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Organofosforlu yapida olan Dimetoat (CsH;,NOsPS,, 229,26 g/mol, 0,0-dimetil S-[2-
(metilamino)-2-oksoetil]dityofosfat) ve Monokrotofos (C;H1sNOsP, 223,2 g/mol,
Dimetil (E)-1-metil-2-(metilkarbamoil)vinil fosfat), sucul ortamlar i¢in oldukga toksik,
endokrin bozucu kimyasallardir ve insan saglig1 acisindan kanserojen olma riski vardir.
Dimetoat (DMT) ve Monokrotofos (MCP) pestisitlerinin sudaki c¢oziiniirliiklerinin
yiiksek olmasi nedeniyle yeralt1 sularina sizma potansiyeli oldukca fazladir. Artan su
ihtiyacina karsilik biitiin diinya {ilkelerinde oldugu gibi Tiirkiye’de de yeralt1 sulari
icmesuyu maksathi kullanilmakta ve konvansiyonel aritma sistemleri ile oldukca
kompleks organik yapidaki pestisitlerin giderimi miimkiin géziikmemektedir. Fenton
prosesleri pestisit gideriminde kendini kanitlamig olan yontemlerdir. Bu tez
calismasinda, DMT ve MCP pestisitlerinin giderimi i¢in Fenton, Fenton benzeri, Foto-
Fenton ve Foto-Fenton benzeri proseslerin verimliligi aragtirllmigtir. Fenton ve Fenton
benzeri proseslerde, proses bagimsiz degiskenlerin DMT ve MCP’nin ayrisma ve
mineralizasyon davranigi iizerindeki etkileri ve optimum proses kosullar1 Merkezi
Kompozit Dizayn (MKD) yontemi kullanilarak belirlenmistir. Proses bagimsiz
degiskenleri etkilerinin analitik olarak birbirleriyle karsilastirilabilir olmasi igin
deneysel ¢alisma kosullar1 sabit alinmis ve baslangi¢ konsantrasyonlar1 pestisit i¢in
0,005-0,094 mM, Fe(II)/Fe(11) i¢in 0,01-0,05 mM, H»0, i¢in 0,05-0,25 mM, TOK i¢in
2-17 mg/L ve reaksiyon siiresi i¢in 5-65 dk araliginda degisen proses kosullarinda
calisilmigtir. Foto-Fenton prosesi olarak konvansiyonel aritma proseslerine kolaylikla
adapte olabilecek 6zellikte, heniiz literatiirde esi bulunmayan, bu ¢alisma kapsaminda
Ozgln tasarlanan bir fotoreaktor kullanilmistir. Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri
proseslerde, DMT ve MCP’nin ayrigma ve mineralizasyon davranisi tizerinde artan UV-
A 151k siddeti etkisinin analitik olarak karsilastirilabilir olmasi icin MKD kullanilarak
belirlenen optimum proses kosullarinda c¢alisilmis, optimum UV 1sik siddeti
konvansiyonel optimizasyon yontemi ile belirlenmistir. Bu ¢alismada secilen baslangig
DMT/MCP, Fe(Il)/Fe(Ill) ve H,O, konsantrasyonlar1 i¢in, DMT ve MCP’nin ayrisma
verimi ve TOK giderimi tizerinde en Onemli etkiye Dbaslangic pestisit
konsantrasyonunun sahip oldugu, Fe(Il) ve Fe(Ill) katalizérlerinin ise Fenton
reaksiyonlarin1  yonlendirici bir etkisi oldugu belirlenmistir. DMT ve MCP
pestisitlerinin ayrismasi sonucu agiga ¢ikan PO, anyonu ile Fe*"/Fe’* iyonlarimin
olusturdugu FeH,PO4"/FeH,PO,*" kompleksleri, reaksiyon kinetigini degistiren
geciktirici etkilere neden olmus, bu etkiler MCP ile ¢alisilan Fenton ve Fenton benzeri



proseslerde daha fazla goriilmiistiir. Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri prosesler de
ise, FeH2P042+ komplekslerinin UV-A 1s1masi ile fotolizi DMT ve MCP ayrisma ve
mineralizasyon verimini arttirmistir. Kullanilan UV-A 1s1k siddeti miktarinin pestisit
ayrisma ve mineralizasyon verimi {lizerinde Onemli bir etkiye sahip oldugu
belirlenmistir. FeH,PO,*" komplekslerinin en etkin fotolizi, ¢alisilan biitiin Foto-Fenton
prosesleri i¢in 16x10° einstein/s UV-A 131k siddetinde gergeklesmistir. 45%10°
einstein/s UV-A 1s1k siddetinde ise artan FeH,PO4>" kompleksleri UV-A 1sinlarin
absorbe ederek uygulanan 151k siddetinin azalmasina neden olmustur. Fenton ve Foto-
Fenton proseslerinin DMT ve MCP pestisitlerinin ayrismasinda ve TOK gideriminde
daha etkin oldugu belirlenmistir. DMT, 4x10° einstein/s’den 45x10® einstein/s artan
UV-A 1sik siddetlerinde, MCP’ye nazaran daha kisa siirede, daha az enerji tiiketerek
giderilmistir. MCP pestisitinin gideriminde Fenton ve Fenton benzeri proseslere nazaran
Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri proseslerin daha etkin oldugu, Foto-Fenton prosesi
ile MCP’nin tamamen yok olmasinin ve yiiksek oranda mineralizasyonunun miimkiin
oldugu belirlenmistir. 45x10°° einstein/s UV-A 151k siddetinde, Fe(I[)/H,O, = 1/5 molar
oraninda calisilan Foto-Fenton prosesi ile 0,024 mM DMT iceren sentetik pestisit
cozeltisinden, DMT 8 dakikada tamamen giderilmis ve 3 saatlik reaksiyon sonunda
TOK konsantrasyonu 2 mg/L’nin altina indirilmistir. 16x10° einstein/s UV-A 151k
siddetinde, Fe(I)/H,O, = 1/5 molar oraninda ¢alisilan Foto-Fenton prosesi ile 0,022
mM MCP igeren sentetik pestisit ¢ozeltisinden, MCP 20 dakikada tamamen giderilmis
ve 3 saatlik reaksiyon sonunda TOK konsantrasyonu 2 mg/L’nin altina indirilmistir.
Foto-Fenton prosesi ile DMT ve MCP’nin insan saglig1 ve sucul ortam agisindan toksik
etkilerinin tamamen giderildigi belirlenmistir. Bu tez ¢aligmasi kapsaminda tasarlanan
fotoreaktoriin yiiksek bir performans ile calistigi bilimsel veriler ile kanitlanmstir.

Anahtar Kelimeler: Dimetoat, Monokrotofos, Fenton, Fenton benzeri, Foto-Fenton,
Foto-Fenton benzeri
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ABSTRACT
PhD Thesis

INVESTIGATION OF ORGANOPHOSPHORUS PESTICIDE REMOVAL
BY FENTON AND PHOTO-FENTON BASED PROCESSES

Safiye Hilal AZAK

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

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Seval Kutlu AKAL SOLMAZ

Dimethoate (CsH;,NOsPS,, molecular weight of 229,3 g/mol, 0-0O-dimethyl S-[2-
(methylamino)-2-oxoethyl]dithioatephosphate) and Monocrotophos (C7H;4NOsP,
molecular weight of 223,2 g/mol, Dimethyl (E)-1-methyl-2-(methylcarbamovy)vinyl
phosphate) are organophosphate pesticides that are highly toxic for aquatic
environments. They are also endocrine disrupting chemicals and a possible human
carcinogen. Because Dimethoate (DMT) and Monocrotophos (MCP) are highly soluble
in water, they have a great potential to leaching into groundwaters. Groundwaters are
used as drinking water purposes due to increasing water demand in Turkey such as
around the world and conventional treatment systems are not capable to treat the
complex organic pesticides. Fenton processes have been proved its efficiency on
pesticide removal. Hence in this thesis, the efficiencies of Fenton, Fenton like, Photo-
Fenton and Photo-Fenton like processes were investigated to remove pesticides from
waters contaminated with DMT and MCP. The interactive effects of process
independent variables on pesticide degradation and mineralization behavior and the
optimum conditions in the Fenton and Fenton like processes were determined by
Central Composite Design (CCD). All the designed experiments were carried out under
the same initial concentration ranges for pesticides between 0,005-0,094 mM,
Fe(IT)/Fe(1l) between 0,01-0,05 mM, H,O, between 0,05-0,25 mM, TOC between 2-17
mg/L and the reaction time between 5-65 min in order to compare analytically the
interactive effects of process independent variables on DMT and MCP degradation and
mineralization behavior with each others. A new designed photoreactor that can be
adaptable more easily to conventional treatment processes and something that has not
been studied in the past was used as Photo-Fenton process in the experiments. In order
to assess the effect of increasing UV-A light intensity on degradation/mineralization
efficiency of DMT and MCP, it was studied at the optimum conditions which are
determined by CCD. The optimum UV-A light intensity was determined by
conventional optimization method. According to optimization data obtained for selected
initial concentrations of DMT/MCP, Fe(Il)/Fe(Ill) and H,O, in this study, the initial
pesticide concentration has the most important effect on DMT and MCP degradation
efficiencies and TOC removals and Fe(Il) and Fe(III) catalysts have a driven effects on
Fenton reactions. The FeH2P04+/FeH2PO42+ complexes which are generated between
Fe*'/Fe*" ions and released PO,> are retarded the Fenton reactions and changed the
reaction kinetic. The passivation effects of FeHzPO4+/FeH2PO42+ complexes are seen
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more significantly in the Fenton and Fenton like processes studied with MCP. The
photolysis of FeH,PO,*" complexes takes place under UV-A radiation enhanced the
degradation and mineralization efficiencies of DMT and MCP in the Photo-Fenton and
Photo-Fenton like processes. It was determined that the amount of applied UV-A light
intensity has a significant effect on degradation and mineralization efficiencies of DMT
and MCP. The most effective photolysis of FeH,PO,*" complexes are realized at 16x10°
% einstein/s UV-A light intensity for each Photo-Fenton process. When the UV-A light
intensity increased to 45x10°° einstein/s, additional FeH2P042+ complexes absorbed the
UV-A radiation so that applied UV-A light intensity was decreased. It was determined
that Fenton and Photo-Fenton processes are more effective for degradation of DMT and
MCP pesticides and TOC removals than the others. At the UV-A light intensity
increased from 4x10° einstein/s to 45x10 einstein/s, DMT was disappeared in a
shorter reaction time consuming lower energy than MCP. It was determined that Photo-
Fenton and Photo-Fenton like processes are more satisfactorily on degradation and
mineralization of MCP than Fenton and Fenton like processes, and higher
mineralization of MCP and its disappearance were possible in Photo-Fenton process.
DMT was disappeared in 8§ minutes completely and TOC concentration was decreased
under 2 mg/L after 3 h of reaction time in Photo-Fenton process studied with a synthetic
solution containing 0,024 mM of DMT, applied 45x10° einstein/s of UV-A light
intensity at 1/5 molar ratio of Fe(Il)/H,O,. MCP was disappeared in 20 minutes
completely and TOC concentration was decreased under 2 mg/L after 3 h of reaction
time in Photo-Fenton process studied with a synthetic solution containing 0,022 mM of
MCP, applied 16x10° einstein/s of UV-A light intensity at 1/5 molar ratio of
Fe(IT)/H,0,. Effluents from Photo-Fenton process at the conditions of DMT and MCP
was treated 100% determined that toxic effects of DMT and MCP to aquatic
environments and human health were eliminated completely. In this thesis, new
designed photoreactor was employed in a great performance that was proven with
scientific data from literature.

Key words: Dimethoate, Monocrotophos, Fenton, Fenton like, Photo-Fenton, Photo
Fenton like

2012, xvi +192 pages.
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1.GIRiS

Tarim biitiin diinya {ilkeleri i¢cin en dnemli beslenme kaynagidir. Tarimsal iiriinlerin
artan diinya niifusuna yetebilmesi i¢in, gittik¢e azalan tarimsal alanlardan daha fazla
iiriin alabilme kaygis1 tarimsal ilaglarin (pestisitler) kullanimini kaginilmaz kilmaktadar.
Pestisitlerin bilingsiz kullanimi1 nedeni ile ¢evreye yayilimi neticesinde bir¢cok toprak,
g0l, nehir ve dere yatagi, yeralt1 ve yiizeysel su kaynagi orneklerinde pestisit kirliligi
tespit edilmistir (Hippe ve ark. 1997, Yalvag ve ark. 2004, Gilliom 2007, Arias-Estevez
ve ark. 2008, Clark ve ark. 1999, Laetz ve ark. 2009, Tsuda ve ark. 2009). Ozellikle
icme suyu maksath kullanilan yiizeysel ve yeralt1 sularinda pestisitlerin tespit edilmesi,

bu konuya verilen 6nemi arttirmistir.

Tiirkiye’nin Giliney Marmara Bolgesi Niliifer ¢ayr havzasinda yerlesik olan Bursa,
kuzeyinde Gemlik ilgesinden Mudanya ilgesine kadar uzanan Marmara Denizi, iznik
golii ve batisinda yer alan Uluabat golii ile olduk¢a zengin yeralti ve yiizeysel su
kaynaklarina sahiptir. Bursa merkez ve civar il¢elerinde 2008 yilinda tarimsal amacl 1
915 000 kg kat1 formda, 1 124 000 L sivi formda olmak {izere gesitli tipte pestisit
kullanilmistir (Anonim 2009a). Bu pestisitler arasinda, Bursa merkez, Giirsu, Mudanya
ve Gemlik ilcelerinde yaygin olarak tarimi yapilan zeytin, armut, seftali ve elma
yetistiriciliinde yil igerisinde en fazla ve yogun olarak kullanilan pestisitlerin,
organofosfor bilesikleri iceren Dimetoat (DMT) ve Monokrotofos (MCP) aktif maddeli
insektisitler (bocek oldiirticiiler) oldugu tespit edilmistir. Sucul ortam i¢in ¢ok tehlikeli
ve insan saglig1 agisindan kanserojen, endokrin bozucu ve merkezi sinir sistemi bozucu
etkileri olan DMT ve MCP pestisitlerinin sudaki ¢oziiniirligii ¢ok yiiksektir. DMT nin
yeraltt ve ylizeysel sulara karigtigt Gilliom (2007) ile Arias-Estevez ve ark. (2008)
tarafindan yapilan ¢alismalarda tespit edilmistir. Dolayisiyla DMT ve MCP’nin, Bursa
merkezinden gecen ve civardaki diger dere kollari ile birleserek tiim Bursa’y1 dolasan
Niliifer deresine ve diger yeralt1 su kaynaklarma ulagsma riski oldukca yiiksektir. Giin
gectikce artan niifusa paralel olarak giindeme gelen beslenme ve su ihtiyacina karsi,
ileriki yillarda DMT ve MCP pestisitleri ile kirlenmis su kaynaklarinin Bursa ve
civarindaki diger il ve ilgelerin igme suyunu karsilamak amaciyla kullanimi gerekebilir.
Bu durumda DMT ve MCP pestisitleri Bursa kenti ve yasayan halk i¢in potansiyel bir

tehlike olusturmaktadir.



Ileriki yillarda karsimiza ¢ikabilecek bu gevresel probleme karsi dnlem alabilmek
amaciyla bu ¢aligma kapsaminda DMT ve MCP pestisitlerinin ileri aritma yontemleri ile
giderimi arastirilmistir. Literatiirden goriildiigii iizere, DMT pestisitinin ayrigarak
sulardan giderimi ve mineralizasyonu i¢in fotokatalitik prosesler (Evgenidou ve ark.
2005, 2006, Chen ve ark. 2007, 2010, Marin ve ark. 2011), solar fotokatalitik prosesler
(Oller ve ark. 2005, 2006, 2007, Arques ve ark. 2007), solar Foto-Fenton prosesleri
(Martin ve ark. 2008, 2009, Zapata ve ark. 2009a, 2009b, Soler ve ark. 2011), Fenton ve
Fenton benzeri prosesler (Evgenidou ve ark. 2007), Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri
prosesler (Nikolaki ve ark. 2005, Evgenidou ve ark. 2004, 2007, Marin ve ark. 2011),
nanofiltrasyon prosesi (Ahmad ve ark. 2008, 2009) ve klorlama, ozonlama, aktif
karbon, kimyasal ¢oktiirme prosesleri (Ormad ve ark. 2008) denenmistir. MCP
pestisitinin ayrigarak sulardan giderimi ve mineralizasyonu i¢in ozonlama prosesi (Ku
ve ark. 1998), ozon ve UV/ozon prosesleri (Ku ve ark. 2000), fotokatalitik prosesler
(Hua ve ark. 1995, Ku ve Jung 1998, Avasarala ve ark. 2011) ve sonofotokatalitik
proses (Madhavan ve ark. 2010) uygulanmistir.

Literatiirde arastirmasi yapilan prosesler arasinda, pestisitlerin ayrigarak sulardan
giderimi ve mineralizasyonu i¢in Fenton tipi proseslerin (Fenton, Fenton benzeri, Foto-
Fenton ve Foto-Fenton benzeri prosesler) en etkin ileri oksidasyon yontemi oldugu
goriilmektedir (Diagne ve ark. 2009, Ustiin ve ark. 2010, Chen ve ark. 2010,
Masomboon ve ark. 2010, 2011, Lu ve ark. 2011, Oturan ve ark. 2011, Marin ve ark.
2011, Bensalah ve ark. 2011). Bu yogun ¢aligmalar arasinda MCP pestisiti i¢in heniiz
Fenton tipi proseslerin uygulanmadigi ve DMT pestisitinin Fenton tipi prosesler ile
giderimi iizerine ¢ok az aragtirma bulundugu dikkati ¢ekmektedir. Bu nedenle, bu
calisma kapsaminda Bursa kenti i¢in bolgesel onem arzeden DMT ve MCP
pestisitlerinin Fenton tipi (Fenton, Fenton benzeri, Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri
prosesler) ileri oksidasyon prosesleri (IOP) ile ayrisma ve mineralizasyon verimliliginin

arastirilmasi amaglanmaktadir.

Diger yandan Foto-Fenton c¢alismalarinda giiniimiize kadar yaymnlanan eserlerin
cogunda kullanilan deney diizeneklerinde farklilik olmadig1 goriilmektedir (Tamimi ve
ark. 2008, Kassinos ve ark. 2008, 2009, Diagne ve ark. 2009, Ay ve ark. 2009, Arslan-
Alaton ve ark. 2009, 2010, Kim ve ark. 2010, Zhang ve Pagilla 2010, Oturan ve ark.



2011, Lu ve ark. 2011). Foto-Fenton prosesi olarak kullanilan fotoreaktorlerin
performansi bilimsel olarak kanitlanmistir. Ancak giin gegtikge artan pestisit kirliligine
kars1 Oonlem alabilmek amaciyla deneysel Olcekte kullanilan Foto-Fenton proseslerin
gercek boyuta tasmmasi gereklidir. Bunlarin konvansiyonel aritma tesislerine
adaptasyonu i¢in pilot-6l¢ekte ve/veya gergek boyutta uygulanabilir proses tasarimlarina
ihtiyac vardir. Pratikte uygulamaya yonelik fotoreaktor tasarimlarini i¢ceren Foto-Fenton
proseslerin organik madde giderim performanslarinin arastirildigi bilimsel ¢alismalar

literatiire de zenginlik katacaktir.

Literatiirde goriilen bu boslugu doldurmak amaciyla bu ¢alisma kapsaminda, énceki
calismalarda kullanilan fotoreaktér diizeneklerinden tamamen farkli, pilot-6l¢ek ve
gercek boyuta taginabilir kolaylikta yeni bir fotoreaktdr tasarlanmistir. Silindirik kuvarz
cam olan reaksiyon kabinin dis tarafina esit mesafelerle siralanmis 6 adet UV lambasi
iceren bu fotoreaktdor bir c¢icek gorlinlimiine sahiptir. Farkli bir tasarim olan
fotoreaktoriin, literatiirde yer alan Fenton tipi IOP’lerine bir yenilik katacagi ve farkli
proses tasarimlarinin organik madde giderim performansinin arastirilacagi bilimsel
caligmalara bir altyapt olusturacagi disiiniilmektedir. Dolayisiyla, bu c¢alisma
kapsaminda yeni tasarlanan fotoreaktoriin pestisit ayrisma ve mineralizasyon
verimliligi, literatiirde yer alan diger fotoreaktor performanslart ile karsilastirilarak

bilimsel ¢alismalarda ve pratikte uygulanabilirligi de arastiriimistir.

Fotoreaktor performansinin ve UV 1s1k siddetinin pestisit ayrisma ve mineralizasyon
verimlerine etkisinin bilimsel verilerle karsilagtirilabilir olmasi i¢in 6ncelikle Fenton ve
Fenton benzeri prosesler ile DMT ve MCP’nin ayrisma ve mineralizasyon davranisi
belirlenmistir. Fenton ve Fenton benzeri reaksiyonlarda DMT ve MCP’nin ayrigma ve
mineralizasyon verimlerine etki eden proses bagimsiz degiskenlerin ve Onem
derecelerinin belirlenmesinde Yanit Yiizey Metodolojisi (YYM) ve Merkezi Kompozit
Dizayn (MKD) yontemi kullanilmistir. MKD, Fenton tipi proseslerin optimizasyonunda
bilimsel olarak dogrulanmis olan bir yontemdir (Catalkaya ve Kargi 2007, 2009, Ay ve
ark. 2009, Arslan Alaton ve ark. 2009, 2010, Wu ve ark. 2010a, Almeida ve ark. 2011).
Boylece, bir ¢cok sayida proses bagimsiz degiskeninin ayni anda etkileri daha kisa
sirede ve deney sayisinin azalmasi nedeniyle daha ekonomik olarak

belirlenebilmektedir.



Proses bagimsiz degiskenleri etkilerinin degerlendirilmesinde 3-boyutlu grafikler
kullanilarak Fenton ve Fenton benzeri prosesler i¢in bu ¢alismada segilen konsantrasyon
araliklarinda en fazla pestisit ayrismasi ve mineralizasyonunun goriildiigii optimum

proses kosullar1 belirlenmistir.

Optimum Fenton ve Fenton benzeri proses kosullarinda gergeklestirilen deneysel
calismalar ile Fenton ve Fenton benzeri reaksiyonlar siiresince Fe(Il)/Fe(Ill), H,O, ve
ozellikle PO, konsantrasyonlari da izlenerek DMT ve MCP’nin ayrisma ve
mineralizasyon davranisi agiklanmistir. Organofosforlu yapida olan pestisitlerin Fenton
ve Fenton benzeri prosesler ile gideriminde, pestisit ayrismasi ile agiga gikan PO,
anyonlarmin Fenton reaksiyonunu olumsuz yonde etkiledigi literatiir calismalarinda
ortaya konmustur (Hua ve ark. 1995, Lu ve ark. 1997, lkehata ve El-Din 2006,
Klamerth ve ark. 2009, Madhavan ve ark. 2010). Bu nedenle pestisit ayrismasi ile agiga
cikan PO, konsantrasyonlar1 olciilerek olumsuz etkiler belirlenmistir. DMT ve MCP
icin Fenton ve Fenton benzeri proseslerde, proses bagimsiz degiskenlerinin proses
bagimli degiskenler tizerindeki etkilerinin MKD ile degerlendirildigi bir calisma
olmamas1 nedeniyle bu optimizasyon ¢alismasi sonuglarimin da literatiire ve bundan

sonraki ¢aligmalara fayda saglayacag diisiiniilmektedir.

UV-A 1smmasmmin  DMT ve MCP’nin ayrisma ve mineralizasyonuna etkisinin
degerlendirilebilmesi i¢in, bulunan optimum Fenton ve Fenton benzeri proses
kosullarinda bu c¢aligma kapsaminda tasarlanan fotoreaktér deney diizenegi ile Foto-
Fenton ve Foto-Fenton benzeri proses deneyleri gerceklestirilmistir. Fotoreaktor
performansinin uzun reaksiyon siirelerinde degerlendirilebilmesi i¢in bu ¢alismada,
DMT ve MCP npestisitlerinin mineralizasyonu tiizerinde durulmustur. Son yillarda
yapilan c¢aligmalarda Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri proseslerin organik madde
mineralizasyonu amaciyla kullanildigi goriilmektedir (Jorda ve ark. 2011, Oturan ve

ark. 2011).

Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri proses deneylerinde, UV-A 1s1imasi altinda goriilen
DMT ve MCP ayrisma ve mineralizasyon davranigindaki degisimlerinin
karsilagtirilabilir olmasi icin Fenton reaksiyonlari ile bulunan optimum proses

sartlarinda ¢alisilmistir. Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri proseslerde tek bir proses



bagimsiz degiskeninin (UV-A 1s1k siddeti) etkisi konvansiyonel optimizasyon
uygulanarak, degisen UV-A 1s1k siddetleri (einstein/s) i¢in aragtirilmistir. Literatiirde
UV-A 151k siddetindeki artisin pestisit ayrisma ve mineralizasyon verimleri lizerindeki
etkilerinin arastirildig1r ¢alisma sayisinin ¢ok az olmast (Hermosilla ve ark. 2009,
Masomboon ve ark. 2010) nedeniyle bu ¢alismadan elde edilen sonuglarin da literatiire

zenginlik katacag diisiiniilmektedir.

Bu calisma kapsaminda DMT ve MCP ile gerceklestirilen deneysel c¢alismalarin
sonunda, Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri reaksiyonlardan (1s1klt Fenton prosesleri)
elde edilen sonuglar, Fenton ve Fenton benzeri reaksiyonlardan (karanlik Fenton
prosesleri) elde edilen sonuglar ile karsilastirilarak, 6zgiin bir tasarim olan fotoreaktoriin
performanst degerlendirilmistir. Bu tez calismasi kapsaminda tasarlanan fotoreaktoriin
literatiirde bir benzerinin olmamasi nedeniyle g¢alismanin bilimsel yayin kalitesinin

artacagi diisiiniilmektedir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Pestisitlerin Cevreye Yayilimi

Pestisitler hava, toprak, su gibi farkli ¢evresel ortamlar arasinda siirekli gecis yapabilen
oldukca kompleks bir ¢evresel harekete sahiptirler. Kerle ve ark. (2007) pestisitlerin
cevreye yayiliminda etkin olan mekanizmalar1 (Sekil 2.1) buharlasma, hidroliz,
absorsiyon/adsorbsiyon, fotokimyasal oksidasyon, kimyasal oksidasyon, mikrobiyal
ayrisma, enzimatik ayrisma, riizgar, ylizeysel akis ve yeraltina sizma ile taginma

hareketleri olarak tanimlamislardir.

Pestisitlerin Cevresel Hareketi

ruzgar e, foto-ayrisma
buharlagsma
7 -
T ylizeysel akis =
bitkiye gegis EIEJ topraga absorbsiyon biyolojik-kimyasal
ayrisma

‘ yeraltt suyuna sizma

Sekil 2.1. Pestisit-cevre etkilesimi (Kerle ve ark. (2007)’dan degistirilerek alinmustir)

Pestisitler ¢ok uzun yillar bozunmadan toprakta kalabildigi gibi, uzun mesafelere de
taginabilmektedirler. Kullanim alanlarindan ¢ok uzaklardaki su ortamlarinda tespit
edilmesi, organoklorlu bir pestisit olan DDT nin diinyanin her tarafina yayilmis olmasi
ve ylizeysel su yataklarinda ve baliklarda tespit edilmesi (Kolpin ve ark. 1998), bircok
organoklorlu pestisitlerin yasaklanmis olmasina ragmen 20 yil sonra bile yiizeysel
sularda halen tespit ediliyor olmasi (Arias-Estevez ve dig. 2008), bunlarin uzun yillar
ekosistem icerisinde bozunmadan kalabildiginin ve etkilerinin devam ettiginin bir

gostergesidir.



2.2. Pestisitlerin Su Ortamlarina Tasinmasinda Etken Faktorler

Pestisitler genellikle tarimsal alanlardaki bilingsiz uygulamalardan (Erol ve ark. 1998),
pestisitle kirlenmis malzemelerin yikama sularinin direkt olarak topraga bosaltilmasi ya
da pestisit liretim tesislerinden kaynaklanan atiksularin alici ortamlara desarji sonucu

dogaya bulagsmaktadirlar (Ikehata ve El-Din 2005a,b 2006).

Her pestisitin yiizeysel ve yeralti sularina taginimi olmayabilir. McBride (1989), yeralti
suyunun pestisitler ile kirlenme potansiyelinin Cizelge 2.1°de verilen su, pestisit ve

toprak karakteristigine bagl olarak diisiik ya da yiiksek oldugunu ifade etmistir.

Cizelge 2.1. Su, pestisit ve toprak karakteristigine bagli yeraltt suyu kirlenme
potansiyeli (McBride 1989)

Yeralt1 sularinin pestisit ile kirlenme riski
Diistik risk Yiiksek risk
Pestisit 6zellikleri
Suda ¢oziiniirligi diisiik yiiksek
Toprakta absorbsiyonu yiiksek diisiik
Dayaniklilig1 (yari-6mrii) diistik yiiksek
Toprak ozellikleri
Toprak yapisi kil kum
Organik madde icerigi yiksek diistik
Gozeneklilik az ve kiiciik cok ve genis
Yeralt1 suyu derinligi derin (> 30 metre) s1g (< 6 metre)
Su hacmi
Yagmur/sulama seyrek a}rallklarla az stk aral}klarla fazla
miktarda miktarda

Pestisitlerin ylizeysel ve yeralti sularina tasimimi ile ilgili olarak 1985 yilinda
Kaliforniya Cevre Koruma Dairesi (EPA) tarafindan (Anonim 2009b), pestisit kirliligini
onleme yasasi (PCPA) olusturulmustur. Bu yasanin amaci, igmesuyu temini igin
kullanilabilir yeraltt suyu kaynaklarinin pestisit ile kirlenmesinin dnlenmesidir. 1989
yilinda PCPA yasas1 kapsaminda, pestisitlerin suda ¢oziiniirliigiine, toprak absorbsiyon
katsayisina (Koc), hidroliz siiresine, aerobik ve anaerobik toprak ortamlarinda

kaliciligina (dayanikliligina) bagli olarak topraktan yeraltt suyuna ulasma potansiyeli



0zel sayisal degerler (SNVs) ile ifade edilmis ve bu degerler (Cizelge 2.2) en son 1993

yilinda giincellenmistir.

Cizelge 2.2. Pestisitin topraktan yeralti suyuna ulasma potansiyeli i¢in tanimlanan
SNVs (Anonim 2009b)

Pestisit 0zellikleri SNVs
Suda ¢oziiniirligi >3 mg/L
Toprak Absorbsiyon Katsayist (Koc) <1900 cm’/g
Hidroliz Yar1-Omrii > 14 giin
Aerobik Toprakta Yari-Omrii > 610 giin
Anaerobik Toprakta Yari-Omrii > 9 giin

Pestisitlerin kullanildiklar1 bolgede ve cevresinde fiziksel ve kimyasal yapilarina (suda
coziinlirliigl, toprak absorbsiyonu, dayanikliligi), bolgenin cografik 6zelliklerine (egim
ve yiizeysel akis, toprak yapisi, infiltrasyon hizi, flora-fauna 6zellikleri, yeralti suyu
seviyesi, ylizeysel su kaynaklari, vb.), bolgenin iklimsel 6zelliklerine (yagis sikligi,
siddeti, etkin riizgar hizlar1 ve yonleri, atmosferik dispersiyon 6zelligi, vb.), mevsimsel
kullanim miktarlarina, siklifina ve uygulama sekline, kullanicilarin bilgi ve egitim
diizeyine bagli olarak topraga, yeralt1 ve yiizeysel sulara gegcme potansiyelleri oldukca
fazladir (Arias-Estevez ve ark. 2008). Pestisit kullanilan tarimsal alanlarda ve yakin
bolgelerinde yapilan arastirmalar neticesinde birgok toprak, gol, nehir ve dere yatagi,
yeraltt ve ylizeysel su Orneklerinde ve sucul ortamlarda yasayan canlilarda yiiksek

konsantrasyonlarda pestisit tespit edilmistir (Kolpin ve ark. 1998, Gilliom 2007).

2.3. Yiizeysel ve Yeralti Sularinda Tespit Edilen Pestisitler

Amerika’da 1993-2001 yillar1 arasinda, Bolgesel Su Kalitesinin Degerlendirilmesi
Programi (NAWQA) kapsaminda, 51 su havzasinda ylizeysel ve yeralti sularinda
pestisit kirliligi aragtirilmistir. Kolpin ve ark. (1998), 1993-1995 yillar1 arasinda 20 su
havzasinda 41 farkli sahada bulunan toplam 1012 kuyu ve 22 memba kaynagindan su
numuneleri alarak 46 adet pestisit bilesiginin analizini yapmislardir. Su numuneleri, 3:1
hegzan-2-propan karisimi bulunan kati-faz ekstraksiyon (SPE) kolonundan gecirildikten
sonra ekstrakte olan pestisitler azot gazi altinda konsantre hale getirilmistir. 25 herbisit
(bitki yok edici), 17 insektisit (bocek ilaci), 2 herbisit ayrisma iiriinii ve 2 insektisit
ayrisma iriinii kapiler kolonlu gaz kromotografi-kiitle spektrometresi (GC-MS) ile

Ol¢iilmiistiir. 46 pestisit icin dedeksiyon limiti (LOD) 0,001 ile 0,018 pg/L araliinda



degismektedir. GC-MS olgiim teknigi kullanilarak kuyu ve memba sularinda tespit

edilen pestisitler ve maksimum konsantrasyonlar1 Cizelge 2.3’de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.3. Pestisit bilesikleri ve konsantrasyonlar1 (Kolpin ve ark. 1998)

Pestisit bilesigi GC-MS dedeksiyon limiti (ug/L) | Maksimum &lgiilen konsantrasyon (ug/L)
Alaklor 0,002 0,550
Atrazin 0,001 3,600
Benfelyuralin 0,002 0,004
Butilat 0,002 0,002
Siyenazin 0,004 0,520
DCPA 0,002 10,000
EPTC 0,002 0,450
Etalfelyuralin 0,004 0,090
Linyuron 0,002 0,029
Metolaklor 0,002 5,400
Metribyuzin 0,004 0,300
Molinat 0,004 0,000
Napropamid 0,003 0,014
Pebyulat 0,004 0,052
Pendimetalin 0,004 0,012
Prometon 0,018 40,000
Pronamid 0,003 0,052
Propaklor 0,007 0,004
Propanil 0,004 0,015
Simazin 0,005 1,300
Tebyutiyuron 0,010 0,350
Terbasil 0,007 0,330
Tiobenkarp 0,002 0,002
Trialat 0,001 0,002
Trifelyuralin 0,002 0,014
Azinfos-metil 0,001 0,000
Karbaril 0,003 0,021
Karbofuran 0,003 1,300
Klorpirifos 0,004 0,006
Dayzinon 0,002 0,077
Dieldrin 0,001 0,045
Disulfoton 0,017 0,000
Etoprop 0,003 0,009
Fonofos 0,003 0,009
Lindan 0,004 0,000
Malatyon 0,005 0,004
Paratyon-etil 0,004 0,000
Paratyon-metil 0,006 0,000
cis-permetrin 0,005 0,007
Forat 0,002 0,000
Proparjit 0,013 0,009
Terbiyufos 0,013 0,008
p,p-DDE 0,006 0,006
Dietilatrazin 0,002 2,600
2,6-dietilanilin 0,003 0,085
o-HCH 0,002 0,059




46 pestisit bilesiginin 39’u s1§ yeralt1 sularinda tespit edilmistir. En fazla rastlanilan
pestisitler ise atrazin (% 38,2), dietilatrazin (% 34,2), simazin (% 18), metolaklor (%
14,6) ve prometon (% 13,9)’dur.

Daha sonra bu ¢alisma 1996-1998 yillar1 arasinda 16 su havzasi ve 1998-2001 yillar1
arasinda 15 su havzasi i¢in genisletilmis ve su numuneleri birgcogu halen kullanimda
olan 75 pestisit bilesigi ve 8 ayrigma {iriinii i¢in, nehir yatagi sedimentleri ve baliklar ise
birgogu cok uzun siire kullanilmayan 32 organoklorlu pestisit bilesigi igin GC-MS
Olctim teknigi ile analiz edilmistir (Gilliom 2007). En siklikla ve 0,1 pg/L’nin iizerinde
bir konsantrasyonda rastlanilan pestisitler asetoklor, alaklor, atrazin, bentazon, bromasil,
karbaril, karbofuran, klorpirifos, siyenazin, 2,4-D, daktal, dietilatrazin, dayzinon,
dieldrin, dayron, EPTC, malatyon, metolaklor, metrabyuzin, molinet, norfelyurezon,

prometon, simazin, tebyutiyuron ve trifelyuralindir.

1991-1997 yillart arasinda Meksika’da Missisipi nehir havzasindaki tarimsal alanlarda
siklikla kullanilan, suda ¢oziiniirliigli ve hareketliligi yiiksek, insan saglig1 agisindan
kanserojen olma riski olan bazi pestisitlerin bolgedeki nehirler ile Meksika korfezine
taginip tasinmadigr arastirilmistir (Clark ve ark. 1999). Cesitli nehirlerden karbon-18
kartuju ile alinan su 6rnekleri, secilen pestisit bilesigine gore 3:1 hegzan-2-propan veya
etil asetat karisimi1 bulunan SPE kolonu ile ekstrakte edildikten sonra azot gazi altinda
konsantre hale getirilmis, kapiler kolonlu GC-MS cihaz ile dl¢lilmiistiir. 1991 ile 1997
yillar1 arasinda Meksika korfezinde, 0,05 ile 0,20 pg/L araliginda degisen
konsantrasyonlarda asetoklor, alaklor, ametrin, atrazin, siyenazin, dietilatrazin,
diizopropilatrazin, metolaklor, metribuzin, prometon, prometrin, propazin, simazin ve
terbutrin bilesikleri tespit edilmis ve korfeze en fazla ve siklikla tasinan pestisitlerin

atrazin, metolaklor ve alaklor oldugu belirlenmistir.

Tsuda ve ark. (2009)’nin Japonya’daki Biwa goliiniin sahile yakin iki ayr1 bolgesinde
pestisit kirliligi i¢in yaptiklar1 arastirmada, suda tespit edilen pestisitler ve
konsantrasyonlart Cizelge 2.4’de Ozetlenmistir. Biwa goliiniin  kuzeyinden ve
glineyinden alinan su 6rnekleri (500 mL), Aquasis PLS-3 kolonundan gecirildikten

sonra 4 mL diklorometan ile ekstrakte edilmistir.
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Ekstraksiyon ornekleri hava akimi ile buharlastirilarak 0,5 mL hacime azaltilmis ve
igerisine Ol¢iilmek istenen pestisit bilesigine gore pestisit standart1 ilave edilerek GC-

MS (iyon yakalayici kiitle spektrometresi) ile dl¢lilmiistiir.

Cizelge 2.4. Biwa golii pestisit bilesikleri ve konsantrasyonlar1 (Tsuda ve ark. 2009)

GC-MS Olgiilen konsantrasyon (pug/L)
Pestisit bilesigi dedeksiyon limiti _ — —
(ng/L) Giliney bolgesi Kuzey bolgesi
(21 drnekte) (21 drnekte)
1zopr0karp 0,02 <0,02 - <0,02 <0,02 - <0,02
Fenobyukarp 0,01 <0,01 - 0,04 <0,01 - 0,02
Dayzinon 0,01 <0,01 - 0,28 <0,01 -0,01
Fenitrotyon 0,02 <0,02 - <0,02 <0,02 - <0,02
Fentyon 0,01 <0,01 - <0,01 <0,01 - <0,01
Diklobenil 0,01 <0,01 - 0,01 <0,01 - 0,01
Pirokiron 0,02 0,02 - 0,53 0,02 - 0,37
Ayprobenfos 0,01 <0,01 - <0,01 <0,01 -<0,01
Fitalid 0,01 <0,01 - 0,02 <0,01 - <0,01
Flutolanil 0,01 <0,01 - 0,06 <0,01 - 0,02
1zoproty01an 0,01 0,01-0,12 0,01 - 0,06
Propakonazol-1 0,10 <0,10 - <0,10 <0,10 - <0,10
Propakonazol-2 0,10 <0,10 - <0,10 <0,10 - <0,10
Molinat 0,01 <0,01 - 1,40 <0,01-0,53
Simazin 0,01 <0,01 - <0,01 <0,01 - <0,01
Propizamid 0,01 <0,01 -<0,01 <0,01 - <0,01
Bromobutid 0,01 0,02 - 5,77 0,03 - 1,90
Simetrin 0,01 0,03 - 3,44 0,03-1,11
Alaklor 0,01 <0,01-0,02 <0,01 - 0,02
Esprokarp 0,01 <0,01 -0,44 <0,01 - 0,07
Diyobenkarp 0,01 <0,01 - 0,06 <0,01 - <0,01
Dimetametrin 0,02 <0,02 - 0,13 <0,02 - 0,06
Dimepiperat 0,01 <0,01 -<0,01 <0,01 - <0,01
Pretilaklor 0,01 <0,01 - 0,46 <0,01-0,23
Denilklor 0,01 <0,01-0,13 <0,01-0,03
Piributicarp 0,02 <0,02 - <0,02 <0,02 - <0,02
Anilofos 0,02 <0,02 - 0,10 <0,02 - <0,02
Mifinaset 0,02 <0,02 - 2,65 <0,02 - 0,57
Kafenstrol 0,05 <0,05 - 0,09 <0,05 - 0,08

Biwa goliiniin su ortaminda, sahile yakin giiney bolgesinde 19, kuzey bdlgesinde ise 16
pestisit bilesigi GC-MS 0l¢iim teknigi ile tespit edilmistir.
2.4. Pestisitlerin Toksik, Kanserojen ve Endokrin Bozucu Etkileri

Pestisit kalintilarinin toprak, yeralti suyu ve ylizeysel sular gibi ¢evresel ortamlarda
tespit edilmesi neticesinde bu maddelerin toksikolojik ve kanserojen etkileri {izerine

yapilan aragtirmalar da hiz kazanmistir (Anonim 2005a, 2006).
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Pestisitlerin tehlikelerine gore siniflandiriimasi ilk kez Diinya Saglik Orgiitii (WHO)
tarafindan 1975 yilinda yapilan 28. Diinya Saglik Kongresi’'nde kabul edilmis ve yine
ayni tarihte bir ek olarak yayimlanan Kronik 29 adli rapor igerisinde yayimlanmigtir
(Anonim 2005a). 1978 yilinda WHO tarafindan yayimlanan pestisitlerin tehlikeli olma
potansiyellerine gore tavsiye edilen siniflandirmayi igeren bir kilavuz siirekli revize

edilerek 2-3 yil araliklarla yayimlanmaktadir.

Pestisitlerin insan sagligi acisindan kanserojen etkileri ise Amerika Cevre Koruma
Dairesi (EPA), Pestisit Programlar Ofisi (Office of Pesticide Programs) Saglik Etkileri
Bolimii (Health Effects Division) tarafindan arastirilmaktadir (Anonim 2006).
Kimyasallarin kanserojen olma potansiyelini degerlendiren bir kilavuz ilk kez 1976
yilinda EPA tarafindan yayimlanmistir. Bu kilavuzda sadece kanser potansiyeli
degerlendirilirken, 1986 yilinda yayimlanan kilavuzda pestisitlerin  kanser
siniflandirmasi da yapilmistir. 1996 yilinda kanserojen olma riskinin degerlendirilmesi
icin yayimlanan kilavuzda daha detayli bilgiler verilmistir. Bu kilavuz, kanser
aragtirmalarindaki bilimsel ilerlemeler nedeni ile tekrar gozden gecirilmis ve revize
edilerek 1999 yilinda tekrar yayimlanmistir. En son haliyle, kanserojen riskinin
degerlendirilmesi icin Onerilen klavuz (EPA/630/P-03/001B), Mart 2005’de
yaymmlanmigtir. Bu kilavuz 1986 yilinda yayimlanan orijinal kilavuz ve onun 1999

yilinda yayimlanan ara final kilavuzu yerine ge¢mistir.

1993 yilinda endokrin bozucu (EB) teriminin tanimi ile EB kimyasallar {izerine
aragtirmalar baglamistir (McKinlay ve ark. 2008). 1996 yilinda Avrupa’da diizenlenen
insan saghigi ve dogal yasam iizerinde endokrin bozucularin etkileri konulu seminerde,
EB kimyasal “saglam bir organizmada veya onun soyunda, zararli saglik etkilerine,
endokrin fonksiyonlarinda ikincil degisimlere neden olan bir dis kaynakli madde”
(McKinlay ve ark. 2008) olarak tanimlanmigtir. 91 farkli pestisitin EB veya muhtemelen
EB oldugu, Ingiltere ve Galler Cevre Dairesi (Environment Agency of England ve
Wales), Alman Cevre Dairesi (The German Environment Agency), EB’lar i¢in Avrupa
Birligi (AB) Toplum Stratejisi (European Union Community Strategy for EDs), AB
Pestisit Eylem Ag1 (Pesticide Action Network-PAN), AB Avrupa Merkez Bankasi
(ECB), Oslo ve Paris Komisyonu (Oslo ve Paris Commission) ve Diinya Dogal Yasam

Fonu (The World Wildlife Fund) tarafindan listelenmistir.
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Gilinlimilize kadar yapilan arastirmalar neticesinde EB, toksik ve kanserojen etkilere
sahip bir¢ok pestisitin kullanimi zaman igerisinde yasaklanmis, yeni pestisitler kayit
altina alinmistir. Birlesmis Milletler Cevre Programi (UNEP) tarafindan, 17 Mayis 2004
tarihinde yiiriirliige giren Kalici Organik Kirleticilere (POP’lara) iliskin Stockholm
Sozlesmesi (Anonim 2011a) kapsaminda, kullanimi ya da iiretimi yasaklanan veya
sinirlandirilan pestisitler aldrin, klordan, dieldrin, endrin, heptaklor, hegzaklorobenzen
(HCB), mirex, toksafen ve DDT’dir. Kiiresel nitelikli bir anlagsma olan Stockholm
Sozlesmesi'ne Tiirkiye’de taraf bir iilkedir. Bu sézlesmenin amaci, insan sagligini ve

cevreyi POP’lardan korumaktir.

23 Kasim 2008 tarihinde TMMOB Ziraat Miihendisleri Odasi tarafindan yayinlanan
(Anonim 2008), 01 Ocak 2009 tarihi itibariyle imalat1 ve ithalat1 iilkemizde yasaklanan
pestisit bilesiklerinin bir listesi EK-1’de verilmistir. Bu listeden goriildiigii tizere, AB’de
yasakli olan ancak iilkemizde ruhsatli bulunan 135 pestisit bilesiginin 75 adedi

yasaklanmustir.

2.5. icme Sularinda Pestisit Kalintilar1 ve Yasal Onlemler

Icilebilir nitelikteki su kaynaklarmnin giin gectikce tiikenmeye ve kirlenmeye baslamast,
diinya genelinde yasanan su sikintilari, igcme suyu elde edilen veya elde edilmesi
planlanan yiizeysel sularin kalitesi ile ilgili endiseleri de giindeme getirmistir. Ozellikle
tarimla ugrasan llkelerde pestisitlerden kaynaklanan su kirliliginin 6nlenmesi, dogal
hayatin ve insan sagliginin korunmasi i¢in birtakim yasal énlemler alinmis ve alinmaya

devam edilmektedir.

2.5.1. Uluslararasi uygulamalar

Avrupa Birligi (AB), WHO, Amerika EPA, Kanada, Japonya, Tayvan, Avustralya ve
Yeni Zellanda gibi bir¢ok iilkede yiizeysel ve yeralti sularindaki pestisit kirliliginin
azaltilmasma yonelik politikalar olusturulmustur (Hamilton ve ark. 2003). Pestisit
kirliligine karst alinan yasal Onlemler ¢ercevesinde, insan sagliginin korunmasi
amaciyla i¢gme sularindaki pestisit kalintilar1 i¢in birtakim limit degerler konulmustur.
Bu limit degerler, igme sularinin yiizeysel ve yeralti sularindan temin edilmesi nedeni

ile burada olabilecek pestisitler i¢in de uygulanmaktadir
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Sulardaki pestisit kalintilar1 i¢in yasal yonetmeliklerde yer alan limit degerler her iilke
icin su kaynagma (kaynak suyu, yeralti suyu, gol, nehir), kullanim amaglarina
(igmesuyu, kullanma suyu, sulama suyu, vb.), pestisit kalintilarinin 6zelliklerine
(kullanim amaci, sinifi, ¢oziiniirliigl, absorbsiyonu, kaliciligi, ¢evresel ve insan sagligi
acisindan zararli etkileri, vb) ve pestisit analizinde uygulanacak analitik yontemlere

gore farklilik gostermektedir.

WHO tarafindan 0,03 pg/L (aldrin/dieldrin i¢in) ile 300 pg/L (bentazon i¢in) arasinda
degisen limit degerler verilirken (Anonim 2011b), Amerika EPA tarafindan 0,05 pg/L
(EDB i¢in) ile 700 pg/L (glifosfat i¢in) arasinda degisen limit degerler (Anonim 2009c)
verilmistir. AB I¢mesuyu Direktifi’'nde (Council Directive 98/83/EC) ise, tek bir
pestisitin konsantrasyonu i¢in 0,1 pg/L ve pestisitlerin toplam konsantrasyonu i¢in 0,5

pg/L maksimum limit degerler (Anonim 1998) yer almaktadir.

Sulardaki pestisit kalintilar1 i¢in her ne kadar limit degerler konulsa bile, Diaz ve ark.
(2009) tarafindan yapilan calisma ile Meksika’da siselenmis igme sularinda
organoklorlu pestisitler tespit edilmistir. 2007-2008 yillar1 arasinda Meksika’da yapilan
bu ¢alismada, slipermarketlerde en ¢ok satilan ve tiiketilen 6 farkli firmanin sularinda
organoklorlu pestisitler analiz edilmis ve 7 farkli pestisit oldugu, ozellikle B-HCH
iceren pestisitin Amerika EPA ve WHO tarafindan verilen limit degerleri astig
bulunmustur. Meksika yonetmeliklerine gore yasaklanmis olmasina ragmen, p-p-DDT,
aldrin, endosiilfan ve heptaklor iceren pestisitlerin siselenmis sularda oldugu

saptanmuigtir.

2.5.2. Tiirkiye’deki uygulamalar

Tiirkiye’de kullanilan tarim ilaglarinin yaklasik % 47’sini insektisitler, % 24’ini
herbisitler, % 16’s1m1 fungusitler ve % 13’iinii de diger pestisit gruplar1 olusturmaktadir.
Tarim ilaglar1 sektoriiniin en 6nemli boliimii olan insektisit satiglarinin % 47°si pamuk,
% 20’si ise meyve pazarinda yer almaktadir (Balkaya ve Arslan 2004). Insektisit
satiglarinda % 40 ile en biiyiik pazar1 igeren organofosfor bilesikli pestisitlerdir.
Bunlardan baglicalar1  klorpirifos, diazinon, diklorvos, dimetoat, malatiyon,
metamidofos, metidatyon, monokrotofos ve paratiyon metildir. Insektisit satislarmm %

21’ni sentetik piretoidler olusturmakta olup, en 6nemlileri arasinda sipermetrin, lamda

14



sialotrin, tralometrin, zeta sipermetrin ve alfa sipermetrin yer almaktadir. Karbamatlar
da genis kullanim alan1 bulmaktadir ve en énemlileri arasinda karbosiilfan, karbaril ve

furatyokarb sayilabilir (Balkaya ve Arslan 2004).

Turgut ve ark. (2011) tarafindan yapilan bir ¢calismada, Toros daglarindan alinan toprak
orneklerinde, 1985 yilindan beri Tiirkiye’de kullanimi yasakli olan DDT, 2009 yilinda
yasaklanan endostilfan, HCH, klordan ve endrin pestisitlerinin varlig1 tespit edilmistir.
Stockholm Sozlesmesi (Anonim 201 1a) ile kullanim1 yasaklanan bu pestisitlerin yiiksek
bolgelerde tespit ediliyor olmasi, su kaynaklarma wulasma riskini de

kuvvetlendirmektedir.

