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OZET

Bu ¢alisma kapsaminda, bir tiir bitki gelisim diizenleyicisi (BGD) olan Indol-3-biitirik
asitin Fenton (FP), Fenton-Like (FLP), Ozon (O3), Ozon/Hidrojen peroksit (O3/H,0O,)
ve solar fotokataliz (SFP) prosesleri gibi bazi ileri oksidasyon prosesleri ile gideriminin
aragtirilmas1 yapilmis, KOI parametresi esas almarak TOC ve HPLC o&lciimleri
yardimiyla en etkin proses belirlenmeye ¢alisilmistir.

FP icin; pH=3, 2mM Fe+2, ve 6mM H,0, dozlarinda en iyi giderim verimleri elde
edilmistir. KOI, TOC ve IBA giderim verimleri sirasiyla; %75, %77 ve %100 olarak
belirlenmistir. FLP i¢in; pH=3, 2 mM Fe™, ve 10 mM H,0, kosullarindaki giderim
verimleri, KOI, TOC ve IBA icin sirastyla %57, %59 ve %100 olarak bulunmustur.

O3 prosesi i¢in en uygun pH; 12, O3/H,0O, prosesi i¢in ise 9 olarak bulunmustur. 81
mgOs/L.dk. ozon dozunda KOI giderim verimi %43 olarak belirlenmistir. Bu dozdaki
TOC giderim verimi % 45 olarak elde edilmistir.

03/H,0; prosesinde 81 mg/L.dk ozon ve 1 mM H,0, dozunda KOI giderim verimi
%86 olarak bulunmustur ve TOC giderim veriminin %65 oldugu goriilmiistiir.

Solar Fotokataliz Prosesinde pH=6" da %97 IBA giderimi saglanmistir. 1000 ve 1500
mg/L TiO; dozu i¢in IBA giderim verimi sirasiyla, %98 ve %99 olarak elde edilmistir.
Bu TiO, dozlarinda KOI ve TOC giderim verimleri de aym olmakla beraber, sirasiyla
%82 ve %44 olarak bulunmustur.10 mg/L IBA dozunda en hizli giderimin gerceklestigi
gozlemlenmistir.

Yapilan degerlendirmeler sonucu, Os/H,O, prosesinde elde edilen KOI giderim
verimlerinin uygulanan diger IOP’lere gore daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir ancak,
IBA’nin toplam mineralizasyonu acisindan FP uygulamalarinda daha yiiksek bir verim
elde edilmistir. IBA giderimi ag¢isindan bir degerlendirme yapildiginda ise, uygulanan
tim IOP’ler %97 ve iizeri giderim verimi sagladig1 goriilmiistiir. Dolayisiyla IBA
giderimi hedef alindiginda FP, FLP, O3, O3/H,0, ve SFP proseslerinin tamaminin etkin
prosesler oldugu gozlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: indol-3-biitirik asit, ileri oksidasyon prosesleri, Fenton, Fenton-
Like, ozonlama, Os/H,0,, solar fotokataliz



ABSTRACT

In this study, various Advanced Oxidation Processes (AOP’s) like, Fenton (FP), Fenton-
Like (FLP), Ozone (0O3), Ozone/Hydrogen peroxide (O3/H,0,) and Solar Photocatalysis
(SPP) processes were applied to investigate the removal of a type of plant growth
regulator (PGR), Indole-3-butyric acid. Treatability studies were performed based on
COD. Also, TOC and HPLC measurements were made to determine the most efficient
process.

For FP, best removal efficiencies were obtained at pH = 3, 2 mM Fe *2 and 6mM H,0,
doses. COD removal efficiency and removal efficiency of TOC and IBA were 75%,
77% and 100% respectively. For FLP, at pH = 3, 2 mM Fe ** and 10 mM H,0, doses,
removal efficiencies for, COD, TOC and IBA were, 57% , 59% and 100%, respectively.
Optimum pH for the O3 process was 12, while 9 was found for O3;/H,O, process. COD
removal efficiency at 81 mgOs/L.min ozone dose was 43% and 45% TOC removal
efficiency was obtained for this dose.

For O3/H,0, process, at 81 mg/L.min. ozone and 1 mM H,0, doses, COD removal
efficiency was found to be 86% and 65% of TOC removal efficiency was observed.

In Solar Photocatalysis Process, at pH = 6, 97% removal of IBA has been achieved. For
1000 and 1500 mg/LL TiO, dose IBA removal efficiencies were 98% and 99%
respectively. COD and TOC removal efficiencies were same in these doses and 82%,
44% respectively. Degradation rate is found to be faster at 10 mg / L IBA dose.

As a result of assessments, higher COD removal efficiency obtained in O3/H,O; process
than other AOP’s, but in terms of total mineralization of IBA, higher removal efficiency
was obtained in FP application. If an assessment was made in terms of removal of IBA,
all the AOP’s reached a removal rate over 97%. Therefore FP, FLP, O; SPP, and
03/H,0; processes were effective processes for removal of IBA

Key words: Indole-3-butyric acid, advanced oxidation processes, Fenton, Fenton-like,
ozonation, O3/H,0O,, solar photocatalysis
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1.GIRiS

Diinyadaki hizli niifus artisina paralel olarak insanlarin yeterli beslenebilmesi
amactyla 1960-1970’1i yillarda tarimda “yesil devrim” adi1 verilen ve tamamen iiretimi
artirmaya yonelik calismalara hiz verilmistir (Giiler ve Cobanoglu, 1997). Artan
niifusun beslenme ihtiyacini siirekli karsilayabilmek icin daha fazla iiriin elde edebilmek
amaciyla, Uriine zarar verecek ve verimliligi etkileyecek nitelikteki her tiir zararl o,
bitki ve boceklerin, iiriine zarar vermesinin Oniine gecilmeye ¢alisilmaktadir. Bu zararl
ot, bitki ve boceklerle miicadele i¢in gelistirilen tarimsal ilaglara genel olarak pestisit

ad1 verilmektedir (Akal Solmaz ve ark. 2010).

Diinya capinda, iretimin ve kalitenin arttirilmasi amaciyla modern tarim
uygulamalar1 kapsaminda yogun pestisit kullanimi siklikla rastlanan bir kirlilik
problemine yol agcmaktadir. Su kaynaklarinin pestisit kalintilar1 tarafindan kirletilmesi,
cevresel koruma ve siirdiiriilebilirlik agisindan en 6nemli konulardan biridir (Kuster ve

ark. 2009, Wang ve Lemley 2006, Ustiin ve ark. 2010).

Pestisitlerin diinya capinda kullamim oranlart 1975 yilindan beri her bes yilda
yaklasik olarak iki katina ¢ikmaktadir. Birlesmis milletler tarafindan yapilan
arastirmalara gore kullanilan pestisit miktarinin yalnizca %1°i mahsule ulasmakta, kalan
kism1 ise topragi, havayr ve oOzellikle su kaynaklarn kirletmektedir (Malato ve ark.
2001). Pestisitler, uygulama yapildiklar1 alandan yagmur ve sulama sayesinde, yer alti
suyuna ya da yiizeysel sulara rahatlikla sizabilmektedirler (Kuster ve ark. 2009, Wang
ve Lemley 2006, Ustiin ve ark.2010). Son yillarda yeralt1 sularinda, yiizeysel sularda ve
bu ortamlarda yasayan canlilarda yiiksek konsantrasyonlarda toksik ve kanserojen
pestisitlerin tespit edilmesi, bu maddelerin yeralti sularina kadar tasindigini ve su
kaynaklarimi kirlettigini ifade etmektedir (Kolpin ve ark.,1998, Gilliom 2007, Akal
Solmaz ve ark. 2010). Tarimsal ve endiistriyel faaliyetlerden gelen atiksular zaman
zaman 500 mg/L ve daha iizerinde pestisit konsantrasyonlar1 icerebilmektedirler (Giines

ve Talint1, 2007).

Pestisitler, hedef aldiklar1 zararli organizmaya gore cesitli tiirlere ayrilirlar (USEPA

1998). Bu tiirler arasinda; herbisit, insektisit, fungusit, rodensit, nematosit ve



mikrobisitleri sayabiliriz. Bu alt1 tiire ek olarak gelisim diizenleyiciler ad1 altinda bazi

alt tiirler de mevcuttur (Ikehata ve El-Din 2005).

Bitki gelisim diizenleyicileri (BGD’ler); dogal olarak organizmalarin kendisi
tarafindan iiretilen, organizmalardaki fizyolojik islevleri uyaran, engelleyen veya baska
bir sekilde modifiye eden maddelerdir (Giilliioglu ve Arioglu, 2005). BGD’ler, bitkiler
tizerindeki tesvik edici ve geciktirici Ozellikleri dolayisiyla iki ana grupta
incelenebilirler; bitki biiyiime gelismesini baglatip hizlandiranlara uyarici (stimiilator),
bliylime ve gelismeyi yavaslatip durduranlara da engelleyici (inhibitor) denilir.
Bunlardan bitkide uyarici etki yapanlar; oksinler, gibberellinler ve sitokininlerdir.
Bitkide biiyiimeyi engelleyenler ise absisik asit (ABA) ve etilendir. BGD’ler dogal ve
sentetik olmak {izere iki sekildedir (Karakaya ve Padem 2009). BGD’ler sentetik
fitohormonlar olarak da adlandirilir. Fitohormon bitki gelisimi ile diger fizyolojik
fonksiyonlar1 kontrol eden, dogal olarak bitki igerisinde iiretilen organik maddelerdir.
Bu maddeler yiiksek bitkilerin cesitli organlarindan ve bir kistm mantarlardan elde
edilmektedirler. Bitki igerisinde kimyasal mesaj iletici olarak gorev alirlar. Belirli
hiicrelerde iiretilen hormonlar diger hiicrelere transfer edilerek bitki gelisimi kontrol
edilir (Karakus ve Koker, 2007). Bitki hormonlar1 protein yapisinda olmayan organik
asit maddelerdir ve bu maddeler 6zellikle bitki biiyiimesi ve gelisimi icin gereklidirler.

(Akgiil 2008, Cetinkaya ve Baydan 2006).

Giintimiizde, BGD’lerin bitkiler tizerindeki etkileri ¢ok¢a bilindiginden, tarimsal
tiretimi arttirma durumundaki iilkeler tarafindan siklikla kullanilmaktadir (Celik ve ark.
2002). BGD’lerin yani1 sira diger pestisit ve herbisitleri de yogun olarak
kullanilmaktadir. Tiim bu kimyasallarin kullanimi aynm1 zamanda c¢evre kirliligine de
sebep olmaktadir. Bu maddelerin yarilanma Omiirleri uzun olup, toprakta, sebze ve
meyveler iizerinde kalmakta ve besin zinciri ile de insana kadar ulasmaktadir. Uretimde
miktar ve kaliteyi arttirmak amaciyla tarimda kullanimi tesvik edilen, sentetik
kimyasallarin ve BGD’lerin kontrolsiiz ve bilingsiz bir sekilde asir1 miktarlarda
kullanimi neticesinde iiriinlerde olusan kalintilar insan ve ¢evre saglig tizerinde cesitli
toksik etkilere de neden olmaktadirlar. Bilhassa BGD’ler canli sistemden tamamen
atilamayip organlarda depolanmakta ve fonksiyon bozukluklarina neden olmaktadir

(Yilmaz ve Yiiksel, 2002, Morsiinbiil ve ark. 2009).



Bu bilesiklerin, cevre ile uyumlu, siirdiiriilebilir, etkin enerji kullanimini
saglayabilen ve az maliyetli yontemler ile giderilmesini saglayabilmek igin yeni
sistemlerin gelistirilmesi zorunlulugu dogmustur. Ileri oksidasyon prosesleri (IOP)
olarak adlandirilan yeni bir grup teknoloji, kontamine olmus atik sularin, yeralti
sularinin detoksifikasyonu i¢in kullanigh ve ilgi ¢ekici metotlar olmalarinin yani sira,
biyolojik olarak zor ayrisabilen ya da toksik organik maddeler igeren i¢gme sularinin

saflagtirilmast ve dezenfeksiyonunda da kullanilmaktadir (Kuburovic ve ark., 2007).

Bu tez calismasi kapsaminda bir tiir BGD olan Indol-3-Biitiirik Asit’in FP, FLP, O,
0O3/H,0, ve SFP prosesleri gibi bazi ileri oksidasyon prosesleri ile gideriminin
arastirtlmas1 yapilmis ve elde edilen sonuglara gore en etkin proses belirlenmeye

calisilmistir.



2.KAYNAK ARASTIRMASI

2.1.BGD Cesitleri

BGD’ler, bitkiler iizerindeki tesvik edici ve geciktirici 6zellikleri dolayisiyla iki ana
grupta incelenebilirler: bitki biiylime gelismesini baslatip hizlandiranlara uyarici
(stimiilator), biiyiime ve gelismeyi yavaglatip durduranlara da engelleyici (inhibitor)
denilir. Bunlardan bitkide uyaric1 etki yapanlar; oksinler, gibberellinler ve
sitokininlerdir. Bitkide biiylimeyi engelleyenler ise absisik asit (ABA) ve etilendir.
BGD’ler dogal ve sentetik olmak iizere iki sekildedir. Dogal olanlar bitkinin kendisi
tarafindan sentezlenmekte, yapay olanlar ise bitkilerden izole edilen ve yapilar
aciklanmis hormonlardan saglanan bilgilere dayanilarak, kimya endiistrisi tarafindan
gelistirilen degisik yap1 ve oOzellikteki maddelerdir. Bitkilerin biiylime ve geligsmesi
tizerine etkileri bulunan dogal hormonlarin elde edilmeleri giic ve pahali olduklarindan,
giiniimiizde BGD dedigimiz sentetik hormonlar bahce bitkilerinde degisik amaglar i¢in
yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Yapay maddelerin zaman zaman dogal
olanlarindan daha etkili bulunduklar1 ve bunlarin yerini alabildikleri goriilmiistiir.
BGD’lerin pratikteki uygulamalar1 pek ¢cok sorunu ve riski beraberinde getirdigi halde,
bu maddeler olumlu etkileri ile tarimdan uzak diisiiniilemezler (Karakaya ve Padem,

2009).

BGD’ler giiniimiizde baz1 alanlarda muhtelif amaglarla yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu amaclar arasinda ¢icek ve meyve seyreltilmesi, ¢elik
koklendirilmesi, ¢imlenme, meyve tutumu ve partenokarpi, dinlenme mekanizmasini
etkileme, cinsiyet olusumu, c¢iceklenme, meyve Kkalitesini arttirma, hasat Oncesi
dokiilmeleri azaltma, yaslanmay1 geciktirme, muhafaza, doku ve meristem kiiltiirleri,

hastalik ve yabanci ot miicadelesi sayilabilir ( Barut 1995, Akgiil 2008).

BGD’lerin uygun dozlarda ve kontrollii bir sekilde kullanilmalar1 sonucunda

bitkiler iizerinde gosterdikleri etkiler Cizelge 2.1.”de 6zetlenmistir.



