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OZET
TEZIN BASLIGI: Kesikli Reaktérde Fotokatalitik Proseslerle Pestisit
Giderimi
YAZAR ADI : Hale ARSLAN

Organofosfatll bir pestisit olan ve kent/orman ilaglamalarinin yani sira,
tarimda Urdnlerin korunmasinda kullanilan genis spektrumlu ve temas etkiye
sahip insektisit (bocek oldurtcu) ve akarisit (6rGmcek olduricu) olan
monocrotophos'un sulu ¢ozeltilerinin fotokatalitik oksidasyonda gdsterecegi
performansi saptamak ve optimum kosullari belirlemek icin fotokatalitik

oksidasyonla bozunum ve mineralizasyon verimleri arastiriimigtir.

Fotokatalitik oksidasyon prosesi kesikli tip kuvars reaktorle, farkli dalga
boylarinda i1sinim yapan lambalar (UVA-White, UVA-Blue ve UVC) ve degisik
yari iletken fotokatalizor (TiO2 P-25 and Tronox, ZnO Fluka and Sigma)
kullanilarak gergeklestiriimistir. Monocrotophos igin fotokatalitik oksidasyon
prosesinde katalizér tipi ve wuygun dalga boyu secimi, katalizér
konsantrasyonu, baslangig monocrotophos konsantrasyonu, pH, isik siddeti
gibi parametreler incelenmigtir. Sulu pestisit ¢Ozeltisi icin Monocrotophos
giderim verimleri konsantrasyonlari HPLC analizi ve organik madde giderimi

ise TOC analizi ile saptanmistir.

Fotokatalitik oksidasyon deneyleri sonucunda Monocrotophos igin
kullanilan katalizérler olan ZnO ’nun ve de TiO; 'nin UVC ’'de en yuksek
fotokatalitik giderim verimine sahip oldugu tespit edilmistir. Ancak proses
parametrelerindeki degerlendirmeler igin UVA tipi lamba secilmistir. Lamba
sayisi artttkga giderim veriminin arttigi, pH degisikliginin giderim verimine
etkisinin olmadidi goérulmastir. Kataliz konsantrasyonunun 1.5 g/mL den
itibaren ¢ok fazla giderim verimine katkisi olmadigi, pestisit konsantrasyonun
artmasiyla giderim veriminin dugtugu tespit edilmigtir. Ayrica deneysel veriler,
yalanci birinci derece hiz modeli ile agiklanmigtir. Minerilizasyon sonucu
verimi incelendiginde TOC giderim veriminin belirlenen slre igin dusuk

kaldigi gozlemlenmisgtir.



SUMMARY

THESIS TITLE : Pesticide Degradation by Photocatalyic Processes

in the Batch Type Reactor
WRITER NAME : Hale ARSLAN

Photocatalytic degradation and mineralization performance of
Monocrotophos (MCP) aqueous solutions was performed using semi
conductor catalysts under different UV illumination. MCP is an insecticide
and acaricide with wide spectrum and contact effect. It is used not only in
disinfecting of urban/forest life but also protection of agriculture.

Photocatalytic oxidation was carried out in the batch quartz reactor,
using different type ultraviolet lamps (UVA-White, UVA-Blue and UVC) and
using different semiconductor photocatalysts (TiO2 P-25 and Tronox, ZnO
Fluka and Sigma). In order to evaluate photocatalytic oxidation of
monocrotophos, different process parameters i.e. catalyst type, effect of
radiation wavelength, catalyst loading, initial MCP concentration, pH and light
intensity were examined. Removal efficiency of MCP aqueous solutions was
determined via HPLC analysis and the mineralization effect was determined

via TOC analysis.

As a result of photocatalytic oxidation experiments, it is found out that
ZnO (Fluka) and TiO; (P-25) catalysts had the maximum photocatalytic
removal efficiency for UVC wavelength. Whereas related removal efficiencies
were also obtained with UVA type lamps which were selected for the
evaluation of other process parameters. Removal efficiency was increased
with increasing light intensity. pH variation indicated that it did not have
strong effect on process degradation. Optimum catalyst loading was obtained
as 1.5 g/mL and removal efficiency was decreased when the pesticide
concentration was increased. In addition, experimental data was evaluated
using pseudo first order rate model. Based on TOC data, mineralization

efficiency was lower than the MCP degradation for the current process time.
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1. GIRIS

1.1. Galismanin Anlam ve Onemi

GUnumuzde tarimda daha fazla verim alinmasi ve insanlarla hayvanlara
zararli olan cesitli hastaliklarin Onlenmesi amaciyla pestisit adi verilen

kimyasal maddeler yaygin olarak kullaniimaktadir [1].