Tirkiye’nin Stockholm So6zlesmesi’ne taraf olmasi ile {ilkemizde de sulardaki pestisit
kirliligine kars1 yasal 6nlemler almmus, AB Igmesuyu Direktifi’nde (Council Directive
98/83/EC) yer alan limit degerler (Anonim 1998) esas alinarak sinirlamalar getirilmistir.
T.C. Saglik Bakanlig1 tarafindan, 17.02.2005 tarih ve 25730 nolu Resmi Gazete’de
yayimlanan insani tiiketim amagl sular hakkinda yonetmelik (Anonim 2005b) ve Tiirk
Standartlar1 Enstitiisii (TSE) tarafindan yayimlanan, TS 266 insani tiiketim amach sular
(Nisan-2005) standardi (Anonim 2005c¢) igerisinde, pestisitlerin aktif maddelerinin,
pargalanma ya da reaksiyon iiriinlerinin kaynak ve icme/kullanma sularinda olabilecek
maksimum degerleri (limit deger), hem her bir pestisit i¢in (0,1 pg/L), hem de toplami
icin (0,5 pg/L) ayr1 ayr1 verilmistir. Suda aldrin, dieldrin, heptaklor ve heptaklor epoksit
bulunmasi halinde limit deger 0,03 pg/L’dir. Standartta verilen bu degerler 1.Simif sular
(kaynak sular1), 2.Smif 1.Tip sular (islem gormiis kaynak sular1) ve 2.Sinif 2.Tip sular

(icme ve kullanma sular1) i¢in gecerlidir.

Tiirkiye’deki yasal yonetmeliklerde yer alan sulardaki pestisit kalintis1 limit degerleri,
diger iilkeler ile karsilastirildiginda, WHO ve AB tarafindan verilen degerler ile
benzerlik gosterdigi, hatta AB’ne gore toplam pestisit konsantrasyonu i¢in daha siki

limit degerler verildigi goriilmektedir (bkz. Boliim 2.5.1).

AB vyasalarina uyum cercevesinde, cevresel yonetmeliklerde yapilan degisiklikler
kapsaminda (79/869/AB ile degisik 75/440/AB), 2005 yil1 sonundan itibaren i¢gme suyu

elde edilen veya elde edilmesi planlanan yiizeysel sularin kalitesine dair yonetmelik
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(Anonim 2005d) ile pestisitler i¢in sinirlamalar getirilmistir. 20.11.2005 tarih ve 25999
sayil1 Resmi Gazete’de yayimlanarak yiiriirliige giren bu yonetmelikte yer alan pestisit
sinir degerleri i¢in toplam pestisit siniflandirmasi altinda, 6zellikle paratyon, BHC
(hegzaklorhegzan) ve dieldrin aktif maddeleri i¢in bir kisitlama yer almaktadir.
Yonetmelikte verilen kalite standartlar1 ve uygun aritma yontemleri ile pestisitler igin

verilen limit degerler bir arada degerlendirildiginde;

- Zorunlu olarak “basit fiziksel aritma ve dezenfeksiyon ile igilebilir sulari” ifade
eden Al kategorisi icin toplam pestisit (paratyon, BHC, dieldrin igin)
konsantrasyonunun 1 pg/L oldugu,

- Zorunlu olarak “fiziksel aritma, kimyasal aritma ve dezenfeksiyon ile igilebilir
sular1” ifade eden A2 kategorisi i¢in toplam pestisit (paratyon, BHC, dieldrin i¢in)
konsantrasyonunun 2,5 pg/L oldugu,

- Zorunlu olarak “yogun fiziksel ve kimyasal aritma, ileri aritma ve dezenfeksiyon ile
icilebilir sular1” ifade eden A3 kategorisi i¢in toplam pestisit (paratyon, BHC,

dieldrin i¢in) konsantrasyonunun 5 pg/L oldugu goriilmektedir.

Ulkemizdeki yonetmeliklerde aritma prosesleri tek tek tanimlanmamus, genel olarak
verilmistir. I¢gmesuyu kalitesi icin WHO tarafindan yaymlanan klavuzda (Anonim
2011Db) ise pestisitlerin 0,1 pg/L konsantrasyonuna kadar graniiler aktif karbon (GAC),
toz aktif karbon (PAC) ve ozonlama prosesleri ile aritilabilecegi belirtilmektedir.
Ulkemizde, igme ve kullanma amaciyla kullanilan veya kullanilmasi planlanan yiizeysel
sularin, kategorilere gore verilmis olan aritma proseslerinden gecirildikten sonra, insani
titketim amacl sular hakkinda yonetmelik (Anonim 2005b) ile belirlenmis olan igme ve
kullanma suyu standartlarmi saglamasi esastir. Insani tiiketim amacli sular hakkinda
yonetmelik (Anonim 2005b) ile igme suyu elde edilen veya elde edilmesi planlanan
ylizeysel sularin kalitesine dair yonetmelik (Anonim 2005d) igerisinde pestisitler ile
ilgili getirilen sinirlamalar ve bunlarin bir arada degerlendirmesi Cizelge 2.5’de

verilmigtir.
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Cizelge 2.5. Tiirkiye’de sulardaki pestisitler ile ilgili yasal uygulamalarin degerlendirilmesi (Anonim 2005b, Anonim 2005d)

I¢me suyu elde edilen veya elde edilmesi planlanan
yiizeysel sularin kalitesine dair Yonetmelik

(20.11.2005, 25999)

Insani tiiketim amacli sular hakkinda
Yonetmelik
(17.02.2005, 25730)

Yiizeysel sular i¢in

Kaynak sular1, Igme ve Kullanma sular

Gereken aritma verimleri

icin
Toplam Pestisit Zorunlu Snedriilen Tek Toplam Aldrin, dieldrin, Tek Toplam aldﬁlen’tgggrm’
Kategori | (paratyon, BHC, ¢ & tod Pestisit | Pestisit | heptaklor, heptaklor | Pestisit | Pestisit h tk% ’k "
dieldrin) (ug/L) | YU AMAMEOCH oy | (gL epoksit (ug/L) (%) %) | P8 (f,’/f))epo St
Al 1 basit fiziksel aritma ve 0,1 0,5 0,03 90 50 97
dezenfeksiyon
fiziksel aritma,
A2 2,5 kimyasal aritma ve 0,1 0,5 0,03 96 80 99
dezenfeksiyon
yogun  fiziksel  ve
A3 5 kimyasal aritma, ileri 0,1 0,5 0,03 98 90 99,5
aritma ve dezenfeksiyon

Not: Verilen limit degerler, pestisitin i¢erdigi aktif madde, parcalanma ya da reaksiyon {iriinleri i¢in gegerlidir.
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I¢me suyu elde edilen ya da planlanan yiizeysel sularda olabilecek tek bir pestisit ya da
toplam pestisit miktarlariin igilebilir asamadaki limit degerlere indirilebilmesi i¢in en
1yi sartlarda % 50 verimle, normal sartlarda ise % 90-95’den daha yiiksek bir verimle
arttilmas1 gerektigi Cizelge 2.5°den goriilmektedir. Ulkemizde igin de yiizeysel ve
yeralt1 sularina ulasabilecek toksik, kanserojen ve EB ozellikteki pestisitlerin giderimi

i¢in ileri aritma yontemlerinin tanimlanmasi arzu edilmektedir.

2.6. Pestisit Giderim Yontemleri

Pestisit gibi kompleks organik kirleticilerin sulardan ya da atiksulardan biolojik olarak
ayrisma yolu ile gideriminin pek miimkiin olmadig1 (Bishop ve ark. 1968), ancak graniil
aktif karbon filtrasyonu ile tutulabildigi cesitli arastirmacilar tarafindan goriilmiistiir
(Roy ve Volesky 1977, Feakin ve ark. 1995, Van der Hoek ve ark. 1999, Yeh ve ark.
2002).

Nanofiltrasyon, ters osmoz (Berg ve ark. 1997, Van der Bruggen ve ark. 1998,
Boussahel ve ark. 2000, Ahmad ve ark. 2008, 2009, Zhang ve Pagilla 2010), kum
filtrasyonu (Lambert ve Graham 1995), aktif karbon adsorbsiyonu (Baldauf 1993,
Gicquel ve ark. 1997, Thacker ve ark. 1997, Ormad ve ark. 2008) gibi fiziksel aritma
prosesleri ile ozonlama ve ileri oksidasyon prosesleri (Reynolds ve ark. 1989, Camel ve
Bermond 1998, Ikehata ve EI-Din 2005a,b, 2006, Ku ve ark. 2007, Ormad ve ark. 2008,
Murillo ve ark. 2010, Mico ve ark. 2010, Al Momani ve ark. 2010, Oller ve ark. 2011)
gibi kimyasal aritma proseslerinin, su aritimi esnasinda eser miktardaki pestisit
kalintilarinin gideriminde daha verimli oldugu kanitlanmistir. Fakat hem fiziksel, hem
de kimyasal aritma yontemlerinin tek baslarina, pestisitin tamaminin gideriminde etkin
olmamaktadir. Fiziksel aritma prosesleri ile pestisitler baska bir faza tasinmis ve bu
durumda adsorban madde igerisinde daha konsantre halde tutulan pestisitin yok edilme
gerekliligi ortaya ¢ikmistir. Kimyasal aritma proseslerinin kullanilmasi halinde pestisit
molekiillerinin tamamen ayrigsamayarak istenmeyen yan {riinler olusturdugu
gorlilmiistiir. Felsot ve ark. (2003) tarafindan, fiziksel ya da kimyasal aritma
yontemlerinin biyolojik aritma ile kombinasyonunun daha uygun bir alternatif oldugu
Onerilmis, sonraki c¢aligmalarda pestisitlerin sulardan ve atiksulardan giderimi igin
fiziksel, kimyasal ve biyolojik giderim proseslerinin kombinasyonlar1 denemistir

(Ormad ve ark. 2008, Al Momani ve ark. 2010, Oller ve ark. 2011).
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2.6.1. Tleri oksidasyon prosesleri

Haines (1988) tarafindan organik maddelerin kimyasal oksidasyon yontemi ile giderimi
amaciyla klor, klordioksit, potasyum permanganat, ozon (Os;) ve hidrojen peroksit
(H20,) gibi cesitli oksidan maddeler denenmistir. Ozon disinda diger kimyasal
oksidanlarin, pestisit gibi olduk¢a kuvvetli sentetik organik kimyasallar1 par¢alamak
icin yeterince etkin olmadigr goriilmiistir. Ozon diger oksidanlara nazaran oldukca
ylksek bir oksidasyon potansiyeline (2.07 V) (Rodriguez 2003) sahiptir. Buradan
hareketle daha giicli oksidasyon potansiyeline sahip olan ya da oksidasyon
potansiyelini arttirict kombinasyonlar denenmistir. Oz ve H,0O, ile birlikte Fe(II)/Fe(III)
tuzlari, TiO, ve/veya UV 1simast kombinasyonlari denenerek, ozondan daha yiiksek,
sec¢ici olmayarak tiim organik ve inorganik molekiilleri parcalayabilecek, oksidasyon
potansiyeline sahip (2.8 V) (Rodriguez 2003) hidroksil radikalleri (HO")
olusturulmustur (Legrini ve ark. 1993).

Cesitli kimyasal ve fotokimyasal reaksiyonlar ile yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip
HO® olusturulan bu prosesler ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP) olarak bilinmektedir
(Glaze ve ark. 1987). Sulardan/atiksulardan organik madde giderimi amaciyla siklikla
kullanilan IOP ile burada kullanilan oksidanlar, kimyasallar ve enerji kaynaklar1 Cizelge

2.6’da (Ikehata ve El-Din 2006) verilmistir.
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Cizelge 2.6. Ileri Oksidasyon Prosesleri (Ikehata ve El-Din 2006)

Enerji

Prosesler Oksidanlar Kimyasallar Notlar
Kaynaklari
Ozonlama (pH>8) 0; OH - -
0;/UV 0O; - UV isimast | A =258-260 nm
03/H,0, 0O; H,0O, - -
05/H,0,/UV O, H,0, UV 1simasi A =258-260 nm
Fenton H,0, Fe** - pH<3 olmal
camur olusumu
Fenton benzeri H,0, Fe’* - pH<3 olmal
¢amur olusumu
UV 1s1mast
Foto-Fenton H,0, Fe’" / Fe** goriiniir is1ma | A <400 nm
glines 15181

Foto-Ferrioksalat/
HzOz (FOtO Fe3+- H202 {ines 15181
selat/ H,O, gunes 1512

. e
Fe™, oksalat SOTUNUL I§IMA | 5 - 550 100

Fenton reak.
Anodik Fenton H,0, demir elektrodu | elektrik akimi | sadece anodik
hiicrede olur

Elektriksel 0, ve demir
Elektro-Fenton olarak tiretilen 2V elektrik akimi -
elektrodu

H,O,

Peroksi- Elektriksel 0 ve demir Demir
. olarak tiretilen 2V elektrik akimi | hidroksitlerle

Koagiilasyonu elektrodu .

H,0, koagiilasyon
Fotoelektro-Fenton Elektriksel 24 goriiniir 1g1ma

. . O, ve Fe™ veya N <

/ Fotoperoksi- olarak iiretilen domir elektrodu giines 15181 -
Koagiilasyon H,0, elektrik akimi
H,0,/UV H,0, - UV 1s1masi A =250-254 nm
TiO,/UV - TiO, SOTUNULISIMNA | 5 ' 400 nm

glines 15181

Literatiirde yer alan ¢aligmalardan IOP’nin kompleks yapidaki organik kirleticiler i¢in
en etkin giderim teknigi oldugu ve son yillarda pestisit iceren su ve atiksularin
aritiminda siklikla kullanildigi goriilmektedir (Chelme-Ayala ve ark. 2010, Sanches ve
ark. 2010, Chong ve ark. 2010, Chen ve ark. 2010, Tomasevic ve ark. 2010, Ustiin ve
ark. 2010, Murillo ve ark. 2010, Mico ve ark. 2010, Al Momani ve ark. 2010, Oller ve
ark. 2011, Masomboon ve ark. 2011, Bensalah ve ark. 2011, Oturan ve ark. 2011, Marin
ve ark. 2011, Lu ve ark. 2011).

2.6.2. Fenton tipi prosesler

IOP igerisinde en fazla ilgi goren Fenton tipi proseslerdir. Fenton prosesi ilk olarak

tartarik asidi dihidroksimaleik aside okside etmek i¢in hidrojen peroksidi demir tuzlari
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ile kangstirarak kullanan Fenton (1894) tarafindan ortaya konulmustur. Hidrojen
peroksitin demir katalizorliigiinde bozunmasi ile HO® olusumu, Haber ve Weiss (1934)
tarafindan da onerilmis, daha sonralar1 Walling (1975) tarafindan Fenton mekanizmasi
aciklanmistir. Fenton reaktifi [Fe(II)/H,O,] ve Fenton benzeri reaktif [Fe(IIl)/H,0O;]
olarak da adlandirilan (Pignatello 1992) hidrojen peroksit ve demir tuzlart karigimi,
Fenton ve Fenton benzeri proseslerde HO® olusumu ile birgok kompleks reaksiyon

zincirini baglatmaktadir (Neyens ve Baeyens 2003, Burbano ve ark. 2008).

Fenton reaksiyonu Fe’" + H,0, — Fe'" + HO + OH™ (2.1)
Fenton benzeri reaksiyon Fe’™ + H,O0,— Fe-OOH*" +H' (2.2a)
Fe-OOH?" — HO," + Fe** (2.2b)
H,O, + HO" — H,0 + HO,’ (2.3)
Fe’" + HO® — Fe' + OH™ (2.4)
Fe’" + HO," — Fe’" + HO,™ (2.5)
Fe*' + HO,” — Fe*' +0,+H' (2.6)
RH+HO" — H,O +R’ (2.7)
R +Fe’" — R +Fe' (2.8)
R +Fe'" — R+ Fe* (2.9)
R+ H,0, —» ROH + HO' (2.10)

Fenton reaktifi ile birlikte UV 1simasinin uygulanmasit durumunda, organik madde
ayrisma hizinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir (Pignatello 1992, Sun ve Pignatello
1993a,b,c, Ruppert ve ark. 1993). UV 1simasi uygulanarak modifiye edilen Fenton
prosesi, Foto-Fenton prosesi olarak adlandirilmaktadir. Faust ve Hoigne (1990)
tarafindan aciklanan Foto-Fenton mekanizmasina gore, UV 1simas1 altinda Fe*
iyonlarinin indirgenmesi ile Fe** iyonlar fotokimyasal olarak tekrar olusmaktadir. Yeni
olusan Fe’" iyonlari H,O, ile reaksiyona girerek ikinci bir HO" ve Fe'" iyonu

olusturmakta ve ¢evrim devam etmektedir.

Foto-Fenton reaksiyonu Fe’” + H,O — Fe(OH)*" + H" (2.11a)
Fe(OH)*" +hv — Fe*" + HO' (2.11b)
H,0, + hv — 2 HO' 2.12)
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Foto-Fenton prosesleri i¢in 151k kaynagi olarak 200-400 nm dalga boyunda (Huston ve
Pignatello 1999) polikromatik Hg lambalari, siyah 1s1ikli ampuller, floresan lambalar,
giines 15181 gibi goriiniir 151ma, UV-A ve UV-C 151k kaynaklar1 kullanilmaktadir (Sun ve
Pignatello 1993a,b,c, Malato ve ark. 2003, Segura ve ark. 2008, Diagne ve ark. 2009,
Chen ve ark. 2010, Masomboon ve ark. 2010, Lu ve ark. 2011).

Elektro-Fenton prosesinde organik madde ayrismasi platinyum, PbO,, IrO, veya bor
katkilt elmas (BDD)’tan yapilan yiiksek oksijen voltajli anot elektrotun yiizeyinde
adsorblanan HO' tarafindan gerceklestirilmektedir (Johnson ve ark. 1999, Brillas ve ark.
2003a). H,O, asidik ortamda grafit, cams1 karbon, civa, karbon kece ve/veya oksijen-
diflizyon katot lizerinde dioksijenin iki-elektron indirgemesi ile elektriksel olarak
tiretilmektedir (Oturan ve Pinson 1995, Oturan ve ark. 1999). Elektro-Fenton prosesinde
reaksiyon Oncesi katot elektrot oksijen ile doyurulmakta, daha sonra sisteme demir

tuzlarinin ilavesiyle Fenton reaksiyonu (2.1) baslatilmaktadir.

0,+2¢ +2H — H,0, (2.13)
Fe*' +e¢ — Fe*' (2.14)

Elektro-Fenton prosesi, anyon-degistirici bir membran ile iki yarim hiicreye boliiniirse
Fenton reaksiyonu anodik yarim hiicrede meydana gelmektedir. Bu tip Fenton prosesi
Anodik Fenton prosesi olarak tanimlanmaktadir (Saltmiras ve Lemley 2001, Wang ve
Lemley 2001, 2002a,b, 2003a,b, Wang ve ark. 2004, Brillas ve ark. 2004). Anodik ve
katodik Fenton proseslerinin kombinasyonu ise peroksi-koagiilasyon prosesi olarak

tanimlanmaktadir (Brillas ve ark. 2003d).

Elektro-Fenton (2.13, 2.14, 2.1) proseslerine UV 1s1ma kaynaginin ilave edilmesi ile
(2.11a, 2.11b) organik madde ayrismasinin énemli dl¢iide arttigr goriilmiistiir. Bu tip
Fenton prosesleri Foto elektro-Fenton ve Foto peroksi-koagiilasyon prosesi olarak

tanimlanmaktadir (Brillas ve ark. 2003b,c).

2.7. Fenton Tipi Prosesler ile Pestisit ve Organik Madde Giderimi Calismalar:

Fenton tipi proseslerin pestisit iceren su ve atiksularin aritiminda da etkin bir yontem
oldugu 1992 yilindan itibaren yapilan ¢aligmalardan goriilmektedir. 1992-2012 yillari

arasinda yapilan literatiir arastirmasinin sonuglar1 tablolar halinde EK 2’de verilmistir.
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Organofosfat smifinda yer alan pestisitler icin ¢cogunlukla Fenton ve Foto-Fenton
prosesleri uygulanmistir. Son yillarda sulardan/atiksulardan pestisit giderimi
calismalari, Fenton, Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri prosesler ile pestisit ayrisma
ve mineralizasyon davraniginin izlenmesi ve reaksiyon hizlarinin belirlenmesi tizerinde
yogunlagmis, bu ¢alismalarda ayrisma ve mineralizasyon verimlerinin yani sira kinetik

veriler de sunulmustur.

Ikehata ve El-Din (2006) tarafindan Fenton tipi prosesler ile pestisit giderimi iizerine
yapilan bir literatiir arastirmasi neticesinde, pestisit ayrisma ve mineralizasyon
davraniginin pestisit sinifina veya icerdigi aktif maddeye gore farklilik gosterdigi

belirlenmistir. Bu ¢alismanin sonuglari kisaca asagida 6zetlenmistir :

- Anilin bazl pestisitlerin Fenton prosesleri ile ayrismasi miimkiindiir.

- Karbamat bilesikli pestisitler Fenton proseslerine karsi ¢cok fazla reaktiftir. En iyi
ayrisma verimi Foto-Fenton prosesi ile elde edilmekte, toksisite azalimi ise solar
(glines 15181 altinda) Foto-Fenton prosesinde ger¢ceklesmektedir.

- Klorofenoksi bilesikli pestisitlerin en etkin ayrigsmast Foto-Fenton ve elektro-Fenton
proseslerinde gerceklesmektedir. Ancak bu simifa ait toksisite caligmasina
rastlanilmamustir.

- Organoklorlu pestisitler, Fenton prosesleri ile c¢ok yavas ve degisen hizlarda
reaksiyon vermektedir. Diger pestisit gruplar ile karsilastirildiginda bu gruba ait ¢cok
fazla calisma olmamasinin nedeni, yiiksek toksisiteleri ve g¢evresel etkilerinden
dolay1 birgok iilkede yasaklanmis olmasindan kaynaklanmaktadir.

- Organofosforlu pestisitler 6zellikle Foto-Fenton ve elektro-Fenton proseslerinde
O6nemli derecede mineralize olmaktadir. Ancak bu gruba ait ¢cok az kinetik ¢aligma ve
toksisite degerlendirmesi vardir.

- Pridin ve primidin tiirevli pestisitler Fenton proseslerinde yiliksek oranda mineralize
olmaktadir. Ancak bu pestisitlerin toksisiteleri de ¢ok fazla bilinmemektedir.

- Triazin bilesikli pestisitler Fenton proseslerine karsi ¢ok fazla reaktiftir.

- Ure bilesikleri iceren pestisitlerin Fenton prosesleri ile ayrismas1 miimkiindiir.
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Lu ve ark. (1997), diklorvosun Fenton reaksiyonunda Fe/H,O, 1/10, 1/20, 1/50 ve 1/100
molar oranlarinda ¢alismislar, 60 dakikalik reaksiyon siiresinde 1/10 (0,5 mM Fe(II) ve
5 mM H,0,) ve 1/100 (0,05 mM Fe(II) ve 5 mM H,0O,) molar oraninda pestisit ayrisma

verimlerinin sirastyla % 99,8 ve % 40 oraninda oldugunu rapor etmislerdir.

Rodriguez (2003) tarafindan yapilan doktora tez ¢alismasinda ve literatiirde yayimlanan
bu calismada (Rodriguez ve ark. 2003), nitrobenzen kirleticisi i¢in Fe(II)/H,O, = 6,8 -
102,8 araligindaki molar oranlarinda gerceklestirilen Fenton reaksiyonlari sonunda,
reaksiyon kosullarinin ¢ok dikkatli analiz edilmesine ragmen reaksiyon ¢ozeltisindeki
H,0, fazlaligi nedeniyle Fe*" iyonlarmin 2,6 ile 46 saniye arasinda Fe’" iyonlarina
doniistiigli ve bu nedenle Fenton reaksiyonunun baslangicinda Fenton benzeri

reaksiyona doniiserek, Fenton benzeri reaksiyon olarak devam ettigi rapor edilmistir.

Evgenidou ve ark. (2004) da, 10 mg/LL DMT i¢in 1 mg/L. Fe(Ill) ve 20 mg/L. H,0,
kullanarak gerceklestirdikleri Foto-Fenton benzeri reaksiyonun ilk 10 dakikasinda,
DMT’nin 0,17 1/dk hizla % 80 oraninda ayristigini, 120 dakikalik reaksiyon sonunda
DMT nin tamamen tiikenmesine ragmen 6 saatte % 29 oraninda mineralizasyon
gergeklestigini, beklenen degerlere gore % 22 oraninda PO, ve % 35 oraninda NO3~

anyonlarinin agiga ¢ktigini rapor etmislerdir.

Nikolaki ve ark. (2005), 0,925 mM Fe(III) ve 242,54 mM H,O; kullanarak 12 W UV-C
lambasi 1s1mas1 altinda uyguladiklart 30 dakikalik Foto-Fenton benzeri reaksiyon
sonunda 0,5 ile 2 mM araligindaki DMT konsantrasyonu i¢in TOK giderim hizinin
0,00863 1/dk oldugunu rapor etmislerdir. 180 dakikalik Foto-Fenton benzeri reaksiyon
sonunda % 60 TOK giderimine karsilik % 50 PO, ve % 40 NH;  agiga ¢iktigini
gbzlemlemislerdir. A¢iga ¢ikan PO,> orani reaksiyonun 120. dakikasindan sonra

azalma gosterirken, NH, " artis gostermistir.

Solar Foto-Fenton prosesi ile 50 mg/L DMT nin ayrismasini aragtiran Oller ve ark.
(2005), reaksiyonun yaklasik 40. dakikasindan sonra aciga ¢ikan PO,’ anyonlarmin
Fe’" iyonlar ile kompleks olusturarak ¢okelmesi nedeni ile PO,> konsantrasyonunun
gittikce azaldigimi ve 0,5 mg/L civarinda sabit kaldigimi gozlemlemislerdir. Bu

calismada DMT 4 saatte % 90 oraninda mineralize olmustur.
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Evgenidou ve ark. (2007)’nin yaptiklar1 bir bagka ¢alismada, 10 mg/L DMT i¢in 1 mg/L
Fe(Il) ve 40 mg/L H,0, kullanarak gergeklestirilen 60 dakikalik Fenton reaksiyonu ile
DMT nin % 30 oraninda ayristig1 goriilmiistiir. Ayni proses kosullarinda, 125 W UV-A
lambasi 151mast altinda uygulanan 30 dakikalik Foto-Fenton benzeri reaksiyon sonunda
ise DMT’nin ilk 10 dakikada 0,268 1/dk hizla % 90’dan fazla ayristigi, 15 dakika
sonunda tiikkendigi ve TOK giderim veriminin 4 saatlik reaksiyon sonunda % 95’e

ulastig1 rapor edilmistir.

Siedlecka ve ark. (2007), H,POy4 igeren reaksiyon ¢ozeltisinde, 0,5 mM metil butil eter
(MTBE) i¢in 1 mM Fe(ll) ve 7,5 mM H,O, kullanarak pH 3 degerinde
gerceklestirdikleri Fenton reaksiyonunun baslangic hizini reaksiyonun ilk 5 dakikasi

icin 0,13 1/dk olarak belirlemislerdir.

Catalkaya ve Kargi (2007), 1-25 mg/L dayron, 0,25-56 mg/L Fe(Il) ve 1,5-340 mg/L
H,0, baslangi¢ konsantrasyon araliklarinda, Box-Behnken dizayn yontemini kullanarak
Fenton reaksiyonu uygulamislardir. 20 mg/L dayron i¢in optimum Fe(II) 38 mg/L ve
optimum H,0; 302 mg/L konsantrasyonunda 15 dk da dayron % 98,5 oraninda ayrigsmis
ancak 240 dk sonra ancak % 58 oraninda mineralizasyon (TOK giderim verimi) elde

edilmistir.

Segura ve ark. (2008), 5x10°° einstein/s UV-A 1simasi altinda, 100 mg/L imidakloprit
icin pH 2,8 degerinde, 11-40 mg/L Fe(Il) ve 98-452 mg/L H,O, baslangic
konsantrasyon araliklarinda, MKD yontemini kullanarak Foto-Fenton reaksiyonu
uygulamislardir. En fazla TOK azaliminin (% 77) optimum Fe(II) 23 mg/L ve optimum
H,0, 393 mg/L konsantrasyonunda gergeklestigini, en az reaksiyon siiresinin (35 dk)
ise optimum Fe(Il) 37 mg/L ve optimum H;O, 170 mg/L konsantrasyonunda
gerceklestigini rapor etmislerdir. Bu ¢alismada, baslangic H,O, konsantrasyonu arttik¢a
mineralizasyonun arttig1, baslangic Fe(II) konsantrasyonu arttikga ayrisma veriminin

artt1g1 ve reaksiyon siiresinin azaldigi belirtilmistir.

Diagne ve ark. (2009) pH 3 degerinde, 0,5 mM Fe(Illl) ve 20 mM H,0;
konsantrasyonlarinda, 11,2x10° einstein/s UV-C 1sik siddetinde, 0,2 M metil

paratyonun 120 dk tamamen mineralize oldugunu rapor etmislerdir.
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Hermosilla ve ark. (2009) da bu c¢alisma sonucuna benzer olarak, EDTA ile yaptiklar1
Foto-Fenton caligmasinda, 60 dakikalik reaksiyon siiresince 100 W’lik UV lambasi ile
TOK gideriminin olmadigini, 450 W’lik UV lambasi ile % 40 TOK gideriminin
gerceklestigini, mineralizasyondaki bu artisin EDTA’nin UV 1s181na duyarli yapisindan
kaynaklandigini rapor etmislerdir. Ayn1 ¢alismada oksalik asit, fenol ve 4-nitrofenol

icin de 450 W’lik UV lambeasi ile daha yiiksek TOK giderim verimleri elde edilmistir.

Catalkaya ve Kargi (2009), 0,5-5 mg/L simazin, 0-30 mg/L Fe(II) ve 10-100 mg/L H,0,
baslangic konsantrasyon araliklarinda, Box-Behnken dizayn yontemini kullanarak
Fenton reaksiyonu uygulamislardir. 3 mg/L simazin i¢in optimum Fe(Il) 15 mg/L ve
optimum H,0O, 55 mg/L konsantrasyonunda simazin 6 dk da tiikenmis ve 15 dk da % 32

mineralizasyon (TOK giderim verimi) elde etmiglerdir.

Ay ve ark. (2009) da, 4,98x10° einstein/s UV-C 1simasi altinda, 10-250 mg/L DR 28
azo boyasi, 0-100 mg/L Fe(Il) ve 100-2000 mg/L H,O, baslangi¢ konsantrasyon
araliklarinda, Box-Behnken dizayn yontemini kullanarak Foto-Fenton reaksiyonu
uygulamiglardir. 250 mg/L DR 28 azo boyasi i¢in % 100 renk gideriminin optimum
Fe(Il) 71 mg/L ve optimum H,O, 715 mg/L konsantrasyonunda gerceklestigini ancak
en iyi mineralizasyonun (% 97,5) optimum Fe(IT) 96,5 mg/L ve optimum H,O, 1550

mg/L konsantrasyonunda gergeklestigini rapor etmislerdir.

Arslan Alaton ve ark. (2009) da benzer olarak sentetik AB 193 azo boya liretim
atiksuyunun aritimi igin, O,43XlO'6 einstein/s UV-A 1s1masi altinda, 100-300 mg/L KOI,
0,5-4,5 mM Fe(Ill), 25-65 mM H,0, baslangi¢ konsantrasyon araliklarinda, 0-60 dk
reaksiyon siiresi araliginda MKD yontemini kullanarak Foto-Fenton benzeri reaksiyon
uygulamislardir. 200 mg/L’nin altindaki KOI konsantrasyonlar1 igin elde edilen
optimum Fe(IIl) 1,5 mM, optimum H;O, 35 mM ve optimum reaksiyon siiresi 45
dk’dir. Bu proses kosullarinda % 98 renk giderimi, % 78 KOI giderimi ve % 59 TOK

giderimi gergeklesmistir.

Arslan Alaton ve ark. (2010), naftalen siilfonik asit (H-asit) ¢Ozeltisinin aritimini
arastirdiklar1 bir baska Foto-Fenton benzeri proses ¢alismalarinda, 0,43x10° einstein/s
UV-A 1simasi altinda, 150-750 mg/L KOI, 0,5-2,5 mM Fe(Ill), 10-50 mM H,0,

baslangi¢ konsantrasyon araliklarinda, 6-30 dk reaksiyon siiresi araliginda MKD

26



yontemini kullanmislardir. Aritilmak istenen hedef KOI konsantrasyonuna bagli olarak
farkli optimum Fe(III) ve H,O, konsantrasyonlari elde edilmistir. 150 mg/L hedeflenen
KOI konsantrasyonu igin elde edilen optimum Fe(III) 1,2 mM, optimum H,0, 30,8 mM
ve optimum reaksiyon siiresi 23,3 dk’dir. Bu proses kosullarinda % 82 KOI giderimi ve
% 51 TOK giderimi gerceklesmistir. H-asidinin birka¢ dakika igerisinde ¢ok hizl
giderildigini, bu nedenle H-asidi ayrisma veriminin proses bagimli degisken olarak

dikkate alinmadigini rapor etmislerdir.

MKD yoéntemi ile ters osmoz prosesinden gelen deponi saha sizintt suyunda Fenton
reaksiyonunun oksidasyon ve koagiilasyon etkilerini aragtiran Wu ve ark. (2010a), 2-6
pH, 20-180 mM Fe(Il) ve 40-320 mM H,O, baslangi¢c konsantrasyon araliklarinda
calismislardir. En yiiksek toplam KOI giderimi (% 70,73) i¢in pH 3,05, optimum Fe(II)
137,2 mM, optimum H,0, 152,7 mM’dir. Oksidasyon etkiler ile en yiiksek KOI
giderimi (% 45,6) pH 3,97, optimum Fe(Il) 57,1 mM, optimum H,0, 267,7 mM’dur.
Koagiilasyon etkiler ile en yiiksek KOI giderimi (% 44,31) pH 2,45, optimum Fe(II)
157,9 mM, optimum H,0; 61,2 mM’dir. En yiiksek mineralizasyon verimi (% 62,54
TOK giderimi) ise pH 3,73, optimum Fe(Il) 162,2 mM, optimum H,O, 288,9 mM
konsantrasyonlarinda gergeklesmistir. Bu optimum proses kosullarinda goriilen toplam
KOI giderimi % 71,12, oksidasyon etkiler ile KOI giderimi % 38,76 ve koagiilasyon
etkiler ile KOI giderimi % 32,44’diir. Wu ve ark. (2010a) bu calismalarinda, TOK
gideriminin koagiilasyon ve oksidasyon ile ger¢eklesen giderimleri igerdigini, baslangic
Fe(Il) konsantrasyonu arttirildiginda koagiilasyon performansinin artmasi ile TOK
gideriminin de arttigin1 ancak Fe(Il) konsantrasyonu fazlaliginda oksidasyon iizerindeki
HO’ tiiketici etkilerin koagiilasyon performansindaki artistan daha onemli oldugunu

rapor etmislerdir.

Masomboon ve ark. (2010) tarafindan o-tolidinin Foto-Fenton reaksiyonunda, proses
bagimsiz degiskenlerin etkileri Box—Behnken dizayn yontemi ile aragtirilmistir. 0,06 W
12 adet UV-A lambasi kullanilarak, 38,1-114,3 W/m® araliginda degisen UV-A 1s1masi
altinda, 0,1-1,9 mM Fe(Il) ve 1-9 mM H,0, baslangi¢ konsantrasyon araliklarinda, %
100 o-tolidin ayrismasinin ve % 74 KOI gideriminin gerceklestigi optimum UV-A
1simasi 85,7 W/m’, optimum Fe(Il) 1,2 mM ve optimum H,O, 8 mM’dir. Artan

baslangi¢ Fe(Il) ve baslangic H,O, konsantrasyonlarinda o-tolidin ayrisma veriminin
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azaldig1 goriilmiistiir. Ayni ¢alisma igerisinde 1 mM Fe(Il) ve 5 mM H,0, kullanarak,
60 dk da, 1 mM o-toluidinin Fenton prosesi ile % 98 ayristig1, % 47 KOI giderim verimi
elde edildigi, aym proses sartlarinda 114,3 W/m® UV-A 1s1mas1 uygulandiginda Foto-
Fenton prosesi ile o-toluidinin tiikendigi ve KOI giderim veriminin % 50’nin tlizerinde

oldugu rapor edilmistir.

Chen ve ark. (2010), 20 mM DMT nin sadece 500 W UV-A lambasi 1s1mas1 altinda %
22,32 mineralizasyon oldugunu, 0,3 mol/L Fe(IIl) ilavesi ile DMT mineralizasyonunun
% 31,4 orammna arttigin1  gézlemlemislerdir. Bu ¢alismada artan Fe(Ill)
konsantrasyonlarinda olusan demir hidroksil komplekslerinin 290-400 nm dalga
boyundaki UV iginlarin1 absorbe etmesi nedeniyle uygulanan UV 151k siddetinin
azaldig1 da rapor edilmistir. Benzer sonuglar Tamimi ve ark. (2008) tarafindan da rapor
edilmistir. 0,123 mM metomil pestisiti i¢in 0,5 mM Fe(Il) ve 1 mM H,O, kullanilarak
gerceklestirilen Fenton reaksiyonunda metomil 60 dk da % 80 ayrigsmistir. 125 W UV-A
1simast altinda gerceklestirilen Foto-Fenton reaksiyonunda ise metomilin 30 dk da

tikkendigi gorilmiistir.

Ustiin ve ark. (2010), Fenton ve Fenton benzeri prosesler ile 3-indol butirik asit
(IBA)’nin giderimini arastirdiklar1 ¢aligsmalarinda, optimum pH 3 degerinde, 0,5 mM
IBA’nin optimum Fe2+/H202 0,2 mM/0,6 mM molar oraninda 0,0058 1/dk hizla % 97
oraninda giderildigini, 0,0015 1/dk hizla % 16,2 oraninda mineralize oldugunu ve
optimum Fe*'/H,0, 0,2 mM/1,0 mM molar oraninda ise 0,0032 1/dk hizla % 98
oraninda giderildigini, 0,0107 1/dk % 50 oraninda mineralize oldugunu

gozlemlemislerdir.

Madhavan ve ark. (2010) tarafindan 0,12 mM MCP, 0,025 mM Fe(Ill)
konsantrasyonlar ile pH 2,7 degerinde ¢alisilan sonolitik (US+Fe®™) proses i¢in 15
dakikada % 35, sono-fotokatalitik (US+UV+Fe™") proses i¢in % 91 MCP ayrisma
verimi ve Fe’” iyonu ile ¢alisilan fotokatalitik proses i¢in % 51, TiO, ile ¢alisilan

fotokatalitik proses i¢in % 35 TOK giderim verimi elde edilmistir.

Ying-Shih ve ark. (2010), 10 mg/L karbofuran icin 1 mg/L Fe(Il) ve 100 mg/L. H,O,
kullanarak pH 3 degerinde gerceklestirdikleri Fenton reaksiyonunun 1. dakikasinda %

59, 120 dakikalik reaksiyon sonunda ise % 81 oraninda ayrisma verimi elde etmislerdir.
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Masomboon ve ark. (2011), pestisit iiretiminde kullanilan 2,6-dimetilanilinin Fenton
reaksiyonunda, pH 2 degerinde, 0,5-5 mM 2,6-dimetilanilin, 0,25-2 mM Fe(II) ve 5-100
mM H,0; baglangic konsantrasyon araliklarinda ¢alismislardir. 2,6-dimetilanilin ayrsma
hizinin baslangi¢ 2,6-dimetilanilin konsantrasyonu arttik¢a azaldigini, baslangi¢c Fe(II)
ve H,O, konsantrasyonu arttik¢a arttigini rapor etmiglerdir. Fenton reaksiyonunda 2
kademeli reaksiyon olustugunu, ilk 10 dakika i¢inde reaksiyonun 1. kademesinde
goriilen ayrismanin, 2. kademesinde goriilen ayrismadan daha hizli oldugunu

belirtmislerdir.

Lu ve ark. (2011) tarafindan, optimum 4 mg/L.dk konsantrasyonunda H,O, nin stirekli
dozlandig1, her biri 60 uW/cm2 151k siddetine sahip 2 adet UV-A lambasi iceren bir
Foto-Fenton prosesi ile, pH 3 degerinde, 50 mg/l konsantrasyonundaki karbofuranin
giderimi icin optimum Fe®* konsantrasyonunun 35 mg/l oldugu belirlenmistir. Bu
proses kosullarinda karbofuranin 0,105 1/dk hizla 30 dk da tiikendigi ve 120 dk da % 93
oraninda TOK gideriminin oldugu goriilmistir. UV-A 1sima siiresi arttikca

mineralizasyon veriminin de arttig1 rapor edilmistir.

0,17 mM dayron i¢in, pH 3 degerinde, 5 mM H,0, konsantrasyonunda, optimum
H,0,/Fe’* 25 molar oranida, 11,2x10°° einstein/s UV-C 151k siddetinde uygulanan bir
calismada (Oturan ve ark. 2011), Foto-Fenton goriilen reaksiyon hizinin 0,32 1/dk ve
dayronun HO® ile ayrisma hiznm 4,7x10° 1/M.s oldugu belirlenmistir. Bu proses
kosullar1 altinda dayron 10 dakikada tiikenmesine ragmen, 5 saatlik Foto-Fenton

reaksiyonu sonunda % 95,6 TOK giderimi gerceklesmistir.

Bensalah ve ark. (2011) tarafindan pH 3,5 degerinde, 1 mM Fe** ve 16 mM H,0,
kullanilan Fenton prosesi ile 0,2 mM mesotronun HO" ile ayrisma hizinin 8,8x10° 1/M.s
oldugu ve 15 dk da tiikkendigi, 90 dk da ise % 95’in {lizerinde TOK giderimi
gercgeklestigi rapor edilmistir.

Soler ve ark. (2011) tarafindan 50 mg/L DMT, karbaril, metidatyon ve metil-
oksidimeton igeren suya trietoksisododesil alkol yiizey aktif maddesi ilave edilmistir.
Pestisit karsimini igeren 200 mg/L konsantrasyonundaki ¢ozeltiye, UV-C 1s1mas1 30
W/m? olan solar simiilatér ile 20 mg/L Fe(Il) ve 200-500 mg/L H,0, kullanilarak solar

Foto-Fenton reaksiyonu uygulanmistir. Trietoksisododesil alkoliin pestisit ayrisma ve
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mineralizasyonunu geciktirdigi goriilmistiir. Trietoksisododesil alkol ilave edilmeyen
pestisit karisiminin 300 dk sonra goriilen ayrisma oran1 % 80 iken, trietoksisododesil
alkol ilave edilen pestisit karigiminda goriilen ayrisma oramt % 40 olmustur.
Trietoksisododesil alkol ilave edilen pestisit karisiminda 180 dk da % 10,4, 280 dk da

ise ancak % 26,9 oraninda mineralizasyon goriilmiistiir.

Avasarala ve ark. (2011)’nin MCP kullandiklar1 fotokatalitik proses ¢alismalarinda,
MCP ayrisma orani olusan PO,’ oram ile 6lgiilmiis, MCP’nin kolay ayrisabilen bir

yapida oldugu ve PO,>” olusum hizinin MCP ayrisma hizim gsterdigi ifade edilmistir.

Abdul ve ark. (2012) 10 mg/L metsiilfiiron metil i¢in 5 mg/L Fe(Il) ve 60 mg/L H,0,
kullanarak gerceklestirdikleri Fenton reaksiyonunun ilk 5 dakikasinda goriilen
reaksiyon baglangi¢ hizinin 0,1574 1/dk ve 5 ile 240 dakika arasinda goriilen reaksiyon
final hizmin  0,0125 1/dk  oldugunu rapor etmislerdir. Diisik Fe(Il)
konsantrasyonlarinda, Fenton reaksiyonu ile Fe*" iyonunun Fe®™ iyonuna oksidasyonu
nedeniyle reaksiyon ¢ozeltisindeki kalinti Fe(Il) konsantrasyonunun azaldigini ve Fe*"

iyonundan Fe*" iyonuna déniisiimiin durdugunu gézlemlemislerdir.

Foto-Fenton caligmalarinda giinlimiize kadar yayinlanan eserlerin ¢ogunda kullanilan
deney diizeneklerinde farklilik olmadigir goriilmektedir (Nikoloki ve ark. 2005,
Evgenidou ve ark. 2007, Tamimi ve ark. 2008, Segura ve ark. 2008, Diagne ve ark.
2009, Hermosilla ve ark. 2009, Ay ve ark. 2009, Arslan Alaton ve ark. 2009, 2010,
Masomboon ve ark. 2010, Chen ve ark. 2010, Oturan ve ark. 2011, Lu ve ark. 2011). Bu
caligmalarda kullanilan fotoreaktdr diizenegi benzer olup, UV lambasi bir kilif
icerisinde reaksiyon kabinin eksenine yerlestirilmis, su ile sogutularak reaksiyon
cozeltisinin sicaklig1 sabit tutulmus ve reaksiyon kabinin altina konan bir manyetik

karistiric ile reaksiyon ¢dzeltisinin karisimi saglanmustir.

2.8. Fenton Tipi Prosesler ile Pestisit Giderimine Etki Eden Faktorler

Fenton tipi prosesler ile sulardan pestisit giderimi i¢in 1992-2012 yillar1 arasinda
yapilan deneysel caligmalardan (bkz. EK 2), pestisitlerin hizli bir reaksiyonla ¢ok kisa
siire igerisinde ayrisarak su ortamindan tiikendigi ancak ayrigma diirlinlerinin son

tiriinlere doniismesinin (CO, ve H,0O) daha yavas bir reaksiyonla uzun siirede
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gerceklestigi goriilmektedir. Bu caligmalardan goriildiigii iizere, pestisit ayrisma ve
mineralizasyon reaksiyonlari pestisitin yapisina bagli olarak farklilik géstermektedir. Bu
nedenle Fenton reaksiyonunu baglatmak icin kullanilan oksidan miktar1 (H,0O,),
katalizor miktar1 [Fe(II)/Fe(IIl)] ve reaksiyon ¢ozeltisinin pH degeri pestisit ayrisma ve
mineralizasyon verimini etkileyen en 6nemli parametrelerdir (Gogate ve Pandit 2004).
En iyl ayrisma ve mineralizasyon verimlerinin elde edilmesi igin c¢alisilacak pH
degerinin ve baslangi¢ pestisit konsantrasyonuna bagli olarak kullanilacak oksidan ve
katalizor miktarlarinin pestisit yapisina ve c¢aligma kosullarina gore belirlenmesi

gerekmektedir.

2.8.1. Reaksiyon cozeltisi pH degerinin etkisi

Fenton reaksiyonlarmin gerceklesmesinde reaksiyon cozeltisinin pH degeri oldukca
onemli bir parametredir (Bishop ve ark. 1968). pH degeri ile oksidasyon potansiyeli
arasindaki karsilikli iliski (pH=0 icin Ey=2,8V ve pH=14 i¢in E;4=1,95V) (Kim ve
Vogelpohl 1998) nedeniyle pH, HO® oksidasyon potansiyeli tizerinde kararli bir etkiye
sahiptir (Badawy ve ark. 2006, Deng ve Englehardt 2006) ve Fe(II)/Fe(IIl)
konsantrasyonunu ve HO® olusum hizim1 kontrol eder (Muruganandham ve

Swaminathan 2004).

Fenton ve Fenton benzeri proseslerde, demirin diisiik pH degerinde daha iyi ¢oziinmesi
nedeniyle H,O,’in katalizlenmesi iizerindeki etkisi daha fazladir. Dolayisiyla en fazla
pestisit ayrigmasinin goriildiigii optimum pH degeri genellikle 2-4 araligidir (Bishop ve

ark. 1968, Pignatello ve ark. 2006).

Fenton reaksiyonu esnasinda pestisit igeren bir ¢ozeltinin pH degeri 3’lin iizerinde
oldugunda H' fazlahig H,0,’in bozunmasini etkiler (Walling 1975). H,O,, molekiiler
oksijen ve suya ayrisarak (2.15) (Meeker 1965) oksidasyon potansiyelini kaybeder (Kim
ve Vogelpohl 1998) ve demir iyonlari ile reaksiyona girerek HO" olusturmasi oldukca
zorlasir (Kuo 1992, Deng ve Englehardt 2006, Pignatello ve ark. 2006, Ustiin ve ark.
2010). Ayrica, pH>3 degerinde Fe*" iyonlar1 hizlica Fe’" iyonlarina doniisiir (2.1) ve
Fe’* iyonlar1 demir hidroksil komplekslerini (2.2a,b) olusturur (Pignatello 1992). Demir
hidroksil kompleksleri diisiik aktiviteye sahiptirler ve H,O, ile reaksiyona girmezler

(Bigda 1995, Arnold ve ark. 1995, Lu ve ark. 1999).
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2 H,0, — O, +2 H,O (2.15)

Reaksiyon ¢ozeltisinin pH’s1 3’den kiiciik oldugunda ise, ¢ozeltideki H,O,’nin, H
iyonu ile reaksiyonu sonucu olusan H3O," iyonu (2.16), hidrojen peroksite elektrolitik
bir gli¢ kazandirarak stabilitesini arttiir ve HO' olusumunu 6nemli derecede azaltir
(Kavitha ve Palanivelu 2003, Giilkaya ve ark. 2006, Modirshahla ve ark. 2007). H,O,

" olusmasi nedeniyle daha az HO" olusur

ile ¢ok yavas reaksiyona giren [Fe(H,0)]*
(Gallard ve ark. 1998) ve H' fazlaligi HO ni tiiketici etkilere (2.17) neden olur (Tang ve

Huang 1996, Muruganandham ve Swaminathan 2004, Tamimi ve ark. 2008).

H202 + H+ — H302+ (216)
HO +H +¢ — H,0 (2.17)

Her iki durumda da pestisit ayrismasinin 6nemli derecede azaldigi gozlenmistir (Feng

ve ark. 2003, Hsueh ve ark. 2005, Ustiin ve ark. 2010).

2.8.2. H,0; konsantrasyonunun etkisi

Baslangic H,O, konsantrasyonu HO' olusumu ile pestisit ayrismasina ve olusan yan
{iriinlerin mineralizasyonuna etki etmektedir (Diagne ve ark. 2009, Ustiin ve ark. 2010,
Masomboon ve ark. 2010, 2011, Lu ve ark. 2011). Belirli bir pestisit konsantrasyonu
icin kullanilan baslangic H,O, konsantrasyonu arttik¢a, ilave tiretilen HO' nedeni ile
ayrigma verimi de artmaktadir (Tamimi ve ark. 2008). Ancak optimum miktardan daha
fazla ortamda bulunan H,O,, HO" ile reaksiyona girerek ¢ok daha diisiik oksidasyon
potansiyeline sahip olan HO," (2.3) olusmasina neden olur. HO”nin H,O, tarafindan
tiiketildigi bu durumda pestisit ayrigma verimi azalir (Neyens ve Baeyens 2003,
Derbalah ve ark. 2004, Tamimi ve ark. 2008). Ortamda optimum miktardan daha az
H,05 olmasi durumunda ise daha az miktarda HO' olusmasindan dolay1 pestisit ayrisma

ve mineralizasyon verimi diisiik olur (Catalkaya ve Kargi 2007, 2009).