Cizelge 2.1. BGD’lerin baslica etkileri

Ozellikler Oksin Gibherellin | Sitokinin  |Dormin JEtilen
Cirnlentre 0 + + - 0
Hiicre halinmes + + + - -
Hilcre uzamas + + (" - -
Uzun gin hitkdsinde + + 0 i 0

o peld enrne

Taana + + + - ("
Assimilat alugumy, depolama |7 (T ++ - (7
Gazeneklerin acllmas 0 0 + - K]
Yaglanma - - - + +
Yapral daldmi - - - + 0
Totnurculdann kg uylusn 0 - - + 0

+ = Tegwilk - =FEngelleme 0=FEtldsz (7= Etld ya belidenememiz wa da tirlere gire
farlds etk

KAYNAK: Firat, B.1998. Bitki Nasil Beslenir, Atlas Kitapevi, Konya, Akgiil, H., 2008 Biiyiime Ve
Gelisim Diizenleyiciler Egirdir Bahce Kiiltiirleri Arastirma Enstitiisii Yayini, Yayin No:12

Klasik fitohormonlar1 oksinler, gibberelinler, sitokininler, absisik asitler ve etilenler
olmak iizere bes temel grubu mevcuttur. Bu gruplara “klasik besli” de denmektedir. Son
zamanlarda, oligosakkarinler, brassinosteroidler, jasmonatlar, salicylatlar ve poliaminler
gibi, bitki biiyiimesine ve gelismesine, c¢esitli boyutlarda etki eden bilesikler de
gelistirilmistir. Bu listenin, yeni kesfedilecek BGD’ler ile biiyliyecegi tahmin
edilmektedir. Giderek artan cevresel kaygilar karsisinda; yeni BGD’lerin arastirilmast,
gelistirilmesi ve tescilinin finansmani ile ilgili zorluklar olugsmustur.

Sekil 2.1.°de klasik besli diye tabir edilen hormon gruplarinin kimyasal yapilari
gosterilmistir (Basra 2000, Morsiinbiil ve ark. 2009).
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Sekil 2.1. Bitkisel hormon gruplarinin yapisi

KAYNAK: Basra, A.S., 2000. Plant Growth Regulators in Agriculture And Horticulture: Their Role And
Commercial Uses Haworth Press

2.1.1. Oksinler

Oksinler, bitkilerde biiyiimeyi ve gelismeyi etkileyen en Onemli gruptur. Bitki
kokiinde dogal olarak az bulunmaktadir. Kimyasal aktiviteyi, odun tesekkiiliinii (bitki
govdesinde dayanikli sert yapinin olusumunu), meyve boliinmesini tesvik etmektedir ve
pertonakarpik (¢ekirdeksiz) meyve olusumuna katki saglamaktadir. Bitkinin en onemli
metabolik olaylarindan olan solunumu hizlandirmakta ve hiicresel boliinmeyi
gerceklestirmektedir. (Evans, 1984; Chen ve ark., 2001; Christian ve ark..,2006; Kilig,
2007; Christian ve ark.,2008). Oksinler; bitkisel embriyojenez (embriyo olusumu),
vaskiiler (damarsal) doku farklilasmasi ve fitotropizma (uyaricilara tepki) aktivitelerinde

etkili olmaktadirlar (Davies,2004; Huang ve ark.,2008; Morsiinbiil ve ark. 2009).
2.1.2. Giberellinler

Gibberellinler, 1926 yilinda Japon arastiricilar tarafindan piring bitkisinde
devlesmeye (¢cok fazla boylanmaya) neden olan Gibberella fujikuroi adli parazitte
kesfedildigi icin adin1 oradan almistir (Vardar, 1970; Kilig, 2007). Brian ve ark. (1955)

tarafindan bu madde izole edilmis ve gibberellik asit olarak adlandirilmistir (Kilig,



2007). Cok cesitli fonksiyonlara sahip olan Gibberellinler, gévde uzamasi, biiyiimesi,
yaprak biiyiimesi, ciceklenmeyi etkilendirme ve diger cesitli biiylime, gelisme ve
farklilasma olaylarinda etkili olmaktadirlar (Olszewski ve dig, 2002; Tyler ve ark.,
2004; Alabadi, ve ark., 2004; Swain ve Singh, 2005; Zhu ve ark.,2006; Kili¢, 2007;
Morsiinbiil ve ark. 2009).

2.1.3. Sitokininler

Sitokininler hiicre boliinmesini baglatan maddelerdir. Letham, 1964 yilinda ilk dogal
sitokini misir tohumlarindan elde ederek "zeatin" adim1 vermistir. Cok sayida tohum
veya meyve ile kok salgilarinda bulunan zeatin, sitokininlerin en yaygini olmasina
ragmen, sitokininler icersinde en Onemlisi "kinetin" dir. Bu maddenin digerlerine
nazaran biiylik farki esas itibariyle DNA’dan sentetik olarak elde edilmis olmasi ve
biiylimeyi 6zellikle hiicre boliinmelerini tesvik ederek etkilemesidir. Kinetinden baska,
benziladenin, benzilamino purin ve tetra hidropiranil kullanilmaktadir (Kilig, 2007

Morsiinbiil ve ark. 2009).
2.1.4. Etilenler

Basit bir hidrokarbon gaz olan etilenin (C;H4), bir bitki hormonu olarak
benimsenmesi 1960’11 yillarda gerceklesmistir. Etilen bitkide bulunan gaz halindeki tek
hormondur. Ozellikle muz, narenciye, kavun, armut, domates, ananas, hurma gibi
meyvelerin sarartilip olgunlastirilmasinda etilen salgilatict olarak kullanilir. Ulkemizde
Tarim Bakanliginca ruhsatlandirilmis, ethephon ve ethephon-cyclanilid karigimi etkin
madde ihtiva eden iirlinler bulunmaktadir (Anonim 2001, Halloran ve Kasim 1999,
Cetinkaya ve Baydan 2006). Bir etilen tiirii olan etephon maddesi iizerinde yapilan
cesitli calismalarda bu maddenin mutasyon potansiyelinin ve akut toksik riskinin
olmadig: belirtilmektedir. Ancak, ethephon uygulanan iiriinlerde etilenin parcalanmasi
sonucu monokloroasetik asit olusarak iiriinde birikebilmektedir. Asir1 diizeyde toksik
olan bu maddenin gidalarda mevcut olmasi tehlikeli ve yasaktir (Halloran ve Kasim

1999, Cetinkaya ve Baydan 2006, Morsiinbiil ve ark. 2009).



2.1.5. Absissik asit (Dorminler)

Bitki gelisiminin diizenlenmesinde dogal biiyiime diizenleyici maddelerin yaninda
aksi yonde etki eden engelleyici dogal maddelerde bulunmaktadir. Bunlarin en 6nemlisi
Absissik Asit (ABA)’ tir. Biiyime ve gelisme ancak biiylimeyi tesvik edicilerle
ABA’nin uygun oranlarda bulunmalari ile belli boyutlara ulasabilir (Secer 1989, Akgiil
2008). Biiyiime ve gelisme doneminde biiyiimeyi tesvik eden maddeler bitkide
hakimken, olgunlasma veya biiylimenin sonuna dogru ABA hakim duruma ge¢cmekte ve

biiylime kontrol altina alinmaktadir (Cimen, 1988, Akgiil, 2008).

BGD’lerin tarimda kontrollii bir sekilde kullanildiklar1 takdirde iiretimde kalite ve
miktar1 arttirmaya yonelik etkilerinin oldugu bilinmektedir. Ancak bu maddelerin
bilin¢sizce ve asir1 dozlarda kullanilmasi tarimda diger pestisitlerin kullanimindan
kaynaklandig: gibi olumsuz yonde cevresel etkilere neden olabilmektedir. Bu baglamda
giiniimiizde, dogal dengenin bozulmasi, gidalarda olusan kimyasal kalintilarin besin
zinciri ile insan saghigimi tehdit edecek boyutlara ulagmasi iireticileri ve tiiketicileri
dogal, organik ve saglikli tarim {iiriinlerinin iiretimine ve tiiketimine yoOnlendirmistir

(Kaftanoglu 2003; Uygur 2005; Morsiinbiil ve ark. 2009).
2.2. BGD’lerin Ekosistem ve Canhlar Uzerine Potansiyel Etkileri

Tarimsal alanda calisan iireticilerin bilerek veya bilmeyerek yaptiklar1 yanlis
tarimsal uygulamalar cesitli ¢evre sorunlarina neden olmaktadir. Bu tip uygulamalar
arasinda zirai ila¢ ve kimyasal giibre kullanimindaki yanlishklar ile sulama, toprak
isleme ve bitkisel hormon kullanimindaki yanlishiklar sayilabilmektedir. S6z konusu

yanlig uygulamalar temel olarak,
e Fazla iiriin almak i¢in gereginden fazla BGD kullanimi
e Uygulama zamaninin dogru tespit edilememesi
¢ Doz ayarlama ve uygulamada yeterli hassasiyetin gosterilememesi

e BGD’lerin ¢evresel riskler ve saghk riskleri goz Oniine alinmadan

uygulanmasi

e Teknik bilgileri yetersiz kisiler tarafindan yapilan uygulamalar,

bagliklar1 altinda siralanabilir (Akgiil, 2008).



Yogun, bilgisiz ve bilingsiz yapilan kimi tarim uygulamalari, bitkisel ve hayvansal
besinler aracilifiyla toplum sagligina yonelik ciddi tehlikelere doniisebilmektedir. Bu
tehlikeler sadece insan sagligiyla sinirli kalmayip hava, toprak ve su iigliisiinii de icine
alan ciddi bir ekosistem Kkirliligine de neden olmaktadir (Sayili ve Akman 1994).
Bitkisel hormonlarin ¢evresel etkileri pestisit kullanimi1 neticesinde dogada olusan
cevresel etki hareketlerine benzerlik gostermektedir. Pestisit ve hormon gibi toksik
organik maddelerin dogadaki hareketleri ve besin zinciri yoluyla insanlara ulagmasi

Sekil 2.2.”de verilmistir.

| > Besinler
Tarimda Yizeye o
?ulil?ﬁlla“ uygulama
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Organik Paskirtme —3 Havada kalma
Bilesikler Diger
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Topraktaki - Toprakta pestisit i
parcgaciklara konsantrasyonu
baglama antim
Yagmur sulan ile
stirtiklenme
Yiizeysel sular —=€ Sizinta
Yeralli sulan
Sucul
canlilarca aritma
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’
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Sekil 2.2. Tarimda kullanilan toksik organik maddelerin dogadaki hareketleri

KAYNAK: Giiler, C., Cobanoglu, Z., 1997. Pestisitler, Cevre Sagligi Temel Kaynak Dizisi No: 52., fkoz
Matbaasi, Ankara
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Giiler ve Cobanoglu’nun (1997) calismalarinda belirtikleri tizere, EPA tarafindan
yapilan simiflandirmada BGD’ler pestisitler sinifinda belirtilmektedir. Tarimsal
uygulamalarla topraga ve sizma yolu ile yer alt1 sularina ve yiizeysel su kaynaklarina
ulasan bu maddeler canli biinyelerinde biyolojik birikime neden olmaktadir, biyolojik
birikimin gerceklesme asamalar Sekil 2.3.’de gosterilmistir.

Pestisit
Giineg

Toprak fnorganik
Besinler

/

Planktonlar
(205 kat pestisit)

Kiigiik baliklar
(300 kat pestisit)

'

Bahklar
(75000 kat pestisit)

Kuslar
(80000 kat pestisit)

Sekil 2.3. Biyolojik birikimle biinyelerde konsantrasyon artiglari.

KAYNAK: Giiler, C., Cobanoglu, Z., 1997. Pestisitler, Cevre Sagh@ Temel Kaynak Dizisi No: 52., Tlkoz
Matbaasi, Ankara

Biyolojik birikim, i¢cme sular1 ve iiriinlerde bulunan kalintilar ile insan biinyesine
gecebilen BGD’lerin insan saglifina olasi toksik etkileri mevcuttur. Herhangi bir
maddenin toksik etkisiyle o maddenin canlilara zarar verebilme Ozelligi
kastedilmektedir. Toksik olan bir madde, dikkatle kullanildiginda zararsiz, buna karsin
cok az toksik olan bir madde dikkatsiz kullanildiginda zararli olabilmektedir. Bitkisel
hormon olarak en fazla, satis1 yasaklanmis olmasina ragmen 2,4-D (2,4-

dicholorophenoxy acetic acid) kullanilmaktadir. 2,4-D {izerinde bugiine kadar, c¢ok
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sayida deney yapilmistir. Degisik iilkelerin 2,4-D konusunda duyarliliklar1 arasinda
farkliliklar goriilmektedir. Ornegin Isvec hic 2,4-D kalintisina izin vermezken, Almanya
turunggiller i¢in 2.0 ppm, diger iiriinler icin 0.1 ppm, Kanada ise turuncgiller i¢in 2.0
ppm, kuskonmaz icin ise 5.0 ppm 2,4-D kalintisina izin vermektedir. (Akgiil 2008).
Eser (1989) tarafindan hazirlanan makalede, Avrupa Toplulugu'nca 2,4-D i¢in 2
mg/kg, ethepon i¢in 2-10 mg/ kg, Chlormequat (CCC) i¢in 0.05-3.0 mg/kg sinir
degerlerinin uygulandigim belirtmistir (Sayilh ve Akman 1994). Ozellikle yetisme
doneminin ¢ok kisa oldugu ortii alt1 seracilikta, 1sinin azalmaya basladigi donemlerde
ortaya c¢ikan tozlasarak dollenme sorunun giderilmesi dolsiiz cekirdegin plazma
faaliyetlerini artirarak meyvenin biiylimesi icin 2,4-D gibi kimyasallarin kullanilmasi
sonucu verim Onemli Olgiide artmakta, fakat domates, biber, patlican gibi meyve
olusumu dollenmis cekirdege bagh iiriinlerde, pazarlarda gordiigiimiiz kof, amorf

goriiniimlii, memeli tiriinler meydana gelmektedir. (Sayili ve Akman, 1994) .

Diger bir onemli konu, BGD’ lerin konsantrasyonlari ve uygulama zamanidir.
Yetersiz veya fazla konsantrasyon ¢ok olumsuz etkiler olusturabilecegi gibi, uygulama
zamaninin tam belirlenememesi de istenmeyen sonuclara neden olabilir. Zira aym
diizenleyici, kisa zaman araliklariyla uygulandiginda birbirinden tamamen farkli
neticeler dogurabilmektedir. Mesela Naphthelene Acetic Acid (NAA) ciceklenme
sonrasinda elmada kimyasal seyreltme i¢in kullanilirken, daha sonraki uygulamalarda
hasat oncesi meyve dokiilmesini 6nlemek amaciyla kullanilmaktadir (Westwood, 1993;
Akgiil, 2008). BGD’lerin asirt dozlarda kullanilmasi neticesinde iiriinlerde kofluk ve
sekil bozukluklar1 (amorf goriinim ve memeli iiriinler) meydana gelmektedir. Bu
tirlinlerin tiiketimi neticesinde ise iiriinlerin {izerinde asir1 miktarda bulunan kalint1
maddeleri besin zinciri yoluyla canli biinyelerine gecerek toksik etkilere neden

olabilmektedir (Kaftanoglu, 2003; Uygur, 2005).

BGD’lerin canlilar {iizerinde yaratabilece8i cesitli toksik etkiler laboratuar
kosullarinda farkli arastirmacilar tarafindan gozlemlenmistir. Yilmaz ve ark. (2005)
tarafindan yapilan bir arastirmada; bitki biiylime hormonu olan indol 3 asetik asit (IAA)
hamile farelerin deri altina uygulanmis, IAA’1in lgiincii nesil farelerin kemik iligi
hiicrelerinde mitotik indeksi (mitoz boliinmeye ugrayan hiicrelerin yiizdesi) TAA

verilmeyen saglikli farelerden olusan kontrol grubuna gore arttirdigi gézlemlenmistir.