Tarkiye' de tarim ilaglan kullanimina, pestisit gruplarina gore
bakildiginda; en onemli grubun %47 ile insektisit oldugu, bunu %24 ile
herbisitlerin izledigi, fungusitlerin ise %16 payl oldugu goérilmektedir.
Tarkiye'de tarim ilaglar sektorinin en 6nemli bolimi olan insektisit
satiglarinin %47'si pamuk, %Z20'si ise meyve pazarinda yer almaktadir.
insektisit satislarinda %40 ile organik fosforlular en blylk pazardir. Baslica
organik fosforlu aktif maddeler chlorpyrifos, diazinon, dichlorvos, dimethoate,
malathion, methamidophos, methidathion, monocrotophos ve parathion
methyl'dir [1].

Endustriyel atiksular, kanalizasyon sulari, su ylzeyine dogrudan pestisit
uygulamalari, artik kimyasallarin kazayla ylzey sularina karismasi veya
bilerek bosaltilmasi gibi etkiler alici sulardaki pestisit derigsimlerinin 6nemli
Olclude artmasina neden olmaktadir. Sudaki pestisit kalintilari, bozunma veya
donusuim urunlerinin canhlara olumsuz etkilerinin bilinmesi ise, pestisitlere
olan ilginin gin gectikce artmasina neden olmakta, alici sulara desarj edilen
atiksulardan giderilmelerini, bu amacgla degisik teknolojilerin uygulanmasini

ve gelistiriimesini zorunlu hale getirmektedir [2,3].

UV 1s1g1 ve yar iletken partikillerin varliginda kirleticilerin bozunumu
yani fotokatalitik bozunma son yillarda pek ¢ok organik kirleticide oldugu gibi

pestisit gideriminde de Umit verici bir ydntem olarak gorinmektedir [2].



Birgcok arastirmada da Kkirleticilerin bozunumu igin UV 15131 ve vyari
iletken varliginda cahsiimigtir. Bu metodun aktif karbon adsorbsiyonu,
kimyasal oksidasyon, biyolojik aritim gibi bazi klasik aritim tekniklerine gore
bazi avantajlari vardir. Ornegin aktif karbon adsorbsiyonunda kirleticinin
bozunma olmaksizin tasinmasi gerekir ki bu da baska bir ¢evre kirliligine
neden olmaktadir. Kimyasal oksidasyon ise yuksek konsantrasyondaki
kirleticilerin gideriminde ekonomiktir. Biyolojik aritimda ise yavas reaksiyon
orani, gamur atik olusumu ve titiz pH ve sicaklik kontroll gibi dezavantajlar
vardir. Sudaki kirleticilerin fotokatalitik prosesle giderimin avantajlari
sunlardir:

e Birkag saat icerisinde organik kirletici icin oksidasyonun tamamlanmasi

e Yan Urln olusmamasi

e Yuksek aktivite varhgl ve ucuz katalizlerin 6zel dizayn edilmis reaktir
sistemlerine adapte olabilmesi

¢ Kirletici maddenin oksidasyonunun ppb dizeyinde olmasi vb. [4].

Bir cok metal oksidin yari iletken oldugu bilinmektedir. [10] Kullanilan
degisik yari iletkenler arasinda TiO, ve ZnO vyuksek fotoelektrik
hassasiyetleri, stabiliteleri ve blUyuk band deliklerinden dolayi ayri gevre
kirleticilerinin degradasyonu icin iyi fotokatalizorler olarak bilinmektedir.
Uygun bir 1sik kaynagi ile aydinlatildigi zaman fotokatalizor, degerlik
bandinda Uretilen serbest elektronlarla elektron/delik ciftleri kirleticileri
sonunda minerale donustiren kimyasal reaksiyonlarin baglangi¢ serileridir.
Bu proses ile cogu toksik kimyasallar parcgalanabilir. Ayrica zararsiz ekoloji
dostu nihai drunlerin olusumu bu prosesin bagka cazibeli 6zelligini

gOstermektedir [5].