2.8.3. Fe(II) / Fe(III) konsantrasyonunun etkisi

Demir iyonlari (Fe*"/Fe’") H,0, iizerinde katalitik ayristirma etkisine sahiptir (Tamimi
ve ark. 2008). Fe(Ill) katalizorii kullanilarak gerceklestirilen Fenton benzeri reaksiyona

(2.2a,b) nazaran, Fe(Il) katalizorii kullanilarak gerceklestirilen Fenton reaksiyonunda
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(2.1), HO' olusumu daha hizli, olusan miktar daha fazla, organik madde ayrisma verimi
daha yiiksek ve reaksiyon siiresi daha kisadir (Pignatello 1992). Fe*™ iyonu dogrudan
H,0; ile reaksiyona girerek HO" olusturur. Fenton benzeri reaksiyonda (2.2a,b) ise Fe’*
iyonu 6nce Fe*" iyonuna indirgenir, bu nedenle HO® olusumu daha yavastir (Zapata ve
ark. 2009a). Fenton reaksiyonu ¢ok kisa siire icerisinde Fenton benzeri reaksiyona
doniisiir (Pignatello 1992, Doong ve Chang 1998). Fe’* iyonunun azalimi, Fe*
iyonunun azalimindan daha diisiiktiir ve bu ayrigsma hizini belirleyen adimdir (Neyens

ve Baeyens 2003).

Belirli bir pestisit konsantrasyonu i¢in kullanilan Fe(II)/Fe(Ill) konsantrasyonu arttikga,
ilave olusan HO" nedeni ile ayrisma verimi de artmaktadir (Diagne ve ark. 2009, Ustiin
ve ark. 2010, Masomboon ve ark. 2010, 2011, Lu ve ark. 2011). Ancak ortamda
optimum miktardan daha fazla Fe(IT)/Fe(III) olmasi durumunda, Fe*"/Fe’" iyonlar1t HO®
(2.4) ile ve HO, (2.5 ve 2.6) ile reaksiyona girerek pestisit ayrisma verimini azaltir.
Ayrica, Fe(Il)/Fe(Ill) fazlaligt demir hidroksil ¢camuru olusumuna da neden olur
(Derbalah ve ark. 2004, Badawy ve ark. 2006, Tamimi ve ark. 2008). Ortamda optimum
miktardan daha az Fe(I)/Fe(Ill) olmasi durumunda ise Fe’"/Fe’" iyonlarmin hizlica
tiiketilmesi nedeniyle H,O,’in ayrigmasi durur ve pestisit ayrisma ve mineralizasyon

verimi diiser (Catalkaya ve Kargi 2007, 2009).

2.8.4. Fe/H,0O, molar oraninin etkisi

Fe/H,O, orani, pestisit ayrigma/mineralizasyon hizi ve reaksiyon siiresi agisindan
onemlidir (Zhang ve Pagillo 2010, Oturan ve ark. 2011). Baslangic Fe(Il)
konsantrasyonuna nazaran H,O, konsantrasyonu az (Fe/H,O, > 2) ise reaksiyon hizldur,
reaksiyon siiresi kisadir ve ayrigsma orami fazladir. Fenton reaksiyonu (2.1) ile olusan
HO", reaksiyon hizinmn 10 kat daha yiiksek olmasi nedeni ile Fe*" iyonu ile (2.4)
reaksiyona (3,2x10% 1/M.s) girer, H,0, ile (2.3) reaksiyona (3,3x10” 1/M.s) girmez
(Neyens ve Baeyens 2003).

Baslangi¢ Fe(Il) konsantrasyonuna nazaran H,O, konsantrasyonu fazla (Fe/H,O, < 1)
ise reaksiyon yavastir, reaksiyon siiresi uzar ve ayrisma orani azalir (Tamimi ve ark.
2008). Fenton reaksiyonu (2.1) ile olusan HO", H,O; ile (2.3) reaksiyona girer ve HO,'

olusur. Ilave olusan HO,", Fe*"/Fe’*" iyonlarinin (2.5 ve 2.6) tiiketilmesine neden olur
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(Neyens ve Baeyens 2003). Fe/H,O,=1 ise, Fenton reaksiyonunu (2.1) Fenton benzeri
reaksiyon (2.2a,b) takip eder ve iki kademeli bir reaksiyon olusur. Bu durumda pestisit
ile HO nin ayrisma reaksiyonu (2.7), HO"’nin Fe** iyonu ile (2.4) ve H,O; ile (2.3)

reaksiyonunun dniine gecer (Neyens ve Baeyens 2003).

2.8.5. Pestisit konsantrasyonunun etkisi

Optimum miktarlar1 belirlenen sabit bir Fe/H,O, orani igin olusan HO" miktar1 da
sabittir. Bu nedenle, ayn1 optimum sartlarda artan pestisit konsantrasyonuna karsi
pestisitin ayrigsma hiz1 azalma gosterir (Lucas ve Peres 2006, Modirshahla ve ark. 2007,
Tamimi ve ark. 2008, Ghosh ve ark. 2010, Zhang ve Pagillo 2010, Masomboon ve ark.
2011).

2.8.6. UV-A 1simasinin etkisi

UV-A 1smmas1 kullanilan Foto-Fenton prosesinin pestisit ayrisma verimi Fenton
prosesine nazaran daha fazladir (Masomboon ve ark. 2010, Lu ve ark. 2011). Foto-
Fenton prosesinde, Fe** iyonlarinin UV 1s1masi ile hidrolizi (2.11a,b) ve H,O,’nin UV
1s1mast ile fotolizi (2.12) sonucu ilave HO" olusumu siirekli kilinir ve pestisit ayrisma ve
mineralizasyon verimi artar (Tamimi ve ark. 2008, Arslan-Alaton ve ark. 2009, Ay ve
ark. 2009, Diagne ve ark. 2009, Masomboon ve ark. 2010, Kim ve ark. 2010, Oturan ve
ark. 2011, Lu ve ark. 2011).

2.8.7. Reaksiyon c¢ozeltisindeki iyonlarin etkisi

Reaksiyon c¢ozeltisinde iyonlar farkli sekilde bulunabilirler. Bunlar pestisit ayrisma
tirtinleri olarak aciga ¢ikabilirler, reaksiyon ¢ozeltisinde onceden bulunabilirler ya da
pH ayarlamada kullanilan H,SO4, HCI, demir kaynagi olarak kullanilan FeSQO4, FeCls

gibi kimyasallar nedeniyle reaksiyon ¢ozeltisinde olusabilirler (Lu ve ark. 1997).

Fenton reaksiyonlari, reaksiyon c¢ozeltisinde kalan iyonlara karst son derece hassastir.
Ozellikle organofosforlu pestisitlerin ayrismast ile agiga ¢ikan PO, iyonlarinin, pestisit
ayrigma verimi tizerindeki olumsuz etkilerini rapor eden bir¢ok caligma vardir (Huston
ve Pignatello 1999, Oller ve ark. 2005, Ikehata ve El-Din 2006, Klamerth ve ark. 2009,
Madhavan ve ark. 2010).
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PO43' iyonlari, pH degeri 3 olan bir ¢ozeltide oncelikli olarak H,PO4 formundadir
(Mattel 1952) ve Fe*"/Fe’” iyonlar1 H,PO4 ile kompleks (4.8 ve 4.9) bilesikler
olustururlar (Lu ve ark. 1997, Siedlecka ve ark. 2007, Ratanatamskul ve ark. 2010).

Fe*" + H,PO, — FeH,PO," (2.18)
Fe’" + H,PO, — FeH,PO4™ (2.19)

Galal-Gorchev ve Stumm (1963), Luedecke ve ark. (1989), Haas ve ark. (2001)
tarafindan, Fe’" iyonlar1 ile PO, anyonunun kimyasal ¢okelmesi iizerine yapilan
analitik ve modelleme ¢alismalarinda, FeH,PO," ve FeHzPO42+ komplekslerinin diisiik

¢Oziiniirliige sahip trtinler olmasi nedeniyle ¢okeldigi rapor edilmistir.

Sheriff ve Gehr (2001), UV 1s1masini kontrol ederek diisiik basinglit UV dezenfeksiyon
lambalarinin tikanmasin1 arastirdiklari ¢alismalarinda, suya fosfor ilave edilmesi
durumunda tikanmanin arttigimi ve partikiil ¢okelmesinin dominant mekanizma
oldugunu rapor etmislerdir. Bu c¢alismada 3 mg/L’nin {izerindeki Fe(Ill)
konsantrasyonlarinda ve F:P 5:5 oraninda 5 saatte UV 1simasinin % 80 azaldigini,
stirekli akis durumunda ise bir giinde % 50 azalma oldugunu gézlemlemislerdir. 3 mg/L
Fe(Ill) ve 5 mg/L P konsantrasyonlarinda, ilk 20 dakikada Fe(III)-PO4 kompleksleri
olusarak ¢okelme meydana gelmis ve sudaki kalinti Fe(Ill) ve P azalmistir. 20
dakikadan sonra Fe(III)-PO4 komplekslerinin fotolizi ile sudaki kalint1 Fe(IIT) ve P artig

gosterdigi gorilmiistiir.

0,226 mM diklorvos pestisitinin Fenton prosesi ile ayrigsmasini arastiran Lu ve ark.
(1997), reaksiyon ¢ozeltisinde 0,2 M H,PO4 olmasi durumunda, 5 mM H,0, ve 0,25
mM Fe(Il) ile Fenton reaksiyonu uygulamislardir. Reaksiyonun ilk kademesinde (2.1)
Fe’" iyonlarimin FeH,PO," kompleksi olusturdugunu ve serbest halde geriye 2,2x107
mM Fe** kaldigimi, ikinci kademesinde (2.2a,b) ise Fe’™ iyonlarmin FeH,PO,**
kompleksi olusturdugunu ve serbest halde geriye 4,1x10° mM Fe®™ kaldigini rapor
etmislerdir. Ayrica, NO; iyonlarinin Fe™ iyonlar ile kompleks olusturmamasi nedeni
ile Fenton reaksiyonunun baskilanmadigini ve diklorvos ayrigmasinin inhibe olmadigini
da gozlemlemislerdir. Huston ve Pignatello (1999), mineralizasyon siiresince olusan
PO, anyonunun Fe* iyonlar1 ile kompleks olusturarak reaksiyon reaktivitesini

degistirdigini belirtmislerdir. Siedlecka ve ark. (2007) 0,5 mM MTBE’nin ayrigsmasi
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icin 7,5 mM H,0; ve Fe(Il):MTBE 2:1 oraninda uyguladiklar1 Fenton reaksiyonunda,
17 mM Na3zPOy4 inorganik tuzunun ilavesiyle olusan H,PO,’in, Fe*'/Fe** iyonlar ile

kompleks olusturarak MTBE ayrismasini geciktirdigini gézlemlemislerdir.

Lu ve ark. (1997) ile Siedlecka ve ark. (2007)’mn yaptiklari her iki arastirmada da Fe*"
iyonlarinin F eH,PO," formunda oldugu ve H,0; ile reaksiyona girerek serbest radikaller
irettigi, Fe’* iyonlarinin ise FeH,PO,*" formunda oldugu ve H,O, ile ¢ok yavas
reaksiyona girdigi ya da hi¢ girmedigi rapor edilmistir. FeH,PO," ve FeH,PO4*"
komplekslerinin Fenton reaksiyonunu geciktirdigi ve ayrisma hizim azalttig

goriilmiistiir.

Klamert ve ark. (2009) 50 mg/L klorfenvinfos (C;,H;4Cl304P) pestisitinin, 0,36 mM
Fe(Ill) ve 2 mM H,0O, konsantrasyonlar1 ile gerceklestirdikleri Foto-Fenton benzeri
reaksiyon ile 22 W/m® goriiniir UV 1s1mast altinda agiga ¢ikan PO,’” anyonunun Fe-PO,
kompleksleri olusturarak ¢okelmesi nedeni ile reaksiyon ¢ozeltisinde 6lgiilen PO,
konsantrasyonunun (0,02 mM) teorik olarak beklenen konsantrasyonundan (0,15 mM)
daha diisiik oldugunu ve 0,13 mM PO, anyonunun Fe-PO, kompleksleri olarak
cokeldigini rapor etmiglerdir. Benzer durum Oller ve ark. (2005) tarafindan da
gozlenmis, DMT nin solar Foto-Fenton reaksiyonunun yaklasik 40. dakikasindan sonra
aciga cikan PO4> anyonlarin Fe*" iyonlari ile kompleks olusturarak ¢okelmesi nedeni
ile PO4> konsantrasyonunun gittikge azaldig1 ve 0,5 mg/L civarinda sabit kaldigi rapor

edilmistir.

Fenton reaksiyonlarinda, Fe’” iyonlarmim hedef organik madde veya ayrisma iiriinleri
ile demir hidroksil kompleksleri olusturmasi nedeniyle oksidasyon etkilerin yani sira
koagiilasyon etkilerin de onemli rol oynadigit Wu ve ark. (2010b, 2011) tarafindan
belirtilmistir. Demir hidroksil komplekslerinin koagiilasyon etkiler ile ¢okelmesi,
reaksiyon ¢ozeltisindeki Fe*"/Fe’” iyonlarmimn da azalmasina ve Fenton reaksiyonunu
geciktirici, durdurucu etkilere neden olmaktadir. Literatiirde, Fe**/Fe’” iyonlarmim hedef
organik madde veya ayrigma tirlinleri ile kompleks olusturarak azalmasindan dolay1
organik madde ayrisma ve mineralizasyonunun azaldigini rapor eden benzer ¢alismalar

vardir (Walling ve Kato 1971, Yoon ve ark. 1998, Kang ve Hwang 2000, Zhang ve ark.
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2005, Deng 2007, Pirkanniemi ve ark. 2007, Arslan-Alaton ve ark. 2009, Masomboon
ve ark. 2011, Fan ve ark. 2011).

Foto-Fenton reaksiyonlarinda ise demir hidroksil komplekslerinin UV 1gimasi ile
hidrolizi (2.11a,b) sonucu ilave HO" olusumu siirekli kilinir (Oturan ve ark. 2011, Lu ve
ark. 2011). Ancak demir hidroksil komplekslerinin fotolizi i¢in kuvvetli bir UV 151k
siddeti gerektigi Kim ve Vogelpohl (1998) tarafindan belirtilmistir. Kim ve Vogelpohl
(1998) organik kirleticiler ile galistiklart Foto-Fenton reaksiyonunda, H,O;’nin oldugu
reaksiyon ortaminda Fe?” iyonlarmin Fenton reaksiyonu (2.1) ile Fe’” iyonlarina
doniiserek azaldigini, H,O, tamamen tiikendiginde Fe(II) konsantrasyonunun UV
1s1masit ile hidrolizi (2.11a,b) sonucu tekrar olugsmasi nedeniyle % 30 oraninda arttigini
gbzlemlemislerdir. Tamimi ve ark. (2008) ile Chen ve ark. (2010) tarafindan ise artan
demir hidroksil komplekslerinin 290-400 nm dalga boyundaki UV 1sinlarin1 absorbe
etmesi nedeniyle uygulanan UV 151k siddetinin azaldig1 rapor edilmistir. Foto-Fenton
reaksiyonlarda UV 1s1k siddeti ve H,O, konsantrasyonunun reaksiyonu kisitlayici etkisi
oldugu onceki ¢aligmalarda da rapor edilmistir (Masomboon ve ark. 2010, Oturan ve

ark. 2011, Lu ve ark. 2011).

2.9. Fenton Reaksiyonunun Durdurulmasi

Fenton reaksiyonu ile pestisit ayrismasi genellikle ¢cok cabuk gerceklesmekte ve
ayrisma hiz1 yiiksek olmaktadir (Ustiin ve ark. 2010). Bu nedenle belirli zaman
araliklarinda reaksiyon ¢ozeltisinden alinan numunelerde reaksiyonun aninda
durdurulmasi, c¢alismanin dogrulugu ve kesinligi agisindan oldukca biiyiik 6nem
tagimaktadir. Karmasik ve kompleks yapida olan Fenton reaksiyonlarindan goriildiigii
iizere (2.1-2.12), H,O, nin, Fe*"/Fe’” iyonlari ile reaksiyonunun 6nlendigi kosullarda
organik madde ayrigsmasini saglayan HO® olusumu da azalacak ya da Onlenecektir.
Boylece daha ileri oksidasyon reaksiyonlarinin engellendigi ve Fenton reaksiyonunun

durdugu kabul edilebilir.

Fenton reaksiyonu genellikle reaksiyon numunelerinin pH degeri NaOH ilavesi ile 9-10
araligina getirilerek durdurulmustur (Lu ve ark. 1999, Kwon ve ark. 1999, Ong ve ark.
2001, Kang ve ark. 2002, Wu ve ark. 2010a,b, 2011, Masomboon ve ark. 2010, 2011).
Bishop ve ark. (1968) tarafindan, baz1 durumlarda kalint1 halde H,O, oldugu ve ileri
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reaksiyonlarin gerceklestigi goriilmiistiir. Reaksiyon numunesindeki kalinti H>O;’nin
analiz siiresince diger organik maddeler ile reaksiyonunu ve Kimyasal Oksijen Ihtiyaci
(KOI) deneyine girisim yapmasini énlemek i¢in H,O,’nin ayrigmasini ve tamamen
giderilmesini saglayan Na,S,0; (0,1 N) (Badawy ve ark. 2006, Zhang ve Pagillo 2010)
ve Na,SO; (%10, %20) (Kwon ve ark. 1999, Lucas ve Peres 2006, Kassinos ve ark.
2009) ilave edilmistir.

Arslan-Alaton ve Teksoy (2007) tarafindan reaksiyon numunesinin pH degeri 10
civarina ayarlanmig, Fe(OH); formunda c¢okelen demir iyonlar filtrasyon ile
giderildikten sonra kalintt H,O5’1 ayristirmak i¢in katalaz kullanilmistir. Martin ve ark.
(2009) tarafindan ise reaksiyon numunesinin pH degeri 7’ye ayarlandiktan sonra katalaz
kullanilmistir. Bir kisim arastirmacilar Fenton reaksiyonunu, reaksiyon numunelerinin
pH degerini NaOH ilavesi ile 11 civarina getirerek durdurmus, Fe(OH); formunda
cokelen demir iyonlarn filtrasyon ile giderildikten sonra kalinti H,O,’1 ayristirmak igin

MnO, kullanmislardir (Akal Solmaz ve ark. 2006, Ustiin ve ark. 2007, 2010)

Bir kisim arastirmacilar tarafindan Fenton reaksiyonu, reaksiyon numunelerine sadece
NaHSOs3 (%40) ilave edilerek durdurulmustur (Rossetti ve ark. 2002, Rodriguez ve ark.
2005, Siedlecka ve Stepnowski 2005, Bacardit ve ark. 2007, Bayarri ve ark. 2007,
Gonzalez ve ark. 2007, Segura ve ark. 2008, Shawaqfeh ve Momani 2010, Bensalah ve
ark. 2011)

Muruganandham ve Swaminathan (2004), Arslan-Alaton ve ark. (2009) ile Almeida ve
ark. (2011) Fenton reaksiyonu pH 7-8 civarinda durdurarak hemen analiz etmislerdir.
Bir kisim arastirmacilar ise daha ileri organik madde oksidasyonunu Onlemek igin
reaksiyon numunelerini hemen analiz etmislerdir (Kim ve Vogelpohl 1998, Kavitha ve
Palanivelu 2003, Modirshahla ve ark. 2007, Catalkaya ve Kargi 2007, 2009, Ghosh ve
ark. 2010, Ay ve ark. 2009, Marin ve ark. 2011, Lu ve ark. 2011).
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Fenton Prosesleri

Fenton ve Fenton benzeri proses deneyleri, 500 mL hacimli 8 ayr1 beherin 1500 dev/dk
hiza kadar ayn1 anda karistirilabildigi, hiz ayarli coklu manyetik karistiric1 diizenegi ile

gerceklestirilmistir.

3.2. Foto-Fenton Prosesleri (Fotoreaktor)

Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri proses deneylerinde, Sekil 3.1°de goriilen
fotoreaktor kullanilmistir. Silindirik kuvarz cam olan reaksiyon kabinin dis tarafina esit
mesafelerle siralanmisg 6 adet UV lambasi igeren bu fotoreaktor bir ¢igek goriintimiine
sahiptir. UV 1s1masindan azami verimle faydalanilabilmesi i¢in reaksiyon kabinin etrafi
paslanmaz 316 kalitede polisajli malzeme ile kaplanmistir. Fotoreaktor ile farkli UV

151k siddetlerinde ve UV lambalariin farkli geometrik yerlesim pozisyonlarinda ¢alisma

imkani1 vardir (Sekil 3.2).

Kanistirma islemi, reaktdriin altina konulan hiz ayarli manyetik karistirict ile
gergeklestirilmis, UV lambalarinin 1sinmasindan dolay1 reaksiyon ¢ozeltisinde
olabilecek sicaklik artisina karsi sogutma islemi reaktoriin iist kapagina monte edilen
sogutma fani vasitasiyla saglanmustir. Reaktor igerisinde ¢ozelti sicaklign 2242 °C’da
korunmustur. Reaksiyon ¢ozeltisinin konuldugu kuvarz camdan imal edilmis, portatif
1000 mL hacimli silindirik reaksiyon kabi fotoreaktoriin merkezine yerlestirilmis olup
reaktoriin iist kapagi numune almaya miisaittir. UV lambalarinin kontrolii reaktor

muhafazasi lizerine monte edilen agma-kapama anahtarlari ile yapilmistir.

UV 1s1ma kaynagi olarak nominal giicii 18 W olan, 315 ile 400 nm dalga boyu
araliginda genis bir emisyon spektrumuna sahip, 59 cm boyunda, 2,6 cm ¢apinda Osram

L18/73 UV-A Scarab blue floresan lambalar kullanilmustir.
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h;c=700 mm

Sekil 3.1. Fotoreaktoriin sematik goriintimii
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R: Reaksivon Kabi d =40 mm

Sekil 3.2. UV-A lambalarinin yerlesimleri

3.3. Calisilan Pestisitler

Deneysel

organofosforlu yapidaki Dimetoat (DMT) (Cas No 60-51-5) ve Monokrotofos (MCP)
(Cas No 6923-22-4) pestisitleri kullanilmigtir. Her iki pestisitinde sudaki ¢oziiniirligii
cok yiiksektir. MCP’nin akut toksisitesi DMT pestisitine nazaran daha fazladir (Cizelge
3.2). DMT’nin kronik toksisite i¢in ters etki goriilmeyen seviyesi (NOAEL) MCP

pestisitine nazaran daha fazla olmasina ragmen teratojen, mutojen ve kanserojen etkilere

calismalarda,

neden olabilmektedir (Anonim 1993a,b).

kimyasal yapisi ve Ozellikleri

Cizelge 3.1. Pestisitlerin kimyasal yapilar1 ve 6zellikleri (Anonim 1993a,b)

(21 °C’da)

Kimyasal adr o Dimetoat o o Monokrotgfos
(IUPAC) 0,0—dlme'tll S'—[2—(met11am1no)— D1m§t11 (E)—l—me'Fll.—Z—
2-oksoetil] dityofosfat (metilkarbamol)vinil fosfat
CAS No 60-51-5 6923-22-4
Molekiil agirhigi 229,3 g/mol 223,2 g/mol
Suda ¢oziiniirligi 2 500 mg/L 1 000 000 mg/L

Molekiil formuli
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Cizelge 3.2. Toksikolojik 6zellikler (Anonim 1993a,b)

| DIMETOAT |  MONOKROTOFOS
AKUT TOKSISITE
Oral LDs 60-387 mg/kg (sigan) 17-20 mg/kg (sigan)
300 mg/kg (tavsan)
Dermal LDs 353 mg/kg (si¢an) 112-126 mg/kg (sican)
1000 mg/kg (tavsan) 354 mg/kg (tavsan)
Soluma LCsg 1,2 mg/L (4 saat/sigan) 0,08 mg/L (4 saat)
KRONIK TOKSISITE

Ters etki goriilmeyen | 2,8 mg/kg/giin (kedi ve sican) | 0,005 mg/kg/giin (sigan)
seviye (NOAEL)

Teratojenik Etki Teratojendir -
Mutojenik Etki Mutojendir Mutojen olabilir
Kanserojen Etki Kanserojen olabilir -
EKOTOKSISITE

Baliklarda LCso 6,2 ug/L (96 saat) 7 mg/L (48 saat)
(rainbow trout)

Omurgasizlarda LCs 2,5 ng/L (48 saat) 23 ng/L (48 saat)
(Daphnia manga)

Kuslarda LDs 22 mg/kg 0,8-6,7 mg/kg
Yesilbash ordeklerde 41,7 mg/kg 4 mg/kg
LDsy

Arilarda LDs 0,12-0,15 pg/ar1 (24 saat) 28-33 pg/an

Deneysel caligsmalarda kullanillan DMT ve MCP pestisitleri analitik degerde olup,
Dr.Ehrenstorfer Gmb firmasindan tedarik edilmistir. Sentetik pestisit ¢ozeltileri
Millipore Gradient A10 (Q-Gard®1, Milli-Q) ultra saf su cihazindan alinan ultra saf su

ile hazirlanmustir.

3.4. Kullanilan Kimyasallar

Fenton ve Foto-Fenton proses deneylerinde ve ¢aligmalarda Merck firmasindan tedarik
edilen FeSO4.7H,0, FeCl;.6H,O ve H,O, (% 30, agirlik¢a) ¢ozeltisi ve kimyasallar
kullanilmistir. Reaksiyon c¢ozeltisinin pH degeri 0,1 M H,SO4 ve 0,1 M NaOH
cozeltileri ile ayarlanmigtir. Fenton reaksiyonunun durdurulmasi ve ileri reaksiyonlarin
onlenmesi i¢cin NaHSOs; (% 40, agirlikga) c¢ozeltisi kullanilmistir. Reaksiyon
cozeltilerinde H,O, kontrolii Merckoquant peroksit test kagitlar1 (1-100 mg/L 6l¢tim
araligi) ile yapilmistir. Reaksiyon durdurma yonteminin belirlenmesi i¢in yapilan

deneysel ¢alismalarda ilaveten MnO, kimyasali kullanilmistir.
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Yiiksek Basingli Sivi Kromotograf (HPLC) cihazi ile pestisit analizlerinde analitik
degerde asetonitril ve wultra saf su kullamilmistir. Aktinometri ¢dzeltisinin
hazirlanmasinda ve analizinde potasyum oksalat, 1,10-fenantrolin, FeCl;.6H,0, sodyum
asetat, siilflirik asit ve etanol kullanilmigtir. Demir iyonu analizlerinde ve kalibrasyon
grafiginin hazirlanmasinda 1,10-fenantrolin, hidroklorik asit, amonyum asetat, asetik
asit, siilfiirik asit, demir amonyum stilfat, potasyum permanganat kullanilmistir. H,O,
analizlerinde ve kalibrasyon grafiginin hazirlanmasinda potasyum hidrojen fitalat,
potasyum iyodiir, sodyum hidroksit ve amonyum molibdat tetra hidrat kullanilmistir.
Cozeltiler Millipore Gradient A10 (Q-Gard®1, Milli-Q) ultra saf su cihazindan alman

ultra saf su ile hazirlanmstir.
3.5. Analitik Yontemler

3.5.1. Kimyasal aktinometri yontemi ile UV 151k siddetinin belirlenmesi

Reaksiyon ¢ozeltisine niifus eden UV-A 151k siddeti, Parker (1953) tarafindan onerilen
kimyasal aktinometri yontemi kullanilarak, UV-A lambalarinin farkli geometrik
yerlesim pozisyonlarinda tekli, ikili, U¢lii, dortlii, besli ve altili ¢alisma durumlarina
gore belirlenmistir. Cizelge 3.3’deki UV-A lamba numaralari, Sekil 3.2°de verilen

yerlesim diizenine gore ¢alisilan lamba numaralarini gostermektedir.

Cizelge 3.3. UV-A lambalarinin yerlesim diizeni

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 1000 mL aktinometri ¢ozeltisi konulmustur. Istenilen sayida ve
pozisyonda UV-A lambasi agilarak, aktinometri ¢ozeltisi 10 dakika UV 1s1masina tabii
tutulmustur. Tam karisimin saglanmasi ve 1sinma olmamasi i¢in, 10 dakika siiresince
manyetik karistirici ve sogutma fani ¢alistirtlmistir. 10 dakika sonra reaktdrden pipetle
10 mL hacminde aktinometri ¢ozeltisi alinarak 25 mL’lik bir behere konulmus, tizerine

2 mL agirlikga % 0,1’lik 1,10-fenantrolin ¢ozeltisi ve 5 mL siilfirik asitli tampon ¢ozelti
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ilave edilmis, ultrasaf su ile hacim 25 mL’ye tamamlanmistir. Analiz ¢dzeltisi iyice
karistirildiktan sonra renk olusumu i¢in 1 saat bekletilmis, 1 saat sonra 510 nm dalga
boyunda, Dr.Lange marka CADAS 50 S model spektrofotometre ile oOlgiilerek

absorbans degeri belirlenmistir.

3.5.2. Pestisit konsantrasyonunun belirlenmesi

Organofosfor bilesikli DMT ve MCP pestisitlerinin analizi, Standard Metotlar (Anonim
2005¢) 6610-B.Y1iiksek Basingli Stvi Kromatografi (HPLC) yontemine gore, literatiirde
yapilan ¢aligmalar (Ismail ve ark. 2000, Evgenidou ve ark. 2007, Oller ve ark. 2007)
esas aliarak yapilmistir. Pestisit konsantrasyonlar1 Agilent 1200 serisi DAD (diode-
array) dedektorlii, otomatik numune enjeksiyonlu, kolon firinli, Zorbax Eclipse XDB-
C18 kolonlu (4,6 x 150 mm boyutu, 5 pum partikiil ¢api, Agilent Technologies, Palo
Alto, CA) HPLC cihaz1 ile analiz edilmistir. Her iki pestisit i¢cin de 1-100 mg/L
konsantrasyon araliginda hazirlanan standart pestisit ¢ozeltileri literatiirde verilen dalga
boylarinda ve mobil faz karisiminda analizlenmis, pestisit kromotogramlarinin ve
standart pestisit konsantrasyonuna karsilik gelen alanlarinin diizglin olup olmadigi

kontrol edilerek okumalar dogrulanmistir.

DMT, 1 mL/dk akis hizinda, % 40 asetonitril + % 60 ultra saf su karisimindan olusan
mobil faz ile, 210 nm dalga boyunda, 3,5 dakikada (alikonma zamani) tayin edilmistir.
MCP ise, 1 mL/dk akis hizinda, % 13 asetonitril + % 87 ultra saf su karisimindan olusan
mobil faz ile, 218 nm dalga boyunda, 5,2 dakikada tayin edilmistir. Her iki pestisit tiirii
icin de HPLC cihaz1 6l¢lim alt limit degerleri (LOD) 0,1 mg/L’dir. Pestisit analizi
oncesi numunelerin pH degeri 6-8 aralifina getirilmis, 0,45-um membran filtre
(Millipore Millex-HV) ile siiziildiikten sonra HPLC cihazina 20 pL hacimde numune

enjekte edilmistir.

3.5.3. Toplam organik karbon konsantrasyonunun belirlenmesi

Numunelerdeki Toplam Organik Karbon (TOK) konsantrasyonu (mg/L), Standard
Metotlar (Anonim 2005¢) 5310 B. Yiiksek Sicaklikta Yakma yontemine gore, Analytik-
jena marka, Multi N/C 3100 model TOK cihazi ile analiz edilmistir. TOK cihazi 6l¢tiim
alt limit degeri (LOD) 0,09 mg/L’dir.
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TOK analizi 6ncesi numunelerin pH degeri 6-8 araligina getirilmis, 0,45-pm membran
filtre (Millipore Millex-HV) ile siiziildiikkten sonra TOK cihazina 1 mL hacimde

numune enjekte edilmistir.

3.5.4. iyon konsantrasyonlarimin belirlenmesi

Optimum proses sartlarinda gergeklestirilen deneylerde belirli zaman araliklarinda
alinan reaksiyon numunelerinde PO4>, SO4* ve NOs™ iyonlarinin konsantrasyon tayini,
TS EN ISO 10304-1/2 yontemine gore, Waters 432 marka lletkenlik Dedektorlii,
otomatik numune enjeksiyonlu, Waters IC-PAK Anion HR (4,6x75 mm) kolonlu Iyon
Kromatografi (IC) cihazi ile yapilmistir. IC cihazi dlgiim alt limit degeri (LOD) 0,1
mg/L’dir. Iyon analizi 6ncesi numunelerin pH degeri 6-8 araligina getirilmis, 0,45-pm
membran filtre (Millipore Millex-HV) ile siiziildiikten sonra, 1 mL/dk akis hizinda,
sodyum borat glukonat ¢ozeltisinden olusan mobil faz ile IC cihazina 50 pL hacimde

numune enjekte edilmistir.

3.5.5. Fe(II) konsantrasyonunun belirlenmesi

Fe(Il) konsantrasyonu, Standard Metotlar (Anonim 2005¢) 3500-Fe B.1,10-Fenantrolin
yontemine gore yapilmistir. 5 mL test numunesine, 2 mL 1,10-fenantrolin ¢6zeltisi ve 1
mL amonyum asetat tampon ¢ozeltisi ilave edilerek kuvvetlice karistirilmistir. Ultrasaf
su ile hacim 10 mL’ye tamamlanmis ve renk olusumu igin 5-10 dakika bekletilmistir.
Kavunigi-kirmizi renk olusumundan sonra, 510 nm dalga boyunda, Dr.Lange marka
CADAS 50 S model spektrofotometre ile dlgiilen absorbans degerlerinden Fe*" iyonu

konsantrasyonu tayin edilmistir.

3.5.6. H,0; konsantrasyonunun belirlenmesi

H,0; konsantrasyonunun tayini, literatiirde yapilan ¢aligsmalar (Zapata ve dig. 2009a,b)
1s181nda hizli ve pratik olan I3 yontemine gore yapilmistir. Balonjoje igerisine konulan
numune, H,O, konsantrasyonu 10 mg/L’den az olacak sekilde ultrasaf su ile
seyreltilmistir. Ayr1 bir 25 mL’lik balonjoje igerisine 2,5 mL potasyum hidrojen fitalat
cozeltisi ve 2,5 mL potasyum iyodiir, amonyum molibdat tetra hidrat ve sodyum
hidroksit iceren ¢ozelti ilave edilerek karistirilmis ve iizerine seyreltilmis reaksiyon

¢ozeltisinden 1 mL ilave edilmistir.
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Hazirlanan 6lglim numunesi ultrasaf su ile 10 mL’ye tamamlanmis ve c¢ozeltinin
absorbans1 351 nm dalga boyunda, Dr.Lange marka CADAS 50 S model
spektrofotometre ile Olglilerek absorbans degerlerinden H,O, konsantrasyonu tayin

edilmistir.

3.5.7. pH ol¢iimleri

Reaksiyon c¢ozeltilerinin ve numunelerin pH ayarlama islemleri, Standard Metotlar
(Anonim 2005¢) 4500-H" B. Elektrometrik yonteme gére, WTW marka pH 526 model
pH metre ile yapilmustir.

3.6. Deneysel Yontem
3.6.1. Fenton reaksiyonunu durdurma yontemleri

Bu ¢alismada kullanilan MCP ve DMT pestisitleri alkali ortamda kolaylikla hidrolize
olarak bozulabilen bir yapidadir. Bu nedenle belirli zaman araliklarinda alinan
numunelerde reaksiyonun durdurulmasi i¢in ¢ozeltinin pH degerinin arttirilmas: etkin
bir yontem olarak goziikmemektedir. Bu ¢alismada model olarak segilen MCP igin
farkli pH degerlerinde reaksiyon durdurma yontemleri denenmistir. Bu yontemlerin
birbirleriyle mukayese edilebilir olmasi i¢in aym1 proses kosullarinda, sabit
konsantrasyonlarda ve referans su ortaminda ¢alisilmistir. On deneysel calismalar ile
MCP konsantrasyonunun HPLC cihaz1 ile izlenebildigi reaksiyon kosullar1 ve
konsantrasyonlar belirlenmis, referans su ortami olarak Milipore cihazindan alinan ultra
saf su kullanilmistir. Referans konsantrasyonlar MCP pestisiti i¢in 0,045 mM, Fe(II)
i¢cin 0,01 mM ve H,0, i¢in 0,10 mM olarak secilmistir.

MCP konsantrasyonunun tayin edilebilir olmas1 amaciyla 30 dakika siirdiiriilen Fenton
reaksiyonu esnasinda belirli zaman araliklarinda alinan ve pH degeri 3 olan reaksiyon
numuneleri sirasiyla Cizelge 3.4’de verilen yontemlere gore reaksiyon durdurma
islemine tabii tutulmustur. Fenton reaksiyonu durdurulduktan sonra test numunelerinde
kalintt H,O, peroksit test kagitlar1 ile kontrol edilmistir. Reaksiyonun devam edip
etmediginden emin olmak i¢in durdurma isleminden sonra alinan test numuneleri 5, 30
ve 60 dakika siire ile bekletilmis ve bekletme siireleri sonunda her bir numunedeki MCP

konsantrasyonu Ol¢lilmiistiir.
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Cizelge 3.4. Reaksiyon durdurma yontemleri

Yontem Uygulanan Y 6ntemler Agiklamalar
No
1 pH> 10 0,1 M NaOH ile
2 pH > 10 + MnO; ilavesi 0,1 M NaOH ilave edildikten

sonra H,O; ayrigsmasi ile ileri
reaksiyonlarin 6nlenmesi i¢in
MnO; kullanilmistir

3 pH > 10 + NaHSO; (% 40) ilavesi 0,1 M NaOH ilave edildikten
sonra H,O; ayrigmasi ile ileri
reaksiyonlarin dnlenmesi i¢in
NaHSOs; (% 40) kullanilmistir
4 pH <1 0,1 M H,SO4 ile

5 pH <1+ NaHSOs (% 40) ilavesi 0,1 M H,SO, ilave edildikten
sonra H,O; ayrigmasi ile ileri
reaksiyonlarin 6nlenmesi i¢in
NaHSO; (% 40) kullanilmigtir
6 pH =7 + NaHSO; (% 40) ilavesi 0,1 M NaOH ilave edildikten
sonra H,O; ayrigmasi ile ileri
reaksiyonlarin 6nlenmesi i¢in
NaHSO; (% 40) kullanilmigtir
a - NaHSO; (% 40) : 10 uL (pH=5,5) | Farkli miktarlarda NaHSO; (%
7 b - NaHSO3 (% 40) : 20 uL (pH=5,5) | 40) kullanilarak reaksiyon

¢ - NaHSO3 (% 40) : 30 uL (pH=5,5) | durdurulmugtur

3.6.2. Fenton tipi prosesler icin deney prosediirii

Fenton ve Fenton benzeri reaksiyon deneyleri ¢oklu manyetik karistirict diizeneginde,
oda sicakhiginda (22+2 °C) gerceklestirilmistir. Istenilen konsantrasyonda hazirlanan
pestisit ¢cozeltisi 100 mL hacimli beher igerisine konularak 1-2 dakika karistirilmistir.
Fenton deneylerinde pestisit c¢ozeltisine istenilen konsantrasyonda Fe(Il) ¢ozeltisi,
Fenton benzeri deneylerde ise Fe(Ill) ¢ozeltisi ilave edilmistir. Cozeltinin pH degeri 0,1
M H,SO4 c¢ozeltisi ile 3 civarina ayarlanmistir. Cozeltiye H,O, ilave edilmesi ile
reaksiyon baslatilmistir. Reaksiyon siiresince ¢ozelti 350 dev/dk hizda manyetik olarak
karistirilmistir. Planlanan deney siiresi sonunda, reaksiyon 30 pL NaHSO; (% 40)
cozeltisi ilave edilerek durdurulmustur. Reaksiyon cozeltilerinde kalintt H,O, olup
olmadigr Merckoquant peroksit test kagitlar1 ile kontrol edilmistir. Reaksiyon

¢ozeltisinden alinan numunelerde pestisit ve TOK konsantrasyonlar1 dl¢tilmiistiir.
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Pestisit ayrigma ve mineralizasyon davranisinin belirlenmesi i¢in gergeklestirilen siirekli
Olctim deneylerinde ise belirli zaman araliklarinda alinan numunelerde pestisit, TOK,

iyon (PO43', SO42', NOys’), Fe(IT) ve H,O; konsantrasyonlari 6l¢iilmiistiir.

Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri reaksiyon deneyleri Sekil 3.2.’de goriilen, bu
calisma kapsaminda tasarlanan fotoreaktér ile oda sicakhiginda (2242 °C)
gerceklestirilmistir. Deneyler Oncesi fotoreaktoriin UV-A lambasi/lambalar1 agilarak
sistemin stabil hale gelmesi i¢in 15 dakika beklenilmistir. Daha sonra 1000 mL hacimli
fotoreaktor igerisine istenilen konsantrasyonda pestisit ¢cozeltisi konularak 1-2 dakika
kanistirllmistir. Foto-Fenton deneylerinde pestisit ¢ozeltisine istenilen konsantrasyonda
Fe(Il) ¢ozeltisi, Foto-Fenton benzeri deneylerde ise Fe(Ill) ¢ozeltisi ilave edilmistir.
Cozeltinin pH degeri 0,1 M H,SOy ile 3 civarma ayarlanmistir. Cozeltiye H,O, ilave
edilmesi ile reaksiyon baglatilmistir. Reaksiyon siiresince ¢ozelti 350 dev/dk hizda
manyetik olarak karistiritlmistir. Planlanan deney siiresi sonunda, reaksiyon 30 pL
NaHSO;3 (% 40) cozeltisi ilave edilerek durdurulmustur. Reaksiyon c¢dozeltilerinde
kalintt H>O, olup olmadigi Merckoquant peroksit test kagitlar1 ile kontrol edilmistir.
Reaksiyon ¢ozeltisinden belirli zaman araliklarinda alinan numunelerde pestisit ve TOK

konsantrasyonlar1 6l¢iilmiistiir.

3.6.3. MKD icin baslangi¢c konsantrasyonlarinin belirlenmesi

Literatiirden DMT pestisiti ile ¢alisilan Fenton tipi proseslerde, 0,045 mM (Evgenidou
ve ark. 2004, 2007), 0,2 mM (Chen ve ark. 2010, Soler ve ark. 2011) baslangi¢
konsantrasyonlarinin kullanildigi belirlenmistir. Bu calismada su ortamindan pestisit
gideriminin planlanmasi nedeniyle, her iki pestisit i¢in de c¢alisilacak konsantrasyonlar
literatlirle uyumlu olarak 0,005 mM ile 0,094 mM araliginda secilmistir. Proses
bagimsiz degiskeni olarak reaksiyon siiresi etkisinin de degerlendirildigi bu ¢alismada,
secilen pestisit konsantrasyonunun uzun reaksiyon siireleri i¢in HPLC cihazi ile
izlenebilir olmasina da dikkat edilmistir. 60 dakikalik reaksiyon sonunda, reaksiyon
cozeltisinde pestisit konsantrasyonunun Olgiilebilir olmasi i¢in miimkiin oldugunca

diisiik Fe(IT)/Fe(IIT) ve H,O, konsantrasyonlarinda ¢alisilmigtir.

Fenton reaksiyonunun genel kimyasi iizerine yapilan bir ¢alismada (Bishop ve ark.

1968, Walling 1975), son ayrigsma lriinlerinin olusmasi i¢in 1/10-1/50 molar oraninda
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Fe(Il)/organik madde ve 1/5-1/25 molar oraninda Fe(I1)/H,O; kullaniminin ideal oldugu
belirtilmektedir. Bu durumda 0,045 mM pestisit konsantrasyonu i¢in 0,005-0,001 mM
araliginda Fe(Il) konsantrasyonu ve 0,0045-0,0225 mM araliginda H,0,

konsantrasyonu kullanimi teorik olarak ideal goziikmektedir.

Pratikte uygulamaya yonelik, teorik olarak belirlenen konsantrasyonlar 10 kat yiiksek
almarak, 0,01-0,05 mM Fe(Il)/Fe(lll) ve 0,05-0,25 mM H,0, konsantrasyon
araliklarinda ve Fe/H,O, 1/1, 1/3, 1/5, 1/10 ve 1/25 molar oranlarinda 6n deneysel
caligmalar gergeklestirilmistir. 0,045 mM konsantrasyonundaki DMT ve MCP
pestisitlerinin, istenilen Fe(I)/H,O, molar oranlarinda 30 dakika siire ile izlenebilir
oldugu, H,O;, konsantrasyonu 0,3 mM’a arttirlldiginda ayrigma veriminin azaldigi,
Fe(Il) konsantrasyonu 0,1 mM’a arttirlldiginda ise DMT ve MCP’nin tiikendigi

gorilmiistiir.

Literatiirde verilen deneysel dizayn ¢alismalarindan da goriildiigii tizere (Arslan Alaton
ve ark. 2010, Ay ve ark. 2009, Masomboon ve ark. 2010), 5 ile 60 dakikalik reaksiyon
stiresi araliginda secilen konsantrasyonlardan daha yiikksek Fe(Il) ve H,0,
konsantrasyonlarinin kullanilmasi durumunda cok kisa siirede pestisitin tiikenme
olasiligi vardir. Bu durum proses bagimsiz degiskenleri etkilerinin ve Onem
derecelerinin ¢ok etkin degerlendirilememesine yol acabilir. Bu nedenle diisiik

konsantrasyonlarda ¢alisilmasi uygun goriilmiistiir.

On deneysel calismalar ile elde edilen veriler ve literatiir bilgileri 1s181nda, 0,005-0,094
mM araligindaki baslangic pestisit konsantrasyonlari i¢in baslangic  Fe(Il)
konsantrasyonlarinin 0,01-0,05 mM araliginda ve baslangic H,O, konsantrasyonlarinin

0,05-0,25 mM araliginda secilmesi uygun bulunmustur.

Farkl1 pestisit baslangic konsantrasyonlarina karsilik reaksiyon ¢ozeltisinin giris TOK
konsantrasyonlart da  farklilik  goOstermistir.  Kullanilan  pestisit ~ baslangic
konsantrasyonlarinin diisilk olmasi nedeniyle giris TOK konsantrasyonlar1 da diisiik
degerlerde oOl¢iilmiistir. DMT ve MCP’nin baslangic konsantrasyonlarina karsilik
Olciilen baslangi¢c TOK konsantrasyonlar1 Sekil 3.3’den goriilmektedir.
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Sekil 3.3. Baslangic TOK konsantrasyonlari

Evgenidou ve ark. (2004) 50 mg/L DMT i¢in 15 mg/L TOK, Oturan ve ark. (2011) 40
mg/L dayron i¢in 18,4 mg/L TOK, Tomasevic ve ark. (2010) 16,22 mg/L. metomil igin
6 mg/LL TOK, Kassinos ve ark. (2008) 30 mg/L atrazin i¢in 13,5 mg/L TOK, 30 mg/L
fenitrotyon i¢in 12 mg/L TOK, 50 mg/L 4-klorfenoksi asetik asit i¢in 27 mg/L TOK ve
50 mg/L 4-klor-2-metilfenoksi asetik asit icin 26 mg/L TOK konsantrasyonu
Olemiislerdir. Bu caligmada kullanilan pestisit baslangi¢ konsantrasyonlarina gore
Olclilen  baslangic TOK  konsantrasyonlarinin  literatiirde  calisilan  TOK

konsantrasyonlar1 ile uyumludur.

3.6.4. Merkezi kompozit dizayn yontemi

DMT ve MCP pestisitleri ile gergeklestirilen Fenton ve Fenton benzeri proseslerin
reaksiyon kosullarinin optimizasyonu ve reaksiyon verimi lizerinde proses bagimli ve
bagimsiz degiskenlerin etkilerinin, degiskenler arasindaki etkilesimin belirlenebilmesi
icin Yanit Yiizey Metodolojisi (YYM) kullanilarak Merkezi Kompozit Dizayn (MKD)
olusturulmustur. MKD, konvansiyonel optimizasyon yOntemine nazaran ayni anda
birgok degisken isletme parametresi ile daha az sayida deney yapilmasini miimkiin kilan
bir optimizasyon yontemidir. MKD’nin Fenton proseslerinin optimizasyonu i¢in uygun
bir yontem olduguna dair literatiirde bir¢ok ornek yer almaktadir (Catalkaya ve Kargi
2009, Ay ve ark. 2009, Arslan Alaton ve ark. 2009, 2010, Wu ve ark. 2010a). MKD
yontemiyle, organik madde konsantrasyonu, Fe(Il)/Fe(Ill) konsantrasyonu, H,O,
konsantrasyonu, UV 151k siddeti, reaksiyon siiresi gibi proses degiskenlerinin organik
madde ayrigsmasit ve mineralizasyonu tizerindeki etkileri istatistiksel olarak

belirlenebilmektedir.
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MKD, baslangi¢ pestisit konsantrasyonu (x;), baslangi¢ Fe(II)/Fe(Ill) konsantrasyonu
(x2), baslangi¢ H,O, konsantrasyonu (x3) ve baslangi¢ reaksiyon siiresi (x4) olmak iizere
4 bagimsiz proses degiskeni ve -2,-1,0,1,2 olmak {izere 5 seviye icermektedir. Pestisit
ayrisma verimi (y;) ve giderilen TOK konsantrasyonu (y,) bagimli proses degiskenleri
olarak secilmistir. Deneysel dizayn modeli 2.dereceden polinominal denklem (3.1)

kullanilarak olusturulmustur (Almeida ve ark. 2011).

k k k k
y=PBot Y i+ Y Bixi Y Y Bixix; + & (3.1)

i=1 i=1 i=1 i#=1
Deneysel dizayn model denkleminde verilen kodlanmis degerlerden y degeri ongoriilen
bagiml proses degerini, x; ve x; degerleri ongoriilen bagimsiz proses degerlerini ifade
etmektedir. Burada S, sabit bir deger, f; 1. dereceden model katsayisi, p;; i faktoriiniin
karesel katsayisi, f;; i ve j faktorleri arasindaki etkilesimin lineer model katsayisi, k
proses bagimsiz degisken sayisi ve ¢ rastgele hata degeridir. Bagimsiz proses
degiskenlerinin (X;, X, X3 ve X4), bagimli proses degiskenleri (y; ve y,) iizerindeki
etkileri ve birbirleri arasindaki etkilesimler, bu modelin istatistiksel olarak ¢oziimii ile

belirlenmistir.

Deneysel dizaynin istatistiksel olarak ¢oziimii, Design Expert 7.0 bilgisayar programi
kullanilarak, % 95 giiven araliginda varyans analizi (ANOVA) ile yapilmistir (Ay ve
ark. 2009, Arslan-Alaton ve ark. 2009, 2010, Aybastier ve Demir 2010, Masomboon ve
ark. 2010, Wu ve ark. 2010a). Polinominal modelin uygunlugu, modelin belirleme
katsayisi (R?) ile degerlendirilmis ve modelin istatistiksel 6nemi ayni program
icerisinde F-testi (Fisher’s F-test) ile kontrol edilmistir. Optimizasyon deneylerinin saf
hata degerinin belirlenmesi igin orta seviye olarak kodlanan degerlerdeki reaksiyon

kosullarinda optimizasyon deneyleri 5 tekrarl olarak yapilmstir.

Model terimlerinin 6nem derecesi program icerisinde hesap edilen olasilik p-degerleri
esas alinarak % 95 giiven araliginda belirlenmistir. p-degerinin 0,05’den kiigiik olmasi
durumunda modelin ya da model parametrelerinin istatistiksel olarak % 95 giiven
araliginda 6nemli oldugu, p-degerinin 0,1’den biiyiik olmas1 durumunda ise modelin ya
da model parametrelerinin istatistiksel olarak % 95 giiven araliginda 6nemli olmadig:

kabul edilmektedir. Modelin segilen dizayn araliginda yiiriitiilebilmesi i¢in yeterli
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dogruluk oraninin 4’den biiyiik olmas1 gerekmektedir (Ay ve ark. 2009, Arslan-Alaton
ve ark. 2009, 2010, Aybastier ve Demir 2010, Masomboon ve ark. 2010, Wu ve ark.
2010a).