12

Mitoz boliinmeye ugrayan hiicrelerin yiizdesindeki bu artis ise canlilar tizerinde genetik

bozukluklara ve kanser riskinin artmasina neden olmaktadir.

Cokugras ve ark. (2003) tarafindan yapilan bir ¢alismada; IAA’nin at ve insan kan
serumundaki butirilkolinesteraz enzimi iizerindeki etkileri incelenmis ve IAA’nin
inhibitor etki yarattigini ortaya koymuslardir. Bu inhibisyon etkisi sonucunda canlilarin

sinirsel ileti sisteminde olumsuzluklara yol actig1 belirlenmistir.

Tiirkiye gibi gelismekte olan iilkelerde BGD’lerin kontrolsiiz ve bilingsizce
kullanimi1 neticesinde sizma veya yiizeysel akis ile bu kimyasallarin yer alt1 ve yeriistii
su kaynaklarina iletilmesi s6z konusu olmaktadir. Alic1 ortamlarda zamanla birikmeleri
ile diger pestisitler gibi ¢evre iizerinde olumsuz etkileri gozlemlenebilmektedir. Asiri
dozda bulagsmanin oldugu suyun canlilar iizerinde yaratacag etkiler Celik ve ark. (2006)
tarafindan belirlenmeye calisilmistir. Farelerin igme suyu igerisine karistirilan 100 ppm
IAA (Indole acetic acid) ve Kinetin (Kn) 21 giin boyunca farelere oral yolla verilmistir.
Sonug olarak TAA ve Kn bazi immiin potansiyel enzimlerine (bagisiklik sistemi enzimi)
ve antioksidan indikator enzim (viicuttaki toksik maddelerin giderimine katkida bulunan

enzim) seviyeleri iizerine olumsuz etki ettigi gozlemlenmistir.

Celik ve ark. (2002), tarafindan yapilan bir diger calismada ise; sekiz adet disi
sicandan olusan gruplar iizerindeki etkiler tespit edilmistir. Gruplar, deneysel ¢alismalar
boyunca igebildikleri oranda 100 ppm'lik IAA, IBA (indol 3 butiirik asit) ve kinetin
uygulamasmna 3 hafta maruz birakilmistir. Calisma sonucunda BGD’lerin alanin
aminotransferaz (ALT), aspartate aminotransferaz (AST), lactate dehidrogenaz (LDH),
amilaz ve kreatine fosfokinaz (CPK) enzim seviyeleri iizerine farkli etkileri oldugu
tespit edilmistir. Sonug olarak; bu kimyasallarin 6zellikle bobrek ve karaciger enzimleri

tizerinde toksik etkilere sahip olduklar1 goriilmiistiir.

Benzer sekilde yine Celik ve ark. (2002) tarafindan yapilan bir arastirmada;
siganlara 25 giin boyunca icebildikleri olciide 75 ppm’lik IAA ve Kn verilmis ve sonu¢
olarak IAA nin toksik etkiye sebep oldugu gozlemlenmistir. Ulkemizde yakin zamana
kadar yasal olarak kullanilmakta olan 2,4-D iizerinde, Yilmaz ve ark. (2002) tarafindan
yapilmig bir calismada 2,4-D’in farelerin bobreklerinde bazi metabolik enzimleri

olumsuz etkiledigi tespit edilmistir.
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Morshed ve ark.(2005), tuzlu su karidesleri {izerinde IAA, NAA, 2,4-D ve GA’nin
toksik etkilerini arastirmislar ve IAA’nin 4.39 ppm’lik LCso degeri ile toksisitesinin bu
dort BGD arasinda en yiiksek oldugunu NAA, 2,4-D ve GA’nin LCsy degerlerinin
sirastyla 5.75, 16.63 ve 20.13 ppm oldugunu belirlemislerdir.

Melo ve ark. (2007), IAA’nin farelerin notrofil (akyuvar) hiicreleri iizerinde
etkilerini arastirmig, IAA’ya maruz birakilmis nétrofillerdeki glikoz tiikketiminde diisiise
glutamin tiiketiminde de artisa neden oldugu dolayisiyla akyuvar hiicrelerinde bir

tahribata yol actigini gézlemlemislerdir.

Prodanchuk ve ark. (2008) tarafindan fareler lizerinde yapilan bir arastirmada; Ivin,
Triman ve Tetran verilen farelerin protein sentezlerinin olumsuz etkilendigi ve

membran aktivitelerinde diisiis gozlendigi belirtilmistir.

Memeli hayvanlar ve kuslar iizerinde yapilan bir baska ¢alismada ise canli agirhik
basina 100-300 mg 2,4-D verildiginde ani Oliimlerin olustugu, canli agirlik basia 10
mg’1n iizerindeki dozlarda dogum ve iireme kusurlarinin meydana geldigi bildirilmistir

(Akgiil, 2008; Morsiinbiil ve ark. 2009).
2.3. Ulkemizde BGD Kullanimi ve Yapilan Yanhs Uygulamalar

Tiirkiye’de BGD’ler ozellikle kis aylarinda tiiketilen ve hemen hemen tamami
Akdeniz Bolgesi’nde iiretilen sera iiriinlerinde uygulanmaktadir. Yine, Tiirkiye’de
kullanilan zirai miicadele ilaclarinin toplaminin  %40’a yakin1 bu bolgede
kullanilmaktadir (Babaoglu, 2002). Eser (1986), Tirkiye’de BGD kullaniminin
degerlendirilmesine yonelik yapmis oldugu calismasinda, sebze iireticilerinin %
96’sinin hormon kullandiginmi bildirmistir. Mansuroglu ve ark. (2005) tarafindan Hatay
ilinde yapilan bir calismada ise, ciftcilerin hormon kullanip kullanmadiklar1 sorusuna
verdikleri yanitlardan elde edilen sonuclara gore, Hatay ili genelinde % 53,6 oraninda
hormon kullanildig1 belirlenmistir. Baz1 c¢iftgiler asir1 hormon kullandiklarini anket
caligmasinda belirtmemislerdir. Ancak, bitki ve meyveler {izerinde yapilan
incelemelerden hormon kullaniminin ankette belirtilen kullanim degerinin oldukca
tizerinde oldugu belirlenmistir. Ayn1 anket calismasinda seracilarin % 32,3’i hormon
hakkinda bilgisi olmadigimi belirtirken, % 20,4’ti hormon kullaniminin tehlikeli

olmadigini, % 47,3’ ise tehlikeli olabilecegini belirtmistir. Anket caligmalar1 sadece bu
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maddelerin bilingsiz ve kontrolsiiz kullanimlarini tespit etmek icin degil, ayn1 zamanda
hormon ve zirai ila¢ uygulayicilarinin kendi sagliklarina verdikleri 6nemi belirlemeye
yonelik de uygulanmistir. Bu anket caligmasi neticesinde, uygulama esnasinda eldiven
kullanip kullanmadiklar1 sorusuna bireyler tarafindan % 53,3 oraninda eldiven
kullanmadiklar1 belirtilmistir. Maske kullaniminda ise il genelinde cift¢gilerin % 71,6

oraninda maske kullanmadiklar tespit edilmistir.

Ulkemizde yapilan mevcut uygulamalarda birgok olumsuz  durumla
karsilasilmaktadir. Bunlar genellikle yetistiricilerden kaynaklanan ve yanls
uygulamalara dayanan olumsuzluklardir. S6z konusu yanlis uygulamalar1 baslica su

basliklar altinda toplayabiliriz.
e Gereginden fazla uygulama yaparak daha iyi sonu¢ alma diisiincesi
e Uygulama zamanini tam tespit edememe veya buna pek 6nem vermeme

® Doz ayarlamasinda yeterince hassas olamama veya dozu ne kadar

artirirsam o kadar iyi etki eder mantig1

e Alistig1 ve sonucunu gordiigii BGD' yi ne pahasina olursa olsun temin

edip uygulama

e Ekonomik kaygiyla asi1 doz kullanimi (Ozellikle etilenle meyve

olgunlastirilmas1 amaciyla)
e Teknik bilgileri yetersiz kisilerin tavsiyeleri

e Uygulama esnasinda gereken hassasiyeti gostermeme seklinde

siralanabilir (Akgiil 2008).

2.4. Pestisit Iceren Atiksularin Aritim

BGD’lerin, iiretim verimini arttirmak amactyla cok cesitli iiriinler iizerinde yaygin
olarak kullanilmasina ragmen, memeliler iizerindeki fizyolojik ve biyokimyasal etkileri
hakkinda cok sinirli bir bilgi mevcuttur (Celik ve ark. 2006). Bu nedenle, Atiksularin

aritimi1 onemli bir rol oynamaktadir.
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Biyolojik aritma yontemleri maliyet agisindan uygun olmasina ragmen, toksik ve
kompleks pestisit karisimlarini pargalayabilecek uygun mikroorganizma yoklugundan,
uygulanabilirlikleri smirhidir (Scherer ve ark. 2004). Nanofiltrasyon, ters osmoz
(Boussahel ve ark. 2000), kum filtrasyonu (Lambert ve Graham 1995), aktif karbon
adsorbsiyonu (Thacker ve ark. 1997) gibi fiziksel aritma {iinitelerinin, ozonlama ve ileri
oksidasyon prosesleri (Camel ve Bermond, 1998) gibi kimyasal oksidasyon
proseslerinin daha verimli oldugu kanitlanmistir. Fakat, fiziksel ve kimyasal giderim
tekniklerinin tek baslarina pestisitin tamaminin gideriminde etkin olmadig: goriilmiis ve

bunlarin bir kombinasyonunun gerekliligi giindeme gelmistir.

Pestisitlerin kimyasal oksidasyon yontemi ile giderimi amaciyla klor, klordioksit,
potasyum permanganat, ozon ve hidrojen peroksit gibi ¢esitli oksidant maddeler
denenmistir (Ikehata ve Gamal El-Din 2005 ve 2006). Ozonun, digerlerine nazaran daha
yiikksek bir oksidasyon potansiyeline (2.07 V) sahip olmasi nedeniyle, oksidasyon
potansiyelini arttirici kombinasyonlar iizerinde ¢alisilmistir. Ozon ve hidrojen peroksit
(H,0,) ile birlikte demir tuzlari, titanyum dioksit (TiO,) ve/veya ultraviole radyasyonu
(UV-Vis) kombinasyonlart ile ¢ok kuvvetli bir oksidant olan hidroksil radikalleri (OH)
olusturulmustur. OH' radikali, ¢ok yiiksek reaksiyon hizlan ile secici olmayarak tiim
organik ve inorganik molekiilleri parcalayabilecek bir oksidasyon potansiyeline (2.8 V)
sahiptir (Akal Solmaz ve ark., 2006, 2007; Ustiin ve Akal Solmaz, 2006; Ustiin ve ark.,
2007). Cesitli kimyasal ve fotokimyasal reaksiyonlar vasitasiyla yiiksek oksidasyon
potansiyeline sahip OH' radikallerinin olusturuldugu bu prosesler, {OP’ler olarak
bilinmektedir ve son yillarda pestisit iceren su ve atiksularin aritiminda oldukga fazla
popiilarite kazanmiglardir. Ancak, giiclii oksitleyiciler iireten, kimyasal oksidasyona
dayal ileri aritim metotlar1 (IOP’ler), bu konuda 6nem kazanmaktadir. Bu metotlar,
biyolojik olarak parcalanamayan ve/veya kalinti organik bilesiklerin serbest radikaller

tarafindan oksidasyonunu ve tam mineralizasyonunu saglamaktadirlar.

2.4.1 ileri oksidasyon prosesleri (IOP’ler)

lleri oksidasyon prosesleri su ve atik su aritiminda yeterli miktarda yiiksek
oksidasyon potansiyeline sahip radikallerin (6zel hidroksil radikallerinin OH)
olusturulmasina dayanir (Rodriguez 2003, Pajder 2006). Bu proseslerin ileri olarak

nitelendirilmesi ise, dogal olarak cok yavas bir sekilde gerceklesen oksidasyon
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proseslerine nazaran daha hizli bir sekilde oksidasyonun gergeklesmesidir. (Yonar

2005)

Hidroksil radikali se¢ici olmayan giiclii bir kimyasal oksitleyicidir. Oksidasyon

tiirlerine gore oksidasyon gii¢leri Cizelge 2.2.”de verilmistir.

Cizelge 2.2. Bazi oksitleyicilerin goreceli oksidasyon gii¢leri

Oksidant Oksidasyon Potansiyeli (eV)
HO- 2,80
0 ('D) 2,42
O3 2,07
H,0, 1,77
Perhidroksi Radikali 1.70
Permanganat Iyonu 1.67
Klor Dioksit 1.50
Klor 1.36
0O, 1.23

KAYNAK: Anonim, 1998, “Advanced Photochemical Oxidation Process”, Handbook, US.EPA,
Washington; Yonar, T. 2005. Fotokimyasal Oksidasyon Yontemiyle Organik Kirliliklerin Giderilmesi Ve
Bu Yontemin Kiiciik Yerlesim Bolgelerinden Kaynaklanan Atiksulara Uygulanmasi. Doktora Tezi, U.U.
Fen Bilimleri Enstitiisii Cevre Mithendisligi Anabilim Dal1, Bursa.

Hidroksil radikalleri, ozondan milyonlarca kez daha hizlidir ayrica sistem maliyeti

daha diisiik ve boyutlart olduk¢a minimize edilmistir.

Hidroksil radikallerini olusturmak icin bazi metotlar bulunmaktadir. Bu metotlar
hem fotokimyasal hem de fotokimyasal olmayan yontemleri icermektedir (Cizelge 2.3.)

(Mota ve ark. 2008).
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Cizelge 2.3. Ileri Oksidasyon Proseslerinin tiirleri ve smiflandirmasi.

Foto-kimyasal Olmayan Foto-kimyasal

Homojen Prosesler

¢ Alkali Ortamda Ozonlama e Vakum-Ultraviyole Fotolizi
¢ Ozon/Hidrojen Peroksit ¢  Foto-Oksidasyon

¢ Fenton Prosesleri e UV/H;0;

¢ Elektro-oksidasyon e UV/O;

e Sonoliz e UV/O3/H,0,

¢ [Islak Hava Oksidasyonu Foto-Fenton

¢ Siiperkritik Su Oksidasyonu

Heterojen Prosesler

e Katalitik Islak Hava Oksidasyonu e Heterojen Fotokataliz

(ZnO/UV, TiO»/UV vb..)

KAYNAK: Mota, A.L.N., Albuquerque, L.F., Beltrame, L.T.C., Chiavone-Filho, O., Machulek Jr., A.,
Nascimento, C. A. O. 2008. Advanced Oxidation Processes and Their Application in the Petroleum
Industry: A Review, Brazilian Journal of Petroleum and Gas. 2, 3, p. 122-142

Ileri oksidasyon tekniklerinde, organik kirleticileri su ve karbondioksite kadar
tamamen oksitleyebilme kapasitesine sahiptirler, bdylece klasik oksidasyon

sistemlerinde oldugu gibi suda ikincil kirleticiler olugturmazlar (Vogelpohl 2002).
2.4.1.1. Fenton prosesleri

[OP’ler arasinda hidrojen peroksit (H,O,) kullanarak oksitleme islemini
gerceklestirmede siklikla kullanilan yontemlerden birisi Fenton Prosesleridir (Legrini ve
ark. 1993, Gutierrez ve ark. 2007). Fenton prosesleri HO, ve Fe*? ya da Fe*" arasinda
Denklem 2.1. ve 2.2.’deki gibi meydana gelmektedir ve son derece reaktif hidroksil

radikalleri pestisitleri parcalayabilmektedir. Reaksiyonda Fe** iyonlar1 rol aliyorsa
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reaksiyon, Fenton Prosesi (FP) olarak adlandirilir, eger Fe* iyonlart rol aliyorsa

Fenton-Like Prosesi (FLP) olarak adlandirilir (Arnold ve ark., 1995).