Fotokatalitik bozunmada, 1s1k kaynagi olarak UV lambalarinin yani sira
gunes isidindan da yararlaniimaktadir. Gunes 15131 etkisiyle fotokatalizor
varliginda Kkirleticilerin bozunumu ile ilgili en azindan son 30 yildir bilimsel
arastirmalar gercgeklestirimesine ragmen, prosesin endustriyel ve ticari
uygulamalari, muhendislik ve muhendislik projelendirme sistemleri yalnizca
son yillarda gelisme gostermistir [6]. Bu yontemle atiksularin aritimi, halen

birka¢ deneysel igsletme ile sinirlidir. Bu tesislere drnek olarak, Almanya ve



Amerika Birlesik Devletleri'nde 1-6 m*/saat’ lik akis hizlari ile isletilen tesisler
ornek verilebilir [7,8].

Gunes 1sigindan yararlanarak sulardaki kirleticilerin bozunumu diger
aritim teknolojileri ile kiyaslandiginda, dikkate deger Olgude dusuk enerji
gereksinimi ve yerinde aritim imkani gibi avantajlara sahiptir [9]. Cesitli
arastinicilar tarafindan arazide pilot olgekte gercgeklestirilen calismalarda,
laboratuarda UV lambasi ile gergeklestirilien fotokatalitik bozunma
calismalarinda elde edilen verimlere ulasildigi literattrlerden bilinmektedir
[8,10]. Bu ¢aligmalarda ayrica, dogal ortamda katalizor varliginda gunes 1511
etkisiyle kirleticilerin bozunumunun yalnizca Akdeniz Ulkeleri gibi bol glines
alan Ulkelerde etkin olmadidi, glinesten az veya c¢ok yararlanabilen tim

alanlarda etkili oldugu ifade edilmektedir.

1.2. Calisgmanin Amaci ve Kapsami

Bu calismanin amaci; organofosfatli bir pestisit olan monocrotophos
(Dimethyl (E)-1-methyl-2-(methyl-carbamoyl) vinyl phosphate)'un fotokatalitik
oksidasyon yontemleriyle giderim verimlerinin incelenmesidir. Bu kapsamda
oncelikle fotokatalitik oksidasyon prosesinde sulu pestisit ¢ozeltisinin
optimum katalizor tipini ve katalizoér Uzerindeki dalga boyunun etkisini
saptamak amaciyla farkli dalga boylarinda 1sinim yapan lambalar (UVA-
White, UVA-Blue ve UVC) ve degisik yari iletken fotokatalizor kullanilarak
katalizor ve 1sik tipinin bozunma verimine etkisi tayin edilmigtir. Daha sonra
diger optimum sartlarin saptanmasi igin katalizor konsantrasyonu, baslangi¢
pestisit konsantrasyonu, pH ve 1sik siddetinin etkisi belirlenmigtir. Optimum
sartlar belirlendikten sonra prosesin degerlendirme ve kinetik modelleme
caligmalar yapilmigtir.

HPLC (yuksek basingli sivi kromotografisi) ile MCP konsantrasyonlari

ve TOC (toplam organik karbon) ile minerilizasyon verimleri tespit edilmistir.



2. PESTISITLER HAKKINDA GENEL BILGILER

2.1. Giris

Tarim drunlerini ve diger besinleri buyuk Olgude zarara sokan
zararlilara, ayrica mikroplari tasima, i1sirma ve sokma gibi yollarla
hastaliklarin yayllmasina neden olan organizmalara kargi savasta kullanilan
kimyasal maddelerin timUne pestisit adi verilmigtir. Pestisitler hangi zararliya
kars kullaniliyorsa, ona gére isimlendirilir. Ornegin insektisidler boceklere,
akarisidler orumceklere, herbisidler yabani otlara, nemasidler kurtlara,
mantaridler bitki mantar hastaliklarina, rodentisidler de kemiricilere kargi

kullanilan ilaclardir [11].

GUnumuzde tarimda daha fazla verim alinmasi ve insanlarla
hayvanlara zararli olan gesitli hastaliklarin 6nlenmesi amaciyla pestisit adi

verilen kimyasal maddeler yaygin olarak kullaniimaktadir.