Model denklemindeki pozitif (+) katsayilar, bagimsiz proses degiskenlerinin bagimli
proses degiskeni iizerinde pozitif etkisi oldugunu, negatif (-) katsayilar ise negatif etkisi
oldugunu gostermektedir (Wu ve ark. 2010a). Burada pozitif etki bagimsiz proses
degiskeninin miktar1 arttikca bagimli proses degiskeninin de arttifini, negatif etki ise
bagimli proses degiskeninin azaldigini ifade etmektedir. MKD’da kullanilan 4 farkh
bagimsiz proses degiskeninin 5 farkli seviye igin goriilen etkilerinin
degerlendirilmesinde 3-boyutlu grafikler kullanilmistir. Regresyon analizinin yeterliligi,
model denkleminden elde edilen ongoriilen veriler ile deneysel olarak elde edilen

verilerin karsilastirilmasi ile kontrol edilmistir (Arslan Alaton ve ark. 2009, 2010).

Farkl1 yapilardaki pestisitlerin Fenton ve Fenton benzeri reaksiyonlara karsi gosterdigi
ayrisma ve mineralizasyon davranislarinin birbiriyle mukayese edilebilir olmasi
amactyla ayni konsantrasyon araliklarinda, reaksiyon siirelerinde ve pH 3 degerinde
calisilmigtir. Proses bagimsiz degiskenlerinin kodlanmis ve gercek konsantrasyon ve

zaman araliklari ¢alisilan her bir proses i¢in Cizelge 3.5’de verilmistir.
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Cizelge 3.5. Proses bagimsiz degiskenlerinin kodlanmis ve gercek degerleri

Proses bagimsiz degiskenleri Kodlanmus ve gergek degerler

2 | -1 ] o | 1 ] 2
DMT ile Fenton prosesi
DMT, mM X] 0,005 0,027 0,049 | 0,072 | 0,094
Fe(Il), mM X2 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
H,0,, mM X3 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
Reaksiyon siiresi, dk X4 5 20 35 50 65
DMT ile Fenton benzeri proses
DMT, mM X] 0,005 0,027 0,049 | 0,072 | 0,094
Fe(I11), mM X2 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
H,0,, mM X3 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
Reaksiyon siiresi, dk X4 5 20 35 50 65
MCP ile Fenton prosesi
MCP, mM X] 0,005 0,027 0,049 | 0,072 | 0,094
Fe(Il), mM X2 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
H,0,, mM X3 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
Reaksiyon siiresi, dk X4 5 20 35 50 65
MCEP ile Fenton benzeri proses
MCP, mM X] 0,005 0,027 0,049 | 0,072 | 0,094
Fe(I1I), mM X2 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
H,0,, mM X3 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
Reaksiyon siiresi, dk X4 5 20 35 50 65

Pestisit ayrisma verimleri ve TOK giderim verimleri, reaksiyonun baslangicinda ve
reaksiyon durdurulduktan sonra alinan test numunelerinde Olgiilen konsantrasyonlar
esas alinarak hesap edilmistir. Giris TOK konsantrasyonlarinin diisiik, kullanilan
Fe(Il)/Fe(Ill) ve H,O, konsantrasyonlarinin birbirine yakin degerlerde olmasindan
dolay1 optimizasyon deneyleri sonunda birbirine ¢ok yakin degerlerde TOK giderim
verimleri elde edilmistir. Fenton ve Fenton benzeri proseslerde proses bagimsiz
degiskenlerin TOK giderim verimi itizerindeki etkilerinin daha iyi anlasilir olmasi igin
reaksiyon sonrasi ¢ozeltide kalan TOK konsantrasyonlari, TOK giderim verimleri ve
giderilen TOK konsantrasyonlar1 (A TOK) dikkate alinarak veri degerlendirmesi
yapilmistir. Pestisit ayrisma verimi (y;) ve giderilen TOK konsantrasyonu (y;) ise

proses bagimli degiskenleri olarak secilmistir.

3.6.5. Pestisit ayrisma ve mineralizasyon davranisinin izlenmesi

Fenton ve Fenton benzeri reaksiyonlar esnasinda goriilen DMT ve MCP ayrisma ve

mineralizasyon davranigsinin 120 dakika siiresince izlenebilir olmasi i¢in 0,045 mM
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pestisit konsantrasyonunda ¢alisilmasi uygun goriilmiistir. MKD yontemi ile
optimizasyon deneyleri sonras1 0,045 mM pestisit konsantrasyonu i¢in bulunan
optimum Fe/H;O, molar oranlarinda, pH 3 degerinde, DMT ve MCP ile 120 dakika
stiresince Fenton ve Fenton benzeri proses deneyleri gergeklestirilmistir. Bu deneysel

calismalarda kullanilan konsantrasyonlar her bir proses i¢in Cizelge 3.6’da verilmistir.

Cizelge 3.6. Siirekli 6l¢iim i¢in Fenton ve Fenton benzeri proses kosullari (pH=3)

Calisilan DMT MCP Fe(Il) Fe(I1I) H,0,
prosesler

DMT Fenton 0,045 mM 0,075 mM 0,225 mM
prosesi

DMT Fenton 0,045 mM 0,21 mM 0,66 mM
benzeri proses

MCP Fenton 0,045 mM 0,10 mM 0,52 mM
prosesi

MCP Fenton 0,045 mM 0,12 mM 0,66 mM
benzeri proses

Fenton ve Fenton benzeri reaksiyonlar siiresince belirli zaman araliklarinda alinan
reaksiyon ¢ozeltilerinde, reaksiyon durdurulduktan sonra DMT/MCP, Fe(Il), H,O,,
TOK, SO4%, POs ve NO5” konsantrasyonlari 6l¢lilmiistiir. DMT ile ¢alisilan Fenton ve
Fenton benzeri reaksiyon ¢ozeltisindeki SO4> konsantrasyonlar;, hem DMT’nin
ayrismast ile SO, agiga ¢ikmasindan, hem de reaksiyon pH degerinin HoSOy ¢ozeltisi
kullanilarak 3’e ayarlanmasindan dolay1 ¢ok yiiksek degerlerde ol¢iilmistiir. H,SO4
¢ozeltisi kullammindan kaynaklanan SO,> konsantrasyonu analitik olarak
belirlenmedigi i¢in bu ¢aligma kapsamindaki degerlendirmelere katilmamistir. Benzer
sekilde Evgenidou ve ark. (2004, 2007) tarafindan yapilan calismalarda da, yiiksek

SO4> konsantrasyonlar1 nedeni ile SO, degerleri verilmemistir.

3.6.6. Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri proses kosullar:

Fenton ve Fenton benzeri proseslere nazaran Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri
proseslerin DMT ve MCP ayrisma ve mineralizasyonu lizerindeki etkilerinin analitik
olarak mukayese edilebilir olmasi icin MKD kullanilarak gergeklestirilen optimizasyon
deneyleri ile belirlenen Cizelge 3.7°de verilen optimum proses kosullarinda ¢aligilmistir.
Boylece UV-A 1simmasmin ve UV-A 1sik siddetindeki artisin pestisit ayrisma ve

mineralizasyon verimi lizerindeki etkileri daha anlasilir olarak ifade edilebilmistir.
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Cizelge 3.7. Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri proses kosullar1 (pH=3)

Caligilan prosesler DMT MCP Fe(Il) Fe(II) H,0,
DMT Foto-Fenton 0,024 mM 0,03 mM 0,15 mM
prosesi

DMT Foto-Fenton 0,018 mM 0,03mM | 0,15 mM
benzeri proses

MCP Foto-Fenton 0,022 mM | 0,03 mM 0,15 mM
prosesi

MCP Foto-Fenton 0,015 mM 0,05mM | 0,05 mM
benzeri proses

Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri prosesler ile gerceklestirilen deneylerde proses
bagimsiz degiskeni olarak sadece UV-A 151k siddetinin kullanilmasi nedeni ile deneysel
dizayn olusturulmamis, konvansiyonel optimizasyon ile UV-A 1sik siddetinin etkisi
arastirtlmistir. Aktinometrik deneyler esnasinda calisilan UV-A lamba sayisina ve
sekilsel pozisyonuna (bkz. Sekil 3.2, Cizelge 3.3) bagh olarak belirlenen UV-A 151k

siddetleri (einstein/s) Cizelge 3.8’de verilmistir.

Cizelge 3.8. Uygulanan UV-A 151k siddetleri

UV-A Kullanilan UV-A UV-A 151k siddeti
lamba sayis1 lamba numaralari (einstein/s)
1 1 4x10°
2 1-4 9x 10°
3 2-4-6 10x 10°
4 2-3-5-6 15x 10°°
5 1-2-3-4-5 16 x 10°
6 1-2-3-4-5-6 45x 10°

2 adet UV-A lambasi (1 ve 4 nolu) ve 3 adet UV-A lambasi (2, 4 ve 6 nolu) ile olusan
UV-A 1sik siddetleri ve 4 adet UV-A lambasi (2, 3, 5 ve 6 nolu) ve 5 adet UV-A
lambast (1, 2, 3, 4 ve 5 nolu) ile olusan UV-A 1sik siddetleri birbirine yakin
degerlerdedir. Sekil 3.4’den goriildiigii tizere, 1, 3 ve 5 adet UV-A lambasi ile reaksiyon
¢ozeltisine niifus eden UV-A 151k siddetindeki artis yaklagik ’=1,0 korelasyon katsayisi

ile lineerlik gostermistir.

55



T u e
= e
z ! e
w0 e
= //
El -
I 69 ~
=3 -
=] 4 *

2 4

0 .

0 1 4 6

TV-Alamba sayis1

Sekil 3.4. Calisilan UV-A 151k siddetleri arasindaki linearite (XlO'6 einstein/s)

6 adet UV-A lambasimin birden ¢alistirilmasi durumunda ise UV-A lambalarinin
sinerjik etkisi ile 4 ve 5 adet UV-A lambasi ile olusan 151k siddetinden yaklasik 3 kat
daha yiiksek UV 151k siddeti elde edildigi belirlenmistir. Bu nedenle bu c¢alisma
kapsaminda 1 adet (4x10° einstein/s), 3 adet (10x10° einstein/s), 5 adet (16x10°
einstein/s) ve en yiiksek UV 151k siddetinin goriildiigii 6 adet (45x107 einstein/s) UV-A

lambast ile ¢aligilmustir.

3.6.7. Fotoreaktor icin Elektrik Enerjisi Tiiketiminin Hesaplanmasi

Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri proses deneylerinde uygulanan farkli UV-A 151k
siddetleri altinda gerceklesen pestisit giderimi i¢in tiiketilen elektrik enerjisi (Ero) ve
(Eewm), ¢alisilan proses kosullarinda agagida verilen formiiller ile hesap edilmistir (Yonar
ve ark. 2005, Kestioglu ve ark. 2005). Bolton (2001) tarafindan, bu formiilasyonun 1.
dereceden kinetik izleyen diisiik kirletici konsantrasyonlar1 i¢in uygun oldugu ifade

edilmistir.

1 m’ kirletici iceren suda, 1. dereceden bir biiyiikliikle C konsantrasyonundaki

kirleticinin ayrigmasi (giderimi) i¢in gereken elektrik enerjisi (Exo) (kWh/m?);
(Epo) =(P* 1)/ (V*log(ColC)) (3.2)
1 kg kirleticinin ayrigmasi (giderimi) i¢in gereken elektrik enerjisi (Egy) (kWh/kg);

(Egp) = (1000 * P* 1)/ (V*(Co-C)) (3.3)
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P = Giig (kW) = 18 W/lamba

t = UV-A 151ma siiresi (saat)

Cy = Giris (baslangi¢) konsantrasyonu (mg/L)

C = Cikis (son) konsantrasyonu (mg/L) = 0,1 pg/L

Cikis (son) konsantrasyonu olarak AB Ig¢mesuyu Direktifi’nde (Council Directive

98/83/EC) tek bir pestisit i¢in verilen 0,1 ug/L maksimum limit degeri (Anonim 1998)

alinmustir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. Fenton Reaksiyonunu Durdurma Yonteminin Belirlenmesi

Model olarak segilen MCP’nin Fenton reaksiyonu, Boliim 3.6.2 Cizelge 3.4’de verilen
yontemler esas alinarak reaksiyon durdurma islemine tabii tutulmustur. Giris
konsantrasyonu 0,045 mM olan MCP’nin, farkli yontemler ile Fenton reaksiyonu
durdurulduktan sonra hemen dlgiilen ve 5., 30. ve 60. dakikalarda o6l¢iilen

konsantrasyonlar1 Cizelge 4.1’de verilmistir.

Cizelge 4.1. Fenton reaksiyonu durdurma yontemlerine gore oOlgiilen MCP
konsantrasyonlar1 (MCP=0,045 mM, Fe(11)=0,01 mM, H,0,=0,10 mM, pH=3)

Fenton reaksiyonu durdurulduktan sonra
Yontem No ol¢iilen MCP konsantrasyonlari (mM)

Hemen 5. dk 30. dk 60. dk

1 - - - -

2 - - - -

3 - - - -
4 0,021 0,021 0,021 0,021
5 0,021 0,021 0,021 0,021
6 0,012 0,012 0,010 0,005
7-a 0,021 0,021 0,018 0,015
7-b 0,021 0,021 0,020 0,019
7-c 0,021 0,021 0,021 0,021

Fenton reaksiyonunun Yontem 1, 2 ve 3’e gore durduruldugu (pH>10) biitiin deneyler
sonunda, MCP’nin alkali ortamda hidrolize olarak yapisinin bozulmasi nedeni ile
reaksiyon ¢ozeltisinden alinan test numunelerinde MCP pestisiti tayin edilememistir (Le
ve ark. 1990, Ku ve ark. 1998). Bu durum Yontem 6’ya goére durdurulan (pH=7)

reaksiyon sonrasinda dl¢iilen MCP konsantrasyonlarindan da goriilmektedir.

10 uL ve 20 uL NaHSOs3 (% 40) ile durdurulan Fenton reaksiyonlarinda (Yontem 7a ve
7b), kullanilan NaHSO; (% 40) miktarlar1 reaksiyonun durdurulmas: igin yeterli
olmamistir. 30 pL NaHSO; (% 40) kullanildiginda (Ydntem 7c¢) ise Fenton reaksiyonu
durdurulduktan sonra bekletilen test numunelerinde zamanla bir azalma olmadigi
goriilmiis ve reaksiyonun durdurulmasi i¢in 30 L NaHSO; (% 40) ¢ozeltisinin yeterli

olduguna karar verilmistir.
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Yontem 4 ve 5’de verilen prosediire gore durdurulan Fenton reaksiyonu sonrasi da
bekletilen test numunelerindeki MCP konsantrasyonlarinda zamanla bir azalma
olmamigtir ve her li¢ yontem (Yontem 4,5,7¢c) ile de Fenton reaksiyonunun durdugu

kabul edilmistir.

pH ayarlamasi i¢in ilave bir kimyasal ve islem gerektirmemesi nedeniyle reaksiyon
sartlarinin etkilenmedigi Yontem 7c¢’nin, Yontem 4 ve YOntem 5’e nazaran Fenton
reaksiyonunun durdurulmasi i¢in en iyi yontem olduguna karar verilmistir. Ayrica
Yontem 7c¢ hizh, pratik ve ekonomik bir yontem olmast nedeniyle MKD ile

gerceklestirilecek optimizasyon deneyleri i¢in de uygun bulunmustur.

MCP’nin ozon prosesi ile farkli pH degerlerinde ayrisma verimini arastiran Ku ve ark.
(1998), ¢ozeltinin pH degeri arttikga MCP hidroliz hizinin da arttigin1 gérmiislerdir
(Cizelge 4.2). Benzer deneysel sonuglar Lee ve ark. (1990) tarafindan da rapor

edilmistir.

Cizelge 4.2. Farkli pH degerleri icin MCP pestisiti hidroliz hizlar1 (Ku ve ark. 1998)

pH Hidroliz hiz1 (1/dk)
3 0
5 8.8x 10°
7 6,0 x 10”
9 7,0 x 107

Bu durumda Fenton reaksiyonunun durdurulmasi i¢in literatiirde siklikla rastlanilan (Lu
ve ark. 1999, Kwon ve ark. 1999, Ong ve ark. 2001, Kang ve ark. 2002, Peres ve ark.
2004, Badawy ve ark. 2006, Lucas ve Peres 2006, Akal Solmaz ve ark. 2006, Alaton ve
Teksoy 2007, Ustiin ve ark. 2007, 2010, Kassinos ve ark. 2009, Zhang ve Pagillo 2010,
Wu ve ark. 2010a,b, 2011, Masomboon ve ark. 2010, 2011), yiiksek pH degerinde
reaksiyon durdurma islemi etkin bir yontem olarak gdziikmemektedir. Farkli aktif
madde igermeleri nedeniyle, reaksiyon numunesi pH degerinin pestisitler tizerindeki
etkisi, hedef organik maddenin molekiiler yapisina bagli olarak farklilik gdsterebilir (Ku
ve ark. 2000). Bir kisim pestisitler asidik ortamda daha stabil olmakta, alkali ortamda

ise kolaylikla hidrolize olarak yapilar1 bozulmaktadir.
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Bu calismada kullanilan MCP ve DMT pestisitlerinin de alkali ortamda kolaylikla
hidrolize olarak bozulabilen bir yapida oldugu goriilmiistiir. DMT pestisiti ile yapilan
fotokatalitik oksidasyon caligmalarinda reaksiyonun ne sekilde durdurulduguna dair
herhangi bir bilgi bulunmamaktadir (Oller ve ark. 2005, Nikolaki ve ark. 2005,
Evgenidou ve ark. 2007). Bu c¢alismada her iki pestisit i¢in de 30 uL. NaHSO; (% 40)
coOzeltisi ilavesiyle Fenton reaksiyonunun durdurulmasi uygun bulunmustur. Segura ve
ark. (2008) da, imidakloprit pestisiti ile gerceklestirilen Foto-Fenton reaksiyonunun

durdurulmasi i¢in 30 L. NaHSOs3 (% 40) ¢ozeltisi kullanmiglardir.

4.2. Optimum pH Degerinin Belirlenmesi

DMT ve MCP ile gerceklestirilen Fenton reaksiyonlar: igin oncelikle en yiiksek oranda
pestisit ayrigmasinin gerceklestigi optimum pH degeri belirlenmistir. 0,049 mM DMT
ve MCP konsantrasyonlarinda, 0,03 mM Fe(Il) ve Fe(Ill) ile 0,15 mM H;0,
kullanilarak 35 dk Fenton ve Fenton benzeri reaksiyon deneyleri 5 farkli pH degerinde
gerceklestirilmistir. 2 ile 6 aralifinda degisen pH degerlerinin pestisit ayrisma verimi

tizerindeki etkisi Sekil 4.1’den goriilmektedir.

80 -
—~ T0
=
=~ 60 1
S50 4
= 50
= 401
E 30
= 20 -
10 T
0 1 2 3 4 5 6 7
pH
—a— DMT-Fenton —= - DMT-Fenton benzeri
—u— MCP-Fenton ==&=-MCP-Fenton benzeri

Sekil 4.1. pH degerinin pestisit ayrisma verimine etkisi (DMT=MCP=0,049 mM,
Fe(II)=Fe(111)=0,03 mM, H,0,=0,15 mM, t=35 dk)

pH 2 ile 6 araliginda gergeklestirilen Fenton ve Fenton benzeri reaksiyonlarda DMT ve
MCP ayrismasi kendi iglerinde benzer davranis gostermistir. Her iki pestisit ve proses
icin, reaksiyon ¢ozeltisinin pH’s1 2’den 3’e arttirildiginda ayrisma verimi artmis, pH

37ln lizerinde artan pH degerlerine karsilik verim azalmustir.
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DMT’nin Fenton benzeri reaksiyonunda pH’nin ayrisma verimine etkisi, DMT’ nin
Fenton reaksiyonunda goriilen etkiden daha farkli bir seyir izlemistir. Reaksiyon
cozeltisinin pH’s1 3’den 6’ya kademeli olarak arttirildiginda, Fenton reaksiyonunda
ayrisma verimi % 66’dan % 40’a sabit hizla lineer bir azalma gostermistir. Fenton
benzeri reaksiyonda ise pH degeri 3’den 4’e arttirildiginda verim % 55°den % 33’e hizl
bir azalma gostermis, pH>4 degerlerinde daha fazla DMT ayrismasi olmamuistir.
Reaksiyon baslangicinda kullanilan Fe(III) katalizoriinlin dogrudan H,O; ile reaksiyona
girmeyen demir hidroksil kompleksleri (2.2a,b) olusturarak ¢okelmesi nedeniyle pH>4
degerlerinde daha fazla DMT ayrismasi olmadigi kabul edilebilir. Bu durumda, Fe(III)
katalizoriiniin Fe(II) katalizoriine nazaran, Fenton reaksiyonunun engellenmesi iizerinde

daha fazla etkisi oldugu goriilmiistiir.

MCP’nin ayrigmasinda pH 3’iin iizerinde goriilen etki, Fenton ve Fenton benzeri
proseslere benzerlik gdstermekte olup, DMT’nin Fenton benzeri reaksiyonunda goriilen
etkiye benzer bir seyir izlemistir. MCP ile ger¢eklestirilen Fenton ve Fenton benzeri
reaksiyonlarda, demir hidroksil kompleksleri olusumunun daha etkin oldugu ve H,O; ile
reaksiyona giren Fe(Il)/Fe(Ill) konsantrasyonunun azalmasi nedeniyle ayrigsma

veriminin diistiigli gorilmiistiir.

Reaksiyon ¢o6zeltisinin pH’st 3’den 2’ye azaltildiginda, DMT ve MCP ile
gerceklestirilen Fenton ve Fenton benzeri reaksiyonlarda pestisit ayrigma verimleri
benzer bir azalma gostermistir. pH<3 iken, reaksiyon ¢dzeltisindeki H' iyonunun H,0,
ve HO® lizerindeki tiiketici etkileri (2.16 ve 2.17) pestisit ayrisma veriminde azalmaya

neden olmustur.

DMT ve MCP ile farkli pH degerlerinde gerceklestirilen Fenton ve Fenton benzeri
reaksiyon deneyleri sonunda, en yiiksek pestisit ayrisma verimleri pH 3 degerinde elde
edilmistir. Bu deger literatiir verileri ile uyumludur (Ustiin ve dig., 2010, Abdul ve ark.
2012). 2,4-D ve 2,4,5-T pestisitlerinin Fenton, Fenton benzeri ve Foto-Fenton benzeri
reaksiyonlar ile ayrigmasi ve mineralizasyonunu arastiran Pignatello (1992) da, en iyi
ayrismanin pH 2,7-2,8 degerlerinde gergeklestigini ve Fenton proseslerine nazaran
Fenton benzeri proseslerin reaksiyon c¢ozeltisinin pH degerine karsi daha duyarh

oldugunu rapor etmistir.
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4.3. DMT Pestisiti icin Fenton Prosesi Optimizasyonu
4.3.1. Optimizasyon ¢alismalar:

Fenton prosesi i¢in optimizasyon deneylerinden elde edilen proses bagimli degiskenlere
(y1 ve y,) ait deneysel (D) ve dngériilen (O) veriler EK-3’de verilmistir. Buna gore,
DMT nin Fenton reaksiyonu ile ayrisma verimliligi (R* 0,95) ve TOK giderimi (A
TOK) (R? 0,80) i¢in elde edilen model denklemleri (4.1) ve (4.2)deki gibidir.

yi= 65,8-929x%,+6,72x,— 1,46 x3+3,32 x4+ 3,48 x> — 1,10 x5° 4.1
+0,20 x3% + 0,45 x4° — 0,03 XXz — 0,60 x1x3 — 0,43 x;x4 + 0,33 XoX3

— 1,51 xox4 + 0,44 x3%4

y2= 22+0,29x;+0,11 x5 + 0,008 x3+ 0,12 x4 - 0,27 x,° - 0,22 x,° (4.2)
- 0,22 X32 - 0,11 X42 - 0,013 X1X2 — 0,09 X1X3 + 0,04 X1X4 + 0,013 X2X3
- 0,063 X2X4 + 0,013 X3X4

Proses bagimsiz degiskenlerin (x;, Xz, X3 ve X4) proses bagimli degiskenler (y; ve y»)
tizerindeki etkileri ve dnem derecelerinin istatistiksel olarak belirlenmesi icin yapilan

varyans analizi (ANOVA) sonuglar1 EK-4 ve 5’de verilmistir.

Fenton prosesi ile DMT ayrismasi (y;) ve A TOK konsantrasyonlari (y;) i¢in olusturulan
modellerin, istatistiksel olarak % 95 giiven araliginda 6nemli oldugu belirlenmistir.
Deneysel veriler ile 6ngériilen veriler arasindaki modelin belirleme katsayist (R*) DMT
ayrisma verimi i¢in 0,95, A TOK konsantrasyonu i¢in 0,80°dir. Yeterli dogruluk oranlari
ise DMT ayrigma verimi i¢in 20,1, A TOK konsantrasyonu i¢in 6,9’dur. Arslan-Alaton
ve ark. (2009)’nin MKD yo6ntemini kullanarak yaptiklar1 optimizasyon calismasindan
elde edilen belirleme katsayilarma (KOI i¢in R?=0,7769 ve TOK i¢in R?=0,8950)
benzer olarak, bu ¢alismada da elde edilen R* degerleri uygun bulunmustur. Her iki

modelin de secilen dizayn araliginda kullanilabilir oldugu sonucuna varilmistir (Ay ve

ark. 2009, Arslan-Alaton ve ark. 2010, Masomboon ve ark. 2010, Wu ve ark. 2010a).

DMT ayrisma verimi (y;) iizerinde baslangic DMT konsantrasyonunun lineer (x;) ve
karesel (x,°) etkilerinin, baslangic Fe(II) konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin lineer

(x2 ve x4) etkilerinin istatistiksel olarak % 95 giliven araliginda 6nemli oldugu
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belirlenmistir. Baslangic H,O, konsantrasyonu (x3) ve birbirlerini etkileyen proses
bagimsiz degiskenlerinin (XX, X;X3, X1X4, X2X3, Xo2X4 V€ X3X4) etkileri ve birbirleriyle

etkilesimleri istatistiksel olarak % 95 giiven araliginda 6nemli bulunmamastir.

A TOK konsantrasyonu (y») lizerinde ise baslangic DMT konsantrasyonunun lineer (X;)
ve karesel (x;°) etkilerinin, baslangic Fe(II) ve H,O, konsantrasyonlarmin karesel (x5
ve x3°) etkilerinin istatistiksel olarak % 95 giiven araliginda Gnemli oldugu
belirlenmistir. Reaksiyon siiresi (x4) ve birbirlerini etkileyen bagimsiz proses
degiskenlerinin (x;X7, X1X3, X1X4, X2X3, X2X4 V€ X3X4) etkileri ve birbirleriyle etkilesimleri

istatistiksel olarak % 95 giiven araliginda 6nemli bulunmamastir.

y1 model denkleminden (4.1) goriildiigii iizere, baslangic DMT konsantrasyonu (x;)
ayrisma verimi (y;) iizerinde en 6nemli negatif lineer etkiye sahiptir. Baslangic Fe(II)
konsantrasyonu 0,03 mM ve baslangic H,O, konsantrasyonu 0,15 mM iken, baslangic
DMT konsantrasyonunun 0,005 mM’dan 0,094 mM’a arttirilmasi ile ayrisma verimi 35

dakikalik reaksiyon siiresinde % 98’den % 61°e azalmistir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. DMT konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin DMT ayrisma verimine etkisi
(Fe(II) = 0,03 mM, H,O, = 0,15 mM, pH = 3)

Reaksiyon siiresi (x4) DMT ayrigsma verimi (y;) lizerinde 6énemli pozitif lineer etkiye
sahiptir. Reaksiyon siiresinin arttirilmast ile DMT ayrisma verimi artmaktadir. Sekil
4.2°den goriildiigi tlizere, 0,005 mM baglangic DMT konsantrasyonu i¢in 5, 35 ve 65
dakikalik Fenton reaksiyonlar1 sonunda goriilen ayrisma verimleri sirasiyla % 92, % 98,

% 100 olup, 0,094 mM baslangic DMT konsantrasyonu i¢in ise sirastyla % 58, % 61 ve
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% 68’dir. DMT, reaksiyonunun ilk 5 dakikasinda hizlica ve yiiksek oranda ayrigsmus,
reaksiyonun ilerleyen safhalarinda ayrisma hizi azalarak 2 kademeli bir reaksiyon

gelismistir.

y, model denkleminden (4.2) goriildiigli lizere, baslangic DMT konsantrasyonu (x;)
TOK konsantrasyonunun gideriminde de en Onemli pozitif lineer etkiye sahiptir.
Baslangi¢ Fe(II) konsantrasyonu 0,03 mM ve baslangic H,O, konsantrasyonu 0,15 mM
iken calisilan reaksiyon siirelerinde giderilen TOK (A TOK) miktarlar1 Sekil 4.3’den

goriilmektedir.
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Sekil 4.3. DMT konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin TOK konsantrasyonu
giderimine etkisi (Fe(II) = 0,03 mM, H,O, = 0,15 mM, pH = 3)

0,060 mM’a kadar artan baslangic DMT konsantrasyonlar1 i¢in A TOK miktar1 artmis,
0,060 mM’dan daha yiiksek baslangic DMT konsantrasyonlarinda ise azalmaya
baslamistir. A TOK miktarinda goriilen artig, baslangic DMT konsantrasyonu arttik¢a
hizla azalan pestisit ayrisma orani (Sekil 4.2) nedeni ile daha az miktarda DMT ayrigsma
iirinlerinin aciga ¢ikmasindan ve daha az miktarda Fe’"/Fe’™ iyonlarmin kompleks

olusturmasindan kaynaklanmustir.

0,005 mM ile 0,094 mM araligindaki baslangic DMT konsantrasyonlari i¢in 0,03 mM
baslangi¢c Fe(Il) ve 0,15 mM baslangi¢ H,O, konsantrasyonlarinda 65 dakikaya kadar

gergeklestirilen Fenton reaksiyonunda etkin bir mineralizasyon goriilmemistir (Sekil
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4.3). Bu proses kosullarinda elde edilen en fazla A TOK miktari, 0,060 mM baslangi¢
DMT konsantrasyonu ve 45 dakikalik bir reaksiyon i¢in 2,3 mg/L olup, TOK giderim

verimi % 30°dur.

DMT ayrisma verimi (y;) lizerinde baglangi¢ Fe(Il) konsantrasyonu (x;) dnemli pozitif
lineer etkiye, baslangic H,O, konsantrasyonu (x3) ise 6nemli negatif lineer etkiye
sahiptir. Baslangic DMT konsantrasyonu 0,049 mM iken 65 dakikalik bir reaksiyon
stiresi i¢in, baslangi¢ Fe(Il) konsantrasyonunun 0,01 mM’dan 0,05 mM’a ve baslangi¢
H,0, konsantrasyonunun 0,05 mM’dan 0,25 mM’a arttirilmasi ile DMT ayrisma verimi

% 66’dan % 78’e artis gostermistir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4. Fe(Il) ve H,O; konsantrasyonlarinin DMT ayrigma verimine etkisi

(DMT = 0,049 mM, reaksiyon siiresi = 65 dk, pH = 3)

DMT ayrisma verimi tizerinde Fe(Il) bagimsiz proses degiskeni, H,O, bagimsiz proses
degiskeninden daha fazla Oneme sahiptir. Bu durum y; model denklemi (4.1)
katsayilarindan da anlasilmaktadir. Fe(II) konsantrasyonunun (x,) etki katsayisi (+6,72),
H,0;, konsantrasyonunun (x3) etki katsayis1 ise (-1,46)’dir. Baslangic DMT
konsantrasyonu 0,049 mM, reaksiyon siiresi 65 dakika iken caligilan biitiin baslangi¢
H,0, konsantrasyonlar1 i¢in 0,01 mM’dan 0,05 mM’a artan baslangic Fe(Il)
konsantrasyonlarinda, Fe*" iyonu tarafindan daha fazla H,O, katalizlenerek ayristirilmis
ve daha fazla miktarda HO" olusumu ile daha yiiksek oranda DMT ayrisma verimi elde

edilmistir.
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Ayni reaksiyon kosullarinda, calisilan biitiin baslangi¢ Fe(II) konsantrasyonlari igin
artan baglangic H,O, konsantrasyonlarimin DMT ayrigma verimi lizerinde ¢ok fazla
etkisi olmadig1 gozlenmistir. Baslangi¢ Fe(II) ve H,O, konsantrasyonlarinin her ikisi
birden arttirildiginda DMT ayrisma verimi artmaktadir. y; model denklemi (4.1)
katsayilarindan goriildiigii lizere, H,O, konsantrasyonundaki artis DMT ayrisma
veriminde azalmaya neden olurken, Fe(Il) konsantrasyonundaki artis DMT ayrigsma
verimini ¢ok daha yliksek oranda arttirmaktadir. Dolayisiyla baslangi¢ Fe(Il) ve H,O,
konsantrasyonlar1 birlikte arttirildiginda, DMT ayrigsma verimi (+0,33) katsay:r ile
artmaktadir. Bu durum Fenton reaksiyonlarinda hedef organik madde miktarina bagh
olarak stokiometrik oranda Fe(Il) ve H,O, konsantrasyonu kullaniminin gerekmesinden
kaynaklanmaktadir. Her iki proses bagimsiz degiskeninin birlikte arttirilmasi ile daha

yiiksek DMT ayrigma verimi elde edilmistir.

Baslangic DMT konsantrasyonu 0,049 mM iken 65 dakikalik bir reaksiyon siiresi igin
baslangi¢c Fe(Il) ve baslangi¢ H,O, konsantrasyonlarindaki artisin TOK konsantrasyonu

giderimi (DMT mineralizasyonu) tizerindeki etkisi Sekil 4.5’den goriilmektedir.
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Sekil 4.5. Fe(II) ve H,O, konsantrasyonlarinin TOK konsantrasyonu giderimine etkisi
(DMT = 0,049 mM, reaksiyon siiresi = 65 dk, pH = 3)

0,01 mM’dan 0,03 mM’a artan baslangi¢ Fe(Il) konsantrasyonlarinda ve 0,05 mM’dan
0,15 mM’a artan baslangic H,O, konsantrasyonlarinda A TOK miktar1 artmistir. 0,03

mM’1n iizerinde artan baslangic Fe(Il) konsantrasyonlarinda ve 0,15 mM’in iizerinde
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artan baslangic H,O, konsantrasyonlarinda ise daha diisik A TOK miktarlar1 elde
edilmistir. 65 dakikalik Fenton reaksiyonu i¢in bu ¢alismada kullanilan baslangi¢c DMT,
Fe(Il) ve H,O, konsantrasyonlarina bagl olarak en iyi ayrisma verimleri 0,049 mM’1in
altindaki baglangic DMT konsantrasyonlarinda, en yiiksek A TOK miktarlar1 (TOK
giderimi) ise 0,060 mM baslangic DMT konsantrasyonunda elde edilmistir (Cizelge
4.3).

Cizelge 4.3. DMT Fenton reaksiyonu optimizasyon ¢aligsmasi sonuglari (pH=3)

DMT | TOK Reaksiyon Fe(Il) | HyO, Fe/H,O DMT ATOK
(mM) | (mg/L) stiresi (dk) (mM) | (mM) 22 (%) (mg/L)
0,049 6,5 65 0,03 0,15 1/5 74 2,0
0,049 6,5 65 0,05 0,15 1/3 77 1,1
0,049 6,5 65 0,03 0,25 1/8 73 1,2
0,049 6,5 65 0,05 0,25 1/5 77 04
0,024 4,1 65 0,03 0,15 1/5 90 1,3
0,060 7,7 65 0,03 0,15 1/5 70 2,1

65 dakikalik reaksiyon stiresi i¢in en iyi DMT ayrigsma ve mineralizasyonunun bir arada
goriildiigii optimum proses kosullar1 0,024 mM DMT, 0,03 mM Fe(Il) ve 0,15 mM
H,0, konsantrasyonlar1 i¢in elde edilmistir. Optimum Fe/H,O, molar oraninin 1/5
oldugu bu kosullarda goriilen DMT ayrisma verimi % 90, A TOK miktar1 1,3 mg/L ve
TOK giderim verimi % 32’dir.

Degisen baslangic Fe(Il) ve HO, konsantrasyonlari, sabit baslangic
konsantrasyonundaki DMT nin ayrisma ve mineralizasyon verimi lizerinde farkl etkiler
gostermekte ve bu nedenle en iyi ayrisma ve mineralizasyon verimlerinin elde edildigi
Fe/H,0O, molar oranlar1 degismektedir. Bu calismada elde edilen optimum Fe/H,O, 1/5
molar orani literatiir verilerine uygundur (Catalkaya ve Kargi 2007, 2009, Tamimi ve

ark. 2008, Ustiin ve ark. 2010, Ying-Shih ve ark. 2010, Masomboon ve ark. 2010).

Baslangic pestisit konsantrasyonundaki artisa karsin sabit baglangi¢c konsantrasyonunda
Fe(Il) ve H,O, kullanildiginda, pestisit konsantrasyonu artttkca DMT ayrigma verimi
azalmaktadir. Literatiirde de belirtildigi gibi, Fenton reaksiyonlarinda hedef organik
maddenin miktarma bagli olarak stokiometrik oranda Fe(Il) ve H,O, konsantrasyonu
kullanim1 gerekmektedir (Evgenidou ve ark. 2007, Arslan Alaton ve ark. 2009,
Masomboon ve ark. 2011).
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Fenton reaksiyonunun ilk 5 dakikasi i¢inde, Fe(Il) ve H,O; nin hizli reaksiyonu ile
olusan HO" (2.1) yiiksek oranda DMT ayrismasini saglamis, olusan Fe’ iyonlar ile
H,0, reaksiyonundan daha diisiik oksidasyon potansiyeline sahip HO, (2.2a,b)
olusmas1 nedeniyle DMT ayrisma hiz1 yavaslamustir (Ustiin ve ark. 2010, Ying-Shih ve
ark. 2010, Abdul ve ark. 2012). DMT ayrigmasinda goriilen azalmanin bir diger nedeni
de, DMT’nin ayrismasi ile agiga c¢ikan PO, iyonlarmm, Fe*"/Fe’” iyonlar ile
FeH,PO," (2.18) ve FeHzPO42+ (2.19) komplekslerini olusturmasidir. Bu kompleksler
Fenton reaksiyonunun koagiilasyon etkileri ile g¢okelerek reaksiyon c¢ozeltisindeki
Fe*"/Fe’” iyonlarinin azalmasina ve Fenton reaksiyonunu geciktirici, durdurucu etkilere
neden olmaktadir. Elde edilen bu veriler literatiir bilgileri ile uyumludur (Mattel 1952,
Lu ve ark. 1997, Sheriff ve Gehr 2001, Siedlecka ve ark. 2007, Evgenidou ve ark. 2007,
Wu ve ark. 2010a, Masomboon ve ark. 2011).

DMT konsantrasyonu arttikca ayrigma verimi azalmakta ve kompleks olusturmayan
serbest Fe’"/Fe’™ iyonlarmm miktar1 artmaktadir (Pirkanniemi ve ark. 2007). 0,060
mM’a artan baslangic DMT konsantrasyonlarinda, reaksiyon ¢ozeltisinde artan HO'
(2.1) ile daha etkin bir mineralizasyon gerceklesmis, A TOK miktar1 artmistir.
Reaksiyon ¢ozeltisindeki H,O, ve olusan HO”nin ayrisma iriinleri ile reaksiyona
girdigi (2.7 ve 2.10) onceki calismalardan bilinmektedir (Siedlecka ve ark. 2007,
Masomboon ve ark. 2011, Bensalah ve ark. 2011). 0,060 mM’1n iizerindeki baslangi¢
DMT konsantrasyonlarinda ise Fe*’/Fe’ iyonlarmin g¢ogunlukla FeH,PO," ve
FeHzPO42Jr komplekslerinin olusumunda kullanildigi ve bu komplekslerin Fenton
reaksiyonunu geciktirerek ayrisma ve mineralizasyon hizimi azalttigi kabul edilmistir.
Sekil 4.3’den de goriildiigii lizere, baslangic DMT konsantrasyonu arttik¢a daha yiiksek
TOK giderimi elde etmek icin daha uzun reaksiyon siirelerine ihtiya¢ vardir. DMT
ayrisma verimine nazaran DMT mineralizasyonu uzun reaksiyon siirelerinde diisiik
oranlarda gergeklesmis, literatiir verilerine uygun bulunmustur (Nikolaki ve ark. 2005,
Evgenidou ve ark. 2007, Catalkaya ve Kargi 2007, 2009, Segura ve ark. 2008, Ying-
Shih ve ark. 2010).

Artan baglangi¢ Fe(Il) konsantrasyonlarinda, H,O, iizerindeki katalitik etkinin de
artmasi ile daha yliksek oranda DMT ayrigma verimi elde edilmistir. Literatiirde Fe(II)

konsantrasyonu arttirildiginda katalitik etkinin de arttigini rapor eden ¢alismalar vardir
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(Evgenidou ve ark. 2007, Catalkaya ve Kargi 2009, Ustiin ve ark. 2010, Bensalah ve
ark. 2011). Ancak, ¢ok yiiksek miktarda Fe(II) konsantrasyonu kullanilmasi1 durumunda
demir hidroksil komplekslerinden kaynaklanan ¢amur olusumu ve fazla Fe*" iyonlarmnin
HO" tiiketici etkileri (2.4) nedeniyle ayrisma veriminin azaldigi da rapor edilmistir. Bu
nedenle ¢ok fazla miktarda Fe(Il) konsantrasyonu kullanilmasi tavsiye edilmemektedir
(Evgenidou ve ark. 2007, Masomboon ve ark. 2010, 2011). Bu c¢alismada da ¢camur
probleminden sakinmak i¢in diisiikk Fe(Il) konsantrasyonlarinda calisilmis dolayisiyla
secilen konsantrasyon araliklar1 i¢in baglangic Fe(Il) konsantrasyonundaki artis ¢ok
fazla gamur olusumuna ve HO' tiiketici etkilere neden olmamustir. Artan baslangi¢ HyO»
konsantrasyonlarinda ise reaksiyon ¢ozeltisindeki fazla H,O, nin HO" tiiketici etkileri
(2.3), A TOK miktarinin azalmasina ve TOK giderim veriminin diigmesine neden

olmustur. Bu sonuglar literatiir bilgileri ile uyumludur (Aslan-Alaton ve ark. 2009, Wu

ve ark. 2010a, Lu ve ark. 2011, Bensalah ve ark. 2011).

4.3.2. Fe(II) katalizorii ile DMT ayrisma ve mineralizasyon davramsi

0,045 mM DMT konsantrasyonu i¢in optimum Fe(II)/H,O, 1/3 molar oraninda, Fe(II)
0,075 mM ve H,0, 0,225 mM baslangi¢ konsantrasyonlar1 esas alinarak pH 3 degerinde
calisilmigtir (bkz. Bolim 3.6.5, Cizelge 3.6). Gergeklestirilen deneysel ¢alismanin
sonuglart EK-6’da verilmistir. DMT’nin Fenton reaksiyonu siiresince Fe(Il) ve H,O;
kullanimi ile ger¢eklesen DMT ayrismasi ve TOK giderimi ile aciga ¢ikan PO, ve
NOj;™ anyonlart Sekil 4.6’dan goriilmektedir.

——P04
10 —=—N03
9 ——DMT
8 —a—H202
- =X¥=Fe(IT)
— ! ——-TOK
= 6
? 5 +
o 4
3
] 8
4] T X: T T X y K—
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Reaksivon siiresi (dakika)

Sekil 4.6. DMT Fenton reaksiyonu (DMT=0,045 mM (10 mg/l), TOK=6,5 mg/L,
Fe(I1)=0,075 mM (4,2 mg/L), H,0,=0,225 mM (7,7 mg/L), pH=3)
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Fenton reaksiyonu ile 10 dakikada % 90 oraninda Fe(Il) ve % 96 oraninda H,O,
kullanilarak, DMT % 94 oraninda ayrismis ve yaklasik % 10-15 oraninda TOK giderimi
(mineralizasyon) ger¢eklesmistir. Bu andan itibaren 30. dakikaya kadar reaksiyon ¢ok
yavag devam etmis, reaksiyon ¢ozeltisindeki Fe(Il) ve H,O, konsantrasyonlar1 hemen
hemen tiikenmistir (bkz. EK-6). Bu nedenle reaksiyonun 30. dakikasindan sonra ¢ok
fazla DMT ayrismasi ve TOK giderimi olmamis, 120 dakikalik reaksiyon sonunda

DMT tiikenmesine ragmen ancak % 22 oraninda mineralizasyon gergeklesmistir.

DMT nin ayrismasi ile a¢iga ¢ikan PO, iyonlarmin, Fe*"/Fe’" iyonlari ile olusturdugu
FeH,PO," (2.18) ve FeHzPO42+ (2.19) komplekslerinin Fenton reaksiyonu kinetigini
degistiren geciktirici etkilerinden (Lu ve ark. 1997, Sheriff ve Gehr 2001, Siedlecka ve
ark. 2007) kaynaklanabilecek hatalarin en aza indirilmesi i¢in kinetik olarak reaksiyon
hiz sabiti ilk hizlar yontemi dikkate alinarak ilk 10 dakika i¢in belirlenmistir
(Masomboon ve ark. 2011). Reaksiyon hiz sabitleri ve korelasyon katsayilari, Fenton
reaksiyonu siiresince goriilen konsantrasyon azalimmin zamana karsi ¢izilen

grafiklerinden elde edilmistir (Sekil 4.7).

——TOK
A DMT
H202 y=0,30x+0.21
3.5 R2=1,00 = H202
5.0 % Fe(ID)
= DMT y=0.15x+1.27
S 25 R>=0,99
< ]
= 2,0 Fe(Il) y=0,12x+ 1,06
T 15 A R*=0.99
1.0 4
TOK y =0.005x+0.077
0.5 4 R*=0,994
PO A —*
0,0 . ' : : ‘
0 5 10 15 20 25 30
Reaksiyon siiresi (dKk)

Sekil 4.7. DMT Fenton reaksiyonunda goriilen baslangi¢ hizlar1 (DMT=0,045 mM (10
mg/l), TOK=6,5 mg/L, Fe(I[)=0,075 mM (4,2 mg/L), H,0,=0,225 mM (7,7 mg/L),
pH=3)

Reaksiyon siiresince zamana karsit ¢izilen -ln (C/Cy) grafiklerinin korelasyon

katsayilarindan, Fe(Il) ve H,O, tiiketimleri ile DMT ayrismasi ve TOK gideriminin

1.dereceden (pseudo-first order) reaksiyon kinetigine uydugu goriilmektedir.
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-In (C/Cy) grafiklerinin egimleri (4.3), I.dereceden goriilen hiz sabitini (kgsriien)
vermektedir (Pignatello 1999).

In (C/Cp) = ~kesriten * t (4.3)

kgirien = 1.dereceden (pseudo-first order) goriilen hiz sabiti (1/dk)
t = reaksiyon siiresi (dk)

Cy = Giris konsantrasyonu (mg/L)

C = t. dakikada goriilen konsantrasyon (mg/L)

TOK konsantrasyonunun ilk 30 dakikalik reaksiyon siiresince azaldigi, 30. dakikadan
sonra daha fazla TOK gideriminin olmadig1 Sekil 4.6’dan goriilmektedir. Bu nedenle
TOK giderim hiz1 ilk 30 dakikalik reaksiyon siiresince TOK konsantrasyonunda goriilen

azalma dikkate alinarak belirlenmistir.

Fenton reaksiyonunun ilk 10 dakikasinda Fe(II) 0,12 1/dk (*=0,99), H,0, 0,3 1/dk
(r’=1,0) hizla tiiketilerek 0,15 1/dk (r*=0,99) hizla % 94 oraninda DMT ayrismasi
gerceklesmistir. Buna karsilik TOK konsantrasyonunun, reaksiyonun ilk 30 dakikasinda
0,005 1/dk (r*=0,99) hizla azaldig1 ve 1,3 mg/L TOK giderimi (A TOK), % 20 oraninda

DMT mineralizasyonu goriilmiistiir.

Fenton reaksiyonu (2.1) ile DMT’nin ayrisma ve mineralizasyon davraniginin izlendigi
bu calismada da 2 kademeli bir reaksiyon gelismis, ilk 10 dakika i¢ginde DMT hizlica
ayrismus, 10 dakikadan sonra olusan Fe™ iyonlari ile H,O, reaksiyonu (2.2a,b) ayrisma
hizin1 smirlayici kademe olmustur (Rodriguez ve ark. 2003, Ustiin ve ark. 2010,

Masomboon ve ark. 2011, Abdul ve ark. 2012).

H,0, konsantrasyonu reaksiyonun 30. dakikasina kadar % 98 oraninda tiikenmistir.
Fe(Il) tiketim hizina ve DMT ayrisma hizina nazaran H,O,’nin daha hizli tiikketimi,
Fe**/Fe’” iyonlari ile Fenton ve Fenton benzeri reaksiyonlar icin kullamminin yani sira,
H,0,’nin DMT ayrisma iirtinleri ile rekabet edici (2.10) ve HO" tiiketici reaksiyonlar1
(2.3) tarafindan da kullanildigin1 géstermektedir. Benzer sonuglar Arslan Alaton ve ark.
(2009), Ay ve ark. (2009), Ustiin ve ark. (2010), Bensalah ve ark. (2011), Abdul ve ark.
(2012) tarafindan da rapor edilmistir.
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DMT nin hizlica ayristigi ilk 10 dakika icerisinde PO4>” ve NO;™ anyonlariin olustugu
ve TOK konsantrasyonunda hizli bir azalma oldugu Sekil 4.6’dan goriilmektedir. NOs
anyonu, PO,> anyonuna nazaran daha yavas bir reaksiyonla olusmus, reaksiyonun 15.
dakikasindan sonra hizla agiga c¢ikmaya devam etmis, 60. dakikadan sonra NOs3
konsantrasyonunda 1,28 mg/L’den daha fazla artig goériilmemistir. Agiga ¢ikan NO3

anyonu stokiometrik olarak beklenen degerinin yaklasik olarak % 48’idir.

PO,’" anyonunun olusan Fe’™ iyonlari ile FeH,PO4>" kompleksi olusturarak ¢okelmesi,
diisiik pH degerinde kalint PO43 " ¢cOziiniirliiglinii 6nemli derecede etkilemis ve H,O; ile
cok yavas reaksiyona girmesi ya da hi¢ girmemesi nedeniyle reaksiyonun 5.
dakikasindan sonra Olgiilen PO, konsantrasyonunun 0,6 mg/L’den daha fazla
artmadif1 gorilmistir. A¢iga c¢ikan PO,” anyonlari stokiometrik olarak beklenen
degerinin yaklasik % 15’idir. Oller ve ark. (2005) ile Klamert ve ark. (2009) tarafindan
elde edilen sonuglara benzer olarak, agiga ¢ikan PO,~ anyonu konsantrasyonu teorik
olarak beklenen konsantrasyondan daha diisiiktiir. Elde edilen bu sonug literatiir verileri

ile de uyumludur (Luedecke ve ark. 1989, Lu ve ark. 1997, Sheriff ve Gehr 2001).

Reaksiyonun 10. dakikasindan sonra H,O, konsantrasyonunun c¢ok ¢ok azalmasi ile
koagiilasyon etkiler goriilmeye baslamis, ¢okelen FeH,PO,** kompleksleri nedeniyle A
TOK miktarinda artis olmustur (Sekil 4.6, EK-6). 30. dakikadan sonra reaksiyon
cozeltisinde Fe(Il) ve H,O, konsantrasyonlarinin ¢ok ¢ok azalmasindan dolay1 A TOK
(TOK giderimi) miktarinda daha fazla artig gériilmemistir (Wu ve ark. 2010b, 2011).

Fenton reaksiyonunun 30. dakikasinda % 96 oraninda ayrisan DMT, 30. ile 120.
dakikalar1 arasinda FeH,PO," komplekslerinin H,O, ile reaksiyonu sonucu olusan
serbest radikaller nedeniyle ¢ok diisiik hizla ayrismaya devam etmis ve 120 dakika

sonunda tiikenmistir (Lu ve ark. 1997, Siedlecka ve ark. 2007).