Fe*? + H,0, — Fe* °+ OH™ + OH" (2.1.)

Fe* + H,0, — Fe*? + HO," + H* (2.2)

FP ve FLP yalnmizca oksidasyon etkisiyle degil, ayn1 zamanda koagiilasyon etkisiyle
de organik Kkirleticilerin bir kismini ortamdan uzaklastirabilmektedir (Kuo, 1992).
Hidroksil radikallerinin secici olamayan karakteristikleri ve giiclii oksidasyon
potansiyelleri sayesinde, su ve atiksu ortamindaki tiim pestisit tiirlerinin neredeyse
tamami1 bu yontemlerle hizli bir bicimde giderilebilmekte ve toksisiteleri biiyiik oranda

azalmaktadir (Pignatello 1992).

Fenton prosesi asidik kosullarda hidroksil radikalleri olusmasi esasina dayanir.
Fenton oksidasyon prosesi 4 evrede meydana gelir. Bunlar pH ayarlama, oksidasyon
reaksiyonu, nétralizasyon ve koagulasyon ve coktiirmedir. pH> 4 iken etkili bir giderim
olmadig1 gozlenmistir. Bunun sebebi pH< 4 iken demir ve hidrojen peroksit iyonlarinin
daha kararli olmasidir. Diger taraftan pH> 4 iken kararsiz halde bulunan Fe*? iyonlart
kolaylikla Fe* iyonlarina doniisebilirler. Bu da demir hidroksi komplekslerinin
olusmasina sebep olur. Bunun yani1 sira pH> 10 iken hidrojen peroksit kararsiz haldedir
ve oksitleme kapasitesini kaybederek oksijen ve suya doniisiir. Hidrojen peroksit ve

demir iyonlar1 genellikle kuvvetli asit i¢cin daha kararlidir.

Fenton proseslerinin verimliligine etki eden baslica faktorler: atiksuyun pH’1,
reaksiyon sicaklify, baslangic Fe?*, Fe’* ve H,O, konsantrasyonlari, icerdigi organik ve

inorganik bilesenlerin tiirleri ve miktarlaridir (Giirses 2004, Ustiin ve ark. 2006).

Fenton reaksiyonlarinin uygulanmasi sirasinda karsilagilacak onemli bir problem,
demir tuzlariin, nétralizasyon sirasinda demir hidroksit olarak ¢okmesidir. Olusan bu
camur, organik maddeler ve agir metaller icerebilir, dolayisiyla bertaraf edilmesi

oldukca maliyetli olabilmektedir. Bu probleme getirilebilecek olan bir ¢oziim Fe(III)
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‘lin geri donilisimiiniin yapilmasidir. Boylece isletme maliyetleri de bir miktar

azalacaktir (Vogelpohl 2002).

Fenton proseslerinin esas avantaji, fotokimyasal oksidasyon proseslerinden daha
eski, popiiler olmasi ve ultraviyole 15181nin penetrasyonuna bagimli olmaksizin reaktor
konfigilirasyonlarinin yapilabilmesidir. Bunlara karsin prosesin diisiik pH degerlerinde
gerceklestirilmesinden dolay1 notralizasyon ve ortama ilave edilen demir iyonlarinin
coktiirilerek ortamdan wuzaklastirllma zorunlulugu Fenton prosesinin en Onemli

dezavantajidir (Marechal ve ark. 1997, Arslan 2000, Yonar 2005, Birgiil 2006).
2.4.1.2. Yiiksek pH’ da Ozonlama (O3) Prosesi

O3 prosesi de su ve igme suyu aritiminda uygulanabilir bir yontem olarak
goriilmektedir. Biiyiik 6lcekli O3 jeneratorlerinin iiretilmesi ve diisiik isletme maliyetleri
ile diger yontemlerle giderilmesi zor ve pahali olan bilesikler tizerinde Oz kullanimina

olan ilgi artmistir.

O3’iin, OH" ile olan tam reaksiyonu Denklem 2.3.’te gosterilmektedir;

I0:+H0 — % o 20H +4 05

(2.3)

Staehlin ve Hoigne (1982), O3 prosesinin mekanizmasinin yiiksek pH degerlerinde
degistigini gostermislerdir. Kompleks bir zincir reaksiyon sonucu hidroksil radikali
olugsmaktadir. Bikarbonat, karbonat ve humik maddelerin organik igeriklerinin
parcalanmasi, ozon ve hidroksit iyonunun zincir reaksiyon baslatmasi ve radikal-radikal
cifti proseslerinin gerceklesmesi ve hidroksil radikalinin yakalanmasi reaksiyonlari ile
gerceklesmektedir. Ayrica, reaksiyon ortamindaki makro ve/veya mikro kirleticilerin de
OH' radikallerince reaksiyona girmesi miimkiin olmaktadir. Ozonla olan reaksiyonlarda,
notral pH seviyelerinde ¢esitli kirleticilerin bulunmas1 ile de alakali olacak sekilde
kirletici maddenin hem ozonla hem de OH- radikalleri ile reaksiyonu ayni anda

gerceklesmesi miimkiin olmaktadir (Yonar, 2005).

Bazi durumlarda, yalnizca ozonlama prosesiyle Kkirleticiler yeterli oranlarda
giderilerek su kalitesi standartlarina ulagabilmek miimkiin olmustur (Rinker ve ark.,

1999). Ozonlama proselerinin, su ve atiksu ortamindaki kalici kirleticilerin



20

giderimindeki etkinlikleri, ¢esitli calismalarla kanitlanmistir (Ikehata ve El-Din 2005,
Alvares ve ark. 2001, Masten ve Davies 1994, Reynolds ve ark. 1989)

2.4.1.3 Ozon/Hidrojen Peroksit (O3;/H,0,)

Oys’iin atik sudaki beklenen yar1 6mrii, kirleticilerin ozona olan duyarhiliklar1 ve pH
gibi sebeplere bagl olarak, bir dakikadan daha az bir siireden 30 dakikaya kadar
cikabilen zaman araliklarinda degismektedir. pH yiikseldiginde, ozonun sudaki

bozunma hiz1 da artar (Vogelpohl 2002).

Bu sistemin en biiyiikk avantaji bulaniklik iceren suda problemsiz caligsmasidir.
Ciinkii proses, Oz veya H,O, molekiillerini etkinlestirmede, UV 1sinlarinin suya niifuz

etmesine bagh degildir (Rodriguez 2003, Pajder 2006).

Prosesteki baslica isletme giderleri ozonun iiretimi sirasinda olusan maliyetten

kaynaklanmaktadir. O3 kuru havadan veya oksijenden yiiksek voltajda elde edilir.

Diisiik pH’larda, O3 isleminde, hidrojen peroksit ilavesi, ozonun bozunma hizin
arttirmaktadir. Hidrojen peroksit cok pahali olmayan, iyi coziinebilen ve kolayca
bulunabilen bir kimyasal olmasina ragmen, diisiik reaksiyon oranindan dolay1 tek basina
kullanilamamaktadir. Fakat UV igmnlaniyla ya da O; gibi diger oksitleyicilerle
kullanildiginda, yiiksek oksidasyon basarisi elde edilebilir ( Vogelpohl 2002, Morsiinbiil
2007).

Bu prosesin temel reaksiyonlar1 asagidaki gibidir;

H,0, <> HO, + H* 2.4.)
HO; + O3 — HOz* + O3 (2.5.)
H,0,+ OHe— O, + H,O + HY (2.6.)
HO,- + OH*— OH + HO,' 2.7.)

Bu reaksiyonlarin birlestirilmis tam reaksiyonu asagidaki gibidir (Yonar 2005,
Birgiil 2006) :

203+ H,0, — 20He+ 30, (2.8.)
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2.4.1.4. Elektrooksidasyon

Elektrooksidasyon yonteminde ana prensip ¢Oziinmeyen elektrotlar (Ti, Ru, Pt,
paslanmaz celik vb.) kullamilarak elektrotlar vasitasiyla ¢ikan gazlar (O, ve H,) ile
istenilen oksidasyonun saglanmasidir. Bu islemle birlikte bircok madde oksidasyona
ugratilabilirken biyolojik olarak parcalanabilirligi zor olan bilesikler biyolojik olarak
kolay parcalanabilir organik bilesiklere veya CO, ve H,O gibi son iiriinlere

doniistiiriilmektedir.

Elektrooksidasyon prosesinde aktif rolii oynayan elektrot anottur. Bundan dolay1 bu
proseste etkili olan parametrelerin baginda anodun katalitik aktivitesi gelir. Ayrica akim,
sicaklik, pH ve organik bilesiklerin ve diger oksidantlarin difiizyon hiz1 da 6nemlidir.
Eger anodun yeteri kadar yiiksek potansiyeli varsa, atiksuda bulunan kloriir iyonlar1
klora doniigebilir veya organik bilesiklerin dogrudan oksidasyonu gibi ikincil

reaksiyonlar da ayrica olusabilir (ilhan ve ark. 2007).
2.4.1.5. Fotooksidasyon

Baz1 durumlarda organik maddelerin klasik Oz ya da H,O, yontemleriyle isleme tabi
tutulmas: sirasinda bu maddelerin tam olarak, su ve karbondioksite oksidasyonu
gerceklesemez hatta birincil kirleticiden daha toksik kirleticiler meydana gelebilir.
Oksidasyon reaksiyonlarinin tamamlanmasinin yani sira, ozona ya da hidrojene

duyarsiz bilesiklerin par¢alanmasini saglamak icin UV 1sinlar1 kullanilabilir.

Cogu organik kirletici UV enerjisini absorblar ve dogrudan fotolize ugrar ya da UV
1sinlarindan etkilenerek kimyasal oksitleyicilerle, daha cok reaksiyona girme egilimi

gosterirler.

Ayrica UV isinlarinin ozon ve hidrojen peroksit molekiillerinin bozunmasini

kolaylastirdig1 gercegi de dnemli bir noktadir.

Sekil 2.4.°te biyolojik olarak 6n aritimi yapilmis ve KOI'si 3860 mg/L olan bir
sizint1 suyuna UV 1sinlarinin uygulanmasi ile ilgili sonuglar gosterilmistir. Her ne kadar
H,0,+UV en iyi KOI giderim verimi gosterse de Os;+H,O0,+UV daha az enerji
harcamasindan dolayr daha ekonomiktir (Vogelpohl A., 2002).
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Sekil 2.4. Isinima kars1 KOI azalmasi

KAYNAK: Vogelpohl, A. 2002. Advanced oxidation Technologies for industrial water reuse: Water

recycling and Resource recovery in industry: analysis, Technologies and implementation, Editors: Lens

P.N.L,, Pol H. L. ,Wilderer P., Asano T.. IWA Publishing, London, s 453-471.

Fotooksidasyon prosesinin gerceklesebilmesi icin, OH' radikallerinin iiretilmesi
amaciyla belli bir dalga boyuna ihtiyac vardir. Ornegin UV/TiO, teknolojisi icin dalga
boyunun 387.5 nm den kii¢iik olmas1 gereklidir. Ciinkii TiO, nin (anataz form) enerji
bant esigi 3.2 eV’ tur ve bu bant esiginde UV 1sinlariyla aktive olabilmesi i¢in 387.5 nm

den kiiciik bir dalga boyu gereklidir (Bolton 2001, Yonar 2005).

UV lambalari, verimli bir ozon fotolizi i¢in maksimum 254 nm’deki radyasyon
ciktisina sahip olmak zorundadir. Son yillarda 172 ve 222 nm dalga boyuna sahip
eksimer (excimer) lambalar gelistirilmektedir. Bu calismanin amaci, OH ve H
radikalleri tireten, ¢cok uygun UV oksidasyon prosesleriyle suyun direkt fotolizini

saglamaktir (Munter 2001, Pajder 2006, Morsiinbiil 2007).
2.4.1.6. Fotokataliz Yontemi

Hidroksil radikallerinin elde edilmesi icin alternatif bir yol da, yari iletken (6rnegin
Titanyum dioksit (TiO,) ylizeylerde meydana gelen Fotokataliz mekanizmasidir. Bu

mekanizmada serbest radikallerin iiretimleri ve dolayisiyla parcalanma oranlar1 da
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artmaktadir (Gogate ve Pandit, 2004, Mazzarino ve Piccinini, 1999). UV/TiO,
prosesinin basitlestirilmis mekanizmasi asagidaki esitliklerde verilmistir (Qamar ve

Muneer, 2005).

TiO; +hv — e'cg + h'ys (2.9)
H,O +h*yg — OHe + H* (2.10)
Oz +ecg— Oy (2.11)
O, +H,O — OHe + OH +0;, +HO,~ (2.12)

Fotokataliz prosesi sirasinda, katalizoriin yiizeyinde, UV 1sinlan kullanilarak pozitif
ve negatif degisimler meydana getirilir. Bu pozitif ve negatif sarjlar redoks
reaksiyonlarinin gerceklesmesine yardimci olurlar. Fotokataliz prosesinin mekanizmasi

Sekil 2.5.’te gosterilmistir (Vogelpohl 2002) .

Enerji

J T H,0 + OH

0,

Eirletica

Yilkseltgenme

L H:0 +
Yar iletk -
ant iletken o, + ...

Sekil 2.5. Fotokataliz sisteminin mekanizmasi

KAYNAK: Vogelpohl, A. 2002. Advanced oxidation Technologies for industrial water reuse: Water

recycling and Resource recovery in industry: analysis, Technologies and implementation, Editors: Lens

P.N.L., Pol H. L. ,Wilderer P., Asano T.. IWA Publishing, London, s 453-471.
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Fotokatalitik reaksiyonlar yar1 iletkenlerin yiizeylerinde gerceklesir. Fotokataliz

temel olarak birbirinden bagimsiz 5 basamakta gerceklesir.

1- Elektronlarin siv1 fazlan katalizor yiizeyine hareketi
2- Reaktantlarin katalizor ylizeyine adsorpsiyonu

3- Adsorplanmis yiizeyde fotokatalitik reaksiyon

4- Ara lriinlerin desorpsiyonu

5- Uriinlerin yiizeyden ayrilmasi (Diler 2010).

Titanyum dioksit (TiO,), farkli kosullarda stabil kalabilmesi, radikallerin iiretiminde
yiikksek potansiyele sahip olmasi, kolay bulunabilir ve ucuz olmasi dolayisiyla tercih

edilen bir katalizordiir (Schroder 1999, Vogelpohl 2002).
2.4.1.7. Islak hava oksidasyonu

Islak hava oksidasyonu bir sulu faz oksidasyon prosesi olup yiiksek sicaklik ve
basingta (105-320°C, 05-20 MPa) organik maddelerle kirletilmis halde bulunan ¢amur,
sulu cozeltiler ve direk olarak fabrika atik sularina uygulanabilir. Kullanilan oksitleyici
maddelerden en yaygin olani oksijendir. Bu sartlarda su subkritik durumda oldugu i¢in

bu yonteme subkritik su oksidasyonu da denilmektedir (Gizir 2006).