Tarkiye' de tarim ilaglar kullanimina, pestisit gruplarina gore
bakildiginda; en onemli grubun %47 ile insektisit oldugu, bunu %24 ile
herbisitlerin izledigi, fungusitlerin ise %16 payi oldugu goérulmektedir. Turkiye'
de tarim ilaglari sektorinin en énemli bolimu olan insektisit satiglarinin %47
si pamuk, %20’ si ise meyve pazarinda yer almaktadir. insektisit satislarinda
%40 ile organik fosforlular en buyuk pazardir. Baglica organik fosforlu aktif
maddeler chlorpyrifos, diazinon, dichlorvos, dimethoate, malathion,
methamidophos, methidathion, monocrotophos ve parathion methyl' dir.
insektisit satiglarinin %21' ni sentetik piretroidler kapsamakta olup, en
Oonemlileri arasinda cypermethrin, lambda cyhalothrin, tralomethrin,
zetacypermethrin ve alpha cypermethhrin yer almaktadir. Carbamatlar genis
kullanim alani bulmakta olup carbosulfan, carbaryl, furathiocarb en

onemlileridir [1].



2.2. Pestisitlerin Siniflandirilmasi

2.2.1. Formulasyon $Sekillerine Gore

Toz ilaglar

e Islanabilir toz ilaglar

e Kuru tohum ilaglari

e Suda ¢ozlnen tozlar

e SolUsyonlar veya sulu ¢ozeltiler

e Emulsiyon konsantre ilaglar

e Yazlik ve kiglik yaglar ( Beyaz ve sari yaglar )
e Granduller

o Pelletler

e Aerosoller

e Zehirli yemler

e Kapsul sekli verilmis formulasyonlar
e Gubre karigimlari

e Akici konsantreler

e Yag konsantreleri ve yag solusyonlari

e Cok dusuk hacimli ilaglamaya uygun olanlar [1].
2.2.2. Kullanma Teknigine Gore

e Dogrudan kullanilan ilaglar

e Su veya organik ¢ozucu ile seyreltilerek kullanilan ilaglar
2.2.3. ilaglarin Fiziki Hallerine Goére

e Kati formulasyonlar ( Toz, Islanabilir Toz(WP), Granul vb. )

e Sivi (likit) formuUlasyonlar (E.C., yaglar, solUsyonlar vb.)



2.2.4. Kullanildiklar1 Zararlilara Gore

e Bocekleri dldirenler ( insektisidler )

e Mantarlari éldurenler ( Fungusitler )

e Mantarlarin faaliyetlerini durduranlar ( Fungistatikler )

e Yabanci otlari dldurenler ( Herbisitler )

e Orlimcekleri dldirenler (Akarisitler )

e Bakterileri dldurenler ( Bakterisitler )

e Yaprak bitlerini dldurenler ( Afisitler )

e Kemiricileri dldurenler (Rodentisitler )

e Nematodlar oldurenler ( Nematisitler )

e Salyangozlari 6ldurenler ( Molluskisitler )
e Yosunlari éldurenler ( Algisitler )

e Kuslari dldurenler veya kagiranlar ( Avenisitler )
e Kagciricilar ( Repellentler )

e Cekiciler ( Atraktanlar )

2.2.5. Etki Sekillerine Gore

e Bitkilerde
a.Sistemikler
b. Yar sistemikler
c. Sistemik olmayanlar
e Zararllarda
a. Mide zehiri
b. Degme (temas) zehiri,

c. Solunum (teneffus) zehiri

2.2.6. Zararhlarin Biyolojik Donemine Gore

e Larvalari éldurenler ( Larvisitler )

e Yumurtalar éldurenler ( Ovisitler )



e Hem yumurtalari, hem de larvalari éldurenler ( Ovalarvasitler )

e Erginleri oldurenler

2.2.7. Kontrol Ettigi Zararlinin Bulundugu Yere ve

Konuk¢unun Durumuna Gore

e Kultur bitkilerindeki zararlilara karsi kullanilanlar

e Orman zararhlarina karsi kullanilanlar

o Kerestelerin korunmasinda kullanilanlar

e Depodaki urtune zarar verenlere kargi kullanilanlar

e Ev boceklerine kargi kullanilanlar

e Hastalik ve vektorlerine kargi (karasinek, sivrisinek) kullanilanlar

e Hayvan ve insandaki dig parazitlerle diger hastalik etmenlerine karsi
kullanilanlar (Veteriner ve insan sagligi ilaglari konu digindadir. )