0,045 mM DMT i¢in 0,075 mM Fe(Il) ve 0,225 mM H,0, kullanarak gerceklestirilen
bu calismada, Fenton reaksiyonunun ilk 10 dakikasinda DMT 0,15 1/dk hizla % 94
oraninda ayrismis ve TOK konsantrasyonu reaksiyonun 30. dakikasina kadar 0,005 1/dk
hizla azalarak, ilk 30 dakikada 1,3 mg/L A TOK giderimi ve % 20 DMT

mineralizasyonu gergeklesmistir. 120 dakikalik Fenton reaksiyonu sonunda DMT
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tikenmesine ragmen 1,4 mg/L A TOK ve % 22 oraninda mineralizasyon oldugu,
stokiometrik olarak beklenen degerlere gdre % 15 oraninda PO,> ve % 48 oraninda
NOj3™ anyonlarmin agia c¢iktigr goriilmiistiir. Reaksiyonun ilk 10 dakikasinda Fe(II)
konsantrasyonu tiiketimi ile DMT ayrismasinin birbirine yakin hizlarda olmasi, Fe(II)
konsantrasyonunun DMT ayrismasinda onemli rol oynadigmi bir kez daha
gostermektedir. MKD yoOntemi ile gergeklestirilen optimizasyon ¢alismasinda da Fe(II)
konsantrasyonunun DMT ayrigsma verimi {izerinde onemli etkisi oldugu belirlenmistir.
Ayrica, Fenton reaksiyonu ile DMT mineralizasyon (TOK giderim) hizinin, DMT
ayrisma hizindan daha diisiik olmasi nedeniyle Fenton reaksiyonunun DMT’nin
ayrigmasinda daha etkin oldugu sonucuna varilmistir. Elde edilen bu sonugclar literatiir
verileri ile uyumludur (Segura ve ark. 2008, Catalkaya ve Kargi 2009, Arslan Alaton ve
ark. 2009, Ay ve ark. 2009, Ustiin ve ark. 2010, Bensalah ve ark. 2011, Abdul ve ark.
2012).

4.4. DMT Pestisiti icin Fenton benzeri Proses Optimizasyonu
4.4.1. Optimizasyon calismalari

Fenton benzeri proses igin optimizasyon deneylerinden elde edilen proses bagimli
degiskenlere (y; ve y,) ait deneysel (D) ve dngériilen (O) veriler EK-7°de verilmistir.
Buna gore, DMT’nin Fenton benzeri reaksiyon ile ayrisma verimliligi (R* 0,80) ve TOK
giderimi (A TOK) (R* 0,86) icin elde edilen model denklemleri (4.4) ve (4.5)’deki
gibidir.

yi= 54,97-937x+2,72%,- 0,27 x5+ 2,25 x4 + 2,73 x;% - 1,68 x5° (4.4)
- 0,87 x3% - 0,47 x4° + 2,30 x1x2 - 1,63 x1%3 - 0,70 x1%4 - 1,96 X2X3

+ 0,11 xx4 + 0,42 X3X4

ya= 1,70+ 0,325 x; + 0,092 x, + 0,025 x3 + 0,183 x4 - 0,26 X, - 0,20 X5° (4.5)
- 0,15 X537 - 0,088 x4 + 0,013 x5 - 0,062 x;x3 + 0,088 X;X4 - 0,075 XoX3
- 0,075 xx4 + 0,075 X3X4

Proses bagimsiz degiskenlerin (x;, X2, X3 ve X4) proses bagimli degiskenler (y; ve y»)
tizerindeki etkileri ve 6nem derecelerinin istatistiksel olarak belirlenmesi i¢in yapilan

varyans analizi (ANOVA) sonuglar1 EK-8 ve 9’da verilmistir.
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Fenton benzeri proses ile DMT ayrismasi (y;) ve A TOK konsantrasyonlari (y») i¢in
olusturulan modellerin, istatistiksel olarak % 95 giiven araliginda 6nemli oldugu
belirlenmistir. Deneysel olarak bulunan veriler ile 6ngoriilen veriler arasindaki modelin
belirleme katsayist (R?), DMT ayrisma verimi i¢in 0,80, A TOK konsantrasyonu i¢in
0,86°dir. Yeterli dogruluk oranlar1 ise DMT ayrisma verimi i¢in 9,3, A TOK
konsantrasyonu icin 8,8°dir. Elde edilen R* degerleri literatiirle uyumludur ve her iki
model de secilen dizayn araliginda kullanilabilir (Ay ve ark. 2009, Arslan-Alaton ve
ark. 2010, Masomboon ve ark. 2010, Wu ve ark. 2010a).

DMT ayrisma verimi (y;) iizerinde sadece baslangic DMT konsantrasyonunun lineer
(x1) ve karesel (x,°) etkilerinin istatistiksel olarak % 95 giiven araliginda 6nemli oldugu
belirlenmistir. Baslangi¢ Fe(IIl) konsantrasyonu (x,), baslangic H,O, konsantrasyonu
(x3), reaksiyon siiresi (x4) ve birbirlerini etkileyen proses bagimsiz degiskenlerinin
(X1X2, X1X3, X1X4, X2X3, XoX4 V€ X3X4) etkileri ve birbirleriyle etkilesimleri istatistiksel

olarak % 95 giiven araliginda 6nemli bulunmamastir.

A TOK konsantrasyonu (y;) iizerinde ise baslangic DMT konsantrasyonunun lineer (X))
ve karesel (x,?) etkilerinin, baslangic Fe(III) konsantrasyonu ile baslangic H,O,
konsantrasyonu karesel (x> ve x5°) etkilerinin ve reaksiyon siiresi lineer (x4) etkisinin
istatistiksel olarak % 95 giiven araliginda 6nemli oldugu belirlenmistir. Birbirlerini
etkileyen diger bagimsiz proses degiskenlerinin (XX, X;X3, XiX4, X2X3, XoX4 V€ X3X4)
etkileri ve birbirleriyle etkilesimleri istatistiksel olarak % 95 giiven aralifinda 6nemli

bulunmamustir.

y1 model denkleminden (4.4) goriildiigli lizere, baslangic DMT konsantrasyonu (x;)
DMT ayrigma verimi (y;) lizerinde en 6dnemli negatif lineer etkiye sahiptir. Baslangi¢
Fe(Ill) konsantrasyonu 0,03 mM ve baslangic H,O, konsantrasyonu 0,15 mM iken,
baslangic DMT konsantrasyonunun 0,005 mM’dan 0,094 mM’a arttirilmasi ile 5
dakikalik reaksiyon siiresi icin DMT ayrigsma verimi % 76’dan % 44’e, 65 dakikalik
reaksiyon siiresi i¢cin % 90’dan % 47’ye azalmistir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8. DMT konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin DMT ayrigma verimine etkisi
(Fe(I1l) = 0,03 mM, H,0, = 0,15 mM, pH = 3)

DMT’nin Fenton reaksiyonunda goriilen etkiye benzer olarak (bkz. Bolim 4.3.1),
Fenton benzeri reaksiyonunda da sabit konsantrasyonda kulanilan Fe(Ill) ve H,O, ile
sabit konsantrasyonda olusan HO,  (2.2a,b) nedeniyle, artan baglangic DMT
konsantrasyonlart ayrisma veriminin azalmasina neden olmustur. Ayni reaksiyon
kosullarinda 0,049 mM’1n tizerindeki baslangic DMT konsantrasyonlarinda, reaksiyon

stiresinin arttirilmasi ile daha fazla DMT ayrismasi gerceklesmemistir.

y, model denkleminden (4.5) goriildiigii iizere, baslangic DMT konsantrasyonu (x;)
TOK konsantrasyonunun gideriminde en énemli pozitif lineer etkiye sahiptir. Baglangi¢
Fe(IlI) konsantrasyonu 0,03 mM ve baslangic H,O, konsantrasyonu 0,15 mM iken
calisilan reaksiyon siirelerinde giderilen TOK (A TOK) miktarlart Sekil 4.9’dan

goriilmektedir.

75



N
puan l“ LAY
8 uesientiyunsiuitiy v
Jastigusiigustiquatyuating, X
a8yussinesiiyuntiiiuattiin RN
a8 et enttigunttyuinti v AW
S st RN EHTIRIRNNY
g\ m\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\“\\\‘

T\
ettt
Ry

Giderilen TOK (mg/L)

50
0.005 65 t (dk)

Sekil 4.9. DMT konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin TOK konsantrasyonu
giderimine etkisi (Fe(IIl) = 0,03 mM, H,O, = 0,15 mM, pH = 3)

DMT’nin Fenton reaksiyonunda goriilen etkiye benzer olarak (bkz. Bolim 4.3.1),
Fenton benzeri reaksiyonunda 0,070 mM’a kadar artan baglangic DMT
konsantrasyonlart i¢cin A TOK miktar1 artmis, 0,070 mM’dan daha yiiksek baslangic
DMT konsantrasyonlarinda ise azalmaya baglamistir. Fenton benzeri reaksiyon
stiresinin giderilen TOK konsantrasyonu (y) lizerinde énemli pozitif lineer (x4) etkisi

vardir. Reaksiyon siiresi arttikca A TOK miktar1 da (+0,183) katsay: ile artmaktadir.

0,005 mM ile 0,094 mM araligindaki baslangic DMT konsantrasyonlari i¢in 0,03 mM
baslangi¢c Fe(Ill) ve 0,15 mM baslangi¢ H,O, konsantrasyonlarinda 65 dakikaya kadar
gerceklestirilen Fenton benzeri reaksiyonda da etkin bir mineralizasyon goriilmemistir
(Sekil 4.9). Bu proses kosullarinda elde edilen en fazla A TOK miktari, 0,070 mM
baslangic DMT konsantrasyonu ve 55 dakikalik bir reaksiyon i¢in 2,0 mg/L olup, TOK

giderim verimi % 23’diir.

DMT ayrisma verimi (y;) lizerinde baslangi¢c Fe(Ill) konsantrasyonu (x,) pozitif lineer
etkiye sahiptir. Baslangic DMT konsantrasyonu 0,049 mM iken, 65 dakikalik bir
reaksiyon siiresi i¢in 0,01 mM’dan 0,03 mM’a artan baslangi¢ Fe(III) ve 0,05 mM’dan
0,15 mM’a artan baglangi¢ H,O, konsantrasyonlarinda DMT ayrigma veriminin arttig1

Sekil 4.10°dan goriilmektedir.
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Sekil 4.10. Fe(I1I) ve H,O; konsantrasyonlarinin DMT ayrigsma verimine etkisi

(DMT = 0,049 mM, reaksiyon siiresi = 65 dk, pH = 3)

0,03 mM’n iizerindeki baglangic Fe(Ill) ve 0,15 mM’in {izerindeki baslangi¢ H,O,
konsantrasyonlarinda DMT ayrigsma verimleri azalmistir. Ayni reaksiyon kosullarinda
baslangic H,O, konsantrasyonu 0,15 mM’da sabit tutulup baslangic Fe(IlI)
konsantrasyonu 0,01 mM’dan 0,03 mM’a arttirilldiginda, ayrisma veriminde % 43’den
% 55’e artis olmus ancak baslangi¢c Fe(IlI) konsantrasyonunun daha fazla arttirilmasi

DMT ayrisma verimini (% 54) arttirmamistir.

y1 model denkleminden (4.4) gorildiigii iizere, Fe(IIl) bagimsiz proses degiskeni DMT
ayrisma verimini H,O, bagimsiz proses degiskeninden daha fazla etkilemektedir.
Baslangic Fe(Il) konsantrasyonunun (x;) etki katsayist (+2,72), baslangic H,O;
konsantrasyonunun (xs3) etki katsayisi ise (-0,27)’dir. 65 dakikalik bir Fenton benzeri
reaksiyon icin, baslangic DMT konsantrasyonu 0,049 mM ve baslangic H,O,
konsantrasyonu 0,15 mM iken, 0,03 mM’a kadar artan baslangic Fe(III)
konsantrasyonlarinin H,O; lizerindeki katalitik etkisi nedeni ile DMT ayrisma verimleri
artmistir. Ancak 0,03 mM’in iizerindeki baglangic Fe(Ill) konsantrasyonlarinda,
reaksiyon ¢ozeltisindeki Fe’*/Fe*” iyonlarinin fazlahigi HO,/HO' tiiketici etkilere (2.4.-
2.6) neden olmustur. Ayni reaksiyon kosullarinda baslangi¢ Fe (III) konsantrasyonu
0,03 mM iken, 0,15 mM’1n iizerindeki baglangic H,O, konsantrasyonlarinda fazla H,O,
konsantrasyonunun HO® tiiketici etkileri (2.3) nedeniyle DMT ayrisma verimi

azalmistir. Baglangic Fe(IlIl) ve H,O, konsantrasyonlarinin her ikisi birden arttirildigi
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durumda DMT ayrigsma veriminin (-1,96) katsay1 ile azaldig1r y; model denkleminden

(4.4) goriilmektedir.

Reaksiyon c¢ozeltisinden giderilen TOK (A TOK) konsantrasyonu (y,) lzerinde,
baslangi¢ Fe(III) ve baslangi¢ H,O, konsantrasyonlar1 énemli negatif karesel (x,°, x3°)
etkilere sahiptir. Baglangic DMT konsantrasyonu 0,049 mM iken 65 dakikalik bir
reaksiyon siiresi i¢in baslangic Fe(IIl) ve baslangi¢c H,O, konsantrasyonlarindaki artigin
A TOK konsantrasyonu (DMT mineralizasyonu) iizerindeki etkisi Sekil 4.11°den

goriilmektedir.
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Sekil 4.11. Fe(Ill) ve H,O, konsantrasyonlarinin TOK konsantrasyonu giderimine etkisi
(DMT = 0,049 mM, reaksiyon siiresi = 65 dk, pH =3)

0,01 mM’dan 0,03 mM’a artan baglangi¢ Fe(IIl) konsantrasyonlarinda ve 0,05 mM’dan
0,15 mM’a artan baslangic H,O, konsantrasyonlarinda A TOK miktar1 artmistir. 0,03
mM’1n lizerinde artan baglangic Fe(IIl) konsantrasyonlarinda ve 0,15 mM’n iizerinde
artan baslangic H,O, konsantrasyonlarinda ise daha diisiik A TOK miktarlar1 elde
edilmistir. Sirasiyla 0,03 mM’mn ve 0,15 mM’in {izerinde artan baslangic Fe(Ill) ve
H,0, konsantrasyonlarinda, reaksiyon ¢ozeltisindeki Fe’'/Fe*" iyonlar1 ve H,O;
fazlaliginin HO,"/HO" tiiketici etkileri A TOK miktarinin azalmasina ve TOK giderim

veriminin diigmesine neden olmustur.
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Bu c¢alismada kullanilan Fe(IIl) katalizorii, Fenton benzeri reaksiyonun koagiilasyon
performansini  arttirmustir.  Reaksiyonun  baslangicinda  FeH,PO.*"  (2.19)
komplekslerinin ¢okelmesi A TOK miktarin1 arttirmis ancak reaksiyon ¢dzeltisinde
kompleks olusturmayan serbest Fe*” iyonlar1 miktarinin azalmasi nedeniyle reaksiyonun
gecikmesine neden olmustur. Sabit DMT ve H,O, baslangic konsantrasyonlarinda,
Fe(Ill) baslangi¢ konsantrasyonunun arttirilmasi ile daha fazla DMT ayrigmasinin

olmadig1 ancak koagiilasyon etkilerin arttig1 Cizelge 4.4’den goriilmektedir.

Cizelge 4.4. DMT Fenton benzeri reaksiyonu optimizasyon ¢alismasi sonuglar1 (pH=3)

DMT | TOK Reaksiyon Fe(Ill) | HyO, Fe/H,O DMT A TOK
(mM) | (mg/L) | siiresi(dk) | (mM) | (mM) 2 (%) (mg/L)
0,049 | 6,5 65 0,03 0,15 1/5 57 1,7
0,049 | 6,5 65 0,05 0,15 1/3 57 0.8
0,018 | 34 65 0,03 0,15 1/5 78 0,6
0,070 | 86 65 0,03 0,15 1/5 49 2,0

Fenton benzeri reaksiyon i¢in bu ¢alismada kullanilan baglangic DMT, Fe(IIl) ve H,O,
konsantrasyonlarina bagli olarak en iyi ayrigma verimleri 0,049 mM’in altindaki
baslangic DMT konsantrasyonlarinda, en yiiksek A TOK miktarlar1 (TOK giderimi) ise
0,070 mM baslangic DMT konsantrasyonunda elde edilmistir.

65 dakikalik reaksiyon siiresi i¢in oksidasyon ve koagiilasyon etkiler dikkate alinarak
belirlenen en iyi DMT ayrigma ve mineralizasyonunun bir arada goriildiigii optimum
proses kosullar1 0,018 mM DMT, 0,03 mM Fe(III) ve 0,15 mM H,0, konsantrasyonlari
i¢in elde edilmistir. Optimum Fe/H,O, molar oraninin 1/5 oldugu bu kosullarda goriilen
DMT ayrigma verimi % 78, A TOK miktar1 0,6 mg/L ve TOK giderim verimi % 18’dir.
Elde edilen bu sonuglar ve optimum Fe/H,O, molar oranlari literatiir verilerine
uygundur (Rodriquez ve ark. 2003, Ustiin ve ark. 2010, Ying-Shih ve ark. 2010,
Masomboon ve ark. 2010).

Bu caligmada Fenton benzeri reaksiyonun baslangicinda olusan FeH,PO,*" (2.19)
komplekslerinin, Fenton reaksiyonuna nazaran DMT ayrismasini geciktirmesine
ragmen baglangigta daha fazla TOK giderimi sagladigi goriilmiistiir. 0,070 mM’dan
daha yiiksek baslangic DMT konsantrasyonlarinda ise reaksiyon siiresi arttikca A TOK
miktarinda artis olmustur. Ancak 65 dakikalik reaksiyon siiresince etkin bir DMT
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mineralizasyonu gerceklesmemistir. Elde edilen bu veriler literatiir bilgileri ile
uyumludur (Mattel 1952, Lu ve ark. 1997, Sheriff ve Gehr 2001, Nikolaki ve ark. 2005,
Evgenidou ve ark. 2007, Siedlecka ve ark. 2007, Segura ve ark. 2008, Catalkaya ve
Kargi 2007, 2009, Wu ve ark. 2010a, Ying-Shih ve ark. 2010, Masomboon ve ark.
2011).

Artan baslangic Fe(II) konsantrasyonlarinda fazla Fe*'/Fe*" iyonlarinin HO® tiiketici
etkileri (2.4-2.6) ve artan baslangic H,O, konsantrasyonlarinda fazla H,O,’nin HO'
tiiketici etkileri (2.3) nedeniye DMT ayrigma verimi ve giderilen TOK (A TOK) miktar1
azalmistir. Bu sonuglar literatiir bilgileri ile uyumludur (Evgenidou ve ark. 2007, Arslan
Alaton ve ark. 2009, 2010, Ustiin ve ark. 2010, Masomboon ve ark. 2010, 2011, Lu ve
ark. 2011, Bensalah ve ark. 2011).

Bu caligmada, Wu ve ark. (2010a) tarafindan elde edilen sonuglara benzer olarak, TOK
azalimmin koagiilasyon ve oksidasyon etkiler ile gergeklesen giderimleri igerdigi,
baslangi¢ Fe(IIl) konsantrasyonu arttirildiginda koagiilasyon performansinin artmasi ile
TOK gideriminin de arttigi ancak Fe(Ill) konsantrasyonu fazlaliginda oksidasyon
tizerindeki HO" tiiketici etkilerin koagiilasyon performansindaki artigtan daha 6nemli

oldugu goriilmiistiir.

4.4.2. Fe(I1I) katalizorii ile DMT ayrisma ve mineralizasyon davranisi

0,045 mM DMT konsantrasyonu i¢in optimum Fe(II)/H,O, 1/3 molar oraninda, Fe(III)
0,21 mM ve H,O, 0,66 mM baslangi¢ konsantrasyonlar1 esas alinarak pH 3 degerinde
calisilmistir (bkz. Bolim 3.6.5, Cizelge 3.6). Gergeklestirilen deneysel ¢alismanin
sonuglar1 EK-10’da verilmistir. DMT’nin Fenton benzeri reaksiyonu siiresince Fe(III)
ve H,O, kullanimi ile gergeklesen DMT ayrismasi ve TOK giderimi ile agiga cikan
PO43' ve NOs™ anyonlar1 Sekil 4.12°den goriilmektedir.
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Sekil 4.12. DMT Fenton benzeri reaksiyonu (DMT=10 mg/L (0,045 mM), TOK=6,9
mg/L, Fe(Ill)=11,8 mg/L (0,21 mM), H,0,=22,4 mg/L (0,66 mM), pH=3)

Reaksiyon ¢ozeltisinde yapilan ol¢iimler ile Fe(Il) konsantrasyonunun reaksiyonun 1.
dakikasindan itibaren 15. dakikaya kadar 0,2 mg/L’den 0,5 mg/L’ye arttig1, 15.-30.
dakikalar arasinda herhangi bir artis ya da azalma olmadigi, 30. dakikadan sonra
azalmaya bagladig1 goriilmistiir (bkz. EK-10). Fenton benzeri reaksiyon i¢in kullanilan
11,8 mg/L baslangic Fe(Ill) konsantrasyonundan, Fe'* iyonlarmmn Fe®" iyonlarmna
indirgenmesiyle ulasilabilen maksimum Fe(II) konsantrasyonu 0,5 mg/L’dir. Fe®"

iyonlar1 % 4 oraninda Fe*" iyonlarina doniismiistiir.

DMT’nin Fenton benzeri reaksiyon (2.2a,b) ile ayrigmasi, Fenton reaksiyonu (2.1) ile
goriilen ayrismaya nazaran daha yavas ve kademeli bir reaksiyon izlemistir (Sekil 4.12).
Ayrigma reaksiyonunun baglangicinda elde edilen ayrisma veriminin daha diisiik
olmasiin nedeni HO, nin HO’ne nazaran daha diisiik oksidasyon potansiyeline sahip
olmasidir (Pignatello, 1992). Reaksiyonun 5. dakikasindan sonra DMT ayrigsmasi
yavaglamig ve yaklasik 60. dakikaya kadar sabit hizla devam etmistir. 60. dakikadan

sonra ise DMT ayrigmasinin gittikge yavasladigi gorilmistiir.

Reaksiyonun 30. dakikasindan sonra Fe(Il) konsantrasyonunun azalmaya baslamasi,
reaksiyon ¢ozeltisinde serbest Fe'™ iyonlarmm kalmadigini, tamaminin FeH,PO,*"
kompleksleri ile ¢okeldigini gostermektedir. Bu andan itibaren agiga ¢ikan PO,
konsantrasyonunda da daha fazla artis goriilmemistir. 120 dakikalik reaksiyon sonunda

ag1ga ¢ikan PO, anyonlar (2,3 mg/L) stokiometrik olarak beklenen degerinin yaklagik

81



% 56’s1dir ve Klamert ve ark. (2009) tarafindan elde edilen sonuglara benzer olarak,

teorik olarak beklenen konsantrasyondan daha diisiiktiir.

NOs™ anyonu, PO,’” anyonuna nazaran daha yavas bir reaksiyonla olusmus (Evgenidou
ve ark. 2004, 2007, Nikolaki ve ark. 2005), reaksiyonun 5. dakikasindan sonra sabit bir
hizla agiga ¢ikmaya devam etmistir (Sekil 4.13). 120 dakikalik reaksiyon sonunda
Ol¢iilen NOs™ konsantrasyonu 2,5 mg/L olup, stokiometrik olarak beklenen degerinin

yaklagik % 93’iidiir.

0,045 mM DMT ig¢in 0,21 mM Fe(IIl) ve 0,66 mM H,O, kullanarak gerceklestirilen bu
calismada, Fenton benzeri reaksiyonun 30. dakikasina kadar % 66 oraninda DMT
ayrismasi ve 1,7 mg/L (A TOK) TOK giderimi, % 24 oraninda DMT mineralizasyonu
gerceklesmistir. Reaksiyonun 30. dakikasindan sonra DMT ayrismasi Fenton
reaksiyonu ve FeH,PO4" komplekslerinin H,O, ile reaksiyonu sonucu olusan serbest
radikaller ile devam etmistir. Reaksiyon ¢ozeltisindeki H,O, konsantrasyonu fazlaligi
da HO"”ni tiiketici etkilere (2.3) neden olarak H,O, tiiketimini arttirmis, DMT
ayrismasint ve TOK giderimini yavaslatmistir. 120 dakikalik reaksiyon sonunda
ayrisma verimi % 94’¢ ulasmistir. A TOK miktarinda ¢ok fazla artis olmamis,
stokiometrik olarak beklenen degerlere gore % 56 oraninda PO, ve % 93 oraninda
NOj;™ anyonlariin aciga ¢iktig1 gortilmiistiir. Elde edilen bu sonuglar literatiir verileri ile
uyumludur (Evgenidou ve ark. 2004, 2007, Arslan Alaton ve ark. 2009, 2010, Wu ve
ark. 2010, Chen ve ark. 2010, Bensalah ve ark. 2011, Lu ve ark 2011).

Masomboon ve ark. (2011) tarafindan da belirtildigi tizere, Fe(Ill) ve H,O,’nin
reaksiyonu ile Fe*" iyonlarinin tekrar olusum hizmnin (0,002 L/mol.s), tiketim hizindan
(63 L/mol.s) ¢ok daha yavas olmast nedeniyle Fe*" iyonlarimin ¢ok hizli tiiketildigi ve
cok yavas tekrar olustugu goriilmiistiir. Bu nedenle, bu calismada FeH,PO,*
komplekslerinin Fenton benzeri reaksiyon kinetigini degistiren olumsuz etkileri (Lu ve
ark. 1997, Sheriff ve Gehr 2001, Siedlecka ve ark. 2007) daha fazla goriilmiis ve kinetik

bir degerlendirme yapilmamaistir.
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4.5. MCP Pestisiti icin Fenton Prosesi Optimizasyonu
4.5.1. Optimizasyon ¢alismalar:

Fenton prosesi i¢in optimizasyon deneylerinden elde edilen proses bagimli degiskenlere
(y1 ve yz) ait deneysel (D) ve 6ngériilen (O) veriler EK-11de verilmistir. Buna gore,
MCP’nin Fenton reaksiyonu ile ayrisma verimliligi (R* 0,93) ve TOK giderimi (A TOK)
(R? 0,60) i¢in elde edilen model denklemleri (4.6) ve (4.7)’deki gibidir.

y1= 63,8-939%x,+6,27x,- 1,54 x3+2,35 x4+ 3,87 x,° - 0,87 x2° (4.6)
- 0,72 x5+ 0,65 x47 - 0,98 X1X2 - 0,92 X1X3 - 0,45 X1X4 - 0,45 XoX3

- 1,17 xx4 + 0,98 X3X4

y2= 7,0 +0,075 x; + 0,35 x5+ 0,27 x3 + 0,375 x4 - 1,21 x,% - 0,57 x,° 4.7)
- 0,56 x3% - 0,46 x4° + 0,13 x1X2 + 0,54 x;x3 + 0,13 X1X4 — 0,06 X5X3

+ 0,13 X2X4 + 0,16 X3X4

Proses bagimsiz degiskenlerin (x;, Xz, X3 ve X4) proses bagimli degiskenler (y; ve y»)
tizerindeki etkileri ve dnem derecelerinin istatistiksel olarak belirlenmesi icin yapilan

varyans analizi (ANOVA) sonuglar1 EK-12 ve 13’de verilmistir.

Fenton prosesi ile MCP ayrigmasi (y;) i¢in olusturulan modelin, istatistiksel olarak % 95
giiven araliginda 6nemli oldugu belirlenmistir. Deneysel veriler ile 6ngoriilen veriler
arasindaki modelin belirleme katsayist (R%) 0,93, yeterli dogruluk orami ise 17,4’diir.
MCP ayrismasi (y;) i¢in olusturulan modelin R* degeri uygun bulunmustur ve segilen
dizayn araliginda kullanilabilir oldugu sonucuna varilmistir (Ay ve ark. 2009, Arslan-

Alaton ve ark. 2010, Masomboon ve ark. 2010, Wu ve ark. 2010a).

A TOK konsantrasyonu i¢in olusturulan modelin ise istatistiksel olarak % 95 giiven
araliginda 6nemli olmadig1, R* degerinin 0,60 oldugu belirlenmistir. Bu durumda model
parametrelerinin azaltilmasi ya da segilen dizayn araliklarinin genisletilmesi uygun
olabilir. Ancak A TOK konsantrasyonu i¢in olusturulan y, modelinin yeterli dogruluk
oran1 4’diir ve kabul edilebilir sinirda ¢ikmasi nedeni ile segilen dizayn araliginin

kullanilabilir oldugu goériilmektedir.
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MCP ayrisma oraninin olusan PO,> oranmni gosterdigi (Avasarala ve ark. 2011) dikkate
alindiginda, bu calismada PO,’" anyonundan kaynaklanan olumsuz etkilerin, DMT nin
Fenton ve Fenton benzeri reaksiyonlarinda goriilen olumsuz etkilerden daha fazla
oldugu kabul edilebilir. Bu nedenle MCP’nin Fenton reaksiyonunda TOK giderimi (A
TOK konsantrasyonu) i¢in elde edilen deneysel veriler ile 6ngdriilen veriler birbirleriyle

uyumlu ¢ikmamustir.

MCP ayrisma verimi (y;) lizerinde baslangic MCP konsantrasyonunun lineer (x;) ve
karesel (x,°) etkilerinin, baslangi¢ Fe(II) konsantrasyonu (x,) ve reaksiyon siiresinin (x4)
lineer etkilerinin istatistiksel olarak % 95 giliven araliginda 6nemli oldugu belirlenmistir.
Baslangi¢ H,O, konsantrasyonu (x3) ve birbirlerini etkileyen proses bagimsiz
degiskenlerinin (x;X7, X1X3, X1X4, X2X3, X2X4 V€ X3X4) etkileri ve birbirleriyle etkilesimleri

istatistiksel olarak % 95 giiven aralifinda 6nemli bulunmamustir.

A TOK konsantrasyonu (y;) lizerinde ise sadece baglangic MCP konsantrasyonunun
karesel (x;%) etkisinin istatistiksel olarak % 95 giiven arah@mnda Snemli oldugu
belirlenmistir. Baslangic Fe(Il) konsantrasyonu (x;), baslangic H,O, konsantrasyonu
(x3), reaksiyon siiresi (x4) ve birbirlerini etkileyen diger bagimsiz proses degiskenlerinin
(X1X2, X1X3, X1X4, X2X3, X2X4 V€ X3X4) etkileri ve birbirleriyle etkilesimleri istatistiksel

olarak % 95 giiven araliginda 6nemli bulunmamastir.

y; model denkleminden (4.6) goriildiigii iizere, baslangic MCP konsantrasyonu (x;)
ayrisma verimi (y;) lizerinde en 6nemli negatif lineer etkiye sahiptir. Baglangic Fe(II)
konsantrasyonu 0,03 mM ve baglangic H,O, konsantrasyonu 0,15 mM iken, baslangi¢
MCP konsantrasyonunun 0,005 mM’dan 0,094 mM’a arttirilmas: ile 5 dakikalik
reaksiyon siiresi i¢in MCP ayrigma verimi % 94’den % 60’a, 65 dakikalik reaksiyon

stiresi i¢in % 100°den % 66’ya azalmistir (Sekil 4.13).

84



S
o
Q 69
=
56
65
50
t (dk)

0.072 0.094
0.050
s 0005 0027

MCP (mM)

Sekil 4.13. MCP konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin MCP ayrigma verimine etkisi
(Fe(Il) = 0,03 mM, H,O, = 0,15 mM, pH = 3)

DMT’nin Fenton ve Fenton benzeri reaksiyonlarindan elde edilen sonuglara benzer
olarak, baslangic MCP konsantrasyonundaki artis MCP ayrigsma veriminin azalmasina
neden olmustur. Reaksiyon siiresi (x4), MCP ayrigma verimi (y;) lizerinde Onemli

pozitif lineer etkiye sahiptir. Reaksiyon siiresinin arttirilmasi ile MCP ayrisma verimi

artmaktadir.

y, model denkleminden (4.7) goriildiigii iizere, baslangic MCP konsantrasyonu (x;)
TOK konsantrasyonunun gideriminde en Onemli negatif karesel etkiye sahiptir.
Baslangi¢ Fe(II) konsantrasyonu 0,03 mM ve baslangic H,O, konsantrasyonu 0,15 mM
iken calisilan reaksiyon siirelerinde giderilen TOK (A TOK) miktarlar1 Sekil 4.14’den

goriilmektedir.
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Sekil 4.14. MCP konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin TOK konsantrasyonu
giderimine etkisi (Fe(Il) = 0,03 mM, H,O, = 0,15 mM, pH = 3)
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DMT’nin Fenton (bkz. Bdlim 4.3.1) ve Fenton benzeri (bkz. Bolim 4.4.1)
reaksiyonlarinda goriilen etkiye benzer olarak, 0,049 mM’a kadar artan baslangic DMT
konsantrasyonlari icin A TOK miktar1 artmis, 0,049 mM’dan daha yiiksek baslangi¢
DMT konsantrasyonlarinda ise azalmaya baslamistir. 0,005 mM ile 0,094 mM
araligindaki baslangic MCP konsantrasyonlari i¢in 0,03 mM baslangic Fe(Il) ve 0,15
mM baslangic H,O, konsantrasyonlarinda 65 dakikaya kadar gerceklestirilen Fenton

reaksiyonunda etkin bir mineralizasyon goriilmiistiir.

MCP ayrisma verimi (y;) lizerinde baslangic Fe(II) konsantrasyonu (x,) 6nemli pozitif
lineer etkiye sahiptir. Baglangic MCP konsantrasyonu 0,049 mM iken, 65 dakikalik bir
reaksiyon siiresi i¢in 0,01 mM’dan 0,03 mM’a artan baslangi¢c Fe(Il) ve 0,05 mM’dan
0,15 mM’a artan baslangic H,O, konsantrasyonlarinda MCP ayrisma veriminin arttig1

Sekil 4.15°den goriilmektedir.
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Sekil 4.15. Fe(Il) ve H,O, konsantrasyonlarinin MCP ayrisma verimine etkisi

(MCP = 0,049 mM, reaksiyon siiresi = 65 dk, pH = 3)

0,03 mM’mn iizerindeki baglangic Fe(Il) ve 0,15 mM’mn iizerindeki baslangic H,O,
konsantrasyonlarinda ise MCP ayrigma verimleri azalmistir. Ayni reaksiyon
kosullarinda baslangi¢c H,O, konsantrasyonu 0,15 mM’da sabit tutulup baslangi¢ Fe(II)
konsantrasyonu 0,01 mM’dan 0,05 mM’a arttirildiginda, ayrisma verimi % 60’dan %
75’e artmustir. y; model denkleminden (4.6) goriildiigii lizere, Fe(Il) bagimsiz proses
degiskeni MCP ayrisma verimini H,O, bagimsiz proses degiskeninden daha fazla
etkilemektedir. Baglangic Fe(II) konsantrasyonunun (x;) etki katsayist (+6,27),
baslangi¢ H,O, konsantrasyonunun (x3) etki katsayisi ise (-1,54)’diir.
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65 dakikalik bir Fenton reaksiyonu igin, baslangic MCP konsantrasyonu 0,049 mM ve
baslangi¢c H,O, konsantrasyonu 0,15 mM iken, 0,03 mM’a kadar artan baslangi¢ Fe(II)
konsantrasyonlarinin H,O; iizerindeki katalitik etkisi nedeni ile MCP ayrisma verimleri
de artmistir. Ancak 0,03 mM’1n iizerindeki artan Fe(II) konsantrasyonlarinda, reaksiyon
¢ozeltisindeki Fe** iyonlarinin fazlaligi HO' tiiketici etkilere (2.4) neden olmustur. Ayni
reaksiyon kosullarinda baslangic Fe (II) konsantrasyonu 0,03 mM iken, 0,15 mM’in
lizerindeki baslangi¢ H,O, konsantrasyonlarinda ise fazla H,O, konsantrasyonunun HO'
tilketici etkileri (2.3) nedeniyle MCP ayrisma verimi azalmistir. Baslangic Fe(Il) ve
H,0, konsantrasyonlarinin her ikisi birden arttirildigi durumda MCP ayrisma veriminin

(-0,45) katsay1 ile azaldig1 y; model denkleminden (4.6) goriilmektedir.

Baslangic MCP konsantrasyonu 0,049 mM iken 65 dakikalik bir reaksiyon siiresi igin
baslangi¢ Fe(Il) ve baslangic H,O, konsantrasyonlarindaki artisin TOK konsantrasyonu

giderimi (MCP mineralizasyonu) iizerindeki etkisi Sekil 4.16’dan goriilmektedir.
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Sekil 4.16. Fe(I1) ve H,O, konsantrasyonlarinin TOK konsantrasyonu giderimine etkisi
(MCP = 0,049 mM, reaksiyon siiresi = 65 dk, pH = 3)

0,01 mM’dan 0,03 mM’a artan baslangi¢c Fe(Il) konsantrasyonlarinda ve 0,05 mM’dan
0,15 mM’a artan baglangic H,O, konsantrasyonlarinda A TOK miktar1 artmistir. 0,03
mM’1n iizerinde artan baslangi¢ Fe(Il) konsantrasyonlarinda ve 0,15 mM’in iizerinde

artan baslangic H,O, konsantrasyonlarinda ise daha diisiik A TOK miktarlar1 elde

edilmistir.
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Baslangic MCP konsantrasyonu 0,049 mM iken 65 dakikalik bir reaksiyon siiresi i¢in
en yliksek A TOK miktar1 (6 mg/L), 0,03 mM baslangi¢ Fe(IT) ve 0,15 mM baslangi¢
H,0, konsantrasyonlarinda elde edilmis, % 60 oraninda TOK giderimi ger¢eklesmistir.
Bu esnada goriilen MCP ayrisma verimi % 70’dir. MCP’nin ayrigmasi ile biiytik bir
kisminin mineralize oldugu goriilmektedir. Bu durumda Avasarala ve ark. (2011)
tarafindan elde edilen literatiir verileri bu ¢alisma ile de dogrulanmis, MCP’nin Fenton
reaksiyonunda da kolay ayrigabilen bir yapida oldugu ve ayrisma iiriinlerinin ¢cok ¢abuk

mineralize oldugu (TOK gideriminin) belirlenmistir.

65 dakikalik Fenton reaksiyonu i¢in bu ¢alismada kullanilan baslangic MCP, Fe(II) ve
H,0, konsantrasyonlarina bagli olarak en iyi ayrisma verimleri ve en yiiksek A TOK
miktarlar1 (TOK giderimi) 0,049 mM’1n altindaki baslangic DMT konsantrasyonlarinda
elde edilmistir (Cizelge 4.5).

Cizelge 4.5. MCP Fenton reaksiyonu optimizasyon ¢alismasi sonuclar1 (pH=3)

MCP TOK Reaksiyon Fe(Il) | HyO; Fe/H,O MCP ATOK
(mM) | (mg/L) stiresi (dk) (mM) | (mM) 22 (%) (mg/L)
0,049 10,0 65 0,03 0,15 1/5 70 6,0
0,049 10,0 65 0,05 0,15 1/3 75 4,8
0,049 10,0 65 0,03 0,25 1/8 69 4,8
0,049 10,0 65 0,05 0,25 1/5 72 3,5
0,022 5,8 65 0,03 0,15 1/5 90 3,8

65 dakikalik reaksiyon siiresi i¢in oksidasyon ve koagiilasyon etkiler dikkate alinarak
belirlenen en iyi MCP ayrisma ve mineralizasyonunun bir arada goriildiigii optimum
proses kosullart 0,022 mM MCP, 0,03 mM Fe(II) ve 0,15 mM H,0, konsantrasyonlari
icin elde edilmistir. Optimum Fe/H,O, molar oraninin 1/5 oldugu bu kosullarda goériilen

MCP ayrigsma verimi % 90, A TOK miktar1 3,8 mg/L ve TOK giderim verimi % 66’dir.

Degisen baslangic Fe(Il) ve HO, konsantrasyonlari, sabit baslangig
konsantrasyonundaki DMT nin ayrisma ve mineralizasyon verimi lizerinde farkh etkiler
gbstermistir. Artan baslangic Fe(I) konsantrasyonlarinda fazla Fe’"/Fe’™ iyonlarinin
HO® tiiketici etkileri (2.4-2.6) ve artan baslangic H,O, konsantrasyonlarinda fazla
H,0,’nin HO' tiiketici etkileri (2.3) nedeniye DMT ayrisma verimi ve giderilen TOK (A

TOK) miktar1 azalmistir. Bu ¢alismadan elde edilen veriler ve optimum Fe/H,O, 1/5
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molar oran literatiir verilerine uygundur (Evgenidou ve ark. 2007, Catalkaya ve Kargi
2007, 2009, Tamimi ve ark. 2008, Arslan Alaton ve ark. 2009, 2010, Ustiin ve ark.
2010, Ying-Shih ve ark. 2010, Masomboon ve ark. 2010, 2011, Lu ve ark. 2011,
Bensalah ve ark. 2011).

Avasarala ve ark. (2011), MCP ayrisma oramm reaksiyon ¢ozeltisindeki PO,
konsantrasyonu ile dl¢miislerdir. Bu durumda MCP’nin ayristigi oranda PO,> olusmus
ve Fe*'/Fe’* iyonlan ile FeH,PO;  (2.18) ve FeH,PO,*" (2.19) komplekslerine
dontismiistiir. Dolayisiyla bu komplekslerden kaynaklanan Fenton reaksiyonunu
geciktirici etkiler daha fazla goriilmiistiir. Elde edilen bu veriler literatiir bilgileri ile
uyumludur (Mattel 1952, Lu ve ark. 1997, Sheriff ve Gehr 2001, Siedlecka ve ark.
2007, Wu ve ark. 2010a, Masomboon ve ark. 2011).

4.5.2. Fe(IT) katalizorii ile MCP ayrisma ve mineralizasyon davranisi

0,045 mM MCP konsantrasyonu i¢in optimum Fe(II)/H,O; 1/5 molar oraninda, Fe(II)
0,10 mM ve H,0O, 0,52 mM baslangi¢c konsantrasyonlari esas alinarak pH 3 degerinde
calistimistir (bkz. Bolim 3.6.5, Cizelge 3.6). Gergeklestirilen deneysel c¢alismanin
sonuclart EK-14"de verilmistir. MCP’nin Fenton reaksiyonu siiresince Fe(Il) ve H,O,
kullanimi ile gergeklesen MCP ayrismasi ve TOK giderimi ile a¢iga ¢ikan PO, ve
NOs™ anyonlar1 Sekil 4.17’den goriilmektedir.
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Sekil 4.17. MCP Fenton reaksiyonu (MCP=10 mg/L (0,045 mM), TOK=11,1 mg/L,
Fe(I)=5,9 mg/L (0,10 mM), H,0,=17,9 mg/L (0,52 mM), pH=3)
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Fenton reaksiyonu baslar baglamaz % 70 oraninda MCP ayrigsmas1 ger¢eklesmis ancak
Fe(Il) konsantrasyonunun % 96 oraninda tiikendigi (bkz. EK-14) goriilmiistiir. MCP
ayrismasi, TOK ve H,0O, konsantrasyonlarindaki azalma birbirleriyle benzerlik
gostermektedir. Avasarala ve ark. (2011) tarafindan da belirtildigi ilizere, MCP’nin
kolay ayrigabilen bir yapidadir. Ancak ayrisan MCP oranina nazaran daha diisiik oranda
mineralizasyon goriilmesinin nedeni Fe(Il) konsantrasyonunun tiikenmesi ile Fenton

reaksiyonunun durmus olmasidir.

Fenton reaksiyonu baslangicinda hemen hemen MCP ayrismasina yakin oranda agiga
¢ikmasi beklenen PO,> anyonlarinin reaksiyon ¢ozeltisinde dlgiilen konsantrasyonlar:
¢ok diisiiktiir. PO4> konsantrasyonunun reaksiyonun 30. dakikasina kadar ¢ok diisiik
hizla artig gosterdigi ve 30. dakikadan sonra reaksiyonun durmasi nedeni ile daha fazla
PO,> anyonu olusmadigi gozlenmistir. 60 dakikalik reaksiyon sonunda aciga ¢ikan
PO, anyonu stokiometrik olarak beklenen degerinin yaklasik % 12’sidir. Klamerth ve
ark. (2009) tarafindan da agiklandig: iizere, PO43' anyonu FeH,PO4*" kompleksleri
olusturarak c¢okelmistir. NO3  anyonu ise reaksiyon sliresince sabit bir hizla acgiga
cikmistir. 60 dakikalik reaksiyon sonunda o6lgiilen NOs™ konsantrasyonu 1,3 mg/L olup,
stokiometrik olarak beklenen degerinin yaklasik % 46’sidir.

0,045 mM MCP i¢in 0,10 mM Fe(Il) ve 0,52 mM H,0,; kullanarak gerceklestirilen bu
calismada, Fenton reaksiyonun 30. dakikasina kadar % 76 oraninda MCP ayrigmasi ve
% 27 oraninda MCP mineralizasyonu gerceklesmistir. 60 dakikalik reaksiyon sonunda
MCP ayrigma verimi % 78’e¢ ulasmis, % 32 oraninda MCP mineralizasyonu (TOK
giderimi) gergeklesmistir. Stokiometrik olarak beklenen degerlere gore % 12 oraninda
PO, ve % 46 oraninda NO;™ anyonlarinin agiga ¢iktigi goriilmiistiir. Elde edilen bu
sonugclar literatiir verileri ile uyumludur (Lu ve ark. 1997, Oller ve ark. 2005, Catalkaya
ve Kargi, 2007, 2009, Klamerth ve ark. 2009, Wu ve ark. 2010, Chen ve ark. 2010,
Bensalah ve ark. 2011, Lu ve ark 2011).

Rodriguez ve ark. (2003)’nim elde ettigi verilere benzer olarak, bu galismada da Fe*"
iyonlar1 birka¢ saniyede Fe'* iyonlarina doniismiis ve olusan FeH,PO,*"
komplekslerinin Fenton reaksiyonunu geciktirici etkileri, reaksiyonun 30. dakikada

durmasina ve diisiik pH degerinde kalmti PO,” ¢oziiniirliigiinii 6nemli derecede
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etkileyerek MCP ayrismasina nazaran daha diisiik oranda mineralizasyonun

goriilmesine neden olmustur.

MCP’nin Fenton reaksiyonunda koagiilasyon ve oksidasyon etkilerin bir arada
goriildiigli, TOK gideriminin koagiilasyon ve oksidasyon ile gerceklesen giderimleri
icerdigi belirlenmistir (Wu ve ark. 2010). DMT’nin Fenton benzeri reaksiyonuna benzer
olarak, bu calismada da FeH,PO,*" komplekslerinin reaksiyon kinetigini degistiren
olumsuz etkileri (Lu ve ark. 1997, Sheriff ve Gehr 2001, Siedlecka ve ark. 2007)

oldukca fazla goriilmiis ve kinetik bir degerlendirme yapilmamustir.

4.6. MCP Pestisiti icin Fenton benzeri Proses Optimizasyonu
4.6.1. Optimizasyon ¢alismalar:

Fenton benzeri proses i¢in optimizasyon deneylerinden elde edilen proses bagimli
degiskenlere (y; ve y,) ait deneysel (D) ve dngériilen (O) veriler EK-15’de verilmistir.
Buna gére, MCP’nin Fenton benzeri reaksiyonu ile ayrisma verimliligi (R* 0,54) ve
TOK giderimi (A TOK) (R? 0,72) i¢in elde edilen model denklemleri (4.8) ve (4.9)’daki
gibidir.

yi= 23,1-5,88x;-1,06x%x;—0,27 x3— 0,38 x4 + 5,19 x,* — 1,30 x> (4.8)
=224 x3% - 4,0 x42 + 0,83 x;x2 + 0,08 x;x3 — 1,41 x1x4 + 1,06 X2X3
- 1,97 X2X4 = 1,49 X3X4

ya= 4,73 +0,46 x; + 0,14 x5 - 0,25 x3 - 0,22 x4 — 0,48 x,* + 0,44 x,° (4.9)
+0,33 x32 + 0,16 x4 - 0,03 X1X3 - 0,03 X;X3 - 0,06 X X4 - 0,04 XX3
- 0,09 X2X4 - 0,07 X3X4

Proses bagimsiz degiskenlerin (x;, Xz, X3 ve X4) proses bagimli degiskenler (y; ve y»)
tizerindeki etkileri ve dnem derecelerinin istatistiksel olarak belirlenmesi icin yapilan

varyans analizi (ANOVA) sonuglar1 EK-16 ve 17’°de verilmistir.

Fenton benzeri proses ile MCP ayrisma verimi (y;) i¢in olusturulan modelin,
istatistiksel olarak % 95 giiven araliinda 6nemli olmadigi, deneysel veriler ile
ongorillen veriler arasindaki modelin belirleme katsayismin  (R?) 0,54 oldugu

belirlenmistir. Bu durumda model parametrelerinin azaltilmasi ya da secilen dizayn
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araliklarinin genigletilmesi uygun olabilir. Ancak MCP ayrismasi i¢in olusturulan y;
modelinin yeterli dogruluk orani 5,8’dir ve kabul edilebilir sinirda ¢ikmasi nedeni ile

secilen dizayn araliginin kullanilabilir oldugu goriilmektedir.

Giderilen TOK (A TOK) konsantrasyonu i¢in olusturulan modelin (y;) ise istatistiksel
olarak % 95 giiven araliginda 6nemli oldugu belirlenmistir. Deneysel veriler ile
ongoriilen veriler arasindaki modelin belirleme katsayis1 (R*) 0,72, yeterli dogruluk
oran1 ise 8,3"diir. A TOK konsantrasyonu (y,) i¢in olusturulan modelin R* degeri, MCP
ayrisma verimi (y)) i¢in olusturulan modelin R? degerine nazaran daha uygun

bulunmustur ve secilen dizayn araliginda kullanilabilir oldugu sonucuna varilmistir (Ay

ve ark. 2009, Arslan-Alaton ve ark. 2010, Masomboon ve ark. 2010, Wu ve ark. 2010a).

MCP ayrigma verimi (y;) iizerinde sadece baslangic MCP konsantrasyonunun lineer
(x1) ve karesel (x,°) etkilerinin istatistiksel olarak % 95 giiven araligida 6nemli oldugu
belirlenmistir. Baslangi¢c Fe(III) konsantrasyonu (x;), baslangic H,O, konsantrasyonu
(x3), reaksiyon siiresi (x4) ve birbirlerini etkileyen proses bagimsiz degiskenlerinin
(X1X2, X1X3, X1X4, X2X3, X2X4 V€ X3X4) etkileri ve birbirleriyle etkilesimleri istatistiksel
olarak % 95 giiven araliginda 6nemli bulunmamistir. A TOK konsantrasyonu (yz)
iizerinde ise baslangic MCP konsantrasyonunun lineer (x;) ve karesel (x,°) etkileri ile
baslangi¢ Fe(II) konsantrasyonu karesel (x,°) etkisinin istatistiksel olarak % 95 giiven
araliginda 6nemli oldugu belirlenmistir. Baglangi¢ H,O, konsantrasyonu (x3), reaksiyon
stiresi (x4) ve birbirlerini etkileyen diger bagimsiz proses degiskenlerinin (x;x2, X;X3,
X1X4, X2X3, XpX4 V€ X3X4) etkileri ve birbirleriyle etkilesimleri istatistiksel olarak % 95

giiven araliginda 6nemli bulunmamustir.