Prosesin temeli, (Zimmermann ve Diddams 1960) molekiiler oksijen ile
oksitlenecek organik madde arasindaki etkilesimi arttrmaktir. Yiiksek sicaklik kosullar
organik maddeyi CO, ve H,0O;’ye doniistiiriir. Sivi faz kosullari, yiiksek basing
tarafindan olusturulmakta ve bu basing ayn1 zamanda ¢oziinmiis O, konsantrasyonunu
artirmaktadir (Himmelblau 1960). Bu sebeple oksidasyon hizi da artmaktadir
(Debellefontaine ve Foussard 2000).

2.4.1.8. Siiperkritik su oksidasyonu

Siiperkritik su oksidasyonu yontemi su igerisinde bulunan organik maddelerin suyun
kritik sicaklik ve basing iizerindeki degerlerde ortama ilave edilen bir oksidant

yardimiyla oksidasyon islemidir (Gizir 2006).

Akigkanlar, kritik noktalar1 civarinda siviya benzer ¢ozme yetenegi kazanirlar ve
stvilara gore daha iyi tasimim Ozellikleri gosterirler. Basing ve sicakligin

degistirilmesiyle kolaylikla istenen degerlere ayarlanabilen bu oOzellikler, ayirma
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islemlerinin ve kimyasal reaksiyonlarin gergeklestirilmesinde Onemli rol oynarlar.
Dogadaki en onemli ¢Oziicii olan suyun, siiperkritik kosullarda reaksiyon coziiciisii
olarak cok ilging¢ oOzellikleri vardir. Suyun kritik sicaklik ve kritik basing degerleri
sirastyla 374.8°C ve 221.3 bar’dir (22.13 MPa). Ozellikleri, benzer bir polar sividan
hemen hemen apolar bir akiskana dogru degisir. Bu degisim, olduk¢a genis bir sicaklik
araliginda gergeklesir. Su, kritik noktadan daha yiiksek sicakliklarda beklenenden daha
asidik olur ve difiizivitesi artar. Su ile yiiksek sicakliklarda calisiliyor olmasi, 1s1l
reaksiyon hizini artirir, bu da reaktordeki karistirma hizini arttirarak organik maddelerin
1yl ¢oziinmesini, oksijenle hizli reaksiyona girilmesini ve tuzlarin ¢oktiiriillmesini saglar.
Bu nedenle siiperkritik su, ¢oziiniirliige dayali bir kontrol mekanizmasi, diisiik viskozite
ve yiiksek difiizyon yetenegine dayali miikemmel taginim ozellikleri ve hidroliz veya
kismi oksidasyon i¢in yeni reaksiyon imkanlari sunan bir ¢oziiciidiir (Sogiit ve Akgiin

2007).

Son yillarda siiperkritik su ortaminda atik sulardaki organik Kkirleticilerin ve agir
metallerin uzaklastirilmasi, giderek 6nem kazanan bir teknoloji haline gelmis ve
uygulamasi yayginlagsmaya baslamistir. Proses, kirleticileri iceren atik suyun siiperkritik
kosullarda bir oksitleyici madde kullanarak organik kirleticilerin CO, ve suya
parcalanmasi, Kkirletici metallerin de metal oksitleri halinde uzaklastirilmasina
dayanmaktadir. Bu prosesle, kirleticiler, tek bir adimla saniyeler mertebesinde bir
sireyle giderilebilmektedir. Oksitleyici madde olarak hava, O, ve H;0,
kullanilmaktadir (Erkonak ve ark. 2008, Arslan ve ark. 2008).

2.4.1.9. Sonokimyasal oksidasyon

Ultrasonik 1simimlar, yani frekans araligi 15 kHz ile 1IMHz arasinda degisen ses
enerjisi sivi  karigimlar  iizerine uygulandiginda elektrohidrolik  kavitasyonlar
olusturmaktadir. Ultrasonik enerjinin kimyasal giicii, “kavitasyon” olay1 yoluyla ortaya

cikmaktadir. (Vogelpohl, 2002).

Kavitasyon, siviya bir negatif basincin uygulanmasi sonucunda, sivi i¢inde mikro-
baloncuklarin olusmasi olayidir. Bu baloncuklar, birbirleriyle siirekli olarak
carpismaktadirlar ve boylece kuvvetli bir lokal enerji ortaya ¢ikmaktadir. Biitiin ses
dalgalar1 gibi ultrasonik ses dalgalar1 da sivi icinde dalgalar halinde iletilmektedir ve bu

dalgalar icinden gectigi ortamin molekiiler yapisinda sikisma ve gevsemelere neden



26

olmaktadir. Boylece bir s1v1 i¢indeki molekiiller arasindaki mesafe, salimm yapildikca
degisecektir. Eger yeterli miktarda negatif basing siviya uygulanirsa, sivi biitiinliigiinii
bir arada tutmak icin gerekli olan kritik mesafe asilacaktir. Sivida parcalanma
gozlenecek, bosluklar olusacaktir. Bu bosluklara “Kavitasyon Baloncuklart” denir.

(Oner, 2002)

Bu salinimlar, zamanla istikrarsiz bir hal almakta ve suda bulunan gaz
baloncuklarina siddetli bir kuvvet uygulayarak patlamalarini saglamaktadir. Gaz iceren
baloncuklarin buhar fazinin adyabatik 1sinmasiyla, hizli bir sekilde patlamasi sonucu
kisa siireli bir, yiiksek sicaklik ve basing artis1 gozlenir. Bu sicaklik ve basin¢ tahmini
olarak 4200 K ve 975 bardir. 100 ns i¢inde gerceklesen bu kavitasyonel cokme
sirasinda, buhar halindeki H,O molekiilleri, hidroksil radikalleri (OH’) ve hidrojen
atomlar1 (H') vererek termal ayristma ugrar. (OH') ve (H') liretiminin sonuclarindan biri
olarak, klorlu hidrokarbonlar, pestisitler, fenoller, TNT gibi patlayicilar, esterler, son
tirin olarak; kisa halkali organik asitlere, CO, ve inorganik iyonlara

dontistirler.(Destaillats ve ark. 2000; Vogelpohl, 2002)
2.4.1.10. Vakum ultraviyole prosesi (VUV)

Vakum ultraviyole, giiclii derecede 1s1nim1 absorbe eden havayi i¢inde bulunduran
ultraviyole spektral alanindan olugmaktadir. Bir ¢cok banttan olusan ultraviyole spektral
alaninda, VUV u olusturan bant 100-200 nm dalga boyu araligindadir (Bolton, 2001) ve
daha kisa dalga boylu spektroskopik calismalar vakum ya da absorbe edilmeyen gazlar
icerisinde yapilmalidir. VUV alanindaki hareket, kimyasal baglarin homolizindeki pek

cok duruma olanak saglar (Legrini ve ark., 1993).

Cevre miihendisligindeki VUV uygulamalari, yogunlasmis ve gaz fazindaki organik
bilesiklerin pargalanmasi ile yakindan ilgilidir. Ornegin kloro ve/veya floro
hidrokarbonlar boyle bir prosediir ile kolaylikla oksidatif olarak parcalanabilir (Legrini
ve ark., 1993). VUV fotokimyasal prosesleri, 172 +12 nm dalga boyunda, 1000 W
giicinde Xe excimer lambalarinin gelistirilmesiyle atiksu aritiminda daha siklikla
kullanilir hale gelmistir. 190 nm’lik dalga boyundan daha diisiik UV dalga boylarindaki
yiiksek enerji suyu fotolize ederek OH- ve ‘H radikallerinin artisina neden olmaktadir
(Gonzalez ve ark., 1994). Bunun yam sira hedef maddenin fotohomolizi ig¢inde

kullanildigr durumlarda, suyun VUV fotolizi maddeyi parcalamak veya ¢6zmek igin
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saldirida bulunan hidroksil radikallerini yiiksek verimlilikte iiretir (Kilic ve Kestioglu

2008).

[OP’lerin kullanimiyla pestisit giderimine yonelik calismalarda pestisit parcalanma
oranlar1 KOI ve Pestisit giderim yiizdesi olarak ifade edilmistir. Ornegin, endiistriyel ve
sentetik pestisit atiksuyu iizerinde FP uygulanan bir ¢alisma kapsaminda KOI giderim
verimleri sirasiyla %96.3 %85.4 olarak bulunmustur (Li ve ark., 2009). FLP uygulanan
benzer bir calismada %80 KOI giderimi elde edilmistir. Ozonlama prosesleri
kullanilarak yapilan bir ¢calismada Oz ve O3/UV sistemlerinde %90 ve %100 pestisit
giderimi saglanmistir (Lafi ve Al-Qodah, 2006). IBA iizerinde yapilmis olan bir

fotokataliz ¢aligmasinda ise %93 parcalanma gerceklesmistir (Qamar ve Muneer, 2005).
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu calisma kapsaminda, Bir tiir BGD olan IBA kullanilarak hazirlanan sentetik
atiksu kullanilmigtir. IBA, sentetik bir bitkisel hormondur ve yapisal olarak, bitkilerde
dogal olarak olusan birincil hormonlardan olan IAA’ya benzemektedir. IBA,
mahsullerin ve siis bitkilerinin gelisimini ve biiyiimesini desteklemek amaciyla yaprak
ve celik kisimlarina uygulanir (Qamar ve Muneer, 2005). Oksinler grubundan olan
IBA’nin en yaygin kullanim amaci kok gelisimini arttirmaktir (Doong ve Chang 1998).

IBA’nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 1.’de 6zetlenmistir.

Giiniimiizde en fazla kullanilan oksin tiirii IBA’dir (Burak 1991, Akgiil 2008). IBA,
Trenholm ve ark. (2008) tarafindan yapilan bir arastirma sonucu evsel atiksu aritma
tesislerinde tespit edilen 24 adet yiiksek tiretim hacimli (high-production volume, HPV)
kimyasallar arasinda bulunmaktadir. Bu calismadan elde edilen sonuglara gore,
geleneksel aritma yontemleri HPV kimyasallarin gideriminde kismen etkili olabilmekte
ve bu kimyasallar, arttimdan ge¢mis atiksuda ng/LL seviyesinde olsa dahi

bulunmaktadirlar (Trenholm ve ark. 2009).
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Cizelge 3.1. IBA’ nin fiziksel ve kimyasal 6zelikleri.

Adi Indol 3 Biitirik Asit
Ci3H13NO,

Kimyasal Formiilii

Molekiil Agirhig 203,24 g/mol
Coziiniirliik ( suda
250 mg/L
20°C)
o
Kimyasal Yapisi ”\J{
OH
N
nH

Buhar Basinci

1,8x10° mmHg
(25°C)

3.1. Kimyasallar

IBA en saf formunda Merck Kimyasal Sirketi Darmstadt, Almanya’dan

saglanmistir. Yapist ve UV spektrumu Sekil 3.1.’de verilmistir.

Deneysel calismalarda kullanilan tiim c¢ozeltiler deiyonize su kullanmilarak
hazirlanmistir (R=18M Q 1/cm, Millipore) ve laboratuar c¢alismalarinda, gereken

durumlarda pH ayar1 NaOH (1 N) ve H,SO4 (IN) kullanilarak yapilmistir.
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Absorbans

200 220 240 260 280 300 320 340

Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.1. IBA’nin kimyasal yapisi ve UV spektrumu (A yax = 221 nm).

Laboratuar ortaminda gerceklestirilen Fenton ve Fenton-Like prosesleri asamasinda
Fenton prosesi i¢in FeSO4.7H,O ve Fenton-Like prosesi i¢in FeCl;.6H,O (Merck,
Darmstadt, Almanya) %5’lik stok ¢ozelti olarak hazirlanmis ve H,O, (%30’luk, Merck,
Darmstadt, Almanya) ile birlikte kullanilmistir. Fenton proseslerinde kalinti hidrojen
peroksidin giderilmesi icin MnO, (ZAG marka) tozu kullanmilmistir. Ozonlama
prosesinde gerekli olan oksijen 150 barlik Orsez marka oksijen tiipiinden saglanmaistir.
KOI ol¢iimii sirasinda giimiis siilfath siilfiirik asit ¢ozeltisi, potasyum dikromat
cozeltisi, Fe(NH4)2(SO4),.6H,O0 (Demir Amonyum Siilfat), ferroin indikatorii
kullamilmistir (Merck, Darmstadt, Almanya). HPLC (High Performance Liquid
Cramatograpy) Olctimleri icin kullanilan, 0,1% trifluoroacetic acid (TFA) iceren su,

0,1% TFA iceren asetonitril (ACN) Merck, Darmstadt, Almanya’dan temin edilmistir.

SFP deneyleri i¢in kullanilan Titanyum dioksit P25 (Anataz 80%, rutil 20%, yiizey

alan 50m2/g partikiil boyutu 27 nm) Degussa Corporation, Almanya’ dan saglanmustir.
3.2. Analitik Olciim Metotlar

KOI ol¢timlerinde, APHA Standard Metot’un (1998), 5220 B. Open Reflux Metodu
kullanilmistir. Tiim deneysel ¢alismalar oda sicakliginda (20-22 °C) gerceklestirilmistir.
TOC analizleri Shimadzu-5050ATOC analiz cihaz ile dlgiilmiistiir. Coziinmiis demir

iyonu konsantrasyonlari, “spectrophotometric 1,10-phenanthroline method* kullanilarak
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Olciimlenmistir (APHA 1998). Hidrojen peroksit dl¢iimleri, I3 metodu kullanilarak, 351
nm’de Hach Lange DR5000 spektrofotometre yardimiyla olciilmiistiir (Klassen ve ark.
1994)

IBA konsantrasyonlar1 diode array dedektorlii (DAD) (Agilent Technologies, CA,
USA), ters farz sivi kromatografisi prensibiyle calisan Agilent 1200 Series HPLC
kullanilarak yapilmigtir. Ayrim islemi ZORBAX SB kolon (3 mL/min akim hizi, C8-3.5
um-75 mm (L) x 4.6 mm) yardimiyla gerceklestirilmistir. IBA’nin belirlenmesi icin

dedektoriin dalga boyu 221 + 20 nm’ ye ayarlanmistir.
3.3. Cihazlar ve Diger Malzemeler

Agilent 1200 Series HPLC cihazi

Shimadzu-5050ATOC analiz cihazi

VELP-Scientifica marka FC6S Model Jar Test Cihazi (Milan, Italya)
Opal marka OG-3 Model, 3 g/sa O, kapasiteli, 220W giicte Ozon Jeneratorii
(Opalsu, Tiirkiye)

Sartorius Marka PB-10 Model pH metre (Sartorius, Almanya)
Sartorius stedim Marka 47 mm Glass-Microfibre Discs Filtre Kagidi
Mikropipet (2-20 ul, 10-1000 ul, 0,5-5 ml)

AKM seti (Sartorius, Almanya)

KOI Seti

Millipore marka deiyonize su cihazi (R=18M Q 1/cm)

Hach Lange DR 5000 marka spektrofotometre

UV 6l¢iim cihazi Delta OHM BO9847

3.4. Deneysel Calismalar ve Calisma Diizenegi
3.4.1. Fenton prosesleri

Fenton ve Fenton-Like deneylerinde KOI giderimi i¢in en iyi sonuglarin alindigi
optimum dozlarin belirlenmesi amaciyla Fenton prosesinde numuneler 2-6 pH
degerlerinde, 0,2-1,2 mM FeSO4.7H,O dozlarinda ve 0,2-2,5 mM H,0, dozlarinda
ayarlanmistir. Fenton-Like prosesinde numuneler 2-6 pH degerlerinde, 0,2-1,2 mM
FeCls.6H,0 dozlarinda ve 0,2-2,5 mM H,0, dozlarinda ayarlanarak deneysel calismalar
gerceklestirilmistir. Deneysel calismalarin  yiiriitiildiigii  diizenek Sekil 3.2°de
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gosterilmistir. Jar test icin VELP-Scientifica marka FC6S Model Jar Test Cihaz1 (Milan,
Italya) kullanilmistir.