Bu optimizasyon c¢alismasinda kullanilan baslangic MCP ve baslangic Fe(IIl)
konsantrasyon araliklarina bagli olarak, MCP’nin Fenton benzeri reaksiyon ile
ayrismasinda ve mineralizasyonunda oksidasyon etkiler ile FeH2P042+/FeH2PO4+
komplekslerinden kaynaklanan koagiilasyon etkiler bir arada goriilmiistiir. Her iki
model (y; ve y») lizerinde de baslangic MCP konsantrasyonu birbirlerine gore ters fakat
benzer en onemli etkiye sahiptir. y; ve y» model denklemlerinden (4.8, 4.9) goriildiigii
lizere baslangic MCP konsantrasyonu arttikga, MCP ayrisma verimi (y;) oksidasyon

etkilerden dolay1 (-5,9) katsay1 ile lineer azalirken, koagiilasyon etkilerden dolay1
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(+5,19) katsay1 ile karesel artig gostermekte, A TOK miktar1 (y,) ise oksidasyon
etkilerden dolay1 (+0,46) katsay1 ile lineer artarken, koagiilasyon etkilerden dolay1
(-0,48) katsay1 ile karesel azalma gostermektedir. Sekil 4.18 ve Sekil 4.19’dan
goriildiigii lizere, baslangic Fe(Ill) konsantrasyonu 0,03 mM ve baslangic H,O,

konsantrasyonu 0,15 mM iken, Fenton benzeri reaksiyonun koagiilasyon etkilerinin en
az, oksidasyon etkilerinin en fazla goriildiigii optimum MCP konsantrasyonu 0,060

mM’dir.
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(Fe(IlI) = 0,03 mM, H,O, = 0,15 mM, pH=3)
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Sekil 4.19. MCP konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin
giderimine etkisi (Fe(IIl) = 0,03 mM, H,0O, = 0,15 mM, pH = 3)

Fenton benzeri reaksiyonda sabit konsantrasyonda kulanilan Fe(IIl) ve H,O; ile sabit

miktarda olusan HO," nedeniyle, 0,005 mM’dan 0,060 mM’a artan baslangic MCP
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konsantrasyonlarinda ayrigma verimi azalmig ve azalan ayrigma orani ile birlikte A TOK
miktarinda artig gorilmiistiir. 0,060 mM’dan 0,094 mM’a artan baslangic MCP
konsantrasyonlarinda ise FeH,PO," komplekslerinin H,O, ile reaksiyona girmesi
sonucu olusan serbest radikaller ile ayrisma veriminde artis ve A TOK miktarinda

azalma olmustur.

MCP’nin Fenton reaksiyonuna benzer olarak, Fenton benzeri reaksiyonda da reaksiyon
baslangicinda olusan FeH,PO,*" kompleksleri nedeniyle MCP ayrisma reaksiyonu 35.
dakikada durmustur. 0,005 mM ile 0,094 mM araligindaki baglangic MCP
konsantrasyonlart i¢in 0,03 mM baslangic Fe(Ill) ve 0,15 mM baslangic H,O;
konsantrasyonlarinda 35 dakikaya kadar gergeklestirilen Fenton reaksiyonunda elde
edilen en fazla A TOK miktari, 0,060 mM baslangic MCP konsantrasyonu igin 4,8
mg/L’dir. 0,060 mM’in altindaki baslangic MCP konsantrasyonlarinda oksidasyon
etkiler ile daha yliksek MCP ayrigma verimleri elde edilmistir.

Bu ¢alismada baslangi¢ Fe(IIl) konsantrasyonunun, MCP ayrigma {iriinleri ile kompleks
olusturup koagiilasyon etkilerle ¢okelmesinden dolayi, giderilen TOK (A TOK) miktar1
tizerinde daha fazla 6neme sahip oldugu belirlenmistir. y; ve y, model denklemlerinden
(4.8, 4.9) goriildiigli tizere baslangic Fe(III) konsantrasyonundaki artis, MCP ayrisma
veriminin (y;) (-1,06) katsayi ile lineer ve (-1,30) katsayi ile karesel olarak azalmasina
neden olurken, A TOK miktarinda (y;) (+0,14) katsayi ile lineer ve (+0,44) katsayi ile

karesel olarak artig saglamaktadir.

Aynisma iiriinleri Fe*'/Fe’" iyonlar ile kolaylikla kompleks olusturabilen yapidaki
MCP’nin Fenton benzeri reaksiyonunda oksidasyon ve koagiilasyon etkilere bagl
olarak Fe/H,O, molar oranlarinin 1/1 ile 1/25 araliginda degistigi Sekil 4.20 ve Sekil
4.21’den goriilmektedir.
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Sekil 4.20. Fe(III) ve H,O; konsantrasyonlarinin MCP ayrigma verimine etkisi
(MCP = 0,049 mM, reaksiyon siiresi = 35 dk, pH = 3)
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Sekil 4.21. Fe(I1I) ve H,O; konsantrasyonlarinin TOK konsantrasyonu giderimine etkisi
(MCP = 0,049 mM, reaksiyon siiresi = 35 dk, pH = 3)

65 dakikalik Fenton benzeri reaksiyon i¢in bu caligmada kullanilan baglangi¢ MCP,
Fe(IlI) ve H,O, konsantrasyonlarina bagli olarak en iyi ayrisma verimleri 0,049 mM’in
altindaki baslangic MCP konsantrasyonlarinda, en yiiksek A TOK miktarlar1 (TOK
giderimi) ise 0,060 mM baslangic MCP konsantrasyonunda elde edilmistir. Bu
calismada, FeH,PO,** komplekslerinden kaynaklanan reaksiyonu geciktirici etkilerin en
az gorildigl yiksek MCP ayrisma verimlerinin elde edildigi en iyi Fenton benzeri

proses kosullar1 Cizelge 4.6’da 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.6. MCP Fenton benzeri reaksiyonu optimizasyon ¢alismasi sonuglar1 (pH=3)

MCP TOK Reaksiyon Fe(Ill) | HyO, Fe/H,O MCP A TOK
(mM) | (mg/L) | siiresi(dk) | (mM) | (mM) 2 (%) (mg/L)
0,049 | 10,0 35 0,03 0,15 1/5 23 4,7
0,060 | 11,7 35 0,03 0,15 1/5 21 4.8
0,015 | 47 35 0,03 0,15 1/5 45 2.8

MCP’nin Fenton reaksiyonu ile ayrisma ve mineralizasyonunun arastirildigi deneysel
verilerden (bkz. Bolim 4.5.2) ve Avasarala ve ark. (2011) tarafindan yapilan
¢alismadan goriildiigii tizere, MCP kolay ayrisabilen bir yapidadir ve PO, olusum hiz1
MCP ayrisma hizin1 gostermektedir. Dolayisiyla, reaksiyon baslangicinda olusan
FeH,PO,*" komplekslerinin reaksiyonun reaktivitesini degistirici ve geciktirici bir
etkiye neden oldugu, 35 dakikadan daha uzun reaksiyon siirelerinde reaksiyonun
durmasi nedeniyle daha fazla MCP ayrigmasi ve mineralizasyonunun gerceklesmedigi
gorilmiistiir. FeH2P042+ komplekslerinin  olumsuz etkileri nedeniyle Fenton

reaksiyonunun durdugu Lu ve ark. (1997) tarafindan da rapor edilmistir.

Bu calismada MCP, Fe(Ill) ve H,O; icin kullanilan baglangi¢ konsantrasyonlar1 ve 35
dakika ve daha diisiik reaksiyon siireleri icin, FeH,PO,*" komplekslerinden kaynaklanan
oksidasyon ve koagiilasyon etkiler dikkate alinarak belirlenen en iyi MCP ayrisma ve
mineralizasyonunun bir arada goriildiigii optimum proses kosullar1 0,015 mM MCP,
0,03 mM Fe(Ill) ve 0,15 mM H,0, konsantrasyonlari i¢in elde edilmistir. Optimum
Fe/H,0, molar oraninin 1/5 oldugu bu kosullarda goériillen MCP ayrigsma verimi % 45 ve
A TOK miktar1 2,8 mg/L’dir. Elde edilen bu veriler literatiir bilgileri ile uyumludur (Lu
ve ark. 1997, Ustiin ve ark. 2010, Wu ve ark. 2010a, Masomboon ve ark. 2010, 2011,
Bensalah ve ark. 2011).

4.6.2. Fe(I1I) katalizorii ile MCP ayrisma ve mineralizasyon davranisi

0,045 mM MCP konsantrasyonu i¢in optimum Fe(II)/H,O, 1/5 molar oraninda, Fe(III)
0,12 mM ve H,O, 0,66 mM baslangi¢ konsantrasyonlar1 esas alinarak pH 3 degerinde
calisilmigtir (bkz. Bolim 3.6.5, Cizelge 3.6). Gergeklestirilen deneysel ¢alismanin
sonuglar1 EK-18’de verilmistir. MCP’nin Fenton benzeri reaksiyonu siiresince Fe(III)
ve H,0, kullanimi ile gerceklesen MCP ayrismasi ve TOK giderimi ile acgiga ¢ikan
PO43' ve NOs™ anyonlar1 Sekil 4.22°den goriilmektedir.
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Sekil 4.22. MCP Fenton benzeri reaksiyonu (MCP=10 mg/L (0,045 mM), TOK=10
mg/L, Fe(Ill)=6,7 mg/L (0,12 mM), H0,=22,4 mg/L (0,66 mM), pH=3)

Reaksiyon ¢ozeltisinde yapilan ol¢iimler ile Fe(Il) konsantrasyonunun reaksiyonun 1.
dakikasinda 0,13 mg/L oldugu ve bu andan itibaren reaksiyon siiresince azaldigi
belirlenmistir (bkz. EK-18). Fenton benzeri reaksiyon icin kullanilan 6,7 mg/L
baslangi¢ Fe(IIT) konsantrasyonundan, Fe’* iyonlarmm Fe®* iyonlarma indirgenmesiyle
ulagilabilen maksimum Fe(II) konsantrasyonu 0,13 mg/L’dir. Fe*" iyonlari ancak % 2

2+ . e e e e
oraninda Fe” iyonlarina dontismiistiir.

Fenton benzeri reaksiyonun (2.2a,b) baslangicinda Fe** iyonlarmin bir kismi H,0, ile
reaksiyona girerek diisiik oksidasyon potansiyeline sahip HO, olusturmus (Pignatello,
1992) ve ¢ok diisiik oranda MCP ayrigsmas1 ger¢ceklesmistir. Reaksiyon ¢ozeltisinde arta
kalan Fe’* iyonlarimin tamami agiga ¢ikan PO,> anyonlari ile FeH,PO,*" komplekslerini
(4.9) olusturmustur (Lu ve ark. 1997, Siedlecka ve ark. 2007, Ratanatamskul ve ark.
2010). H,0, ile ok yavas reaksiyona giren ya da hi¢ girmeyen FeH,PO4>" kompleksleri
reaksiyonun koagiilasyon performansini arttirmis (Wu ve ark. 2010, 2011, Masomboon
ve ark. 2011) ve giderilen TOK (A TOK) miktar1 artmistir. Reaksiyon ¢ozeltisinde
kompleks olusturmayan serbest Fe’* iyonlarmm tiikenmesi nedeniyle reaksiyonun 1.
dakikasindan sonra Fe’" iyonlarmin Fe*" iyonlarma doniisiim reaksiyonunun durdugu ve
Fe(Il) konsantrasyonunda daha fazla artis olmadigi goriilmiistir. Fe*™ iyonlarmin
tamaminin PO43' anyonlar ile FeH,PO," kompleksleri (2.18) olusturmasi nedeniyle
Fe(Il) konsantrasyonu da reaksiyonun 15. dakikasinda tiikenmis ve Fenton benzeri
reaksiyon bu andan itibaren tamamen durmustur (Lu ve ark. 1997). Reaksiyon

¢ozeltisinde kompleks olusturmayan serbest Fe’"/Fe*” iyonlar1 kalmamasina ragmen,
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FeH,PO," komplekslerinin H,O; ile reaksiyonu sonucu olusan serbest radikaller ile
MCP ayrismasi ¢ok yavas hizda ayrismaya devam etmistir. Clinkii bu asamada H,O,

konsantrasyonunda da MCP ayrismasina paralel olarak bir azalma oldugu belirlenmistir.

MCP ayrismasina yakin oranda aciga ¢ikmasi beklenen PO,> anyonlarinin reaksiyon
cozeltisinde Olclilen konsantrasyonlart ¢ok diistiktiir. PO,* konsantrasyonunun
reaksiyonun 30. dakikasina kadar ¢ok diisiik hizla artis gosterdigi ve 30. dakikadan
sonra reaksiyonun durmasi nedeni ile daha fazla PO,’ anyonu olusmadig1 gozlenmistir.
60 dakikalik reaksiyon sonunda agiga ¢ikan PO4~ anyonu stokiometrik olarak beklenen
degerinin yaklasik % 12’sidir ve Klamert ve ark. (2009) tarafindan elde edilen sonuca
benzer olarak, teorik olarak beklenen konsantrasyondan daha diisiiktiir. NO3™ anyonu ise
reaksiyon siiresince sabit bir hizla agiga ¢ikmustir (Sekil 4.22). 60 dakikalik reaksiyon
sonunda Ol¢iilen NO3;™ konsantrasyonu 1,3 mg/L olup, stokiometrik olarak beklenen

degerinin yaklagik % 46’s1dur.

0,045 mM MCP i¢in 0,12 mM Fe(Ill) ve 0,66 mM H,0, kullanarak gergeklestirilen bu
calismada, Fenton benzeri reaksiyonun 15. dakikasina kadar % 13, 60. dakikasina kadar
ancak % 15 oraninda MCP ayrigsmasi gerceklesmistir. Stokiometrik olarak beklenen
degerlere gore % 12 oraminda PO4> ve % 46 oraninda NO;™ anyonlariin agiga ¢iktigi
goriilmiistiir. Elde edilen bu veriler literatiir verileri ile uyumludur (Lu ve ark. 1997,
Oller ve ark. 2005, Catalkaya ve Kargi, 2007, 2009, Klamerth ve ark. 2009, Wu ve ark.
2010, Chen ve ark. 2010, Bensalah ve ark. 2011, Lu ve ark 2011).

MCP’nin Fenton reaksiyonuna benzer olarak, bu ¢alismada da FeH2P042+
komplekslerinin reaksiyon kinetigini degistiren olumsuz etkileri (Lu ve ark. 1997,
Sheriff ve Gehr 2001, Siedlecka ve ark. 2007) olduke¢a fazla goriilmiis ve kinetik bir

degerlendirme yapilmamustir.

4.7. Fenton ve Fenton benzeri Proseslerin Degerlendirilmesi

DMT ve MCP i¢in aynm1 Fenton ve Fenton benzeri proses kosullart altinda elde edilen
ayrisma verimleri Sekil 4.23’den, giderilen TOK (A TOK) miktarlart ise Sekil 4.24’den

goriilmektedir.
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Sekil 4.23. Fenton ve Fenton benzeri prosesler ile DMT ve MCP ayrigmasi1 (pH=3,
Fe(I)=0,03 mM, Fe(IlI)=0,03 mM, H,0,=0,15 mM, Fenton prosesinde DMT=0,024
mM, MCP=0,022 mM, Fenton benzeri proseste DMT=0,018 mM, MCP=0,015 mM)
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Sekil 4.24. Fenton ve Fenton benzeri prosesler ile TOK giderimi (pH=3, Fe(I1)=0,03
mM, Fe(ll1)=0,03 mM, H,0,=0,15 mM, Fenton prosesinde DMT=0,024 mM,
MCP=0,022 mM, Fenton benzeri proseste DMT=0,018 mM, MCP=0,015 mM)

65 dakikada Fenton prosesleri ile ger¢ceklesen DMT ve MCP ayrisma verimleri % 90,
Fenton benzeri prosesler ile ger¢eklesen ayrigsma verimleri ise sirastyla DMT igin % 78,
MCP igin % 45°dir. Her iki proseste de 35 dakikadan sonra A TOK miktarinda daha
fazla artis olmamistir. DMT’nin mineralizasyonu ile Fenton prosesinde 1,5 mg/L,
Fenton benzeri proseste ise 0,7 mg/L TOK giderimi olmustur. MCP’nin

mineralizasyonu ile Fenton prosesinde 5,0 mg/L, Fenton benzeri proseste ise 3,0 mg/L

TOK giderimi olmustur.
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Pestisit ayrisma verimi ve TOK giderimi iizerinde en 6nemli etkiye baslangic¢ pestisit
konsantrasyonu sahiptir (Tomasevic ve ark. 2010, Ying-Shih ve ark 2010). En iyi
ayrisma verimleri 0,049 mM’1n altindaki baslangi¢ pestisit konsantrasyonlarinda elde
edilmistir. En fazla TOK gideriminin goriildiigii baslangig DMT ve MCP
konsantrasyonlar1 ise sirasiyla Fenton prosesi i¢in 0,060 mM DMT, 0,049 mM MCP,
Fenton benzeri prosesi i¢in 0,070 mM DMT, 0,060 mM MCP konsantrasyonlaridir.

Pestisit ayrisma verimi tizerinde Fe(II) ve Fe(IIl) katalizorlerinin Fenton reaksiyonlarini
yonlendirici bir etkisi vardir. (Ustiin ve ark. 2010, Masomboon ve ark. 2010, 2011,
Bensalah ve ark. 2011).

Fe(Il) katalizorii kullanilan Fenton reaksiyonu ile olusan HO® (2.1) oksidasyon
potansiyelinin, Fe(Ill) katalizorii kullanilan Fenton benzeri reaksiyon ile olusan HO,'
(2.2.a,b) oksidasyon potansiyelinden daha yiiksek olmasi nedeniyle Fenton prosesleri
DMT ve MCP ayrismasinda ve TOK gideriminde daha etkin olmustur (Ustiin ve ark.
2010).

DMT ve MCP pestisitlerinin ayrismasi ile agiga ¢ikan PO, anyonlarimin Fe®'/Fe’*
iyonlar1 ile olusturduklart FeH,PO,"/FeH,PO,*" (2.18, 2.19) komplekslerinden
kaynaklanan reaksiyon kinetigini degistiren geciktirici etkiler Fenton benzeri
proseslerde daha fazla goriilmiistiir (Lu ve ark. 1997, Sheriff ve Gehr 2001, Siedlecka
ve ark. 2007). PO4> anyonlarmin MCP’nin ayrismast ile ayni hizda agiga ¢ikmasi
(Avasarala ve ark. 2011) nedeniyle FeH,PO4>" komplekslerinin olusumu Fenton benzeri
reaksiyona nazaran daha hizli olmus ve FeH,PO,*" komplekslerinin reaksiyonu
durdurucu etkileri daha kisa siirede goriilmiistiir. Bu nedenle en diisiik pestisit ayrisma
verimi MCP’nin Fenton benzeri prosesinde gerceklesmis ve reaksiyonun baglangicinda

daha yiiksek A TOK miktar elde edilmistir.

H,0; ile ¢ok yavas reaksiyona giren ya da hi¢ girmeyen FeH,PO,*" kompleksleri her iki
Fenton reaksiyonunda ve DMT’nin Fenton benzeri reaksiyonunda reaksiyonun
koagiilasyon performansini arttirmis (Wu ve ark. 2010, 2011, Masomboon ve ark. 2011)
ve giderilen TOK (A TOK) miktar1 artmistir.
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Reaksiyon baslangicinda kullanilan Fe(Il) veya Fe(Ill) katalizoériine ve DMT veya
MCP’nin kimyasal oksidasyonla ayrisma potansiyeline bagli olarak Fenton reaksiyonu
kinetigi farklilhik gOstermistir. Fenton reaksiyonu baslangicinda MCP  ayrigmasi,
DMT’ye nazaran daha hizli ve yiiksek oranda olmasina ragmen 35 dakika siiresince ¢cok
fazla artmamig, 35 dakikadan sonra artmaya baslamistir. Fenton benzeri proseste ise
bunun tam tersi bir ayrisma reaksiyonu goriilmiis, MCP ilk 35 dakika siiresince hizlica
ayrismis ancak 35 dakikadan sonra daha fazla MCP ayrismasi gerceklesmemistir. DMT
ise MCP’ye nazaran daha zor ayrisabilen bir yapida olmasi nedeniyle her iki proseste de

MCP’ye nazaran daha kararli bir ayrigsma davranigi gostermistir.

4.8. DMT Pestisitinin Foto-Fenton Reaksiyonu

DMT’nin Foto-Fenton reaksiyonu, pH 3 degerinde, 0,024 mM baslangic DMT, 0,03
mM baslangic Fe(I) ve 0,15 mM baslangic H,O, konsantrasyonlarinda, 4x10°
einstein/s ile 45x10° einstein/s arasinda artan 4 farkh UV-A 1s1k siddeti icin
calisilmistir. UV-A 151k siddetine bagl olarak olusan DMT ayrismast (DMT giderimi)
Sekil 4.25’den goriilmektedir. Buna gore, Foto-Fenton reaksiyonu ile DMT nin Fenton
reaksiyonuna nazaran daha hizli ayristig1 ve uygulanan UV-A 151k siddetine bagli olarak

8 ile 35 dakika arasinda tiikkendigi goriilmiistiir.

5 ——4x10-6 einstein/s

; —&—10x10-6 zinstein/s
—<—16x10-6 einstein/s
4 —8—45x10-6 cinstcin/s

DMT (mg/L)

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Isima siiresi (dKk)

Sekil 4.25. UV-A 151k siddetine bagli olarak goriilen DMT giderimi (DMT=0,024 mM,
Fe(11)=0,03 mM, H,0,=0,15 mM, pH=3)

10x10° einstein/s iizerinde artan UV-A 151k siddetlerinde reaksiyon hizlanarak daha kisa
siirede daha yiiksek oranlarda DMT ayrigsmasi gerceklesmistir (Masomboon ve ark.

2010). UV-A 151k siddetinin yaklasik 3 kat arttirilmast ile 45x10° einstein/s’de DMT 8
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dakikada tiikenmistir. 5 dakikalik bir reaksiyon siiresi sonunda UV-A 1s1k siddetindeki

artisin DMT ayrisma verimi lizerindeki etkisi ise Sekil 4.26’dan goriilmektedir.

100 ~

80 A < *
3 « *
< 60 -
=
Q 40 7

20
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UV-A 51k siddeti (x10-6 einstein/s)

Sekil 4.26. UV-A 151k siddetinin DMT ayrisma verimine etkisi (DMT=0,024 mM,
Fe(11)=0,03 mM, H,0,=0,15 mM, pH=3, t=5 dk)

Foto-Fenton reaksiyonunun 5. dakikasi sonunda gériilen DMT ayrisma verimleri 4x107°
einstein/s, 10x10° einstein/s, 16x10° einstein/s ve 45x10° einstein/s UV-A 151k
siddetleri i¢in sirasiyla % 66, % 72, % 78 ve % 85’dir. Reaksiyon siiresince goriilen

DMT ayrigmasi 1.dereceden (pseudo-first order) reaksiyon kinetigine uymaktadir (Sekil

4.27).
<& 4x10-6 einstein/s
35
R2=10,9016 A 10x10-6 cinstein/s
22 ] R2= 0,9876 A % 16x10-6 cinstein/s
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2 9] R?*= 10,9956
v
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z 1.5 1
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0.5
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Sekil 4.27. DMT igin goriilen Foto-Fenton prosesi reaksiyon kinetigi (DMT=0,024 mM,
Fe(11)=0,03 mM, H,0,=0,15 mM, pH=3)

Reaksiyon baslangicinda artan UV-A 151k siddeti ile birlikte ayrigma hizlar1 da artmistir.

Reaksiyonun 5. dakikasindan sonra 10x10° einstein/s ve altindaki UV-A 1s1k
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siddetlerinde DMT ayrisma hizinin yavasladigi, 10x107 einstein/s nin iizerindeki UV-A

151k siddetlerinde ise artarak devam ettigi belirlenmistir.

DMT nin ayrismasi ile agiga ¢ikan PO,>” anyonlarinin Fe**/Fe’” iyonlari ile olusturdugu
FeH2P04+/FeH2PO42+ komplekslerinin reaksiyon kinetigini degistiren etkilerinden
sakinmak i¢in bu calismada ilk hizlar yontemine gore reaksiyonun ilk 5 dakikasinda
goriilen DMT ayrigsma hizlar dikkate alinmigtir. Artan UV-A 151k siddetine bagl olarak
reaksiyonun ilk 5 dakikasinda goriilen DMT ayrigma reaksiyonu hiz sabitleri (k) Sekil

4.28’den goriilmektedir.

04 1 m (38
0.35 A
0,3 1 m (031

g 0,25 A . 02; 0,25

= 02 A ;

= 0,15
0,1 A
0,05 A

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
UV-A 51k siddeti (x10-6 einstein/s)

Sekil 4.28. DMT ayrisma reaksiyonu k (1/dk) degerleri (DMT=0,024 mM, Fe(1)=0,03
mM, H,0,=0,15 mM, pH=3, t=5 dk)

4x10° einstein/s UV-A 151k siddetinde F eH2P042+ komplekslerinin Foto-Fenton
reaksiyonunu geciktirdigi goriilmiistiir. UV-A 151k siddeti arttikga Fe’* iyonlarmmn UV-
A 1smmasit ile hidrolizi (2.11.a,b) sonucu daha fazla miktarda olusgan HO® DMT
ayrismasini hizlandirmis ve ayrisma verimi artmistir. Ancak, UV-A 151k siddeti 16x10°°
einstein/s’den 45x10® einstein/s’ye arttirildiginda DMT ayrisma hizinda beklenenden

daha diisiik bir artig gérilmiistiir.

UV-A 1sik siddeti 10x10°® einstein/s’den 16x10°® einstein/s’ye arttirildiginda F eH,PO4 '/
FeH,PO,*" komplekslerinin artmaya basladigi TOK giderim verimindeki artistan da
goriilmektedir (Sekil 4.29).

103



TOK (%) ——4x10-6 einstein/s
—&— 10x10-6 einstein/s
—=—16x10-6 einstein/s

—o—45x10-6 einstein/s

0 30 60 90 120 150 180 210 240

Isima siiresi (dk)

Sekil 4.29. UV-A 151k siddetine bagl olarak goriilen TOK giderim verimleri (TOK=4
mg/L, DMT=0,024 mM, Fe(11)=0,03 mM, H,0,=0,15 mM, pH=3)

Reaksiyonun 60. dakikasindan sonra 10x107 einstein/s UV-A 1s1k siddetinde daha fazla
TOK giderimi olmamistir ancak UV-A 151k siddeti 16x107 einstein/s’ye arttirildiginda
TOK giderim veriminde artis oldugu goriilmiistiir. Calisilan biitin UV-A 151k
siddetlerinde 3 saatten daha uzun reaksiyon siirelerinde daha fazla TOK giderimi
gerceklesmemistir. Sekil 4.30°dan goriildiigii lizere, 3 saatlik Foto-Fenton reaksiyonu
sonunda A TOK miktarlari 4x10® einstein/s, 10x10°° einstein/s, 16x10° einstein/s ve
45x10° einstein/s UV-A 151k siddetleri i¢in sirasiyla 0,9, 1,0, 1,5 ve 2,1 mg/L, TOK

giderim verimleri ise sirasiyla % 23, % 26, % 38 ve % 53’diir.
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Sekil 4.30. UV-A 151k siddetinin TOK giderimine etkisi (TOK= 4 mg/L, DMT=0,024
mM, Fe(I1)=0,03 mM, H,0,=0,15 mM, pH=3, t=3 saat)
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16x10° einstein/s ve 45x10° einstein/s UV-A 1sik  siddetlerinde gergeklesen
mineralizasyon ile a¢iga ¢ikan PO, ve NOs konsantrasyonlar: Sekil 4.31den
goriilmektedir.
—=— P04 - 16x10-6 einstein's
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Sekil 4.31. UV-A 151k siddetine baglh olarak agiga ¢ikan PO,> ve NO5 (DMT=0,024
mM, Fe(I1)=0,03 mM, H,0,=0,15 mM, pH=3)

0,024 mM DMT, 0,03 mM Fe(Il) ve 0,15 mM H,0, konsantrasyonlarinda c¢alisilan
Foto-Fenton prosesi ile en iyi DMT ayrismasi ve mineralizasyonu 45x10° einstein/s
UV-A 1sik siddetinde gergeklesmistir. Reaksiyonun ilk 5 dakikasinda ayrisma hizi
0,38 1/dk olan DMT 8 dakikada tiikkenmis ve 3 saatlik reaksiyon sonunda % 53 oraninda
mineralize olmustur. Stokiometrik olarak beklenen degerinin % 38’i oraninda PO4” ve
% 99’u oraninda NO; agiga c¢ikmustir. 45x10° einstein/s UV-A 1sik siddetinde
FeH2P04+/FeH2PO42+ komplekslerinin reaksiyonu geciktirici etkileri nedeniyle DMT
ayrisma hizi azalsa bile DMT’nin en hizhi tiikendigi ve en yiiksek A TOK miktarinin
elde edildigi optimum UV-A 151k siddeti 45x10°° einstein/s’dir. Elde edilen sonugclar
literatiir verilerine gore uygundur (Diagne ve ark. 2009, Masomboon ve ark. 2010, Chen
ve ark. 2010, Oturan ve ark. 2011, Lu ve ark. 2011). Ayrica, bu ¢alismada 10x10®
einstein/s UV-A 151k siddetinde gergeklestirilen DMT’ nin Foto-Fenton reaksiyonundan
elde edilen sonuglar, Evgenidou ve ark. (2004, 2007)’nin 125 W’lik UV-A 1s1masi
altinda elde ettigi sonuglar ile ve Nikoloki ve ark. (2005)’nin 12 W UV-C 1s1masi

altinda elde ettigi sonuglar ile uyumludur.

Hermosilla ve ark. (2009), Masomboon ve ark. (2010) ve Lu ve ark. (2011)’nin elde

ettigi verilere benzer olarak, artan UV-A 1s1k siddetlerinde Foto-Fenton reaksiyonu
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hizlanarak daha kisa siirede daha yiiksek oranlarda DMT ayrigsmas1 ger¢eklesmis, UV-A

151ma siiresinin arttiritlmasi ile mineralizasyon hizi da artmistir.

UV-A 1sik siddetindeki artig ile FeH,PO, /FeH,PO,> komplekslerinden kaynaklanan
reaksiyonu geciktirici etkiler azalmistir. FeHgPOf/FeHzPOA;2+ komplekslerinin 16x10°
einstein/s ve lizerindeki UV-A 151k siddetlerinde gergeklesen etkin fotolizi (Kim ve
Vogelpohl 1998) ile TOK giderimi artmistir. UV-A 151k siddetinin 45x10° einstein/s’ye
arttirllmasi ile reaksiyon c¢ozeltisinde azalan H,O, konsantrasyonuna karsilik artan
FeH2P04+/FeH2PO42+ kompleksleri, UV-A 1sinlarin1 absorbe ederek (Tamimi ve ark.
2008, Chen ve ark. 2010) uygulanan UV-A 1s1k siddetini azaltmis ve bu nedenle DMT
ayrisma hizi yavaglamistir. Fenton prosesine nazaran Foto-Fenton prosesi ile daha
yiiksek DMT ayrigsma ve mineralizasyon verimleri elde edilmistir. (Segura ve ark. 2008,
Diagne ve ark. 2009, Oturan ve ark. 2011). Elde edilen sonuglar literatiir verileri ile

uyumlu bulunmustur.

4.9. DMT Pestisitinin Foto-Fenton benzeri Reaksiyonu

DMT’nin Foto-Fenton benzeri reaksiyonu, pH 3 degerinde, 0,018 mM baslangic DMT,
0,03 mM baslangic Fe(Ill) ve 0,15 mM baslangic H,O, konsantrasyonlarinda, 4x10°
einstein/s ile 45x10° einstein/s arasinda artan 4 farkli UV-A 151k siddeti igin
calisilmigtir. UV-A 151k siddetine bagl olarak olusan DMT ayrismast (DMT giderimi)
Sekil 4.32°den goriilmektedir.

——4x10-6 einstein/s
—&— 10x10-6 cinstein/s
—416x10-6 cinstein/s

—8—45x10-6 cinstein/s

DMT (mg/L)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Isima siiresi (dk)

Sekil 4.32. UV-A 151k siddetine bagli olarak goriilen DMT giderimi (DMT=0,018 mM,
Fe(111)=0,03 mM, H,0,=0,15 mM, pH=3)
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Foto-Fenton benzeri reaksiyon ile DMT, Fenton benzeri reaksiyonuna nazaran daha
hizli fakat Foto-Fenton reaksiyonuna nazaran daha yavas ayrismis, uygulanan UV-A
151k siddetine bagl olarak 20 ile 80 dakika arasinda tiikenmistir. 10x10°® einstein/s ve
tizerindeki artan UV-A 151k siddetlerinde reaksiyon hizlanarak daha kisa siirede daha
yiiksek oranlarda DMT ayrismasi gerceklesmistir (Masomboon ve ark. 2010). Fakat,
UV-A g1k siddeti 45x10° einstein/s’ye arttirildiginda ayrisma hizi azalmstir.
Reaksiyonun 5. dakikasindan sonra 45x10° einstein/s ile 16x107 einstein/s UV-A 151k
siddetleri i¢in benzer DMT ayrisma verimleri elde edilmistir. Bu durum FeH,PO,*
komplekslerinden kaynaklanan ¢amur olusumunun daha fazla oldugunu ve UV-A
1sinlarin1  absorbe etmesi nedeniyle uygulanan UV-A 1sik siddetinin azaldigini
gostermektedir (Tamimi ve ark. 2008, Chen ve ark. 2010). 5 dakikalik bir reaksiyon
stiresi sonunda UV-A 151k siddetindeki artisin DMT ayrigsma verimi {lizerindeki etkisi

Sekil 4.33’den goriilmektedir.

100 -

80 -
£ 60 A .
= o
= 40 A .

20 A

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
UV-A 151k siddeti (x10-6 einstein/s)

Sekil 4.33. UV-A 151k siddetinin DMT ayrisma verimine etkisi (DMT=0,018 mM,
Fe(111)=0,03 mM, H,0,=0,15 mM, pH=3, t=5 dk)

Foto-Fenton benzeri reaksiyonunun 5. dakikasi sonunda goriilen DMT ayrisma
verimleri 4x10° einstein/s, 10x10® einstein/s, 16x10° einstein/s ve 45x10° einstein/s
UV-A 151k siddetleri i¢in sirastyla % 27, % 42, % 54 ve % 61°dir. Reaksiyon siiresince
goriilen DMT ayrismasi 1.dereceden (pseudo-first order) reaksiyon kinetigine

uymaktadir (Sekil 4.34).
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Sekil 4.34. DMT icin goriilen Foto-Fenton benzeri prosesi reaksiyon kinetigi
(DMT=0,018 mM, Fe(1l1)=0,03 mM, H,0,=0,15 mM, pH=3)

Reaksiyon baslangicinda artan UV-A 151k siddeti ile birlikte ayrisma hizlarinin da arttig1
gorillmiistiir. Reaksiyonun 5. dakikasindan sonra 4x10° einstein/s UV-A 1sik siddetinde
DMT ayrisma hizinin yavasladigi, 10x10° einstein/s ve iizerindeki UV-A 151k
siddetlerinde ise artarak devam ettigi belirlenmistir (Masomboon ve ark. 2010). Artan
UV-A 151k siddetine bagli olarak ilk hizlar yontemine gore reaksiyonun ilk 5
dakikasinda goriilen DMT ayrisma reaksiyonu hiz sabitleri (k) Sekil 4.35’den

goriilmektedir.
0,2 -
= 0.19
0,15 - m Q.15
= 0. - =01l
=
m (.06
0,05 - ’
0 T T T T T T T T T 1
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UV-A 151k siddeti (x10-6 einstein/s)

Sekil 4.35. DMT ayrisma reaksiyonu k (1/dk) degerleri (DMT=0,018 mM, Fe(I11)=0,03
mM, H202:O,15 mM, pH:3, t=5 dk)

4x10° einstein/s UV-A 1sik siddetinde FeH,PO,”" komplekslerinin reaksiyonu
geciktirici etkileri oldukca fazla gorilmiistiir. UV-A 151k siddeti 4x10° einstein/s’den
10x107° einstein/s’ye arttirldiginda ayrisma hizi yaklasik iki kat artmistir. Dolayistyla
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bu ¢alismada kullanilan DMT, Fe(IIl) ve H,O, konsantrasyonlari icin 10x10® einstein/s
UV-A 1s1k siddetinin FeH2P04+/FeH2PO42+ komplekslerinin fotolizi (Kim ve Vogelpohl
1998) icin daha etkin oldugu goriilmiistir. UV-A 151k siddeti 16x10° einstein/s’den
45x10°° einstein/s’ye arttirldiginda ise DMT ayrisma hizinda beklenenden daha diisiik
bir artis gérillmiistiir. Artan FeH,PO,*" komplekslerinin UV-A 1simlarmi absorbe etmesi
nedeniyle (Tamimi ve ark. 2008, Chen ve ark. 2010) uygulanan 45x10° einstein/s’lik
UV-A 151k siddetinin ancak 16x10° einstein/s’lik UV 1s1k siddeti kadar etki ettigi

belirlenmistir.

UV-A 1sik siddeti 10x10°® einstein/s’den 16x10°® einstein/s’ye arttirildiginda F eH,PO4 '/
FeH,PO,** komplekslerinin  olustugu TOK giderim verimindeki artistan da
goriilmektedir (Sekil 4.36).

TOK (%) —o—4x10-6 einstein/s
70 —&— 10x10-6 einstein’s
60 - ——16x10-6 einstein’s
50 —8—45%10-6 einstein’s
40
30 4
20 4
10 4

0

0 30 60 90 120 150 180 210 240

Tsima siiresi (dk)

Sekil 4.36. UV-A 151k siddetine bagl olarak goriilen TOK giderim verimleri (TOK=4
mg/L, DMT=0,018 mM, Fe(I111)=0,03 mM, H,0,=0,15 mM, pH=3)

Reaksiyonun 30. dakikasindan sonra 4x10°® einstein/s UV-A 151k siddetinde daha fazla
TOK giderimi olmamistir. UV-A 151k siddeti 10x10°° einstein/s’ye arttirildiginda TOK
giderim verimi zamanla ¢ok diisiik hizda da olsa artis gostermistir. UV-A 151k siddeti
16x10°® einstein/s’ye arttirildiginda TOK giderim veriminde fark edilir bir artis oldugu
gorillmiistir. Bu durumda FeH,PO4"/FeH,PO,*" komplekslerinin fotolizi i¢in 10x10®
einstein/s UV-A 151k siddeti yeterlidir (Kim ve Vogelpohl 1998). 16x10° einstein/s ve
45x107 einstein/s UV-A 151k siddetlerinde ise TOK giderimi benzer sekilde zamanla
artarak devam etmistir. Calisilan biitiin UV-A 1s1k siddetlerinde 3 saatten daha uzun
reaksiyon siirelerinde daha fazla TOK giderimi gerceklesmemistir. Sekil 4.37°den
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goriildiigi tizere, 3 saatlik Foto-Fenton benzeri reaksiyon sonunda A TOK miktarlari
4x10°® einstein/s, 10x10° einstein/s, 16x10° einstein/s ve 45x10°° einstein/s UV-A 151k
siddetleri i¢in sirastyla 0,5, 0,9, 2,0 ve 2,4 mg/L, TOK giderim verimleri ise sirasiyla %
12, % 23, % 50 ve % 60’dr.
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o

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 30
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Sekil 4.37. UV-A 151k siddetinin TOK giderimine etkisi (TOK= 4 mg/L, DMT=0,018
mM, Fe(I11)=0,03 mM, H,0,=0,15 mM, pH=3, t=3 saat)

16x10° einstein/s ve 45x10° einstein/s UV-A 1sik  siddetlerinde gergeklesen

mineralizasyon ile agiga ¢ikan PO, ve NOs; konsantrasyonlart Sekil 4.38’den

goriilmektedir.
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Sekil 4.38. UV-A 151k siddetine bagl olarak a¢iga ¢ikan PO, ve NOs™ (DMT=0,018
mM, Fe(Il1)=0,03 mM, H,0,=0,15 mM, pH=3)

0,018 mM DMT, 0,03 mM Fe(Ill) ve 0,15 mM H,O, konsantrasyonlarinda ¢alisilan

Foto-Fenton benzeri proses ile en iyi DMT ayrismasi ve mineralizasyonu 16x10°
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einstein/s UV-A 1s1k siddetinde gergeklesmistir. Reaksiyonun ilk 5 dakikasinda ayrigsma
hiz1 0,15 1/dk olan DMT 22 dakikada tiikenmis ve 3 saatlik reaksiyon sonunda % 50
oraninda mineralize olmugstur. Stokiometrik olarak beklenen degerinin % 27’si oraninda
PO,* ve % 70’ oraninda NOs~ aciga ¢ikmistir. FeH,PO,4 /FeH,PO,”" komplekslerinin
reaksiyonu geciktirici etkilerinin en az gorildigli, en hizlih DMT ayrigmasinin
gergeklestigi optimum UV-A 1s1k siddeti 16x10° einstein/s’dir. En yiiksek A TOK
miktar1 ve TOK giderim verimi 45x10°° einstein/s UV-A 151k siddetinde elde edilse bile
bu artis FeH,PO, '/ FeHzPO42+ komplekslerinin koagiilasyon etkisinden
kaynaklanmaktadir. Elde edilen sonuglar literatiir verilerine gére uygundur (Diagne ve
ark. 2009, Masomboon ve ark. 2010, Chen ve ark. 2010, Oturan ve ark. 2011, Lu ve ark.
2011).

Ayrica, bu ¢alismada 16x107 einstein/s UV-A 1s1k siddetinde gergeklestirilen DM T nin
Foto-Fenton benzeri reaksiyonu ile elde edilen sonuglar, Evgenidou ve ark. (2004,
2007)’nin 125 W’hik UV-A 1s1masi altinda elde ettigi sonuglar ile ve Nikoloki ve ark.
(2005)’nin 12 W UV-C 1s1mast altinda elde ettigi sonuglar ile uyumludur.

Lu ve ark. (2011)’nin elde ettigi verilere benzer olarak, Foto-Fenton benzeri proses ile
bu galisma kosullarinda etkin bir mineralizasyonun ger¢eklesmesi igin gereken 10x107°
einstein/s ve tizerindeki UV-A 151k siddetlerinde, UV-A 1s1ma siiresi artttkca DMT
mineralizasyonu da artmistir. Hermosilla ve ark. (2009) ve Masomboon ve ark.
(2010)’nin elde ettigi verilere benzer olarak, artan UV-A 1s1k siddetlerinde Foto-Fenton
reaksiyonu hizlanarak daha kisa siirede daha yiiksek oranlarda DMT ayrigsmasi

gergeklesmistir.

Foto-Fenton benzeri proses ile Fenton benzeri prosese nazaran daha yiiksek DMT
ayrisma ve mineralizasyon verimleri elde edilmistir. Lu ve ark. (2011)’nin elde ettigi
verilere benzer olarak, kullanilan diisiik Fe(IIl) ve H,O, konsantrasyonlarinda dahi
DMT tamamen tilkenmis ve % 50 oraninda mineralizasyonu (TOK giderimi)

saglanmistir.
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4.10. MCP Pestisitinin Foto-Fenton Reaksiyonu

MCP’nin Foto-Fenton reaksiyonu, pH 3 degerinde, 0,022 mM baslangic MCP, 0,03
mM baslangic Fe(I) ve 0,15 mM baslangic H,O, konsantrasyonlarinda, 4x10°
einstein/s ile 45x10° einstein/s arasinda artan 4 farklh UV-A 11k siddeti icin
calisilmigtir. UV-A 151k siddetine bagl olarak olusan MCP ayrismast (MCP giderimi)
Sekil 4.39’dan goriilmektedir.

—o—4dx 10-6 einstein/s

6
l —&— 10x10-6 einstein/s

3 —<— 16x10-6 einstein/s
Pt
-— . .
B 4 —o—45x10-6 cinslein's
£
=9 3 A
(]
= 24

oy N

0 10 20 30 40 50 60 70

Isima siiresi (dk)

Sekil 4.39. UV-A 151k siddetine bagl olarak goriilen MCP giderimi (MCP=0,022 mM,
Fe(11)=0,03 mM, H,0,=0,15 mM, pH=3)

Foto-Fenton reaksiyonu ile MCP, Fenton reaksiyonuna nazaran daha hizli ayrismis ve
uygulanan UV-A 151k siddetine bagli olarak 18 ile 65 dakika arasinda tiikenmistir.
4x10°° einstein/s’nin iizerinde artan UV-A 151k siddetlerinde reaksiyon hizlanarak daha
kisa siirede daha yiiksek oranlarda MCP ayrigmasi gerceklesmistir (Masomboon ve ark.
2010). UV-A 151k siddetinin 16x10°° einstein/s’den 45x10°° einstein/s’ye arttiritlmasi ile
daha fazla MCP ayrigsmasi olmamustir. 5 dakikalik bir reaksiyon siiresi sonunda UV-A
151k siddetindeki artisin MCP ayrisma verimi tizerindeki etkisi Sekil 4.40’dan

goriilmektedir.
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Sekil 4.40. UV-A 151k siddetinin MCP ayrisma verimine etkisi (MCP=0,022 mM,
Fe(I1)=0,03 mM, H,0,=0,15 mM, pH=3, t=5 dk)

Foto-Fenton reaksiyonunun 5. dakikasi sonunda goriilen MCP ayrisma verimleri 4x10°
einstein/s, 10x10° einstein/s, 16x10° einstein/s ve 45x10° einstein/s UV-A 1s1k
siddetleri i¢in sirastyla % 48, % 70, % 76 ve % 76’dir. Reaksiyon siiresince goriilen
MCP ayrigmasi 1.dereceden (pseudo-first order) reaksiyon kinetigine uymaktadir (Sekil
4.41).

4 A 10x10-6 einstein/s
3.5 1 R?=0,0082 X 16x10-6 einstein/s
31 ©45x10-6 einsiein/s
2.5 A RZ=0,9979
= ©4x10-6 einstein/s
S 27
SARE
£
1 1 -
0,5 -
0 T T T T )
0 10 20 a0 40 50
Isima siiresi (dk)

Sekil 4.41. MCP icin goriilen Foto-Fenton prosesi reaksiyon kinetigi (MCP=0,022 mM,
Fe(11)=0,03 mM, H,0,=0,15 mM, pH=3)

Artan UV-A 151k siddetine bagl olarak ilk hizlar yontemine gore reaksiyonun ilk 5
dakikasinda goriilen MCP ayrisma reaksiyonu hiz sabitleri (k) Sekil 4.42’den

goriilmektedir.
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Sekil 4.42. MCP ayrigsma reaksiyonu k (1/dk) degerleri (MCP=0,022 mM, Fe(11)=0,03
mM, H,0,=0,15 mM, pH=3, t=5 dk)

4x10° einstein/s’den 10x107® einstein/s’ye artan UV-A 1sik siddeti ile birlikte MCP
ayrisma hizi yaklasik 2 kat artmis ancak 10x10 einstein/s’nin izerindeki UV-A 151k
siddetlerinde azalan bir artig gostermistir (Masomboon ve ark. 2010). Dolayisiyla bu
calismada kullanilan MCP, Fe(Il) ve H,O, konsantrasyonlar1 i¢in 10x10° einstein/s
UV-A 1s1k siddetinin FeHzPO4+/FeH2PO42+ komplekslerinin fotolizi (Kim ve Vogelpohl
1998) icin daha etkin oldugu goriilmiistiir.

Artan FeHzPO42+ komplekslerinin UV-A 1sinlarin1 absorbe etmesi nedeniyle (Tamimi
ve ark. 2008, Chen ve ark. 2010) uygulanan 45x10° einstein/s’lik UV-A 1s1k siddetinin
ancak 16x10° einstein/s’lik UV 1s1k siddeti kadar etki ettigi belirlenmistir. Benzer
durum DMT ile c¢alisilan Foto-Fenton benzeri proseste (bkz. Bolim 4.9) de
goriilmiistiir. Bu durumda MCP’nin Foto-Fenton reaksiyonu iizerindeki UV-A 151k
siddeti etkisinin, DMT’nin Foto-Fenton benzeri reaksiyonu iizerindeki UV-A 151k
siddeti etkisine benzer oldugu sonucuna varilmistir. MCP ve DMT ile gergeklestirilen

onceki Fenton ve Fenton benzeri proses deneyleri ile de benzer sonuglar elde edilmistir.

UV-A 1sik siddeti 10x10° einstein/s’den 16x107® einstein/s’ye arttirildiginda FeH,PO,4"/
FeH,PO,”" komplekslerinin olustugu TOK giderim verimindeki artistan da
goriilmektedir (Sekil 4.43).

114



TOK (%0) —o—4x10-6 einstein/s
90 - —a— 10x10-6 einstein/s

]0 A —¢—16x10-6 cinstein/s

70 -
60
50
40
30
20
10 4
0

——45x10-6 einstein/s

0 30 60 90 120 150 180 210 240

Isima siiresi (dKk)

Sekil 4.43. UV-A 151k siddetine bagl olarak goriilen TOK giderim verimleri (TOK=6
mg/L, MCP=0,022 mM, Fe(II)=0,03 mM, H,0,=0,15 mM, pH=3)

UV-A 151k siddeti 16x10° einstein/s’ye arttirildiginda TOK giderim veriminde fark
edilir bir artis oldugu goriilmiistiir. Bu durumda 10x10°° einstein/s UV-A 151k siddetinin
FeH,PO,/FeH,PO*" komplekslerinin fotolizi i¢in yeterli oldugu (Kim ve Vogelpohl
1998) sonucuna varilmistir. 16x10° einstein/s ve 45x10° einstein/s UV-A 151k
siddetlerinde TOK giderimi benzer sekilde zamanla artarak devam etmistir (Hermosilla
ve ark. 2009). Calisilan biitiin UV-A 151k siddetlerinde 3 saatlik Foto-Fenton reaksiyonu
sonunda daha fazla TOK giderimi ger¢eklesmemistir. Sekil 4.44’den goriildiigii tizere, 3
saatlik Foto-Fenton reaksiyon sonunda A TOK miktarlar1 4x10° einstein/s, 10x10°
einstein/s, 16x107 einstein/s ve 45x107 einstein/s UV-A 151k siddetleri i¢in sirastyla 3,3,
3,8, 4,6 ve 4,6 mg/L, TOK giderim verimleri ise sirasiyla % 55, % 63, % 77 ve %
77°dir. F (3H2PO4+/FeH2PO42+ komplekslerinin koagiilasyon etkisi ile UV-A 1s1k siddeti
arttikca A TOK miktarlarinda ve TOK giderim verimlerinde artis olmustur (Wu ve ark.
2010, 2011, Masomboon ve ark. 2011).
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Sekil 4.44. UV-A 151k siddetinin TOK giderimine etkisi (TOK=6 mg/L, MCP=0,022
mM, Fe(I1)=0,03 mM, H,0,=0,15 mM, pH=3, t=3 saat)

Foto-Fenton proses ile ¢alisilan kosullarda etkin bir mineralizasyonun ger¢eklesmesi
i¢cin gereken 4x10°® einstein/s ve tizerindeki UV-A 151k siddetlerinde, UV-A 151ma siiresi
artttkca DMT mineralizasyonunun da arttigi goriilmiistiir (Lu ve ark. 2011). 16x10°
einstein/s ve 45x10° einstein/s UV-A 151k siddetlerinde gerceklesen mineralizasyon ile

aciga c¢ikan PO,* ve NO5° konsantrasyonlar1 Sekil 4.45’den goriilmektedir.
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Sekil 4.45. UV-A 151k siddetine bagli olarak agiga ¢ikan PO, ve NO5~ (MCP=0,022
mM, Fe(11)=0,03 mM, H,0,=0,15 mM, pH=3)

0,022 mM MCP, 0,03 mM Fe(Il) ve 0,15 mM H,0O, konsantrasyonlarinda c¢alisilan
Foto-Fenton prosesi ile en iyi MCP ayrismasi ve mineralizasyonu 16x10° einstein/s
UV-A 151k siddetinde gergeklesmistir. Reaksiyonun ilk 5 dakikasinda ayrigma hizi 0,29
1/dk olan MCP 20 dakikada tiikkenmis ve 3 saatlik reaksiyon sonunda % 77 oraninda
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mineralize olmustur. Stokiometrik olarak beklenen degerinin % 61’1 oraninda PO43 T ve
% 94’1 oraninda NOs™ aciga c¢ikmistir. Elde edilen sonuclar literatiir verilerine gore
uygundur (Diagne ve ark. 2009, Masomboon ve ark. 2010, Chen ve ark. 2010, Oturan
ve ark. 2011, Lu ve ark. 2011).

FeH2P04+/FeH2PO42+ komplekslerinin reaksiyonu geciktirici etkilerinin en az
goriildigi, en hizli MCP ayrismasinin gergeklestigi optimum UV-A 151k siddeti 16x107°
einstein/s’dir. 16x10° einstein/s’nin tizerindeki UV-A 151k siddetinde daha fazla MCP
ayrismasi ve mineralizasyonu goriilmemistir. Fenton prosesine nazaran Foto-Fenton
prosesi ile daha yiiksek MCP ayrisma ve mineralizasyon verimleri elde edilmistir

(Diagne ve ark. 2009, Oturan ve ark. 2011).

4.11. MCP Pestisitinin Foto-Fenton benzeri Reaksiyonu

MCP’nin Foto-Fenton benzeri reaksiyonu, pH 3 degerinde, 0,015 mM baslangic MCP,
0,05 mM baslangi¢ Fe(III) ve 0,05 mM baslangi¢ H,0, konsantrasyonlarinda, 4x107°
einstein/s ile 45x10° einstein/s arasinda artan 4 farklh UV-A 11k siddeti icin
calistlmistir. UV-A 151k siddetine bagli olarak olusan MCP ayrigsmasi1 (MCP giderimi)
Sekil 4.46’dan goriilmektedir.

——4%10-6 einstein/s
—&— 10x10-6 einstein/s
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—
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Sekil 4.46. UV-A 151k siddetine bagl olarak goriilen MCP giderimi (MCP=0,015 mM,
Fe(1I1)=0,05 mM, H,0,=0,05 mM, pH=3)

MCP’nin Fenton benzeri reaksiyonuna nazaran daha hizli fakat Foto-Fenton
reaksiyonuna nazaran daha yavas ayristigi ve uygulanan UV-A 1sik siddetine bagh

olarak 25 ile 250 dakika arasinda tiikendigi goriilmiistir. 10x10° einstein/s ve
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tizerindeki artan UV-A 1s1k siddetlerinde Foto-Fenton benzeri reaksiyon hizlanarak daha
kisa siirede daha yiiksek oranlarda MCP ayrismasi gergeklesmistir (Masomboon ve ark.

2010).

Foto-Fenton reaksiyonuna nazaran Foto-Fenton benzeri reaksiyon ile MCP 16x10°
einstein/s UV-A 151k siddetinde ¢cok daha hizli ayrigmistir. Ancak, UV-A 151k siddeti
45x10°° einstein/s’ye arttirildiginda, 16x10°° einstein/s UV-A 151k siddetinde goriilenden
daha diisiik ayrisma verimi elde edilmis ve MCP’nin tiikenmesi daha uzun zaman
almistir. 5 dakikalik bir reaksiyon siiresi sonunda UV-A 1s1k siddetindeki artisin MCP

ayrigsma verimi lizerindeki etkisi Sekil 4.47°den goriilmektedir.
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Sekil 4.47. UV-A 151k siddetinin MCP ayrisma verimine etkisi (MCP=0,015 mM,
Fe(I1I)=0,05 mM, H,0,=0,05 mM, pH=3, t=5 dk)

Foto-Fenton benzeri reaksiyonun 5. dakikas1 sonunda goriilen MCP ayrigma verimleri
4x10°® einstein/s, 10x10° einstein/s, 16x10° einstein/s ve 45x10°° einstein/s UV-A 151k
siddetleri i¢in sirasiyla % 26, % 40, % 64 ve % 46’dir. Reaksiyon siiresince goriilen
MCP ayrigmast 1.dereceden (pseudo-first order) reaksiyon kinetigine uymaktadir (Sekil

4.48).
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Sekil 4.48. MCP icin goriilen Foto-Fenton benzeri prosesi reaksiyon kinetigi
(MCP=0,015 mM, Fe(Il1)=0,05 mM, H,0,=0,05 mM, pH=3)

4x10°° einstein/s’den 45x10° einstein/s’ye artan UV-A 1sik siddetlerinde ayrisma
hizlarinin arttig, 45x107° einstein/s UV-A 1sik siddetinde ise MCP ayrigma hizinin
azaldig1 goriilmiistiir. Reaksiyonun 5. dakikasindan sonra 4x10 einstein/s UV-A 151k
siddetinde MCP ayrisma hizinin yavasladig, 10x10°® einstein/s ve tizerindeki UV-A 151k
siddetlerinde ise artarak devam ettigi belirlenmistir (Masomboon ve ark. 2010). Artan
UV-A 1sik siddetine bagli olarak ilk hizlar yontemine gore reaksiyonun ilk 5
dakikasinda goriilen MCP ayrisma reaksiyonu hiz sabitleri (k) Sekil 4.49°dan

goriilmektedir.
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Sekil 4.49. MCP ayrigma reaksiyonu k (1/dk) degerleri (MCP=0,015 mM, Fe(Il1)=0,05
mM, H,0,=0,05 mM, pH=3, t=5 dk)

UV-A 151k siddeti 10x10® einstein/s’den 16x10 einstein/s’ye arttirldiginda ayrisma
hiz1 yaklasik iki kat artmustir. Dolayisiyla bu ¢alismada kullanilan MCP, Fe(IIl) ve
H,0, konsantrasyonlar1  i¢in 16x10°  einstein/s UV-A 1sik  siddetinin
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FeH,PO, /FeH,PO4*" komplekslerinin fotolizi (Kim ve Vogelpohl 1998) icin daha etkin

oldugu goriilmiistiir.

UV-A 151k siddeti 16x10° einstein/s’den 45x10° einstein/s’ye arttirildiginda MCP
ayrisma hizi azalmistir. 45x10° einstein/s’lik UV-A g1k siddetinin  16x10°
einstein/s’lik UV-A 151k siddetinden daha az etki ettigi belirlenmistir. Benzer durum
MCP’nin Foto-Fenton reaksiyonunda (bkz. Bdoliim 4.10) ve DMT’nin Foto-Fenton

benzeri (bkz. Boliim 4.9) reaksiyonunda da goriilmiistiir.

UV-A sk siddeti 10x10° einstein/s’den 16x10° einstein/s’ye arttirnldiginda
FeH,PO, /FeH,PO4*" komplekslerinin olustugu TOK giderim verimindeki artistan da
goriilmektedir (Sekil 4.50).
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Sekil 4.50. UV-A 151k siddetine bagl olarak goriilen TOK giderim verimleri (TOK=5
mg/L, MCP=0,015 mM, Fe(Il1)=0,05 mM, H,0,=0,05 mM, pH=3)

4x10°° einstein/s ile 10x10° einstein/s UV-A 151k siddetlerinde calisilan Foto-Fenton
benzeri reaksiyon ile ayni oranlarda TOK giderimi gerceklesmistir. UV-A 151k
siddetinin 16x10° einstein/s’ye arttirilmasi ile reaksiyonun ilk 15 dakikasinda
FeH,PO, /FeH,PO4*" komplekslerinin fotolizi ile (Kim ve Vogelpohl 1998) TOK
giderim veriminde fark edilir bir artig olmus ve 16x107 einstein/s’nin iizerindeki UV-A
151k siddetlerinde zamanla TOK giderimi artarak devam etmistir (Hermosilla ve ark.
2009). Calisilan biitiin UV-A 1s1k siddetlerinde 3 saatlik Foto-Fenton benzeri reaksiyonu
sonunda daha fazla TOK giderimi gerceklesmemistir. Sekil 4.51°den goriildiigi lizere, 3

saatlik Foto-Fenton reaksiyon sonunda A TOK miktarlart 4x10° einstein/s, 10x10°

120



einstein/s, 16x107 einstein/s ve 45x107° einstein/s UV-A 151k siddetleri i¢in sirastyla 2,5,
2,5, 3,6 ve 3,6 mg/L, TOK giderim verimleri ise sirasiyla % 50, % 50, % 72 ve %
72 dir.

TOK (Co-C) (mg/L)
O = M W ks th Oy

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
UV-A 151k siddeti (x10-6 einstein/s)

Sekil 4.51. UV-A 151k siddetinin TOK giderimine etkisi (TOK=5 mg/L, MCP=0,015
mM, Fe(II1)=0,05 mM, H,0,=0,05 mM, pH=3, t=3 saat)

Foto-Fenton benzeri proses ile calisilan kosullarda etkin bir mineralizasyonun
gerceklesmesi i¢in gereken 16x10°° einstein/s ve iizerindeki UV-A 151k siddetlerinde,
UV-A 151ma siiresi arttikca MCP mineralizasyonunun da arttig1 goriilmiistiir (Lu ve ark.
2011). 16x10° einstein/s ve 45x10° einstein/s UV-A 1sik siddetlerinde gergeklesen
mineralizasyon ile ac¢iga ¢ikan PO, ve NOs konsantrasyonlar: Sekil 4.52’den

goriilmektedir.
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Sekil 4.52. UV-A 1sik siddetine bagli olarak agiga ¢ikan PO,>” ve NOs™ (MCP=0,015
mM, Fe(Il1)=0,05 mM, H,0,=0,05 mM, pH=3)
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0,015 mM MCP, 0,05 mM Fe(Ill) ve 0,05 mM H,0, konsantrasyonlarinda ¢alisilan
Foto-Fenton benzeri proses ile en iyi MCP ayrismasi ve mineralizasyonu 16x10°
einstein/s UV-A 151k siddetinde gerceklesmistir. Reaksiyonun ilk 5 dakikasinda ayrisma
hiz1 0,21 1/dk olan MCP 25 dakikada tiikenmis ve 3 saatlik reaksiyon sonunda % 72
oraninda mineralize olmustur. Stokiometrik olarak beklenen degerinin % 41’1 oraninda
PO43 “ve % 38’1 oraninda NOs™ acia ¢ikmustir. FeHzPOAf/FeHzPOz;2+ komplekslerinin
reaksiyonu geciktirici etkilerinin en az goriildiigii, en hizlh MCP ayrigmasinin
gergeklestigi optimum UV-A 1sik siddeti 16x10 einstein/s’dir. 16x10 einstein/s’nin
tizerindeki UV-A 151k siddetinde daha fazla MCP ayrigmast ve TOK giderimi
gerceklesmemistir. Elde edilen sonuglar literatiir verilerine gore uygundur (Diagne ve
ark. 2009, Masomboon ve ark. 2010, Chen ve ark. 2010, Oturan ve ark. 2011, Lu ve ark.
2011).

Foto-Fenton benzeri proses ile Fenton benzeri prosese nazaran daha yiiksek MCP
ayrisma ve mineralizasyon verimleri elde edilmistir. Lu ve ark. (2011)’nin elde ettigi
verilere benzer olarak, kullanilan diisiik Fe(IIl) ve H»O, konsantrasyonlarinda dahi
MCP tamamen tilkkenmis ve % 72 oraninda mineralizasyonu (TOK giderimi)

saglanmistir.

4.12. UV-A Isik Siddeti Etkisinin ve Foto-Fenton Proseslerinin Degerlendirilmesi

DMT ve MCP pestisitleri ile farkli UV-A 1s1k siddetleri altinda gercgeklestirilen Foto-
Fenton ve Foto-Fenton benzeri proseslerde, UV-A 151k siddetinin pestisit ayrisma hizi
ve TOK giderimi (A TOK) {iizerindeki etkileri sirastyla Sekil 4.53 ve Sekil 4.54’den

goriilmektedir.
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Sekil 4.53. Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri proses ile DMT ve MCP ayrigsmasi (t=
5 dk, pH=3, Fe(Il)=Fe(Il[)=0,03 mM, H,0,=0,15 mM, Foto-Fenton prosesinde
DMT=0,024 mM, MCP=0,022 mM, Foto-Fenton benzeri proseste DMT=0,018 mM,
MCP’nin Foto-Fenton benzeri prosesinde MCP=0,015 mM, Fe(Il)=0,05 mM,
H,0,=0,05 mM)
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Sekil 4.54. Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri proses ile TOK giderimi (t=3 saat,
pH=3, Fe(Il)=Fe(I1I)=0,03 mM, H,0,=0,15 mM, Foto-Fenton prosesinde DMT=0,024
mM, TOK=4 mg/L, MCP=0,022 mM, TOK=6 mg/L, Foto-Fenton benzeri proseste
DMT=0,018 mM, TOK=4 mg/L, MCP’nin Foto-Fenton benzeri prosesinde MCP=0,015
mM, TOK=5 mg/L, Fe(I1l1)=0,05 mM, H,0,=0,05 mM)

Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri proseslerde, 4x10° einstein/s’den 16x10°
einstein/s’ye artan UV-A 151k siddetlerinde pestisit ayrisma verimi de artmis, Foto-

Fenton prosesinde daha hizli pestisit ayrigmasi gerceklesmistir (Arslan-Alaton ve ark.
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2009, Ay ve ark. 2009, Diagne ve ark. 2009, Masomboon ve ark. 2010, Kim ve ark.
2010, Oturan ve ark. 2011, Lu ve ark. 2011).

Artan FeH2P04+/FeH2PO42Jr komplekslerinin UV-A 1smlarint absorbe etmesi (Tamimi
ve ark. 2008, Chen ve ark. 2010) nedeniyle 45x10°® einstein/s UV-A 151k siddeti, DMT
ile calisilan Foto-Fenton benzeri proseste ve MCP ile calisilan Foto-Fenton ve Foto-
Fenton benzeri proseste yaklasik 16x107 einstein/s UV 1sik siddetinde bir etkiye sahip

olmustur.

UV-A 151k siddetindeki artis ile reaksiyon ¢ozeltisinde kompleks olusturmayan PO,
konsantrasyonu da zamanla artmis, Fenton ve Fenton benzeri proseslere nazaran daha
ylksek stokiometrik olarak beklenen oranlar elde edilmistir. Bu durumda UV-A 1s1ma
siiresinin arttiritlmasi ile mineralizasyon hizinin arttigt (Lu ve ark. 2011) ve Foto-
Fenton/Foto-Fenton benzeri proseslerde pestisit mineralizasyonunun daha etkin oldugu

sonucuna varilmistir.

Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri proseslerde, bu calismada kullanilan pestisit,
Fe(Il)/Fe(I1ll) ve H,O, konsantrasyonlarinda, pestisit ve TOK giderimi i¢in tiiketilen
elektrik enerjisi Ezo (KWh/m®) ve Egy (kWh/kg) cinsinden Bolton (2001) tarafindan
verilen (3.2) ve (3.3) formiilleri (bkz. Bo6lim 3.6.7) esas alinarak hesap edilmistir
(Yonar ve ark. 2005, Kestioglu ve ark. 2005). Hesaplamalarda, tek bir lamba giicti 18 W
olan 6 adet UV-A lambasi igeren fotoreaktor ile farkli UV-A 1s1k siddetlerinde pestisitin
0,1 pg/L ¢ikis konsantrasyonuna kadar giderimi hedeflenmistir. Buna gore, Foto-Fenton
ve Foto-Fenton benzeri prosesler ile ¢alisilan kosullarda, UV-A 151k siddetine baglh
olarak DMT ile MCP pestisitlerinin giderimi igin tiiketilen elektrik enerjileri Ego
(kWh/m®) ve Egy (kWh/kg) cinsinden Cizelge 4.7 ve Cizelge 4.8’de, TOK
konsantrasyonlarinin giderimi igin tiiketilen elektrik enerjisi Ezo (kWh/m’) cinsinden

Cizelge 4.9°da verilmistir.
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Cizelge 4.7. Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri prosesler ile DMT ve MCP pestisitlerinin giderimleri i¢in elektrik enerjisi tiiketimleri
Ero (kWh/m3) (pH=3, Fe(II)=Fe(11I)=0,03 mM, H,0,=0,15 mM, Fenton prosesinde DMT=0,024 mM, MCP=0,022 mM,
Fenton benzeri proseste DMT=0,018 mM, MCP’nin Fenton benzeri prosesinde MCP=0,015 mM, Fe(Il1)=0,05 mM, H,0,=0,05 mM)

UV-A DMT DMT MCP MCP
Isik siddeti Foto-Fenton Prosesi Foto-Fenton benzeri Prosesi Foto-Fenton Prosesi Foto-Fenton benzeri Prosesi
(einstein/s) Pestisit Ero Pestisit Ero Pestisit Ero Pestisit Ero
(%) (kWh/m®) (%) (kWh/m) (%) (kWh/m?) (%) (kWh/m”®)
4x10°° > 99,99 2,8 > 99,99 6,5 > 99,99 5,2 > 99,99 20,7
10x10° > 99,99 4,7 > 99,99 9.8 > 99,99 8,4 > 99,99 22,4
16x10° > 99,99 5,9 > 99,99 8,9 > 99,99 8,0 > 99,99 10,4
45%10° > 99,99 3,8 > 99,99 9,8 > 99,99 8,6 > 99,99 14,9

Cizelge 4.8. Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri prosesler ile DMT ve MCP pestisitlerinin giderimleri i¢in elektrik enerjisi tiiketimleri
Ery (kWh/kg) (pH=3, Fe(Il)=Fe(I111)=0,03 mM, H,0,=0,15 mM, Fenton prosesinde DMT=0,024 mM, MCP=0,022 mM,
Fenton benzeri proseste DMT=0,018 mM, MCP’nin Fenton benzeri prosesinde MCP=0,015 mM, Fe(Il1)=0,05 mM, H,0,=0,05 mM)

UV-A DMT DMT MCP MCP
Isik siddeti | Foto-Fenton Prosesi Foto-Fenton benzeri Prosesi Foto-Fenton Prosesi Foto-Fenton benzeri Prosesi
(einstein/s) | Pestisit Ery Pestisit Ery Pestisit Ery Pestisit Ery
(%) (kWh/kg) (%) (kWh/kg) (%) (kWh/kg) (%) (kWh/kg)
4x10°° > 99,99 2400 > 99,99 7350 > 99,99 5000 > 99,99 28000
10x10° > 99,99 4100 > 99,99 11000 > 99,99 8050 > 99,99 30225
16x10°° > 99,99 5100 > 99,99 10000 > 99,99 7700 > 99,99 14000
45x10°° > 99,99 3300 > 99,99 11000 > 99,99 8300 > 99,99 20150
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Cizelge 4.9. Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri prosesler ile TOK giderimleri igin elektrik enerjisi tiiketimleri Ezo (kWh/m®)

(pH=3, Fe(Il)=Fe(I11)=0,03 mM, H,0,=0,15 mM, Fenton prosesinde DMT=0,024 mM, TOK=4 mg/L, MCP=0,022 mM, TOK=6 mg/L,
Fenton benzeri proseste DMT=0,018 mM, TOK=4 mg/L, MCP’nin Fenton benzeri prosesinde MCP=0,015 mM, TOK=5 mg/L,
Fe(III)=0,05 mM, H,0,=0,05 mM)

UV-A DMT DMT MCP MCP
Isik siddeti Foto-Fenton Prosesi Foto-Fenton benzeri Prosesi Foto-Fenton Prosesi Foto-Fenton benzeri Prosesi
(einstein/s) ATOK Ero ATOK Ero ATOK Ero ATOK Ero
(mg/L) | (kWh/m’) | (mg/L) (kWh/m”) (mg/L) | (kWh/m’) | (mg/L) (kWh/m®)
4x10° 0,9 610 0,5 1164 3,3 195 2,5 224
10x10°° 1,0 1621 0,9 1 829 3,8 465 2,5 673
16x10° 1,5 1 653 2,0 1121 4,6 534 3,6 610
45x10°° 2,1 1253 2,4 1018 4,6 641 3,6 733
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Foto-Fenton proseslerinde 1 m’ pestisitin giderimi icin tiiketilen elektrik enerjisi Ezo
(kWh/m®) ve 1 kg pestisitin giderimi icin tiiketilen elektrik enerjisi Egy (KWh/kg)
miktarlar1 daha diisiiktiir. Foto-Fenton prosesinde pestisit ayrisma hizinin daha yiiksek
olmasi, pestisit gideriminin daha kisa siirede gergeklesmesi nedeniyle DMT ve
MCP’nin sulardan tamamen gideriminde Foto-Fenton prosesinin daha ekonomik oldugu

belirlenmistir.

DMT’nin Foto-Fenton prosesi ile gideriminde en hizli pestisit ayrigmasinin
gerceklestigi 45x10°° einstein/s UV-A 1sik siddetinde ayni zamanda en ekonomik
pestisit ve TOK giderimi de gerceklesmistir. Foto-Fenton benzeri proseste en yliksek
DMT giderimi 45x10° einstein/s UV-A 151k siddetinde elde edilmesine ragmen, artan
FeHzPO42Jr komplekslerinin UV-A 1ginlarini absorbe etmesi nedeniyle elektrik enerjisi
tiiketiminin (kWh/m® ve kWh/kg) de arttig1 goriilmiistiir. Foto-Fenton benzeri proses ile
en ekonomik DMT giderimi 16x107° einstein/s UV-A 1s1k siddetinde gerceklesmistir.
16x10°° einstein/s UV-A 1sik siddetinde ayni zamanda FeH,PO,*" komplekslerinin
fotolizinin de artmasi ile DMT mineralizasyonunda da artig goriilmiis, A TOK miktari
artmistir. Bu nedenle TOK giderimi igin gereken elektrik enerjisi daha diistiktiir. TOK
giderimi ig¢in proses verimi arttikca 16x10° einstein/s ve iizerindeki UV-A 1s1k

siddetlerinde gereken elektrik enerjisi tiikketimi azalmstir.

Benzer etkiler MCP ile calisilan Foto-Fenton prosesinde de gorillmiistir. 16x107°
einstein/s ile 45x10°° einstein/s UV-A 1s1k siddetlerinde MCP’nin birbirine ¢ok yakin
ayrisma hizlart ile aym silirede yok oldugu ve aymi miktarda TOK gideriminin
gerceklestigi goriilmesine ragmen 16x10°° einstein/s UV-A 1s1k siddetinde daha diisiik
elektrik enerjisi tiikketimi ile daha ekonomik MCP ve TOK giderimi ger¢eklesmistir.
MCP ile ¢alisilan Foto-Fenton benzeri proseste 10x10° einstein/s’ye kadar artan UV-A
151k siddetlerinin FeH,PO,*" komplekslerinin fotolizi i¢in yeterli olmamasi ve bu
komplekslerin reaksiyonu geciktirici etkileri elektrik enerjisi tiiketimlerinin artmasina
neden olmustur. 16x10° einstein/s UV 1sik siddetinde ise FeH,PO,”" komplekslerinin
etkin fotolizi ile MCP ayrisma ve mineralizasyon hizi ve proses verimleri artmis,
elektrik enerjisi tiikketimi azalmistir (Bolton 2001). MCP ile ¢alisilan Foto-Fenton
benzeri proseste de en ekonomik MCP ve TOK giderimi 16x10° einstein/s UV-A 151k
siddetinde gergeklesmistir.
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Bu calismada kullanilan pestisit, Fe(Il)/Fe(Ill) ve H,O, konsantrasyonlari i¢in DMT ve
MCP pestisitleri ile calisilan Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri proses kosullarinda
etkin ve ekonomik bir pestisit ayrismast ve mineralizasyonunun gerceklesmesi igin
belirlenen optimum UV-A 1sik siddeti Foto-Fenton prosesinde DMT igin 45x107°
einstein/s, MCP igin 16x10° einstein/s’dir. Foto-Fenton benzeri proseste ise her iki

pestisit belirlenen optimum UV-A 1s1k siddeti 16x10° einstein/s’dir.

0,024 mM DMT, 0,03 mM Fe(Il) ve 0,15 mM H,0, konsantrasyonlarinda c¢alisilan
Foto-Fenton prosesinde, 45x10° einstein/s UV-A 1sik siddetinde, reaksiyonun ilk 5
dakikasinda 0,38 1/dk hizla ayrisan DMT 8 dakikada tiikenmis ve 3 saatlik reaksiyon
sonunda % 53 oraninda mineralize olmustur. 0,1 pg/L konsantrasyonuna kadar

DMT nin giderimi igin tiiketilen elektrik enerjileri 3,8 kWh/m® ve 3 300 kWh/kg’dur.

0,022 mM MCP, 0,03 mM Fe(Il) ve 0,15 mM H,0O, konsantrasyonlarinda c¢alisilan
Foto-Fenton prosesinde, 16x10° einstein/s UV-A 1sik siddetinde, reaksiyonun ilk 5
dakikasinda 0,29 1/dk hizla ayrisan MCP 20 dakikada tiikenmis ve 3 saatlik reaksiyon
sonunda % 77 oraninda mineralize olmustur. 0,1 pg/L konsantrasyonuna kadar

MCP’nin giderimi i¢in tiiketilen elektrik enerjileri 8,0 kWh/m® ve 7 700 kWh/kg’dir.

0,018 mM DMT, 0,03 mM Fe(Ill) ve 0,15 mM H,O, konsantrasyonlarinda ¢alisilan
Foto-Fenton benzeri proseste, 16x10 einstein/s UV-A 1sik siddetinde, reaksiyonun ilk
5 dakikasinda 0,15 1/dk hizla ayrisan DMT 22 dakikada tiikenmis ve 3 saatlik reaksiyon
sonunda % 50 oraninda mineralize olmustur. 0,1 pg/L konsantrasyonuna kadar

DMT nin giderimi igin tiiketilen elektrik enerjileri 8,9 kWh/m® ve 10 000 kWh/kg’dur.

0,015 mM MCP, 0,05 mM Fe(Ill) ve 0,05 mM H,O, konsantrasyonlarinda c¢alisilan
Foto-Fenton benzeri proseste, 16x107 einstein/s UV-A 151k siddetinde, reaksiyonun ilk
5 dakikasinda 0,21 1/dk hizla ayrisan MCP 25 dakikada tiikenmis ve 3 saatlik reaksiyon
sonunda % 72 oraninda mineralize olmustur. 0,1 pg/L konsantrasyonuna kadar

MCP’nin giderimi igin tiiketilen elektrik enerjileri 10,4 kWh/m® ve 14 000 kWh/kg’dur.

Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri prosesler ile gerceklestirilen organofosforlu
yapidaki pestisitlerin ayrisma ve mineralizasyonunda diisiik UV-A 151k siddetlerinin

FeHzPOf/FeHzPOfr komplekslerinin fotolizi i¢in yeterli olmadigi, yiiksek UV-A 151k
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siddetlerinde ise ¢camur olusumu nedeni ile uygulanan UV-A 151k siddetinin azaldigi
belirlenmistir. UV-A 151k siddeti pestisit ayrisma ve mineralizasyon reaksiyonu iizerinde
onemli bir etkiye sahiptir. 4x10° einstein/s’den 45x10 einstein/s artan UV-A 151k
siddetlerinde, DMT’nin MCP’ye nazaran daha kisa siirede ve daha ekonomik giderildigi
belirlenmistir. Bu durumda DMT’ nin, MCP’ye nazaran UV-A 1sinina kars1 daha duyarh
bir yapist oldugu sonucuna varilmigtir. MCP mineralizasyonunun ise, DMT
mineralizasyonuna nazaran daha diisiik UV-A 151k siddetlerinde daha ekonomik
gergeklestigi belirlenmistir. Bu durumda MCP’nin ayrisma irlinlerinin, DMT nin
ayrigma lriinlerine nazaran UV-A 1sinina karst daha duyarli yapida oldugu ve daha
kolay mineralize olmasi nedeniyle daha az elektrik enerjisi tliketildigi sonucuna

varilmstir.

4.13. Fenton ve Foto-Fenton Proseslerinin Degerlendirilmesi

Fenton, Fenton benzeri, Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri prosesler ile elde edilen
DMT pestisiti ayrisma verimleri ve A TOK miktarlar1 Sekil 4.55.a,b’den, MCP pestisiti
ayrisma verimleri ve A TOK miktarlar1 ise Sekil 4.56.a,b’den goriilmektedir. Foto-
Fenton prosesleri i¢in FeH,PO4>" komplekslerinin en etkin fotolizinin gerceklestigi

16x10° einstein/s UV-A 151k siddetinde elde edilen veriler dikkate alinmustur.
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Sekil 4.55. Fenton ve Foto-Fenton proseslerinde goriilen DMT ayrisma verimleri (a) ve
A TOK miktarlar1 (b), (pH=3, Fe(ll)=Fe(1l1)=0,03 mM, H,0,=0,15 mM, Fenton
prosesinde DMT=0,024 mM, Fenton benzeri proseste DMT=0,018 mM, UV-A=16x10°
einstein/s)
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Sekil 4.56. Fenton ve Foto-Fenton proseslerinde goriilen MCP ayrigsma verimleri (a) ve
A TOK miktarlar1 (b), (pH=3, Fe(ll)=Fe(ll1)=0,05 mM, H,0,=0,05 mM, Fenton
prosesinde MCP=0,022 mM, Fenton benzeri proseste MCP=0,015 mM, UV-A=16x10"°
einstein/s)

Fenton ve Foto-Fenton proseslerinde reaksiyonun 5. dakikasinda goriillen DMT ayrigsma
verimleri ayn1 (% 76 ve % 78) iken, Fenton prosesinde 65 dakikada % 90’a ulasmus,
Foto-Fenton prosesinde ise 15 dakikada DMT tiikenmistir. Fenton prosesinde A TOK
konsantrasyonu reaksiyonun 35. dakikasina kadar 1,5 mg/L’ye artmis, bu andan itibaren
daha fazla TOK giderimi olmamustir. Foto-Fenton prosesinde ise TOK giderimi daha
yavag bir reaksiyon hiziyla artig gostermis ve ancak 180 dakikanin sonunda 1,5 mg/L
TOK giderilmistir. UV-A 1s1mas1 altinda FeHzPO42+ komplekslerinin fotolizi ile DMT
mineralizasyonu reaksiyon siiresince yavas bir hizla devam etmis, uzun reaksiyon

stirelerinde daha iyi mineralizasyon saglanmustir.

DMT ile ¢alisilan Fenton benzeri ve Foto-Fenton benzeri proseslerde de benzer etkiler
goriilmiistiir. Fenton benzeri ve Foto-Fenton benzeri proseslerde reaksiyonun 5.
dakikasinda elde edilen DMT ayrigma verimleri sirastyla % 65 ve % 71 iken, Fenton
benzeri proseste 65 dakikada % 78’e ulasmis, Foto-Fenton benzeri proseste ise DMT 22
dakikada tiikenmistir. Fenton benzeri proseste A TOK konsantrasyonu reaksiyonun 35.
dakikasina kadar 0,7 mg/L’ye artmis, bu andan itibaren daha fazla TOK giderimi
olmamistir. Foto-Fenton benzeri proseste ise 180 dakika siiresince artig gostermis, 180
dakikanin sonunda giderilen TOK miktar1 2,0 mg/L’ye ulasmustir. Fe(Ill) katalizorii
kullanilan Foto-Fenton benzeri reaksiyonun baslangicinda daha fazla miktarda olusan

FeH,PO,”" komplekslerinin fotolizi ile daha etkin mineralizasyon gerceklesmistir.
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MCP ile calisilan Fenton ve Foto-Fenton proseslerinde ise reaksiyonun 10. dakikasinda
elde edilen MCP ayrigma verimleri ayn1 (% 85) iken, Fenton prosesinde 65 dakikada %
91’e ulagsmis, Foto-Fenton prosesinde ise MCP 20 dakikada tiikenmistir. Fenton
prosesinde A TOK konsantrasyonu reaksiyonun 35. dakikasina kadar 5 mg/L’ye artmus,
bu andan itibaren daha fazla TOK giderimi olmamistir. Foto-Fenton prosesinde ise 180

dakikanin sonunda 4,6 mg/L TOK giderilmistir.

Fenton benzeri ve Foto-Fenton benzeri proseslerde ise reaksiyonun 10. dakikasinda elde
edilen MCP ayrisma verimleri sirasiyla % 30 ve % 79’dur. Fenton benzeri proseste 65
dakikada % 45’e¢ ulasmis, Foto-Fenton benzeri proseste ise MCP 25 dakikada
tikenmistir. Fenton reaksiyonlarimin koagiilasyon etkilerinin goriildiigli proses
sartlarinda ¢alisilmasi nedeniyle Fenton benzeri proseste MCP ayrisma verimi diisiik
oranlarda gerceklesmistir. A TOK konsantrasyonu ise Fenton benzeri proseste
reaksiyonun baslangicinda daha fazla miktarda olusan FeH,PO,** komplekslerinin
koagiilasyon etkileri nedeniyle 8,0 mg/L’ye ulasmis ve daha fazla TOK giderimi
olmamustir. Foto-Fenton benzeri proseste ise TOK giderimi 180 dakika siiresince yavas

hizla artis gostermis, 180 dakikanin sonunda 3,6 mg/L TOK giderilmistir.

Bu calismada kullanilan baslangi¢ pestisit, Fe(Il), Fe(Ill), H,O, konsantrasyon
araliklarnda ve 16x10° einstein/s UV-A 1s1k siddetinde, Fenton ve Foto-Fenton
proseslerinde, Fenton benzeri ve Foto-Fenton benzeri proseslere nazaran daha yiiksek
DMT ve MCP ayrisma verimleri elde edilmistir. Fenton ve Fenton benzeri proseslere
nazaran uygulanan UV-A 1smmasi reaksiyon siiresinin yaklasik 1 saat kisalmasini
saglamistir. En fazla TOK giderimi (A TOK) DMT i¢in Foto-Fenton benzeri proseste,
MCP i¢in Fenton benzeri proseste elde edilmistir. Fenton proseslerinde ise Foto-Fenton

proseslerine nazaran daha kisa siirede ayn1 miktarda TOK giderimi gerceklesmistir.

UV-A 1s1masi pestisit ayrisma ve mineralizasyon verimini arttirmistir. Artan UV-A 151k
siddeti MCP’nin Foto-Fenton reaksiyonunda ve DMT’nin Foto-Fenton benzeri
reaksiyonunda benzer etkiler gostermistir. MCP’nin Fenton reaksiyonunda proses
bagimsiz degiskenlerin gosterdigi etkiler, DMT nin Fenton benzeri reaksiyonunda
proses bagimsiz degiskenlerin gosterdigi etkilere benzemektedir. Foto-Fenton

proseslerinde 4x10°° einstein/s’den 45x10° einstein/s artan UV-A 1s1k siddetlerinde
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DMT’nin MCP’ye nazaran daha kisa slirede ve daha ekonomik giderildigi, MCP
mineralizasyonunun ise DMT mineralizasyonuna nazaran daha diisik UV-A 151k

siddetlerinde daha ekonomik gerceklestigi belirlenmistir.

4.14. Fotoreaktor Performansinin Degerlendirilmesi

Foto-Fenton caligmalarinda giinlimiize kadar yayinlanan eserlerin ¢ogunda kullanilan
fotoreaktdr deney diizenegi benzerdir. Bu deney diizeneginde UV lambasi bir kilif
icerisinde reaksiyon kabinin eksenine yerlestirilmistir ve kilifin dig yiizeyinden su ile
sogutma yapilarak reaksiyon c¢ozeltisinin sicakligi sabit tutulmustur. Reaksiyon
¢Ozeltisinin homojen karigimi, reaksiyon kabinin altina konan manyetik bir karistirici ile
saglanmigtir. Bu tip fotoreaktdr deney diizeneklerinin performansi literatiirde kendini
kanitlamigtir (Nikoloki ve ark. 2005, Evgenidou ve ark. 2007, Tamimi ve ark. 2008,
Segura ve ark. 2008, Diagne ve ark. 2009, Hermosilla ve ark. 2009, Ay ve ark. 2009,
Arslan Alaton ve ark. 2009, 2010, Masomboon ve ark. 2010, Chen ve ark. 2010, Oturan
ve ark. 2011, Lu ve ark. 2011).

Bu c¢alisma kapsaminda kullanilan fotoreaktor deney diizenegi (Sekil 3.1) ise UV-A
lambalarinin reaksiyon kabinin digina yerlestirilmis olmasi nedeniyle literatiirde yer
alan deney diizeneklerinden farklidir. Ozgiin bir tasarim olan bu fotoreaktor ile
gergeklestirilen Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri proses deneyleri sonucunda elde
edilen proses verimlerinin literatiir verileri ile uyumlu olmasi, fotoreaktoriin yiiksek

performansta ¢alistigini1 gostermistir.

Fotoreaktorde calisilan lamba sayisina ve geometrik yerlesim pozisyonuna bagl olarak
reaksiyon c¢ozeltisine niifus eden UV-A 151k siddeti 4x10°° einstein/s’den 45x10°°
einstein/s’ye kadar artis gostermektedir. UV-A 151k siddetinde yaklasik 1,5 ile 11 kat
arasinda degisen bu artis orani, farkli UV-A 151k siddetlerinin DMT ve MCP’nin
ayrisma ve mineralizasyon verimlerine etkisinin goriilebilmesi i¢in yeterlidir.
Masomboon ve ark. (2010), birbirine gore W/m® cinsinden 1,5, 2 ve 3 kat artig gosteren
UV-A 1sik siddetlerinde ¢alismislardir. Literatiirde, Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri
proseslerde UV-A 1s1k siddetinin aktinometrik yontemle ol¢iilerek einstein/s UV-A 151k
siddeti birimi ile verildigi ¢ok az calisma vardir. Kullanilan UV-A lambasinin

ozelliklerine bagl olarak calisilan UV 151k siddetleri 0,43x10° einstein/s (Arslan-Alaton
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ve ark. 2009, 2010), 5x10° einstein/s (Segura ve ark. 2008, Ay ve ark. 2009), 11,2x10°®
einstein/s (Diagne ve ark. 2009, Oturan ve ark. 2011) araliginda degismektedir. Bu
calismada kullanilan fotoreaktor tasarimina gore reaksiyon kabinin disindan reaksiyon

cozeltisine niifus eden UV-A 151k siddeti degerleri literatiir verileri ile uyumludur.

UV-A i1simmasindan kaynaklanan isinmanin, reaksiyon g¢ozeltisinin sicakliginda artisa
neden olmamasi i¢in hava ile sogutma yapilarak reaksiyon ¢ozeltisinin sicakliglr 22+2
°C’da sabit tutulmustur. 6 adet UV-A lambasi ¢alisirken dahi reaksiyon ¢6zeltisinde
sicaklik artis1 olmadigi periyodik yapilan sicaklik ol¢limleri ile kontrol edilmis, farkli
dizayn ile uygulanan hava ile sogutma tertibatinin reaksiyon ¢ozeltisi sicakligini 2242

°C’da korumaya yeterli verimlilikte ¢alistig1 goriilmiistiir.

Literatiirde siklikla kullanilan fotoreaktdrlere nazaran farklilik gdsteren ve proses
performansini etkileyebilecek tasarim o&zelliklerinin, Foto-Fenton ve Foto-Fenton
benzeri proses olarak kullanimina engel teskil etmeyecek verimlilikte bir performansla
calistigt literatiir verileri ile dogrulanmistir (Diagne ve ark. 2009, Ay ve ark. 2009,
Arslan Alaton ve ark. 2009, 2010, Masomboon ve ark. 2010, Oturan ve ark. 2011, Lu ve
ark. 2011).
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5. SONUC

Bu calismada uluslar arasi boyutta 6nem arzeden, sudaki ¢oziiniirliiklerinin ytiksek
olmasi nedeniyle yeralti sularmma karigma riski olan, toksik kanserojen ve endokrin
bozucu 6zelliklere sahip organofosforlu yapidaki DMT ve MCP pestisitlerinin sulardan

gideriminde Fenton ve Foto-Fenton proseslerin etkinligi aragtirtlmigtir.

Fenton proseslerinde, proses bagimsiz degiskenlerinin DMT ve MCP’nin ayrisma ve
mineralizasyon davranisi lizerindeki etkileri ve optimum proses kosullart MKD ydntemi
kullanilarak belirlenmistir. Farkli proses bagimsiz degiskenlerinin, DMT ve MCP’nin
ayrisma ve mineralizasyon davranisi lizerindeki etkilerinin analitik olarak birbirleriyle
karsilagtirilabilir olmast i¢in aymi proses kosullarinda calisilmistir. Foto-Fenton
proseslerinde ise konvansiyonel aritma tesislerine kolaylikla adapte olabilecek ozellikte
olan bu calisma kapsaminda 0zgiin tasarlanan yeni bir fotoreaktor kullanilmistir.
Uygulanan UV-A 1simasinin DMT ve MCP’nin ayrisma ve mineralizasyon davranisi
tizerindeki etkilerinin analitik olarak karsilastirilabilir olmasi i¢in karanlik Fenton
prosesleri ile belirlenen optimum proses kosullarinda ¢alisilmis, optimum UV-A 151k
siddeti konvansiyonel optimizasyon yontemi ile belirlenmistir. UV-A 151k siddetleri
aktinometrik yontemle Slgiilmiis ve 4x10 einstein/s ile 45x10° einstein/s araliginda

degisen UV-A 151k siddetlerinde ¢alisilmistir.

Bu calisma kapsaminda se¢ilen baslangi¢ pestisit, Fe(II)/Fe(Ill) ve H,O, konsantrasyon
araliklarinda DMT ve MCP’nin ayrisma verimi ve TOK giderimi {lizerinde en 6nemli
etkiye baslangi¢ pestisit konsantrasyonu sahiptir. En iyi ayrisma verimleri 0,049 mM’in
altindaki baglangic pestisit konsantrasyonlarinda elde edilmistir. En fazla giderilen TOK
(A TOK) miktar1 ise Fenton prosesi i¢in 0,060 mM DMT, 0,049 mM MCP, Fenton
benzeri prosesi i¢in 0,070 mM DMT, 0,060 mM MCP konsantrasyonlarinda

gorilmiistiir.

Fe(Il) ve Fe(Ill) katalizorlerinin Fenton reaksiyonlari yonlendirici bir etkisi vardir.
Fe(II) katalizorii kullanilan Fenton/Foto-Fenton reaksiyonu ile olusan HO" oksidasyon
potansiyelinin, Fe(Ill) katalizorii kullanilan Fenton benzeri/Foto-Fenton benzeri

reaksiyon ile olugsan HO,  oksidasyon potansiyelinden daha yiiksek olmasi nedeniyle
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Fenton ve Foto-Fenton prosesleri DMT ile MCP’nin ayrismasinda ve TOK gideriminde

daha etkin olmustur.

Organofosforlu yapida olan DMT ve MCP pestisitlerinin ayrismasi ile agiga ¢ikan PO,>
anyonlarmin ~ Fe’’/Fe’™  iyonlar1  ile  olusturduklari  FeH,PO, /FeH,PO4*"
komplekslerinden kaynaklanan reaksiyon kinetigini degistiren geciktirici etkiler Fenton
benzeri proseslerde daha kisa reaksiyon siirelerinde olugmustur. MCP’nin ayrisma ile
ayn oranda PO,> anyonunun agiga ¢ikmasi nedeniyle PO4> anyonlaridan kaynaklanan
olumsuz etkiler en fazla MCP ile calisilan Fenton benzeri proseste goriilmiis, Fenton

benzeri reaksiyon 15 dakika sonra durmustur.

Fenton proseslerinde, H,O, ile reaksiyona girerek serbest radikaller olusturan FeH,PO,"
kompleksleri Fenton reaksiyonlarin oksidasyon etkilerinin artmasina, H,O, ile ¢ok
yavag reaksiyona giren ya da hi¢ girmeyen FeH,PO,** kompleksleri ise Fenton
reaksiyonlarin koagiilasyon etkilerinin artmasina neden olmustur. Dolayisiyla MCP ile
calisilan Fenton benzeri proseste Fenton reaksiyonunun koagiilasyon etkisi daha fazla

goriilmiistiir.

Foto-Fenton proseslerinde DMT ile MCP’nin ayrisma ve mineralizasyon davranisi
Fenton proseslerine nazaran farkhihik gostermistir. UV-A 1simasmin FeH,PO,*"
kompleksleri iizerindeki fotoliz etkisi ile 4x10° einstein/s’den 16x10° einstein/s’ye
artan UV-A 151k siddetlerinde, DMT ve MCP’nin ayrisma hizlar1 ve giderilen TOK (A
TOK) miktarlart artmistir. Calisilan  Foto-Fenton prosesleri i¢in  FeH,PO4>"
komplekslerinin en etkin fotolizi 16x10° einstein/s UV-A 1sik siddetinde
gerceklesmistir.

45x10° einstein/s UV-A 1sik siddetinde ise reaksiyon ¢ozeltisinde artan FeH,PO4>"
kompleksleri UV-A 1sinlarin1 absorbe ederek, uygulanan UV-A 151k siddetini azaltmis
ve bu nedenle DMT ile MCP’nin ayrisma hizlar1 azalmistir. 45%107 einstein/s UV-A
1s1k siddeti, MCP ile ¢alisilan Foto-Fenton prosesinde 16x107 einstein/s’lik UV-A 151k
siddetinde bir etki, Foto-Fenton benzeri proseste ise 16x10° einstein/s’den daha diisiik
UV-A 1s1k siddetinde bir etki gostermistir. 45x10°° einstein/s UV-A 151k siddeti, DMT
ile calisilan Foto-Fenton prosesinde 16x10° einstein/s UV-A 1s1k siddetinden daha
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ylksek ancak bu degere yakin bir siddette etki etmis, Foto-Fenton benzeri proseste ise

16x10°° einstein/s’lik UV-A 151k siddetinde bir etki gostermistir.

UV-A 1s1masinin FeHzPO42+ kompleksleri iizerindeki reaksiyonu hizlandirici etkisi en
fazla MCP ile g¢alisilan Foto-Fenton benzeri proseste goriilmiistiir. UV-A 151k siddeti
arttikca MCP ayrisma hiz1 2 kat artig gostermistir. Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri
proseslerde uzun reaksiyon siirelerinde daha etkin DMT ve MCP mineralizasyonu

gergeklesmistir.

FeH,PO,*" komplekslerinin Fenton reaksiyonlarinda goriilen olumsuz etkileri UV-A
1s1masi altinda gergeklesen Foto-Fenton reaksiyonlarinda olumlu etkilere doniismiistiir.
Ancak organofosforlu yapidaki pestisitlerin ayrigma ve mineralizasyonunda diisiik UV-
A 151k siddetlerinin FeH,PO,*" komplekslerinin fotolizi i¢in yeterli olmadigs, yiiksek
UV-A 151k siddetlerinde ise ¢amur olusumu nedeni ile uygulanan UV-A 1s1k siddetinin
azaldig1 belirlenmistir. UV-A 151k siddeti pestisit ayrisma ve mineralizasyon reaksiyonu

tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir.

DMT ve MCP pestisitleri ile calisilan Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri proses
kosullarinda etkin ve ekonomik bir pestisit ayrismasi ve mineralizasyonunun
gerceklesmesi icin belirlenen optimum UV-A 151k siddeti DMT ile calisilan Foto-Fenton
prosesi i¢in 45x10°° einstein/s, Foto-Fenton benzeri proses i¢in 16x10° einstein/s’dir.
MCP ile calisilan Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri prosesler igin 16x10°

einstein/s’dir.

DMT’nin, MCP’ye nazaran UV-A 1sinina karsi daha duyarli bir yapist olmasi nedeniyle
Foto-Fenton proseslerinde 4x10° einstein/s’den 45x10° einstein/s artan UV-A 1s1k
siddetlerinde daha kisa siirede ve daha diisiik elektrik enerjisi sarfederek, daha
ekonomik giderilmistir. MCP’nin ayrigma iriinlerinin, DMT nin ayrigma iiriinlerine
nazaran UV-A 1ginina karsi daha duyarli yapida olmasi nedeniyle MCP mineralizasyonu
DMT mineralizasyonuna nazaran daha diisiik UV-A 151k siddetlerinde ve daha diistik

elektrik enerjisi sarfederek, daha ekonomik giderilmistir.

Bu c¢alismada Fenton reaksiyonlari ile fazla ¢amur olugsmamasi i¢in diisiik Fe(Il) ve

Fe(Ill) konsantrasyonlarinda calisilmistir. Diisiik Fe(II) ve Fe(Ill) konsantrasyonlari
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kullanilmas1 nedeniyle 6zellikle MCP ile calisilan Fenton proseslerinde reaksiyonun
durdugu goriilmiistiir. Foto-Fenton proseslerinde ise diisiik Fe(Il) ve Fe(Ill)
konsantrasyonlarinda dahi yiiksek ayrisma verimleri elde edilmistir. Diisiik H,O,
konsantrasyonlarinda c¢alisilmasit nedeniyle de Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri
proseslerde H,O, konsantrasyonunun ¢abuk tiikendigi, dolayisiyla TOK giderim hizinin
azaldig1 ve fotoreaktdr icerisinde ¢amur olusumu nedeniyle uygulanan UV-A 151k

siddetinde azalma oldugu goriilmiistir.

MCP pestisitinin gideriminde Fenton proseslerine nazaran Foto-Fenton proseslerinin
daha etkin oldugu ve Foto-Fenton prosesi ile MCP’nin tamamen yok olmasinin ve

yiiksek oranda mineralizasyonunun miimkiin oldugu belirlenmistir.

Ozgiin bir tasarrm olan fotoreaktdriin proses performansini etkileyebilecek tasarim
ozelliklerinin, Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri proses olarak kullanimina engel
teskil etmeyecek verimlilikte yiiksek bir performansla calistig1 belirlenmigtir. Ayrica,
onceki calismalarda kullanilan fotoreaktorlere nazaran en Onemli istiinliikleri farkl
geometrik pozisyonlarda reaksiyon c¢ozeltisine niifus eden UV-A 1simalarinin
performansinin  Slgiilebilir  olmasi, aym1 proses kosullarinda UV-A lambasi
degistirmeden artan UV-A 151k siddetlerinin proses verimine etkisinin ol¢iilebilir olmasi
ve tiim UV-A lambalarinin birlikte calistigi durumda sinerjik etki ile beklenenden daha
yiiksek elde edilen UV-A 1sik siddetlerinin etkilerinin Ol¢iilebilir olmasidir. Bu
istlinliiklerin  literatiire zenginlik katacagi ve c¢alismanin kalitesini arttiracagi

distiniilmektedir.

Fotoreaktoriin diger avantajlar1 ise reaksiyon kabinin merkezinden ¢ozeltinin homojen
karistminin  saglanabilmesi, yiiksek hacimlerle caligilabilmesi, portatif olmasindan
dolayr istenilen ortamda calisilabilmesi, pilot-Olcek ve gercek boyutta
uygulanabilirliginin ve mevcut konvansiyonel aritma tesislerine adaptasyonunun kolay

olmasidir.

Bu calisma ile farkli yapilardaki organofosforlu pestisitlerin Foto-Fenton prosesleri ile
0,1 pg/L konsantrasyonuna kadar oldukca diisiik elektrik enerjisi sarfederek kolaylikla
giderilebildigi goriilmiistiir. Igmesuyu Kkalitesi igin WHO tarafindan yayimlanan

klavuzda (Anonim 2011b) pestisitlerin 0,1 pg/L konsantrasyonuna kadar graniiler aktif
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karbon (GAC), toz aktif karbon (PAC) ve ozonlama prosesleri ile aritilabilecegi
belirtilmektedir. Foto-Fenton prosesleri ile de bu sinir degerlere inilebildigi hatta
pestisitin tamamen tiiketiminin miimkiin oldugu belirlenmistir. GAC, PAC ve ozonlama
proseslerine nazaran isletimi daha kolay olan ve daha az is¢ilik ve kimyasal sarf
malzemesi gerektiren Foto-Fenton prosesleri de, iilkemizdeki pestisit gibi oncelikli

kalic1 organik kirleticilerin giderimi i¢in bir ileri aritma alternatifi olarak diisiiniilebilir.

Organofosforlu pestisitler ile yapilacak bundan sonraki ¢aligsmalarda Foto-Fenton
proseslerinin yanisira Foto-elektro Fenton, GAC, PAC ve ozonlama prosesleri de
denenerek, PO4> kaynaklanabilecek olumsuz/olumlu etkiler arastirilabilir, avantajlari ve

dezavantajlar1 ile en iyi mevcut ve ekonomik teknoloji (BAET) belirlenebilir.