Sekil 3.2. Fenton deneylerinin yapildig: Jar Test diizenegi.

Optimum pH degerini belirlemek amaciyla 1N H,SO4 ve 1N NaOH kullanilarak 500
ml’lik sentetik atiksu numunelerinin pH degeri 2-6 arasina ayarlanmigtir. Optimum pH
degeri belirlenirken numunelere FP i¢in FeSO4 ve H;O,, FLP i¢in ise FeCls ve H;O,
ilave edildikten sonra sentetik atiksu numuneleri 120 dev/dk.'da 2 dakika, 30 dev/dk.'da
20 dakika yavas kanstirildiktan Fe’in ¢okelmesi i¢in pH= 7,5-8 araligina getirilerek
minimum 2 saat siire ile ¢okelme islemine birakilmistir. 2 saatlik ¢okelme isleminden
sonra Ust sividan yaklasik olarak 50 ml alinarak fazla H,O, nun giderilmesi i¢in 2-3 gr
MnO; eklenerek 15 dakika karistirllmistir. Manganlanmis sentetik atiksu 0,45 pm’lik
filtrelerden siiziilmiis 6rneklerde KOI ve TOC deneyleri yapilmistir. KOI 6l¢iimlerinde
kalint1 hidrojen peroksidin girisim yapmasinin engellenmesi i¢in atiksu igerisine MnO,

ilave edilmistir.

Optimum pH bulunduktan sonra sentetik atiksu numunelerinde sabit H,O,
dozlanmistir ve farkli dozlarda FeSOs ve FeCls ilave edilmistir ve optimum pH
belirlemek i¢in izlenen yol izlenerek KOI o6l¢iimlerinde elde edilen sonuglara gore
optimum FeSO4 ve FeCl; dozlari belirlenmistir. Optimum FeSO4 ve FeCl; dozlar

belirlendikten sonra optimum H,O, dozunun belirlenmesi i¢cin FeSO4 ve FeCls dozlari
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sabit tutularak farkli dozlarda H,O, eklenmis ve yukaridaki islemler aynen uygulanmis

KOI 6l¢iimlerine gére optimum H,O, bulunmustur.

24 saatlik siirekli olctimler sirasinda anlik alinan numunelerde reaksiyonun devam

etmesini engellemek i¢in pH, 10 degerinin iizerine ¢ikarilmistir.
3.4.2. Ozonlama Prosesleri

O3 ve O3/H,O, proseslerinde Sekil 3.3’te gosterilen ozonlama sistemi ve Opal
marka OG-3 Model, 3 g/sa O, kapasiteli, 220W giicte Ozon Jeneratorii (Opalsu,
Tiirkiye) kullanilmigtir.

Cilng gazn

Ozon Jeneratorii

250 =

Kl gizeltisi

Gaz vikama sisalari e:: 1Litr=

E

Difiizér

Sekil 3.3. Ozon jeneratorii ve ozonlama sistemi.

O3 proseslerinde ilk once optimum pH belirlenmesi yapilmistir. Optimum pH
degerinin belirlenmesi i¢in 1 L’lik sentetik atiksu numunelerinin pH degeri 3-5-7-9-11-
12 olarak ayarlanmis ve her bir numuneye 60 dakika 42 mgOs/L.dk. doz uygulanmistir.
Sentetik atiksu numunelerinden 5-10-15-30-45. ve 60. dakikalarda numuneler alinmis,
Os’un etkinligini durdurmak amaci ile alinan numunelere MnQO; ilave edilmistir. MnO,
eklenmis numuneler AKM diizeneginden siiziilmiis ve {iizerinde KOI tayinleri
yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore, optimum pH degeri belirlenmis ve optimum
pH’da sentetik atiksu numunesine 81 mgOs/L.dk. dozda Os; uygulanmis ve ozon
miktarinin sentetik atiksu numunesindeki KOI giderimi verimi iizerindeki etkisi

belirlenmistir. Ozonlama prosesinde en iyi KOI giderim verimini veren optimum
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sartlarin belirlenmesinden sonra bu sartlar sentetik atiksu numunelerine uygulanarak
optimum temas siiresini belirlemek i¢cin 60 dakika Oz uygulanmis ve belirli araliklarda

numuneler alinarak optimum temas siiresi belirlenmistir.

03/H,0, proseslerinde ilk once optimum pH tayin edilmistir. Optimum pH
degerinin belirlenmesi icin 1 L’lik sentetik atiksu numuneleri pH’1 3-5-7-9-11-12 olarak
ayarlanmig ve her bir numuneye 0,5 mM H,O, dozlanarak 60 dakika 42 mgOs/L.dk.
dozda Os uygulanmistir. Sentetik atiksu numunelerinden 5-10-15-30-45. ve 60.
dakikalarda numuneler alinmistir. O3z un etkinligini durdurmak ve fazla H,O, nun
giderilmesi i¢cin MnO; eklenmis sentetik atiksu numuneleri AKM diizeneginden
gecirilmis ve siiziilmiis suda KOI deneyleri yapilmistir. Optimum pH bulunduktan sonra
optimum pH’da sentetik atiksu numunesine optimum debi miktarinin belirlenmesi i¢in
82 mgOs/L.dk dozda O3 uygulanarak O; miktarinin sentetik atiksu numunesindeki KOI
giderimi tayin edilmistir. Optimum debi miktar1 belirlendikten sonra sentetik atiksu
numunelerine dozlanan H,O, miktar1 1mM’a cikarilmis ve H,O, miktarinin sentetik
atiksu numuneleri i¢in KOI giderimi verimlilikleri tespit edilmistir. O3;/H,0O, prosesinde
en iyi KOI giderim verimini veren optimum sartlarin belirlenmesinden sonra bu sartlar
sentetik atiksu numunelerine uygulanarak optimum temas siiresini belirlemek i¢in 60
dakika O3 uygulanmis ve belirli araliklarda numuneler alinarak optimum temas siiresi

belirlenmistir.

Atiksu igerisine verilen ozonun ne kadarmin atiksu igerisinde kaldigi, ne kadarinin
kullanilmadan havaya karistigin1 belirlemek icin ozonlama reaktoriiniin ozon c¢ikisi,
icerisinde %?2’lik KI iceren gaz yikama siselerine baglanmistir. Reaksiyon sirasinda
artan ozon, KI cozeltisi icerisinde tutuldugundan sodyum tiyosiilfat ile yapilan titrasyon

sonucunda kullanilan ozon dozunu tespit etmek miimkiin olmustur.
3.4.3. Solar Fotokataliz Prosesi (SFP)

Solar Fotokataliz Prosesi (SFP) UV/TiO, prosesinin, giines 15181 kullanilarak
gerceklestirilmesi prensibine dayanmaktadir. SFP deneyleri parabolik reflektorii olan bir
solar fotokatalitik reaktor kullanilarak giines 15181 altinda gerceklestirilmistir. Reaktoriin
reflektorleri tizerine, 650 ml kapasiteli, 47 mm capli, 50 cm boyunda borosilikat cam

tiipler monte edilmistir. Reaktor agisi, calismanin yapildig aylara gore maksimum 151k
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siddetini alabilecek sekilde elle ayarlanmistir (Firatoglu ve Yesilata 2003).Reaktoriin

sematik gosterimi Sekil 3.4."te verilmistir.

Geri Devir Borusu

Pompa

Termometre

Fotokataliz Reaktiri Hazne

Sekil 3.4. Solar Fotokataliz sisteminin sematik gosterimi.

Reaktore bagli bulunan hazne, amber renkli borosilikat camdan imal edilmistir.
Hazneden, pompa yardimiyla reaktore iletilen atiksuyun temas ettigi tiim borular ve
baglant1 elemanlarinda, korozyon ve istenmeyen kimyasal reaksiyonlar: engellemek i¢in

teflon malzeme tercih edilmistir.

Hazne icerisindeki atiksu manyetik karistiric1 yardimiyla siirekli karigtirtlmistir.
Sistem icerisindeki akim hiz1 0,8 L/dk olarak ayarlanmistir ve 300 dk boyunca sistem
calisurilmistir.  pH, sicaklik, 151k siddeti her numune aliminda diizenli olarak
Olctilmiistiir.

Uygun proses kosullarinin belirlenmesi i¢in 0,5 mM sentetik IBA atiksuyunda
oncelikle optimum pH’in belirlenmesi i¢in pH degerleri 3,4,5,6,7,8 ve 9’a ayarlanarak
caligmalar yapilmistir. Daha sonra optimum TiO; dozunun belirlenmesi i¢in optimum
pH kosullarinda 100-1500 mg/L TiO, dozlar1 arasinda denemeler yapilmistir. Uygun pH
ve TiO; konsantrasyonlarinda, optimum IBA konsantrasyonun belirlenmesi icin 10-100

mg/L.  araliginda denemeler yapilmistir.  0-5-10-15-30-60-90-120-180-240-300.
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dakikalarda 50 ml numune alinarak bu numuneler iizerinde KOI, TOC ve HPLC
Olctimleri yapilmis ve SFP i¢in en uygun isletme kosullar1 belirlenmeye caligilmistir.
Alinan tiim numuneler 0,45 um’lik filtrelerden siiziilerek kalinti1 TiO, analizlenecek

numuneden ayrilmistir.
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4.BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Fenton ve Fenton-Like Deneyleri

FP ve FLP deneyleri swrasinda giris IBA konsantrasyonu HPLC tarafindan
belirlenebilecek bir seviyede 0,5 mM olarak sec¢ilmistir. Yiiksek konsantrasyonlarda
demir ve H,O, kullanilmasi durumunda 1-2 dakika icerisinde IBA’nmin giderildigi
gozlemlenmistir dolayisiyla, reaksiyonlarin hizli bir sekilde gerceklesmemesi ve
reaksiyon oranlarinin saglikli bir sekilde belirlenebilmesi i¢in olduk¢a diisiik demir
iyonu (0,05-0,8mM) ve H;0; (0,2-1,5mM) konsantrasyonlar1 kullanilarak calismalar

gerceklesmistir.
4.1.1. pH degerinin giderim verimine etkisi

pH degerinin OHe radikallerinin oksidasyon potansiyellerine etkisi, oksidasyon
potansiyeli ve pH degeri arasindaki karsilikli baglantiya E’ =2.8V and E" = 1.95 V)
dayanarak kesinlik kazanmistir (Park ve ark. 2006). OHe radikali iiretimi asidik
kosullarda gerceklesmektedir. pH degerleri 3-7 arasinda iken, demir iyonlar1 hidroksil
iyonlartyla Ferruh ve ferrik hidroksit kompleksleri olusturmak iizere reaksiyona girer,
bu olay Fenton reaktifinin koagiilasyon kapasitesini olusturur ve demir, hidroksit olarak

cokme egilimine girer (Neyens ve Baeyens 2003)

pH degerleri, 1-2 araliginda, H,O, nin Fe*? iyonlariyla reaksiyonu, H* iyonlarinin
Denklem 4.1°de gosterildigi gibi, OHe radikali ile girdigi reaksiyon sonucu OHe

radikali iiretimindeki azalmadan biiyiik 6l¢iide etkilenmektedir.
OHe + H" +¢e — H,0 4.1)

Bu sebeplerden dolayi, pH parametresinin, FP ve FLP prosesleri i¢in 6nemli bir
parametre oldugu sonucu ortaya cikmaktadir. Fenton Prosesleri ile yapilan ¢alismalar
gostermistir ki; genellikle pH=3 civarindaki asidik ortamlar Fenton oksidasyonlar1 i¢in

idealdir (Neyens ve Baeyens 2003, Sun ve ark., 2007, Tamimi ve ark., 2008).

Bu ¢alisma kapsaminda, pH parametresinin KOI giderim verimi iizerindeki etkileri
pH 2-6 araliginda, [IBA] = 0.5 mM ve FP i¢in; [Fe+2] = 0.2mM, [H,0,] = 0.6 mM FLP

i¢in;
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Sekil 4.1. Farkli pH degerlerinin IBA iceren atiksudan KOI giderimine etkisi ([IBA] =
0.5 mM, [Fe*"]/[H,0,] = 0.2 mM/0.6 mM, [Fe**]/[H,0,] = 0.2 mM/1.0 mM).

[Fe+3] = 0,2 mM, [H,0;] = 1,0 mM deneysel kosullarinda irdelenmistir. Farkli pH
degerlerinde FP ve FLP icin KOI giderim verimlerine ait sonuclar Sekil 4.1.°de

verilmistir.

Bu pH degerleri araliginda, FP ve FLP icin elde edilen giderim verimleri paralel
olmakla beraber FP esnasinda daha yiiksek bir giderim verimi elde edilmistir. En
yiiksek KOI giderim veriminin elde edildigi pH degeri ise her iki proses icin 3 olarak
bulunmustur. Elde edilen bu sonuglar, daha 6nce yapilmis olan ¢alismalarla paralellik
gostermektedir (Neyens ve Baeyens 2003, Sun ve ark., 2007, Tamimi ve ark., 2008).
pH 3-5 arasinda giderim verimi degerleri artan pH ile beraber, bir miktar azalma
gostermis ve pH 5’in iizerindeki degerlerde giderim veriminin diismesi, H,O, nin

bozunma hizinin artisi ile alakalidir (Meeker 1965, Ustiin ve ark. 2010).
4.1.2. H,0; konsantrasyonun giderim verimine etkisi

H,0; konsantrasyonunun KOi giderim verimleri {izerine etkisi 0.2-1.5mM arasinda

degisen H,O, konsantrasyonlarinda pH =3, [IBA] = 0,5 mM, [Fe+2] = 0,2 mM ve
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[Fe*]= 0,2mM deneysel kosularinda irdelenmistir. Sekil 4.2.’de de goriildiigii iizere,
KOi giderim verimi FP i¢in; 0,2-0,6 mM, FLP icin; 0,2-1mM arasinda, H,O,
konsantrasyonunun artisiyla birlikte fazla miktarda OHe radikali iiretimi dolayisiyla
artmaktadir (Sun ve ark., 2007, Tamimi ve ark., 2008). Ancak, KOI giderim verimi FP
icin; 0,6 mM, FLP i¢in; 0,1 mM degerlerin iizerine ¢ikildiginda artan H,O, miktariyla
azalmaktadir. Bu olayin sebepleri; OHe radikallerinin H,O, ile reaksiyona girerek
yakalanmas1 ve artan HO2 iiretimiyle OHe’in tiiketilmesi seklinde aciklanabilir

(Denklem 4.2 ve 4.3) (Sun ve ark., 2007, Tamimi ve ark., 2008, Ustiin ve ark. 2010).