Bu c¢alisma kapsaminda 6zgiin tasarlanan fotoreaktoriin gercek boyuta tasinabilir
ozellikte olmasi nedeniyle bundan sonraki calismalarda pestisitle kirlenmis gercek
yeraltt suyu ya da yiizeysel su ortamlarindan alinan 6rnekler ile pilot-dlgcek boyutta

calismalara devam edilebilir.

Ayrica bu ¢alismanin;

- Farkli proses tasarimlarini igeren, gergek boyuta tasinabilir teknolojiye sahip
Fenton tipi proseslerin organik madde giderim performanslarinin arastirilacagi
bilimsel ¢aligmalara yeni bir alternatif kazandirarak literatiire zenginlik katacag,

- Universite ve arastirma kurumlarindaki diger arastirmacilara bir altyap olusturarak
cevre bilimine ve bundan sonraki ¢aligmalarda bilimsel yayin kalitesinin artmasina
fayda saglayacagi,

- lleri aritma teknolojilerinin gelistirilmesine y®dnelik bilimsel calismalara ve ileri
aritma teknolojilerine bir yenilik katacag,

- I¢mesuyu elde edilen ya da elde edilmesi planlanan yiizeysel su kalitesinin
tyilestirilmesine yoOnelik toplumsal fayda saglanilan bilimsel ¢alismalara ve
stirdiiriilebilir ekonomik ve ¢evresel gelisime katki saglayacagi,

diisiiniilmektedir. Biitiin bu 6ngoriiler caligmanin bilimsel kalitesini arttirmaktadir.
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EK-1 . 01 Ocak 2009 tarihinden itibaren imalati ve ithalati yasaklanan pestisit

EKLER

bilesikleri
Pestisit bilesigi Pestisit bilesigi
Alaklor Ayminoktadin
Aldikarb Norfulyurazon
Amitraz Nuarimol
Amino asitlerin karigimi Oksidemeton-metil
Bromofos Ofuras
Bromofos-etil Oksin-bakir
Bronopol Oksikarboksin
Bromasil Fosfamidon
Klorfenvinfos Propoksiir
Siyanitler Protifos
Siyanazin Protoat
Sinometionat Piridafention
Dimetenamid Permetrin
Dioksatyon Fentoat
Diklofulyuanid Primisiilfiiron
Difenzokuat Pirazofos
Dimetipin Ayzofenfos
1,3-Dikloropropen TCMTB
Beta-sipermetrin Diazafulyuron
Endosiilfan Diazopir
Etyofenkarb Diometon
Etyon Tiryazamat
Etoat-metil Tiryazofos
Endotal Tiriklorfon
EPTC Tiralometrin
Etirimol Tirimedlur
Fentin hidroksit Tiridemorf
Formotyon Setoksidim
Furatyokarb Simazin
Fenpiklonil Resmetrin
Flamprop-M Kuayzalofop
Fuluzifop Vinklozolayn
Fulubenzimin Metabenziazyuron
Flusitrinat Metopren
Fluridon Mefosfolan
Halfinproks Monolinyuron
Hidroksi-MCPA Mevinfos
Klorfenapir
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EK 2. fleri Oksidasyon Prosesleri (IOP) Literatiir Arastirmasi

Pestisit ad1 Sinifi Giderim Prosesi Degradasyon Kinetik Literatiir
Mineralizasyon | calisma
calismasi
Alaklor Klorlu Asetoanilid | TiO,/Na,S,03 + + Hincapie ve ark. 2006
TiO,/UV + + Sanches ve ark. 2010
Ti10,/UV (solar) + + Hincapie ve ark. 2006
Lapertot ve ark. 2008
Marin ve ark. 2011
H,0,/UV + + Sanches ve ark. 2010
Fenton + - Pratap ve Lemley 1994
Arnold ve ark. 1996
Foto-Fenton + - Lapertot ve ark. 2007
Martin ve ark. 2008
Foto-Fenton benzeri + + Hincapie ve ark. 2006
Solar Foto-Fenton + + Huston ve Pignatello 1999
Hincapie ve ark. 2005, 2006
Gernjak ve ark. 2006
Lapertot ve ark. 2006, 2008
Marin ve ark. 2011
Foto-Fenton/O; + + Farre ve ark. 2005
Elektro-Fenton + - Pratap ve Lemley 1994
Butaklor Klorlu Asetoanilid | H,O,/UV - + Benitez ve ark. 2004a
Metazaklor Klorlu Asetoanilid | H,O,/UV - + Hessler ve ark. 1993
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EK 2. ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP) Literatiir Arastirmasi (devam)

Pestisit ad1 Sinifi Giderim Prosesi Degradasyon Kinetik Literatiir
Mineralizasyon | calisma
calismasi
Metolaklor Klorlu Asetoanilid | H,O,/UV - + Benitez ve ark. 2004a
Fenton + - Pratap ve Lemley 1994
Arnold ve ark. 1996
Foto-Fenton + - Pignatello ve Sun 1995
Huston ve Pignatello 1999
Elektro-Fenton + - Pratap ve Lemley 1998
Foto elektro-Fenton + - Pratap ve Lemley 1998
Propaklor Klorlu Asetoanilid | H,O,/UV - + Benitez ve ark. 2004a
Trifelyuralin Dinitroanilin H,O0,/UV Chelma-Ayala ve ark. 2010
Fe’"-selat/H,0, - - Sun ve Pignatello 1993a
Anodik Fenton + - Saltmiras ve Lemley 2001
Aldikarp Karbamat Fenton - + Haag ve Yao 1992
Foto-Fenton + - Huston ve Pignatello 1999
Bendyokarp Karbamat H,0,/UV + - Aaron ve Oturan 2001
Foto-Fenton + - Aaron ve Oturan 2001
Elektro-Fenton + - Aaron ve Oturan 2001
Anodik Fenton - + Wang ve Lemley 2003b
Karbaril Karbamat Fe’ +-selat/Hzoz + - Sun ve Pignatello 1993a
Foto-Fenton + - Martin ve ark. 2008, 2009
Solar Foto-Fenton + - Martin ve ark. 2009
Anodik Fenton + + Wang ve Lemley 2002a, 2003b
Karbitamid Karbamat H,O0,/UV + - Mansour ve ark. 1992
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EK 2. ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP) Literatiir Arastirmasi (devam)

Pestisit ad1 Sinifi Giderim Prosesi Degradasyon Kinetik Literatiir
Mineralizasyon | calisma
calismasi
Karbofuran Karbamat H,0,/UV + + Scheunert ve ark. 1993
Benitez ve ark. 1995
Fenton + + Benitez ve ark. 2002
Ying-Shih ve ark. 2010
Foto-Fenton + - Huston ve Pignatello 1999
Benitez ve ark. 2002
Foto-Fenton benzeri + + Lu ve ark. 2011
Anodik Fenton + + Wang ve Lemley 2003a
Dioksakarp Karbamat Anodik Fenton - + Wang ve Lemley 2003b
EPTC Karbamat Fenton + - Arnold ve ark. 1996
Fenobukarp Karbamat Anodik Fenton - + Wang ve Lemley 2003b
Formetanat Karbamat Ti0,/UV (solar) + - Malato ve ark. 2002
Solar Foto-Fenton + - Fallmann ve ark. 1999a,b
Malato ve ark. 2002
Metomil Karbamat TiO,/UV (solar) + - Fernandez-Alba ve ark. 2002
Malato ve ark. 2002, 2003
Oller ve ark. 2006, 2007
Fenton + + Tamimi ve ark. 2008
Foto-Fenton + + Tamimi ve ark. 2008
Solar Foto-Fenton + + Fernandez-Alba ve ark. 2002

Malato ve ark. 2002, 2003
Oller ve ark. 2006, 2007
Zapata ve ark. 2009a,b
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EK 2. ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP) Literatiir Arastirmasi (devam)

Pestisit ad1 Sinifi Giderim Prosesi Degradasyon Kinetik Literatiir
Mineralizasyon | calisma
calismasi
Oksamil Karbamat TiO,/UV (solar) + - Blanco ve ark. 1999
Oller ve ark. 2006, 2007
Fenton - + Haag ve Yao 1992
Solar Foto-Fenton + Fallmann ve ark. 1999a,b
Oller ve ark. 2006, 2007
Zapata ve ark. 2009a,b
Promekarp Karbamat Anodik Fenton - + Wang ve Lemley 2003b
Propamokarp Karbamat TiO,/UV (solar) + - Blanco ve ark. 1999
Solar Foto-Fenton + - Fallmann ve ark. 1999a,b
Propam Karbamat Elektro-Fenton + + Ozcan ve ark. 2008, 2009
Propoksiir Karbamat Fe’ +-selat/Hzoz + - Sun ve Pignatello 1993a
4-CPA Klorofenoksi Fenton + + Kassinos ve ark. 2008
Foto-Fenton + + Kassinos ve ark. 2008
Elektro-Fenton + - Boye ve ark. 2002
Foto elektro-Fenton + - Boye ve ark. 2002
Peroksi-koagiilasyon + - Brillas ve ark. 2003c
Foto peroksi-koagiilasyon + - Brillas ve ark. 2003c
2,4-DP Klorofenoksi Elektro-Fenton + - Oturan ve ark. 1999
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EK 2. ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP) Literatiir Arastirmasi (devam)

Pestisit ad1 Sinifi Giderim Prosesi Degradasyon Kinetik Literatiir
Mineralizasyon | calisma
calismasi
2,4,5-T Klorofenoksi Fe''-selat/H,0, + - Sun ve Pignatello 1993a
Fenton benzeri + - Pignatello 1992
Foto-Fenton + - Pignatello 1992
Elektro-Fenton + - Oturan ve ark. 1999
Boye ve ark. 2003b
Foto elektro-Fenton + - Boye ve ark. 2003b
Peroksi-koagiilasyon + - Brillas ve ark. 2003b
Foto peroksi-koagiilasyon + - Boye ve ark. 2003b
2.4-D Klorofenoksi H,O,/UV + + Scheuer ve ark. 1995
Alfano ve ark. 2001
Fe' -selat/H,0, + + Sun ve Pignatello 1993b
Fenton benzeri + + Pignatello 1992
Kwan ve Chu 2003
Chu ve ark. 2004b
Foto Fe3+—$elat/H202 Sun ve Pignatello 1993b,¢c
Chu ve ark. 2004a
Kwan ve Chu 2004
Paterlini ve Nogueira 2005
Foto-Fenton + + Pignatello 1992
Elektro-Fenton + - Oturan ve ark. 1999
Oturan 2000
Aaron ve Oturan 2001
Brillas ve ark. 2003a, 2004
Anodik Fenton + + Wang ve Lemley 2001

Peroksi-koagiilasyon

Brillas ve ark. 2003b
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EK 2. ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP) Literatiir Arastirmasi (devam)

Pestisit ad1 Sinifi Giderim Prosesi Degradasyon Kinetik Literatiir
Mineralizasyon | calisma
calismasi
MCPA Klorofenoksi H,0,/UV + + Benitez ve ark. 2004b
Fenton + + Kassinos ve ark. 2008
Foto-Fenton + + Kassinos ve ark. 2008
Elektro-Fenton + - Brillas ve ark. 2003d
Foto elektro-Fenton + - Brillas ve ark. 2003d
Peroksi-koagiilasyon + - Boye ve ark. 2003a
Foto peroksi-koagiilasyon + - Boye ve ark. 2003a
MCPP Klorofenoksi Elektro-Fenton + - Oturan ve ark. 1999
Klortalonil Organoklor Fenton-like + - Park ve ark. 2002
Foto-Fenton + - Park ve ark. 2002
Klordan Organoklor Foto-Fenton - + Haag ve Yao 1992
Dalapon Organoklor Foto-Fenton - + Haag ve Yao 1992
DDT Organoklor Fenton + - Barbusinski ve Filipek 2001
Dikamba Organoklor Foto-Fenton + - Huston ve Pignatello 1999
Elektro-Fenton + - Brillas ve ark. 2003a
Foto elektro-Fenton + - Brillas ve ark. 2003a
Peroksi-koagiilasyon + - Brillas ve ark. 2003b
Endrin Organoklor Fenton - + Haag ve Yao 1992
Foto-Fenton - + Haag ve Yao 1992
Endosiilfan Organoklor Solar Foto-Fenton - Fallmann ve ark. 1999a,b
Blanco ve ark. 1999
Lindan Organoklor Fenton + + Haag ve Yao 1992

Barbusinski ve Filipek 2001
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EK 2. ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP) Literatiir Arastirmasi (devam)

Pestisit ad1 Sinifi Giderim Prosesi Degradasyon Kinetik Literatiir
Mineralizasyon | calisma
calismasi
Metoksiklor Organoklor Fenton + - Barbusinski ve Filipek 2001
Foto-Fenton + - Huston ve Pignatello 1999
Pentaklorofenol Organoklor TiOy/UV + + Sanches ve ark. 2010
Ti0,/UV (solar) + - Lapertot ve ark. 2008
H,O0,/UV + + Trapido ve ark. 1997
Sanches ve ark. 2010
Fenton + + Lee ve Carberry 1992
Zimbron ve Reardon 2009
Foto-Fenton + - Engwall ve ark. 1999
Fukushima ve Tatsumi 2001
Hincapie ve ark. 2005
Solar Foto-Fenton + - Lapertot ve ark. 2008
Foto-Fenton/O3 + + Farre ve ark. 2005
Elektro-Fenton + + Oturan ve ark. 2001
Telon Organoklor Ti0,/UV (solar) + + Oller ve ark. 2006
Solar Foto-Fenton + + Oller ve ark. 2006
Toksafen Organoklor Fenton - + Haag ve Yao 1992
Asefat Organofosfat Fenton + - Yu 2002
Azinfos-metil Organofosfat Foto-Fenton + + Huston ve Pignatello 1999
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EK 2. ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP) Literatiir Arastirmasi (devam)

Pestisit ad1 Sinifi Giderim Prosesi Degradasyon Kinetik Literatiir
Mineralizasyon | calisma
calismasi
Klorfenvinfos Organofosfat TiO,/UV (solar) + + Lapertot ve ark. 2008
H,O,/UV + - Kowalska ve ark. 2004
Fenton + - Barbusinski ve Filipek 2001
Foto-Fenton + - Lapertot ve ark. 2007
Solar Foto-Fenton + - Hincapie ve ark. 2005
Lapertot ve ark. 2006, 2008
Klamerth ve ark. 2009
Foto-Fenton/O5 + - Farre ve ark. 2005
Klorprifos Organofosfat Ti0,/H,0, + - Murillo ve ark. 2010
Ti0,/UV + - Murillo ve ark. 2010
Fenton + - Yu 2002
Solar Foto-Fenton + - Murillo ve ark. 2010
Foto-Fenton benzeri + - Murillo ve ark. 2010
Dayzanon Organofosfat H,O0,/UV + - Doong ve Chang 1998
Badawy ve ark. 2006
Fenton - Doong ve Chang 1998
Foto-Fenton - Doong ve Chang 1998
Badawy ve ark. 2006
Fe'/H,0,/UV + - Doong ve Chang 1998
Anodik Fenton + + Wang ve Lemley 2002b
Diklorvos Organofosfat H,O0,/UV + - Nitoi ve ark. 2001
Fenton + + Lu ve ark. 1997, 1999
Evgenidou ve ark. 2004
Fenton benzeri + + Evgenidou ve ark. 2004
Foto-Fenton benzeri + + Evgenidou ve ark. 2004
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EK 2. ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP) Literatiir Arastirmasi (devam)

Pestisit ad1 Sinifi Giderim Prosesi Degradasyon Kinetik Literatiir
Mineralizasyon | calisma
calismasi
Dimetoat Organofosfat TiO,/UV + - Chen ve ark. 2007, 2010
Ti10,/UV (solar) + + Oller ve ark. 2006, 2007
Marin ve ark. 2011
Fenton + + Evgenidou ve ark. 2004, 2007
Fenton benzeri + + Evgenidou ve ark. 2004, 2007
Foto-Fenton + + Evgenidou ve ark. 2004, 2007
Martin ve ark. 2008, 2009
Solar Foto-Fenton + + Oller ve ark. 2006, 2007
Zapata ve ark. 2009a,b
Martin ve ark. 2009
Marin ve ark. 2011
Foto-Fenton Like + + Evgenidou ve ark. 2004, 2007
Disiilfoton Organofosfat Foto-Fenton + - Huston ve Pignatello 1999
Edifenfos Organofosfat Fenton + - Yu 2002
EPN Organofosfat H,0,/UV + - Doong ve Chang 1998
Fenton + - Doong ve Chang 1998
Foto-Fenton + - Doong ve Chang 1998
Fe'/H,0,/UV + - Doong ve Chang 1998
Fenitrotyon Organofosfat H,O0,/UV + + Kowalska ve ark. 2004
Badawy ve ark. 2006
Fenton + - Barbusinski ve Filipek 2001
Kassinos ve ark. 2008, 2009
Foto-Fenton + + Derbalah ve ark. 2004

Badawy ve ark. 2006
Kassinos ve ark. 2008, 2009
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EK 2. ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP) Literatiir Arastirmasi (devam)

Pestisit ad1 Sinifi Giderim Prosesi Degradasyon Kinetik Literatiir
Mineralizasyon | calisma
calismasi
Glifoset Organofosfat Foto-Fenton + + Haag ve Yao 1992
Huston ve Pignatello 1999
Malatyon Organofosfat H,O0,/UV + - Doong ve Chang 1998
Fenton + - Dowling ve Lemley 1995
Doong ve Chang 1998
Foto-Fenton + - Doong ve Chang 1998
Huston ve Pignatello 1999
Zhang ve Pagilla 2010
Fe'/H,0,/UV + - Doong ve Chang 1998
Elektro-Fenton + - Guivarch ve ark. 2003
Foto elektro-Fenton + - Roe ve Lemley 1997
Metamidofos Organofosfat H,0,/UV + - Doong ve Chang 1998
Fenton + - Dowling ve Lemley 1995
Yu 2002
Foto-Fenton + - Doong ve Chang 1998
Fallmann ve ark. 1999a,b
FeO/HZOZ/UV + - Doong ve Chang 1998
Metidatyon Organofosfat TiO,/UV (solar) + + Marin ve ark. 2011
Foto-Fenton + - Martin ve ark. 2008, 2009
Solar Foto-Fenton + + Martin ve ark. 2008, 2009

Marin ve ark. 2011
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EK 2. ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP) Literatiir Arastirmasi (devam)

Pestisit ad1 Sinifi Giderim Prosesi Degradasyon Kinetik Literatiir
Mineralizasyon | calisma
calismasi
Metil-paratyon Organofosfat Fenton + - Dowling ve Lemley 1995
Foto-Fenton + + Pignatello ve Sun 1995
Evgenidou ve ark. 2007
Foto-Fenton benzeri + + Evgenidou ve ark. 2007
Diagne ve ark. 2009
Foto elektro-Fenton + - Roe ve Lemley 1997
Monokrotofos Organofosfat 0Os + - Ku ve ark. 1998
0O5/UV + - Ku ve ark. 2000
TiO,/UV + - Hua ve ark. 1995
Ku ve Jung 1998
Avasarala ve ark. 2011
Sono-TiO,/UV + - Madhavan ve ark. 2010
Oksidemeton- Organofosfat Solar Foto-Fenton + - Martin ve ark. 2008, 2009
metil
Paratyon Organofosfat H,O,/UV + - Chen ve ark. 1998
TiO,/UV + - Chen ve ark. 1998
Ti0,/H,O,/UV + - Chen ve ark. 1998
Fenton + + Fan ve ark. 2011
Elektro-Fenton + - Guivarch ve ark. 2003
Forat Organofosfat H,0,/UV + - Doong ve Chang 1998
Fenton + - Doong ve Chang 1998
Foto-Fenton + - Doong ve Chang 1998
Fe'/H,0,/UV + - Doong ve Chang 1998
Profenfos Organofosfat H,O0,/UV + + Badawy ve ark. 2006
Foto-Fenton + + Badawy ve ark. 2006
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EK 2. ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP) Literatiir Arastirmasi (devam)

Pestisit ad1 Sinifi Giderim Prosesi Degradasyon Kinetik Literatiir
Mineralizasyon | calisma
calismasi
Triazofos Organofosfat Fenton + - Li ve ark. 2009
Foto-Fenton + - Lin ve ark. 2004
Solar Foto-Fenton + - Lin ve ark. 2004
Dikuat Bipiridilyum Fenton - + Haag ve Yao 1992
Imidakloprit Klor-nikotinil TiO,/UV + + Fallmann ve ark. 1999a,b
Malato ve ark. 2001
Kitsiou ve ark. 2009
Foto-Fenton + + Segura ve ark. 2008
Kitsiou ve ark. 2009
Solar Foto-Fenton + + Fallmann ve ark. 1999a,b
Malato ve ark. 2001
Zapata ve ark. 2009a,b
Kitsiou ve ark. 2009
Elektro-Fenton + - Pratap ve Lemley 1994
Pikloram Piridin Fenton + + Haag ve Yao 1992
Pratap ve Lemley 1994
Fe’ "-chelate/H,0, + - Sun ve Pignatello 1993a
Foto-Fenton + - Huston ve Pignatello 1999
Elektro-Fenton + - Pratap ve Lemley 1994
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EK 2. ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP) Literatiir Arastirmasi (devam)

Pestisit ad1 Sinifi Giderim Prosesi Degradasyon Kinetik Literatiir
Mineralizasyon | calisma
calismasi
Pirimetanil Pirimidin TiO,/UV (solar) + + Oller ve ark. 2006, 2007
Marin ve ark. 2011
Foto-Fenton + - Fallmann ve ark. 1999a,b
Blanco ve ark. 1999
Martin ve ark. 2008
Solar Foto-Fenton + + Oller ve ark. 2006, 2007
Zapata ve ark. 2009a,b
Marin ve ark. 2011
Siyanazin Triazin H,O0,/UV + + Benitez ve ark. 1995
Fenton + - Pratap ve Lemley 1994
Arnold ve ark. 1996
Elektro-Fenton + - Pratap ve Lemley 1994
Simazin Triazin H,O,/UV + + Beltran ve ark. 2000
Fenton + - Catalkaya ve Kargi 2009
Foto-Fenton + + Haag ve Yao 1992
Huston ve Pignatello 1999
Metribuzin Triazinon Anodik Fenton + + Scherer ve ark. 2004
Wang ve ark. 2004
Imazapir Imidazolinon Fenton + + Kaichouh ve ark. 2004
Foto-Fenton + + Kaichouh ve ark. 2004
Elektro-Fenton + + Kaichouh ve ark. 2004

169




EK 2. ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP) Literatiir Arastirmasi (devam)

Pestisit ad1 Sinifi Giderim Prosesi Degradasyon Kinetik Literatiir
Mineralizasyon | calisma
calismasi
Atrazin Triazin Ti0,/Na,S,03 + + Hincapie ve ark. 2006
TiO,/UV + + Sanches ve ark. 2010
TiO,/UV (solar) + + Hincapie ve ark. 2006
Lapertot ve ark. 2008
H,0,/UV + + Beltran ve ark. 1993
Hessler ve ark. 1993
Prados ve ark. 1995
Sanches ve ar. 2010
Fe ' -chelate/H,0, + + Sun ve Pignatello 1993a
Rivas ve ark. 2002
Fenton + + Arnold ve ark. 1995, 1996
Chan ve Chu 2003a,b
Kassinos ve ark. 2008, 2009
Foto-Fenton + + Haag ve Yao 1992
Balmer ve Sulzberger 1999
Huston ve Pignatello 1999
McMartin ve ark. 2003
Hincapie ve ark. 2005, 2006
Lapertot ve ark. 2007
Kassinos ve ark. 2008, 2009
Solar Foto-Fenton + - Lapertot ve ark. 2006, 2008
Foto-Fenton benzeri + + Hincapie ve ark. 2006
Foto-Fenton/O3 + - Farre ve ark. 2005
Anodik Fenton + - Saltmiras ve Lemley 2002
Foto elektro-Fenton + - Pratap ve Lemley 1998
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EK 2. ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP) Literatiir Arastirmasi (devam)

Pestisit ad1 Sinifi Giderim Prosesi Degradasyon Kinetik Literatiir
Mineralizasyon | calisma
calismasi
Diuron Feniliire Ti0,/Na,S,03 + + Hincapie ve ark. 2006
TiO,/UV + + Sanches ve ark. 2010
TiO,/UV (solar) + + Malato ve ark. 2002, 2003
Hincapie ve ark. 2006
Lapertot ve ark. 2008
H,O,/UV + + Sanches ve ark. 2010
Fenton + - Catalkaya ve Kargi 2007
Foto-Fenton + - Paterlini ve Nogueira 2005
Farre ve ark. 2007
Lapertot ve ark. 2007
Oturan ve ark. 2011
Foto-Fenton benzeri + + Hincapie ve ark. 2006
Foto-Fenton/O3 + - Farre ve ark. 2005
Solar Foto-Fenton + + Malato ve ark. 2002, 2003
Hincapie ve ark. 2005, 2006
Lapertot ve ark. 2006, 2008
Farre ve ark. 2008
Elektro-Fenton Edelahi ve ark. 2004
Oturan ve ark. 2011
Fenuron Feniliire H,O0,/UV + + Acero ve ark. 2002
Fenton + + Acero ve ark. 2002
Foto-Fenton + + Acero ve ark. 2002
Metoksiyuron Feniliire H,O0,/UV + - Mansour ve ark. 1992
Metobromyuron Feniliire Foto-Fenton + - Parra ve ark. 2000
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EK 2. ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP) Literatiir Arastirmasi (devam)

Pestisit ad1 Sinifi Giderim Prosesi Degradasyon Kinetik Literatiir
Mineralizasyon | calisma
calismasi
Isoprotyuron Feniliire Ti0,/UV (solar) + - Lapertot ve ark. 2008
Foto-Fenton + - Parra ve ark. 2000
Hincapie ve ark. 2005
Lapertot ve ark. 2007
Solar Foto-Fenton + - Lapertot ve ark. 2006, 2008
Foto-Fenton/O3 + - Farre ve ark. 2005
Linyuron Feniliire H,O0,/UV + - Barlas 2000
Fenton + - Barlas 2000
Foto-Fenton + - Farre ve ark. 2007
Solar Foto-Fenton + - Farre ve ark. 2008
Monolinyuron Fenilire H,O,/UV + - Barlas 2000
Fenton + - Barlas 2000
Lufenyuron Benzoiliire Solar Foto-Fenton + - Fallmann ve ark. 1999a,b
Blanco ve ark. 1999
Akrinatrin Piretroid Foto-Fenton + - Fallmann ve ark. 1999a,b
Kaptan Fitalimid Foto-Fenton + - Huston ve Pignatello 1999
Amitrol Heterosilik Elektro-Fenton + + Pozzo ve ark. 2005
Anodik Fenton + + Pozzo ve ark. 2005
Mezotrin Triketon Fenton + + Bensalah ve ark. 2011
Bromoksinil Fenolik benzonitril | H,O,/UV + + Chelma-Ayala ve ark. 2010
Abamektin Foto-Fenton + - Fallmann ve ark. 1999a,b
Simoksanil Ti0,/UV (solar) + + Oller ve ark. 2006, 2007
Solar Foto-Fenton + + Oller ve ark. 2006, 2007
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EK-3. DMT ile Fenton prosesi bagimli degiskenlere ait deneysel (D) ve dngoriilen (O)
veriler (pH=3)

. . DMT ayrisma A TOK
DMT ile Fenton reaksiyonu verimi
o y2 (mg/L)
y1 (%)
DMT | Fe(Ill) | HO, | Siire . .

N M) | b | v |y | P © b ©

1 | 0,027 | 0,02 0,10 20 69 68 0,6 0,8
2 | 0,072 | 0,02 0,10 20 53 51 1,1 1,5
3 10,027 | 0,04 | 0,10 20 83 84 0,9 1,1
4 10,072 | 0,04 | 0,10 20 68 67 1,7 1,8

5 10,027 | 0,02 0,20 20 62 65 0,8 0,9

6 | 0,072 | 0,02 0,20 20 48 46 1,0 1,2

7 10,027 | 0,04 | 0,20 20 79 82 1,2 1,3

8 10,072 | 0,04 | 0,20 20 61 63 1,6 1,6

9 10,027 | 0,02 0,10 50 80 77 0,7 1,0
10 | 0,072 | 0,02 0,10 50 64 59 1,6 1,9
11 ] 0,027 | 0,04 | 0,10 50 88 87 1,0 1,1
12 | 0,072 | 0,04 | 0,10 50 72 69 1,7 1,9
13 | 0,027 | 0,02 0,20 50 78 76 0,9 1,2
14 | 0,072 | 0,02 0,20 50 57 55 1,6 1,7
15 | 0,027 | 0,04 | 0,20 50 86 87 1,4 1,4
16 | 0,072 | 0,04 | 0,20 50 68 66 1,6 1,8
17 | 0,005 | 0,03 0,15 35 100 98 0,8 0,5
18 | 0,094 | 0,03 0,15 35 56 61 2,1 1,7
19 | 0,049 | 0,01 0,15 35 43 48 1,7 1,1
20 | 0,049 | 0,05 0,15 35 77 75 1,6 1,5
21 | 0,049 | 0,03 0,05 35 64 70 1,8 1,3
22 | 0,049 | 0,03 0,25 35 65 64 1,5 1,3
23 | 0,049 | 0,03 0,15 5 63 61 1,8 1,5
24 | 0,049 | 0,03 0,15 65 68 74 2,4 2,0
25 1 0,049 | 0,03 0,15 35 65 66 2,2 2,2
26 | 0,049 | 0,03 0,15 35 66 66 2,2 2,2
27 | 0,049 | 0,03 0,15 35 66 66 2,2 2,2
28 | 0,049 | 0,03 0,15 35 67 66 2,2 2,2
29 | 0,049 | 0,03 0,15 35 66 66 2,2 2,2
30 | 0,049 | 0,03 0,15 35 65 66 2,2 2,2
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EK-4. DMT ile Fenton prosesi DMT ayrigsma verimi (y;) i¢in varyans analizi

Kaynak Karelerin toplam1 | df Ort. kare F-degeri p-degeri
Model (y)) 3930,35 14 280,74 20,41 <0,0001
X] 2073,90 1 2073,90 150,74 <0,0001
X2 1084,07 1 1084,07 78,80 <0,0001
X3 50,75 1 50,75 3,69 0,0740
X4 266,00 1 266,00 19,33 0,0005
X1X2 0,02 1 0,02 0,001 0,9736
X1X3 5,88 1 5,88 0,43 0,5231
X1X4 2,81 1 2,81 0,20 0,6580
X2X3 1,76 1 1,76 0,13 0,7259
X)X4 36,30 1 36,30 2,64 0,1251
X3X4 3,15 1 3,15 0,23 0,6392
x| 333,01 1 333,01 24,20 0,0002
Xo” 33,38 1 33,38 2,43 0,1402
X3~ 1,20 1 1,20 0,09 0,7716
X4~ 5,48 1 5,48 0,40 0,5376
Kalint1 206,37 15 13,76

Uyumsuzluk 203,96 10 20,40

Saf hata 2,41 5 0,48

Genel toplam 4136,71 29

R2

0,95
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EK-5. DMT ile Fenton prosesi A TOK konsantrasyonu (y;) i¢in varyans analizi

Kaynak Karelerin toplam1 | df | Ort. kare F-degeri p-degeri
Model (y,) 6,55 14 0,47 3,99 0,0058
X1 2,04 1 2,04 17,41 0,0008
X2 0,28 1 0,28 2,40 0,1420
X3 0,002 1 0,002 0,014 0,9067
X4 0,33 1 0,33 2,79 0,1159
X1X2 0,003 1 0,003 0,02 0,8859
X1X3 0,12 1 0,12 1,04 0,3230
X1X4 0,02 1 0,02 0,19 0,6676
X2X3 0,003 1 0,003 0,02 0,8859
X2X4 0,06 1 0,06 0,53 0,4766
X3X4 0,003 1 0,003 0,02 0,8859
X1 2,01 1 2,01 17,16 0,0009
Xy 1,34 1 1,34 11,41 0,0041
X3 1,34 1 1,34 11,41 0,0041
X4 0,32 1 0,32 2,74 0,1183
Kalint1 1,76 15 0,12

Uyumsuzluk 1,76 10 0,18

Saf hata 0,00 5 0,00

Genel toplam 8,31 29

R’ 0,80
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EK-6. DMT’nin Fenton

reaksiyonu

suresince

Olclilen konsantrasyonlar ve

ayrisma/giderim verimleri (DMT=10 mg/L (0,045 mM), TOK=6,5 mg/L, Fe(Il)=4,2
mg/L (0,075 mM), H,0,=7,7 mg/L (0,225 mM), pH=3)

t | DMT | TOK | ATOK | Fe(Il) | Fe(ll) | H:0, | H,0, | POs” | NO3
(dk) | (%) | (%) |(mg/L) | (mgL)| (%) |(mglL)| (%) |(mgL)| (mgL)
0 4,2 7,7 <0,1 | <0,1
1 77 1,3 70 4,6 41 0,2 0,4
5 87 9 0,6 0,8 82 1,4 82 0,6 0,4

10 | 94 0,4 90 0,3 96

15 15 1,0 0,6 0,5
30 | 96 20 1,3 0,3 93 0,1 98 0,6 1,0
60 | 98 22 1,4 0,2 9% | <01 | >99 | 0,6 1,3
120 | 100 22 1.4 <0,1 | >98 | <0,1 | >99 0,6 1,3
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EK-7. DMT ile Fenton benzeri prosesi bagimli degiskenlere ait deneysel (D) ve
ongoriilen (O) veriler (pH=3)

. o DMT ayrisma A TOK
DMT ile Fenton benzeri reaksiyon verimi L
y1 (%) y2 (mg/L)
DMT | Fe(Ill) | HyO, | Siire . .
N ) | o | ) | (i | P © b ©
1 | 0,027 | 0,02 0,1 20 52 58 0,2 0,3
2 | 0,072 | 0,02 0,1 20 43 39 1,0 0,9
3 10,027 | 0,04 0,1 20 60 62 0,5 0,8
4 |1 0,072 | 0,04 0,1 20 55 53 1,4 1,4
5 10,027 | 0,02 0,2 20 62 64 0,4 0,5
6 | 0,072 | 0,02 0,2 20 40 39 0,8 0,8
7 | 0,027 | 0,04 0,2 20 53 60 0,4 0,7
8 | 0,072 | 0,04 0,2 20 46 44 1,0 1,1
9 | 0,027 | 0,02 0,1 50 59 62 0,4 0,5
10 | 0,072 | 0,02 0,1 50 46 41 1,5 1,5
11 | 0,027 | 0,04 0,1 50 64 68 0,5 0,7
12 | 0,072 | 0,04 0,1 50 55 55 1,6 1,7
13 | 0,027 | 0,02 0,2 50 66 70 0,8 1,0
14 | 0,072 | 0,02 0,2 50 43 42 1,8 1,7
15 | 0,027 | 0,04 0,2 50 61 67 0,6 0,9
16 | 0,072 | 0,04 0,2 50 52 49 1,5 1,6
17 | 0,005 | 0,03 0,15 35 100 85 0,6 0,0
18 | 0,094 | 0,03 0,15 35 36 47 1,1 1,3
19 | 0,049 | 0,01 0,15 35 43 43 0,7 0,7
20 | 0,049 | 0,05 0,15 35 58 54 1,5 1,1
21 | 0,049 | 0,03 0,05 35 52 52 1,2 1,1
22 | 0,049 | 0,03 0,25 35 55 51 1,4 1,2
23 | 0,049 | 0,03 0,15 5 50 49 1,2 1,0
24 | 0,049 | 0,03 0,15 65 60 58 1,9 1,7
25 | 0,049 | 0,03 0,15 35 57 55 1,7 1,7
26 | 0,049 | 0,03 0,15 35 56 55 1,7 1,7
27 | 0,049 | 0,03 0,15 35 58 55 1,7 1,7
28 | 0,049 | 0,03 0,15 35 56 55 1,7 1,7
29 | 0,049 | 0,03 0,15 35 57 55 1,7 1,7
30 | 0,049 | 0,03 0,15 35 56 55 1,7 1,7
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EK-8. DMT ile Fenton benzeri proses DMT ayrigsma verimi (y;) i¢in varyans analizi

Kaynak Karelerin toplam1 | df Ort. kare F-degeri p-degeri
Model (y)) 2967,23 14 211,94 4,29 0,0041
X] 2107,50 1 2107,50 42,71 <0,0001
X) 177,67 1 177,67 3,60 0,0772
X3 1,65 1 1,65 0,03 0,8572
X4 121,05 1 121,05 2,45 0,1382
X1X2 84,18 1 84,18 1,71 0,2112
X1X3 41,93 1 41,93 0,85 0,3713
X1X4 7,98 1 7,98 0,16 0,6933
X2X3 62,02 1 65,02 1,26 0,2799
XoX4 0,23 1 0,23 0,005 0,9470
X3X4 2,98 1 2,98 0,06 0,8094
x| 205,08 1 205,08 4,16 0,0500
Xo” 77,24 1 77,24 1,57 0,2301
X3~ 20,55 1 20,55 0,42 0,5285
X4~ 5,95 1 5,95 0,12 0,7333
Kalint1 740,25 15 49,35
Uyumsuzluk 637,42 10 63,74
Saf hata 102,83 5 20,57
Genel toplam 3707,47 29

R2

0,80
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EK-9. DMT ile Fenton benzeri proses A TOK konsantrasyonu (y-) i¢in varyans analizi

Kaynak Karelerin toplam1 | df | Ort. kare F-degeri p-degeri
Model (y,) 6,90 14 0,49 6,52 0,0004
X 2,54 1 2,54 33,53 <0,0001
X 0,20 1 0,20 2,67 0,1232
X3 0,01 1 0,01 0,20 0,6624
X4 0,81 1 0,81 10,67 0,0052
X1X2 0,00 1 0,00 0,03 0,8581
X1X3 0,06 1 0,06 0,83 0,3776
X1X4 0,12 1 0,12 1,62 0,2224
X2X3 0,09 1 0,09 1,19 0,2925
XoX4 0,09 1 0,09 1,19 0,2925
X3X4 0,09 1 0,09 1,19 0,2925
X 1,89 1 1,89 25,00 0,0002
Xo” 1,10 1 1,10 14,51 0,0017
X3 0,62 1 0,62 8,16 0,0120
X4 0,21 1 0,21 2,78 0,1163
Kalint1 1,13 15 0,08

Uyumsuzluk 1,13 10 0,11

Saf hata 0,00 5 0,00

Genel toplam 8,03 29

R’ 0,86
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EK-10. DMT’nin Fenton benzeri reaksiyonu siiresince Olgiilen konsantrasyonlar ve
ayrigma/giderim verimleri (DMT=10 mg/L (0,045 mM), TOK=6,9 mg/L, Fe(lll)=11,8
mg/L (0,21 mM), H,0,=22.4 mg/L (0,66 mM), pH=3)

t | DMT | TOK | ATOK | Fe(Il) | Fe(ll) | H:0, | H,0, | POs” | NO3
(dk) | (%) | (%) |(mg/L) | (mgL)| (%) |(mglL)| (%) |(mgL)| (mgL)
0 0,0 22.4 <0,1 | <0,

1 37 0,2 +2 | 214 5 0,3 0,4
5 43 4 0,5 0,3 +3 | 21,0 6 0,5 0,6

10 17 1,2 0,4 +3

15 | 56 23 1,6 0,5 +4 | 206 8

30 | 66 24 1,7 0,5 +4 | 20,1 10 2,0

60 | 83 24 1,7 04 | -11 | 184 18 2,2 1,5
120 | 94 26 1,8 03 | -28 | 167 | 26 2,3 2,5
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EK-11. MCP ile Fenton prosesi bagimli degiskenlere ait deneysel (D) ve dngdriilen (O)
veriler (pH=3)

. . MCP ayrisma verimi A TOK
MCP ile Fenton reaksiyonu vi (%) v> (mg/L)
MCP | Fe(l H,0, Siire i -
No | Gy | (mM) | o | by | P © b ©
1 10,027 | 0,02 | 0,10 20 69 66 2,6 4,2
2 10,072 | 0,02 | 0,10 20 57 52 1,5 2,7
3 10,027 | 0,04 | 0,10 20 82 84 3,3 4,5
4 | 0,072 | 0,04 | 0,10 20 68 66 2,6 3,5
5 10,027 | 0,02 | 0,20 20 62 64 2,9 34
6 | 0,072 | 0,02 | 0,20 20 48 46 2,5 4,1
7 10,027 | 0,04 | 0,20 20 80 80 3,1 3,5
8 10,072 | 0,04 | 0,20 20 57 58 3,2 4,7
9 10,027 | 0,02 | 0,10 50 75 72 3,5 4,1
10 | 0,072 | 0,02 | 0,10 50 59 56 1,9 3,1
11 | 0,027 | 0,04 | 0,10 50 86 85 4,9 4,9
12 | 0,072 | 0,04 | 0,10 50 69 65 29 4,5
13 | 0,027 | 0,02 | 0,20 50 75 74 3,3 4,0
14 | 0,072 | 0,02 | 0,20 50 57 54 4,3 52
151 0,027 | 0,04 | 0,20 50 82 85 3,7 4,5
16 | 0,072 | 0,04 | 0,20 50 62 61 6,2 6,3
17 | 0,005 | 0,03 | 0,15 35 100 98 3,0 2,0
18 1 0,094 | 0,03 | 0,15 35 53 61 5,0 23
19 | 0,049 | 0,01 0,15 35 41 48 6,3 4,0
20 | 0,049 | 0,05 | 0,15 35 74 73 6,8 54
21 | 0,049 | 0,03 | 0,05 35 57 64 6,5 4,2
22 1 0,049 | 0,03 | 0,25 35 60 58 6,7 53
23 1 0,049 | 0,03 | 0,15 5 60 62 7,0 4.4
24 1 0,049 | 0,03 | 0,15 65 67 71 7,0 5,9
25 10,049 | 0,03 | 0,15 35 64 64 7,0 7,0
26 | 0,049 | 0,03 | 0,15 35 64 64 7,0 7,0
27 1 0,049 | 0,03 | 0,15 35 64 64 7,0 7,0
28 | 0,049 | 0,03 | 0,15 35 64 64 7,0 7,0
29 1 0,049 | 0,03 | 0,15 35 64 64 7,0 7,0
30 | 0,049 | 0,03 | 0,15 35 64 64 7,0 7,0
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EK-12. MCP ile Fenton prosesi MCP ayrisma verimi (y;) i¢in varyans analizi

Kaynak Karelerin toplami df Ort. kare | F-degeri p-degeri
Model (y1) 3821,44 14 272,96 15,23 <0,0001
X| 2111,25 1 2111,25 117,78 <0,0001
X) 943,76 1 943,76 52,65 <0,0001
X3 56,73 1 56,73 3,17 0,0955
X4 132,07 1 132,07 7,37 0,0160
X1X2 15,02 1 15,02 0,84 0,3745
X1X3 13,88 1 13,88 0,77 0,3928
X1X4 3,15 1 3,15 0,18 0,6810
X0X3 3,15 1 3,15 0,18 0,6810
XoX4 21,39 1 21,39 1,19 0,2919
X3X4 15,41 1 15,41 0,86 0,3686
X;° 410,75 1 410,75 2291 0,0002
X2 20,65 1 20,65 1,15 0,3001
X3 14,13 1 14,13 0,79 0,3887
X4~ 11,40 1 11,40 0,64 0,4375
Kalint1 268,88 15 17,93
Uyumsuzluk 268,58 10 26,86
Saf hata 0,30 5 0,06
Genel toplam 4090,31 29

R2

0,93
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EK-13. MCP ile Fenton prosesi A TOK konsantrasyonu (y;) i¢in varyans analizi

Kaynak Karelerin toplami df Ort. kare | F-degeri p-degeri
Model (y,) 63,07 14 4,51 1,40 0,2616
X 0,13 1 0,13 0,04 0,8403
X 2,94 1 2,94 0,92 0,3539
X3 1,71 1 1,71 0,53 0,4773
X4 3,38 1 3,38 1,05 0,3216
X1X2 0,25 1 0,25 0,08 0,7841
X|X3 4,62 1 4,62 1,44 0,2489
X1X4 0,25 1 0,25 0,08 0,7841
XX3 0,06 1 0,06 0,02 0,8909
XoX4 0,25 1 0,25 0,08 0,7841
X3X4 0,42 1 0,42 0,13 0,7219
X;” 40,19 1 40,19 12,51 0,0030
Xy 9,00 1 9,00 2,80 0,1148
X3 8,61 1 8,61 2,68 0,1223
X4 5,81 1 5,81 1,81 0,1985
Kalint1 48,18 15 3,21
Uyumsuzluk 48,18 10 4,82
Saf hata 0,00 5 0,00
Genel toplam 111,25 29
R’ 0,60
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EK-14. MCP’nin Fenton

reaksiyonu

suresince

Olclilen konsantrasyonlar ve

ayrisma/giderim verimleri (MCP=10 mg/L (0,045 mM), TOK=11,1 mg/L, Fe(I[)=5.,9
mg/L (0,10 mM), H,0,=17,9 mg/L (0,52 mM), pH=3)

t | MCP | TOK [ATOK] Fe(ll) | Fe(Il) | H,0: | H,0, | PO | NOy
(dk) | (%) | (%) |(mg/L) |(mgL)| (%) |(mg/L)| (%) |(mgL)| (mg/L)
0 5,9 17,9 <0,1 | <o0.1
1 | 70 03 | 96 | 166 | 7 0,3 0,2

5 1 73| 13 14 | 02 | 96 | 163 | 9 0,3
15 [ 75 | 23 [ 25 02 | 97 [ 161 | 10 [ 04 0,5
30 [ 76 | 27 | 30 | o1 98 | 16,0 | 11 0,5
60 | 78 | 32 | 35 | <01 [>98] 157 | 12 [ 05 1,3
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EK-15. MCP ile Fenton benzeri prosesi bagimli degiskenlere ait deneysel (D) ve
ongoriilen (O) veriler (pH=3)

. . . MCP ayrisma verimi A TOK
MCP ile Fenton benzeri reaksiyon vi (%) v> (mg/L)
MCP | Fe(ll) | HO, | Siire = -
No | uvh | (M) | (b | cay | P © b ©
1 | 0,027 | 0,02 0,10 20 17 25 5,1 4,7
2 | 0,072 | 0,02 0,10 20 19 15 6,5 59
3 10,027 | 0,04 0,10 20 14 24 5,0 53
4 | 0,072 | 0,04 0,10 20 19 16 6,6 6,4
5 10,027 | 0,02 0,20 20 15 26 4,7 4,5
6 | 0,072 | 0,02 0,20 20 15 15 6,3 5,5
7 10,027 | 0,04 0,20 20 20 28 4,6 5,0
8 0,072 | 0,04 0,20 20 24 21 6,6 5,9
9 10,027 | 0,02 0,10 50 24 34 4,5 4,7
10 | 0,072 | 0,02 0,10 50 20 18 6,5 5,7
11 | 0,027 | 0,04 0,10 50 19 25 4,7 5,0
12 | 0,072 | 0,04 0,10 50 15 12 6,1 5,8
13 | 0,027 | 0,02 0,20 50 20 29 4,5 4,2
14 | 0,072 | 0,02 0,20 50 14 13 5,9 5,0
15 1 0,027 | 0,04 0,20 50 12 23 4,2 4,3
16 | 0,072 | 0,04 0,20 50 12 10 5,1 5,0
17 | 0,005 | 0,03 0,15 35 85 56 2,6 1,9
18 | 0,094 | 0,03 0,15 35 16 32 2,0 3,7
19 | 0,049 | 0,01 0,15 35 29 20 4,9 6,2
20 | 0,049 | 0,05 0,15 35 20 16 7,1 0,8
21 | 0,049 | 0,03 0,05 35 18 15 6,3 6,6
22 1 0,049 | 0,03 0,25 35 23 14 4,8 5,6
23 1 0,049 | 0,03 0,15 5 14 8 52 5,8
24 1 0,049 | 0,03 0,15 65 13 6 4,5 4,9
25 1 0,049 | 0,03 0,15 35 24 23 4.4 4,7
26 | 0,049 | 0,03 0,15 35 24 23 4,8 4,7
27 1 0,049 | 0,03 0,15 35 22 23 4,8 4,7
28 | 0,049 | 0,03 0,15 35 24 23 4,8 4,7
29 1 0,049 | 0,03 0,15 35 24 23 4,8 4,7
30 | 0,049 | 0,03 0,15 35 23 23 4,8 4,7
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EK-16. MCP ile Fenton benzeri proses MCP ayrisma verimi (y;) i¢in varyans analizi

Kaynak Karelerin toplami df Ort. kare | F-degeri p-degeri
Model (y)) 2594,02 14 185,29 1,29 0,3171
X] 830,73 1 830,73 5,76 0,0298
X) 27,31 1 27,31 0,19 0,6696
X3 1,81 1 1,81 0,01 0,9121
X4 3,53 1 3,53 0,02 0,8778
X1X2 11,22 1 11,22 0,08 0,7840
X1X3 0,09 1 0,09 0,001 0,9804
X X4 31,92 1 31,92 0,22 0,6447
X2X3 18,06 1 18,06 0,13 0,7283
XoX4 62,41 1 62,41 0,43 0,5205
X3X4 35,40 1 35,40 0,25 0,6274
x| 737,51 1 737,51 5,12 0,0390
Xy 46,50 1 46,50 0,32 0,5784
X3~ 139,11 1 139.11 0,97 0,3415
X4~ 439,31 1 439,31 3,05 0,1013
Kalinti 2162,07 15 144.14
Uyumsuzluk 2158,09 10 215,81
Saf hata 3,98 5 0,80
Genel toplam 4756,09 29
R’ 0,54
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EK-17. MCP ile Fenton benzeri proses A TOK konsantrasyonu (y;) i¢in varyans analizi

Kaynak Karelerin toplami df Ort. kare | F-degeri p-degeri
Model (y,) 25,98 14 1,86 2,68 0,0338
X 5,13 1 5,13 7,43 0,0157
X2 0,45 1 0,45 0,66 0,4305
X3 1,55 1 1,55 2,24 0,1550
X4 1,17 1 1,17 1,69 0,2129
X1X2 0,02 1 0,02 0,02 0,8825
X|X3 0,02 1 0,02 0,02 0,8825
X1X4 0,05 1 0,05 0,07 0,7904
XX3 0,03 1 0,03 0,04 0,8361
XoX4 0,14 1 0,14 0,20 0,6584
X3X4 0,08 1 0,08 0,11 0,7454
X;” 6,38 1 6,38 9,23 0,0083
Xy 5,38 1 5,38 7,78 0,0138
X3 2,99 1 2,99 4,33 0,0500
X4 0,66 1 0,66 0,96 0,3438
Kalint1 10,37 15 0,69
Uyumsuzluk 10,24 10 1,02
Saf hata 0,13 5 0,03
Genel toplam 36,35 29
R’ 0,72
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EK-18. MCP’nin Fenton benzeri reaksiyonu siiresince Olcililen konsantrasyonlar ve
ayrisma/giderim verimleri (MCP=10 mg/L (0,045 mM), TOK=10 mg/L, Fe(Ill)=6,7
mg/L (0,12 mM), H,0,=22,4 mg/L (0,66 mM), pH=3)

t | MCP | TOK [ATOK] Fe(ll) | Fe(Il) | H,0: | H,0, | PO | NOy
(dk) | (%) | (%) |(mg/L) |(mgL)| (%) |(mg/L)| (%) |(mgL)| (mg/L)
0 0,00 22,4 <0,1 | <0,1
1 0,13 | +2 0,3 0,2

5 10 | 13 1,4 22,2 1 0,3
15 13 ] 23 | 25 [ <01 |>-23] 219 | 3 0,4 0,5
30 | 14 | 27 | 30 | <01 [>-23] 218 | 3 0,5
60 | 15 | 32 | 35 214 | 5 0,5 1,3
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