H,0,; +OH* — H,0 + HO»* 4.2)

HO;* + OH* — H,0 + O, (4.3)

Sekil 4.2.’de de goriildiigii izere optimum H,O, konsantrasyonlar1 FP i¢in 0,6 mM,
FLP icin ise 1 mM olarak bulunmustur. Optimum konsantrasyonlardaki KOI giderim

verimleri ise sirasiyla %24 ve %17 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.2. Farkli H,O, Konsantrasyonlarmin IBA igeren atiksudan KOI giderimine etkisi
([IBA] = 0.5 mM, [Fe**] = 0.2 mM, [Fe**] = 0.2 mM, pH = 3).
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4.1.3. Demir iyonu konsantrasyonunun giderim verimine etkisi

Demir fyonu konsantrasyonunun (Fe** ya da Fe*’) KOI giderim verimine etkisinin
belirlenmesi icin 0,05-0,8mM arasinda degisen dozlarda c¢alismalar, [IBA] = 0,5mM,
pH 3, FP icin [H,O;] = 0,6 mM ve FLP i¢in [H,0,] = 1,0 mM deneysel kosullarinda
yapilmustir. Sekil 4.3’te de goriildiigii gibi, demir iyonlarmn artistyla KOI giderim
veriminde, demir iyonlar1 tarafindan uyarilan H,O, {iizerindeki katalitik bozunum
etkisinden kaynakli bir artis gozlenmistir. Fe** ve Fe™ OHe radikallerinin H,O,
tarafindan {iretilmesi icin gerekli reaksiyonlarin baslamasinda ¢ok ©nemli bir rol
oynamaktadir. Demir iyonu konsantrasyonunun artisiyla katalitik etki de artmaktadir
(Kwon ve ark. 1999, Sun ve ark., 2007, Tamimi ve ark., 2008, Ustiin ve ark. 2010)

ancak, 0,2 mM {izerindeki konsantrasyonlarda giderim veriminde bir artis

gozlemlenmemistir.
40
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Sekil 4.3. Farkli demir iyonu konsantrasyonlarinin IBA igeren atiksudan KOI
giderimine etkisi (IBA] = 0,5 mM, [Fe’*] = 0,2 mM, [Fe’*] = 0,2 mM, pH = 3)
4.1.4. Fenton prosesleri icin IBA parcalanma kinetikleri

Sistem  kinetiginin gozlemlenmesi icin optimum Fe'? ve Fe® H,0,
konsantrasyonlarinda pH=3" de 0,5 mM IBA c¢ozeltisi kullanilarak 24 saat siireli

deneysel calismalar yapilmistir. Bu deneylerden elde edilen sonuclar FP ve FLP icin
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sirastyla Sekil 4.4 ve 4.5.°te gosterilmektedir. IBA konsantrasyonu 24 saatlik periyodun
sonuna kadar exponansiyel olarak azalmaktadir. Bu periyot sonunda IBA, FP ve FLP

deneyleri sonucunda, sirasiyla %97 ve %98 oraninda parcalanmustir.
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Sekil 4.4. Fenton Prosesinde, zamana bagli, IBA, TOC, COD, Fe™ ve H,0,
konsantrasyon degisimleri ([IBA] = 0.5 mM; Opt. [Fe+2] = 0.2 mM; Opt. [H,0,] = 0.6
mM; Opt. pH = 3).
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Sekil 4.5. Fenton-Like Prosesinde, zamana bagh, IBA, TOC, COD, Fe™ ve H,0,
konsantrasyon degisimleri ([IBA] = 0.5 mM; Opt. [Fe+3] = 0.2 mM; Opt. [H,0,] = 0.6
mM; Opt. pH = 3).

IBA’nin parcalanma ve mineralizasyonu Yalanci (Pseudo) birinci derecede kinetige

+3

.. . ) . . .. . .o
uygunluk gosterirken Fe™, Fe™ ve H,O,’nin tiikenmesi ise sifirinci derece kinetige

uygunluk gostermistir. Elde edilen sayisal veriler Cizelge 4.1° de gosterilmektedir.
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Cizelge 4.1. IBA’nin parcalanmasi ve mineralizasyonu ile ilgili reaksiyon katsayilar1 ve
giderim oranlar1 (%).

(mg/L.dk) (mg/L.dk) (1/dk) (1/dk) (1/dk)

FP FLP FP FLP FP FLP FP FLP FP FLP

k 0.27851.0867 0.0292 0.0244 0.0058 0.0032 0.0399 0.0371 0.0015 0.0107
t=0-5dk
r* 0.999 0.979 0.992 0.996 1.000 0.997 0.986 0.998 1.000 0.992

% 33 44 17 17 16 2.2 17 16 3.5 8

k 0.0071 0.0107 0.0007 0.0004 0.0023 0.0026 0.0004 0.0002 0.0001 0.0002
t=5dk

2 0.995 0.993 0.994 0.997 0.999 1.000 0.996 0.996 0.990 0.995
-24 sa

% 52 47 12 6 81 96 36 24 12.7 42

k 0.0071 0.0107 0.0007 0.0004 0.0023 0.0026 0.0004 0.0002 0.0001 0.0002
t=0-24 sa
2 0.995 0.993 0.994 0.997 0.999 1.000 0.996 0.996 0.990 0.995

% 85 91 29 23 97 98 53 40 16.2 50

IBA’nin  toplam mineralizasyonu goz Oniine alindiginda, FLP’nin FP’den daha
etkin oldugu gozlemlenmistir. Bu sonuca gore, IBA mineralizasyonu i¢in FLP’nin daha
istiin bir sistem oldugu ortaya ¢ikmistir. Benzer sonuglar, Doong ve Chang (1998)
tarafindan Organofosforlu pestisitlerin fotokatalitik parcalanmasi ile ilgili bir calismada

bildirilmistir (Ustiin ve ark. 2010).

FP ve FLP deneylerinde kinetik oranlarin belirlenmesi ¢alismalarindan Once, KOI
gideriminin hedeflendigi yiiksek konsantrasyonlarda demir iyonu ve H,O, kullanilarak
cesitli calismalar yapilmistir. Bu calismalarda izlene yol kinetik calismalariyla aynidir.
Oncelikle pH 2-6 arasma getirilerek optimum pH belirlenmeye ¢alisilmistir, daha sonra
optimum pH kosullarinda demir iyonu konsantrasyonu sabit tutularak H,O,
konsantrasyonlarindaki degisim gozlemlenmistir. Uygun H,0, konsantrasyonunun

belirlenmesi icin 2-15mM arasinda denemeler yapilmistir, daha sonra elde edilen
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optimum kosullarda uygun demir iyonu konsantrasyonlart1 0,1-5 mM arasinda

denemeler yapilarak belirlenmistir.

Elde edilen verilere gore, FP i¢in; pH=3, 2mM Fe+2, ve 6mM H,0, dozlarinda en iyi
giderim verimleri elde edilmistir. Bu proses kosullarinda ise; KOI ve TOC ve IBA
giderim verimleri sirasiyla; %75, %77 ve %100 olarak belirlenmistir. FLP icin elde
edilen sonuglara gore optimum proses kosullari; pH=3, 2 mM Fe+2, ve 10 mM H,0,
olarak belirlenmis ve bu kosullardaki giderim verimleri, KOI ve TOC ve IBA icin
strastyla %57, %59 ve % 100 olarak bulunmustur.

4.2. Ozonlama Prosesleri

Ozonlama deneyleri gerceklestirilirken oncelikle uygun pH belirlenmis, daha sonra
uygun Oz dozu ve temas siirelerinin belirlenmesi i¢in Ol¢iimler yapilmistir. O3/H,0,
prosesinde ise ek olarak uygun H>O, konsantrasyonun belirlenmesine yonelik deneyler

yapilmistir.
4.2.1. Uygun pH degerinin belirlenmesi

Suda Oj; tarafindan meydana getirilen ilk reaksiyonlar pH'a baglh reaksiyonlardir.
Diisiik pH degerlerinde O3z organik madde ile trioksijen olarak reaksiyona girer. Fakat
yiikksek pH degerlerinde organik madde ile reaksiyon vermeden Once parcalanir. Oz‘un
parcalanmasi hidroksil iyonlari tarafindan katalizlenir ve pH'in artmasiyla daha hizli bir
sekilde ilerler (Oguz ve Celik, 2001). pH’1n yiikselmesi ile su icerisindeki ozonun
ayrigim orani artmaktadir. Ornegin; pH 10°da suda ozonun yarilanma 6mrii 1 dakikadan
daha azdir (Vogelpohl ve Kim, 2004; Munter, 2001). pH degerinin artmasiyla

genellikle kirleticilerin par¢calanma hizi artmaktadir (Wu ve ark., 2009).

Ozonlama deneylerinde uygun pH seciminin yapilmasi icin 0,5 mM sentetik IBA
cozeltisi hazirlanarak pH degerleri 3-12 arasinda ayarlanmistir. Sekil 4.6.’da da
goriildiigii gibi O3 prosesi i¢in en uygun pH; 12, O3/H,0O, prosesi i¢in ise 9 olarak
bulunmustur. Bu pH’lardaki giderim verimleri ise O3 ve O3/H,0O, prosesleri igin

sirastyla, %43 ve %86 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.6. O; ve O3/H,O, (})rosesinde farkli pH degerlerinde KOI giderim verimleri
(C=81 mgOs/L.dk., t=20-22"C).

4.2.2. Uygun ozon dozunun belirlenmesi

O3 ve O3/H,0, prosesleri i¢in daha dnceden belirlenen uygun pH degerinde 0.5 mM
sentetik IBA c¢oOzeltisi lizerine reaktorde etkin gaz kabarciklari olusturabilen 42
mgOs/L.dk ve 81 mgOs/L.dk dozlarda 60 dakika siire ile ozonlama islemi
uygulanmustir. Yapilan calismalar sonucunda Os prosesi icin, en iyi KOI giderim verimi
81 mgOs/ L.dk ozon dozunda %43 olarak elde edilmis 42 mgOs/L.dk ozon dozunda ise
%37 seviyesinde kalmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.7.”de gosterilmektedir.
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Sekil 4.7. O; prosesinde farkli ozon dozlarinda KOI giderim verimleri (pH=9, t=20-
22°C).

Belirlenen uygun ozon dozunda TOC o6l¢iimleri de yapilmis ve bu dozdaki TOC
giderim verimi % 45 olarak elde edilmis ve bu giderim verimine ait KOI ve TOC

giderim verimleri Sekil 4.8’ de gosterilmistir.
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Sekil 4.8. O; prosesinde optimum ozon dozunda KOI ve TOC giderim verimleri (pH=9,
C= 81 mgOs/Ldk., t=20-22°C).

03/H,O, prosesi i¢in uygun pH degerinde yapilan deneyler sonucunda en iyi
giderim verimi ozonlama prosesinde oldugu gibi 81 mg/L.dk olarak belirlenmistir. Elde
edilen sonuclara gore 42 mg/L.dk ozon dozunda KOI giderim verimi %64, 81 mg/L.dk

ozon dozunda KOI giderim verimi ise %86 olarak bulunmus ve elde edilen sonuglar

Sekil 4.9” da gosterilmistir.
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Sekil 4.9. O3/H,0, prosesinde farkli ozon dozlarinda KOI giderim verimleri (pH=12,
t=20-22°C).

Belirlenen uygun ozon dozu icin TOC Oolgiimleri yapilmis ve bu dozdaki TOC
giderim verimi %65 olarak belirlenmistir. KOI ve TOC giderim verimlerine ait veriler

Sekil 4.10.” da gosterilmektedir.
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Sekil 4.10. O3/H,0; prosesinde optimum ozon dozunda KOI ve TOC giderim verimleri
(pH=9, C= 81 mgOs/Ldk., H,0,= 1mM, t=20-22°C).

4.2.3. Uygun temas siiresinin secilmesi

Uygun temas siiresi segilirken her iki proses i¢in de en iyi giderim veriminin elde
edildigi 81 mgOs/l.dak. sabit ozon dozunda, ve uygun pH degerlerinde 60 dakika siire
ile ozonlama deneyleri yapilmis ve 5-10-15-30-45-60. dakikalarda alinan numuneler ile
KOI gideriminde meydana gelen degisim incelenmistir. Sekil 4.11." de de goriildiigii
gibi maksimum giderim verimine 15 dk sonunda ulagilmistir. Bu sonu¢ gostermektedir
ki; isletme maliyetlerinin minimize edilmesi icin 15 dk.’lik bir ozonlama prosesi

uygulanmasi yeterli olacaktir.
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Sekil 4.11. O3 ve O3/H,0, proseslerinde farkli temas siirelerde KOI giderim verimleri
(C= 81 mg0s/l.dak., t=20-22°C ).

Sentetik atiksu i¢in 15 dakikanin sonunda Os prosesi i¢in %43 O3/H,O, prosesi i¢in
ise %86’lik KOI giderimi elde edilmistir.

4.2.4. Optimum hidrojen peroksit miktariin tayini

03/H,0, yonteminde, ozonlama yonteminden farkli olarak uygun H,O, miktarinin
belirlenmesi gerekmektedir. Uygun H,O, miktar tayin edilirken optimum pH degerinde
sentetik atiksu numunelerine C= 81 mgOs/l.dak., 60 dakika, H,O,= 0,5mM ve H,O,= 1

mM dozlar1 uygulanmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.12.”de gosterilmistir.
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Sekil 4.12. O3/H,0; proseslerinde farklt H,O, dozlarindaki KOI giderim verimleri (C=
81 mgOs/l.dak., pH=12, t=20—220C).

Numuneler icin en yiiksek KOI giderimi verimine H;O,= 1 mM dozunda ve ilk 15
dakika sonunda ulagilmis ve KOI giderim verimi 1 mM H,0, dozunda %86 0,5 mM
H,0;, dozunda % 80 olarak tespit edilmistir.

4.3. Solar Fotokataliz Prosesi (SPF)

Solar fotokataliz sisteminde uygun isletme kosullarinin belirlenmesi icin, pH, TiO;
miktart ve giris IBA konsantrasyonu gibi parametrelerin, sistem ilizerine olan etkilerinin
incelenmesi gerekmektedir. Ayrica giines 151gmin katalitik etkisi olmaksizin TiO,

tizerinde meydana gelen IBA adsorbsiyonu da karanlik ortamda test edilmistir.
4.3.1. pH degerinin giderim verimine etkisinin belirlenmesi

pH degeri fotokatalitik oksidasyon iizerinde karmasik bir etkiye sahiptir ve
genellikle kirleticinin tiirii ve yan iletkenin sifir yiik noktasina (zero point of charge-
zPc), daha spesifik olarak, katalizor yiizeyi ve kirletici arasindaki elektrostatik iligkiye
baghdir Gogate ve Pandit 2004) Kirleticinin adsorbsiyonu, dolayisiyla par¢alanma
oranlart katalizoriin zPc degeri civarlarinda maksimuma ulasir (Subramanian ve
Pangarkar 2000). Deneysel calismalar kapsaminda kullanilan yar iletken TiO,-P25 i¢in
zPc degeri pH=6.25 olarak bulunmustur (Qamar ve Muneer 2005).
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pH’1n etkisini belirlemek amaciyla pH 3-9 araliginda calismalar yapilmis ve bu
caligmalara ait sonuclar Sekil 4.13’te gosterilmistir. Elde edilen verilere notral pH
degerine yakin olan pH degerlerinde giderim hizinin fazla oldugu gozlemlenmis, en iyi

giderim verimi pH=6’ da elde edilmis ve % 97 IBA giderimi saglanmustir.

IBA Konsantrasyonu (mg/L)

0 50 100 150 200 250 300
Zaman (dk.)

Sekil 4.13. SFP prosesinde pH degerinin IBA giderimi {izerindeki etkisi (100mg/L
IBA, 100mg/L TiO;)

Bu pH degerindeki KOI ve TOC giderim verimleri de sirasiyla %53 ve %47 olarak

bulunmustur.
4.3.2. TiO; dozunun giderim verimine etkisinin belirlenmesi

Solar fotokataliz prosesi i¢cin uygun pH belirlendikten sonra, bu pH degerine
getirilen 0.5 mM sentetik IBA atiksuyu {izerinde 100-1500 mg/L araliginda degisen
TiO, dozlar1 uygulanarak giderim verimi {izerindeki etkisi incelenmistir. Elde edilen

sonuglar Sekil 4.14."te gosterilmistir.

Katalizor konsantrasyonu belli bir st gecmemelidir ciinkii asir1  katalizor
kullanim1 sonucu katalizor partikiillerinden kaynakli olarak, atiksu ortaminin 1s1k

gecirgenligi etkilenmekte ve transfer edilen 1s1k enerjisi miktar1 azalmaktadir (Kulkarni
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1998, Gogate ve ark. 2002). Sekil 4.11.’de de goriildiigii gibi TiO, dozunun artis1 belli
bir noktadan sonra bariz bir etki yaratmamaktadir. 60 dakikalik reaksiyon siireci
sonunda 1000 ve 1500 mg/L TiO; dozu i¢in IBA giderim verimi sirastyla, %98 ve %99
olarak elde edilmistir. Bu TiO, dozlarinda KOI ve TOC giderim verimleri de aym

olmakla beraber, sirasiyla %82 ve %44 olarak bulunmustur.

100 &
—a— 100 mg/L TiO,
—o— 250 mg/L TiO,
80 4 —e— 500 mg/L TiO,
—e— 1000 mg/L TiO,
—x— 1500 mg/L TiO,

IBA Konsantrasyonu (mg/L)
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Sekil 4.14. SFP prosesinde TiO, konsantrasyonunun IBA giderimi iizerindeki etkisi
(100mg/L IBA, 100mg/L TiO,)

4.3.3. IBA konsantrasyonunun giderim verimine etkisinin belirlenmesi

IBA konsantrasyonunun giderim verimi iizerindeki etkileri incelenirken 10- 100
mg/L arasinda degisen dozlarda IBA konsantrasyonlar1 100 mg/L TiO, konsantrasyonu

ve pH= 6 ortam sartlarinda denenmistir.

Konsantrasyonun IBA parcalanma hizi iizerine etkisi incelendiginde, hesaplama i¢in
ortalama 60 dakikalik bir periyot igerisinde 100, 50, 25 ve 10 mg/L’lik IBA
konsantrasyonlar1 icin bu siire sonunda elde edilen giderim verimleri sirasiyla %46,
%50, %86, %97 olarak bulunmustur. Elde edilen sonuclara gore IBA
konsantrasyonunun diisiisii ile giderim verimi hizi arasinda ters bir oranti elde

edilmistir. Dolayisiyla diisiik IBA konsantrasyonlarinda daha hizli bir giderim
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gerceklesmektedir. Sekil 4.15°de goriildiigii gibi 60 dk olarak alinan referans siiresi
icerisinde 10 mg/L IBA dozunda en hizli giderim gerceklesmistir.

100

80 -

60 -

40 -

Giderim Verimi (%)

20 A

10 25 50 100

IBA Konsantrasyonu (mg/L)
4.15. Farkli IBA konsantrasyonlarinda birim zamanda gerceklesen giderim verimleri

4.4. Birim Atiksu Maliyeti

Bu calisma kapsaminda sentetik IBA atiksuyu iizerine uygulanan FP, FLP, O3
03/H,0, ve SFP prosesleri i¢in isletme maliyetleri olusturulmus ve her aritma alternatifi
icin yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen maliyet degerleri Tablo Cizelge 4.2.’de
verilmistir. Birim atiksu maliyeti (m3) hesaplanirken, isletme masraflar1 (kimyasal
madde ve elektrik sarfiyat1) dikkate alinarak bir maliyet profili ¢ikarilmaya caligilmistir.
Maliyet profiline laboratuar masraflar1 ve ¢amur bertaraf maliyeti dahil edilmemistir.
Onerilen aritma alternatifleri kiyaslandiginda, maliyet bakimindan FLP diger aritma

alternatiflerine gore maliyet acisindan daha uygun oldugu bulunmustur.
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Cizelge 4.2. Caligilan proseslerin isletme maliyetleri.

Kimyasallar Birim Maliyet (€) Proses Aritma

Maliyeti (€/m’)
Sentetik Atiksu

FeSO,4.7H,0O kg 2,63 Fenton 0,75

FeCl;.6H,O kg 2,67 Fenton-Like 0,81

Ozon €/kg 2,42 Ozonlama 5,98

H,0, kg 0,48 Ozon/Hidrojen 6,32

peroksit

TiO, kg 4,2 SFP 11,2

Elektrik kW/h 0,116

H,SO4 kg 0,32

NaOH kg 0,30
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5. SONUCLAR

Bu calisma kapsaminda bir BGD tiirii olan IBA kullanilarak hazirlanan sentetik
atiksu iizerinde FP, FLP, O3, O3/H,0, ve SFP prosesleri uygulanmistir ve KOI TOC ve
HPLC olgiimleri yapilarak giderim verimleri hesaplanmistir. Deneysel caligmalar
sonucu elde edilen sonuclar degerlendirilmis bu prosesleri etkileyen parametreler

incelenerek optimum isletme kosullari tespit edilmistir.
Elde edilen sonug¢lara ait degerlendirmeler asagida 6zetlenmistir;

FP ve FLP calismalarinda Oncelikle prosesi etkileyen parametreler icin uygun
degerlerin belirlenmesi iizerine c¢alismalar yapilmistir. Bu prosesleri etkileyen
parametreler; pH, demir iyonu dozu ve H,O, dozlaridir. Her bir parametrenin proses
verimi iizerindeki etkisinin belirlenmesi i¢in KOI parametresi esas alinarak, TOC ve
HPLC olgiimleri yapilmis ve optimum proses kosullar1 belirlenmistir. Elde edilen
verilere gore, FP i¢in; pH=3, 2mM Fe+2, ve 6mM H,0, dozlarinda en iyi giderim
verimleri elde edilmistir. Bu proses kosullarinda ise; KOI ve TOC ve IBA giderim
verimleri sirasiyla; %75, %77 ve %100 olarak belirlenmistir. FLP i¢in elde edilen
sonuglara gore optimum proses kosullari; pH=3, 2 mM Fe*, ve 10 mM H,0, olarak
belirlenmis ve bu kosullardaki giderim verimleri, KOI ve TOC ve IBA icin sirasiyla

%57, %59 ve % 100 olarak bulunmustur.

Yiiksek konsantrasyonlarda demir ve H,0O, kullanilmasi durumunda HPLC
Olciimleri sonucu, IBA gideriminin 1-2 dakika igerisinde gerceklestigi ortaya
konmustur. dolayisiyla, reaksiyonlarin hizli bir sekilde gerceklesmemesi ve reaksiyon
oranlarinin saglikli bir sekilde belirlenebilmesi i¢in oldukca diisiik demir iyonu (0.05-
0.8mM) ve H,O; (0.2-1.5 mM) konsantrasyonlarinda da calismalar gerceklesmistir. Bu
calismalar sonucu elde edilen verilere gore; pH =3, 0.2 mM Fe+2, ve 0.6 mM H,0, en
yiiksek KOI giderim veriminin elde edildigi ve bu degerin %24 olarak bulundugu
goriilmiigtiir. Daha sonra bu ortam sartlarinda 24 saatlik siirekli 6l¢iim denemeleri
yapilmis ve KOI, TOC ve IBA icin elde edilen giderim verimleri sirasiyla; %53, %16.2
ve %97 olarak belirlenmistir. FLP icin elde edilen sonuglara gore; pH =3, 0.2 mM

Fe+3, ve 1 mM H;0; dozlarinda en yiiksek KOi giderim verimi olan %17 degerine
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ulasilmigtir. Daha sonra ayni ortam sartlarinda 24 saatlik siirekli 6l¢iim denemeleri
yapilmis ve KOI, TOC ve IBA icin elde edilen giderim verimleri sirasiyla; %40, %50

ve %98 olarak belirlenmistir.

Ozonlama proseslerini etkileyen parametreler, pH, ozon dozu, ve temas siiresidir.
03/H,O, prosesinde ise ek olarak H;O, dozu da proses verimliligini etkileyen
parametrelerin arasina katilmaktadir. Her bir parametrenin proses verimliligi iizerindeki
etkisinin belirlenmesi icin KOI parametresi esas alinmis ve TOC ol¢iimleri yapilarak
optimum proses kosullar1 belirlenmistir. Elde edilen verilere gore; O3 prosesi i¢in en
uygun pH; 12, O3/H,0, prosesi icin ise 9 olarak bulunmustur. Bu pH’lardaki KOI
giderim verimleri ise Oz ve O3/H,0, prosesleri icin sirasiyla, %43 ve %86 olarak elde
edilmistir. Uygun ozon dozunun belirlenmesi icin yapilan denemelerde reaktorde etkin
gaz kabarciklari olusturabilen 42 mgOs/l.dak ve 81 mgOs/l.dak dozlarda 60 dakika siire
ile ozonlama islemi uygulanmistir. Yapilan caligmalar sonucunda Ozonlama prosesi
icin, en iyi KOI giderim verimi 81 mgOs/l.dak ozon dozunda %43 olarak belirlenmistir.
Belirlenen uygun ozon dozunda TOC Ool¢iimleri de yapilmis ve bu dozdaki TOC

giderim verimi % 45 olarak elde edilmistir.

03/H,O, prosesi i¢in uygun pH degerinde yapilan deneyler sonucunda en iyi
giderim verimi ozonlama prosesinde oldugu gibi 81 mg/L.dk olarak belirlenmistir. Elde
edilen sonuclara gore 42 mg/L.dk ozon dozunda KOI giderim verimi %64, 81 mg/L.dk
ozon dozunda KOI giderim verimi ise %86 olarak bulunmustur. Belirlenen uygun ozon
dozu i¢in TOC ol¢giimleri yapilmis ve bu dozdaki TOC giderim veriminin %65 oldugu

goriilmiistiir.

Uygun temas siiresi se¢ilirken her iki proses icin de en iyi giderim veriminin elde
edildigi 81 mgOs/l.dak. sabit ozon dozunda, ve uygun pH degerlerinde 60 dakika siire
ile ozonlama deneyleri yapilmis ve 5-10-15-30-45-60. dakikalarda alinan numuneler ile
KOI gideriminde meydana gelen degisim incelenmistir. Yapilan degerlendirmeler
sonucu maksimum giderim verimine 15 dk sonunda ulasildig1 gozlemlenmistir. Sentetik
atiksu icin 15 dakikanin sonunda Ozonlama prosesi i¢in %43 O3/H,0, prosesi icin ise

%86’1ik KOI giderimi elde edilmistir.

03/H,0, prosesi icin uygun H,O, miktar1 tayin edilirken optimum pH degerinde
sentetik atiksu numunelerine C= 81 mgOs/l.dak., 60 dakika, H,O,= 0,5mM ve H,O,= 1
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mM dozlar1 uygulanmis. Numuneler icin en yiiksek KOI giderimi verimine H,O,= 1
mM dozunda ve ilk 15 dakika sonunda ulasilmis ve KOI giderim verimi 1 mM H,O,

dozunda %86 0.5 mM H,0O, dozunda % 80 olarak tespit edilmistir.

SPF’de oncelikle prosesi etkileyen parametreler icin uygun degerlerin belirlenmesi
izerine ¢alismalar yapilmistir. Bu proses icin giderim verimine etki eden parametreler

pH, TiO; dozu ve IBA konsantrasyonu seklinde siralanabilir.

pH’1n etkisini belirlemek amaciyla pH 3-9 araliginda calismalar yapilmistir. Elde
edilen verilere gore, notral pH degerine yakin olan pH degerlerinde giderim hizinin
fazla oldugu gozlemlenmis, en 1yi giderim verimi pH=6" da elde edilmis ve % 97 IBA
giderimi saglanmistir. Uygun pH belirlendikten sonra, bu pH degerine getirilen 0.5 mM
sentetik IBA atiksuyu iizerinde 100-1500 mg/L aralifinda degisen TiO, dozlar

uygulanarak giderim verimi iizerindeki etkisi incelenmistir.

60 dakikalik reaksiyon siireci sonunda 1000 ve 1500 mg/L TiO, dozu i¢in IBA
giderim verimi sirasiyla, %98 ve %99 olarak elde edilmistir. Bu TiO, dozlarinda KOI
ve TOC giderim verimleri de ayni olmakla beraber, sirasiyla %82 ve %44 olarak

bulunmustur.

IBA konsantrasyonunun giderim verimi lizerindeki etkileri incelenirken 10-100
mg/L arasinda degisen dozlarda IBA konsantrasyonlar1 100 mg/L TiO, konsantrasyonu
ve pH= 6 ortam sartlarinda denenmistir. Konsantrasyonun IBA parcalanma hiz1 iizerine
etkisi incelendiginde, hesaplama i¢in ortalama 60 dakikalik bir periyot icerisinde 100,
50, 25 ve 10 mg/L’lik IBA konsantrasyonlar: i¢in bu siire sonunda elde edilen giderim
verimleri sirasiyla %46, %50, % 86, % 97 olarak bulunmustur. Elde edilen sonuglara
gore IBA konsantrasyonunun diisiisii ile giderim verimi hiz1 arasinda ters bir orant1 elde
edilmistir. Dolayisiyla diisiik IBA konsantrasyonlarinda daha hizli bir giderim
gerceklesmektedir. 60 dk olarak alinan referans siiresi igerisinde 10 mg/L IBA dozunda

en hizli giderimin gerceklestigi gozlemlenmistir.

Yukarida belirtilen sonuglara gore, calisma kapsaminda IBA iizerinde uygulanmis
olan FP, FLP, O3, Os3/H;O, ve SFP prosesleri, IBA parcalanmasinda ve
mineralizasyonunda etkili yontemler olarak tamimlanabilir. Gelecekte bu proseslerin

pratikte uygulanabilir hale gelebilecegi Ongoriilmektedir. IBA aritimi konusunda
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karsilasilabilinecek problemler acisindan bakilirsa, bu maddenin alict ortamlara desarji

ile ilgili herhangi bir standart ya da yaptirim olmamas1 sorun olarak ele alinabilir.

Tarimsal uygulamalar sirasinda bilingsiz sekilde yapilan BGD uygulamalar1 sonucu,
bu maddelerin alic1 ortamlara ulagarak insan ve diger canlilarin sagligim tehdit ettigi
cesitli bilimsel aragtirmacilar tarafindan kanitlanmistir. Dolayisiyla bu maddelerin alici
ortamlara ulagsmadan etkin aritma yoOntemleriyle giderimleri 6nem arz etmektedir.
Gelecekte bu maddelerin alic1 ortamlara desarjina yonelik standartlar ve yaptirimlar
olusmast durumunda, bu calismadan bir kaynak olarak yararlanilabilecegi

diistiniilmiistiir.
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