2.2.8. Bilesimindeki Etkili Madde Grubuna Gore

1. Bécekleri éldiirenler ( insektisidler )
e Klorlanmis Hidrokarbonlular
e Organik fosfor bilesikleri
e Karbamatlar
e Sentetik piretroidler
e Benzoyl Ureler

e Bakteriler

2. Oriimcekleri dldiirenler (Akarisitler )
o Halojenliler
e Amin ve hidrazin turevleri
¢ Dinitrofenol ve esterler
o Kikirtliler

e Organik kalaylilar



. Kis Miicadele ilaglari ve yazlik yaglar

. Fumigantlar, nematisitler ve toprak fumigantlari

. Rodentisit ve mollusisitler

. Mantarlan oéldurenler ( Fungusitler )
e Bakirlilar

e Dikarboksimidler
e Dithiokarbamatlar
o Kalayhlar

e Kukartluler

¢ Nitro bilesikler

e Amin ve amidler
e Benzimidaroller

e Morfolinler

e Pirimidinler

e imidazoller

e Triazaller

. Yabanci otlari dldiirenler ( Herbisitler )
e Phonoksi bilesikler

e Karbamatlar

e Ure bilesikleri

e Sdulfoni ureler

e Anilinler

e Amidler

e Benzoik asitler

e Pikolinik asitler

e Organik halojen asitler
e Diazinler

e Triazinler

e Benzoitriller



e Siklohekzonlar
e imidazolinonlar
e Triazoller

e Oxadiazoller

e Aminofosfonatlar

8. Zirai Mucadelede kullanilan diger maddeler
e Demirli bilesikler
e Bodcek cezbedicileri

e Bitki gelisim duzenleyicileri [1].

2.3. Pestisitlerin Cevreye Etkisi

Tarimsal savasim degisik yontemler igermektedir. Bu yontemlerden
birisi de tarim ilaglarinin (pestisitlerin) kullanildigi kimyasal savasimdir. Her
ne kadar kimyasal savasim tarimsal savasimda bir yontem ise de, tUm
savasim yontemleri arasinda en fazla kullanilanidir. Cinkl kimyasal savasim
yuksek etkililige sahiptir, hizli sonug verir, bilingli ve kontrolli kullanildiginda

ekonomiktir ve Urunu toksin salgilayan organizmalardan da koruyabilir [12].

Bu avantajlar, kimyasal savasimin modern Dbitki korumada
uygulanmasi gerekli bir ydontem olma 6zelligini ginimuzde de surdirmesinin
en onemli nedenidir. Ancak, pestisitlerin bilingsiz ve kontrolsiz kullanimi
sonucu, zararli organizmalarda dayanikhlik olusturabilme riskleri ve kalintilar
yoluyla insan sagligina ve cevreye olumsuz etkileri kesinlikle g6z ardi
edilmemelidir. S6z konusu riskler nedeniyle, o6zellikle gelismis Ulkelerde
pestisitler daha bilingli ve kontrollu kullaniimaktadir. Bunu saglayabilmek igin,
ornegin Avrupa Birligi (AB) ulkelerinde ve Amerika Birlesik Devletleri
(ABD)'nde bir cok yasa c¢ikariimig, resmi orgutler kadar, sivil toplum &érgutleri

de bu yonde sz sahibi duruma gelmiglerdir [13].

Pestisitlerin piyasa omrind, insan sagligini ve cevreye eftkililigini en

fazla etkileyen olaylarin basinda pestisitlere organizmalarin duyarlilik azalisi



10

gelmektedir. Bir pestisite organizmalarin duyarlihd1 azaldikga, o pestisitin
etkililigi de dusmektedir. Uygulayici ise, eski etkililigi elde edebilmek igin
devamli doz ylUkseltmesine gitmektedir. Bdylece artan dozlara paralel olarak

cevrede pestisit kalintilari daha fazla yogunlagsmaya baslamaktadir [14].

Pestisitlerin zararlilara karsi etkili fakat memelilere karsi, sicakkanh
hayvanlara ve 0Ozellikle de insanlara karsi az zehirli ya da zehirsiz olmasi
istenir. Simdiye kadar yapilan ve halihazirda kullanilan ilaglardan ¢ok azi bu
nitelikleri tagir. Buylk ¢cogunlugu hem kontrol ettikleri canlilara hem de insan
ve memelilere ¢ok zehirlidir. Bunlardan bir kismi uygulandiklari bitki, toprak
ve su ortaminda uzun sure bozulmadan kalabilen, tim canhlarin vicudunda
birikebilen zehirlerdir. Zararl etkileri yavas yavas ve uzun sure igerisinde

olusur.

Pestisitlerin su, toprak ve hava fazlar arasindaki tasinimlari G¢ ana

islev vasitasiyla gerceklesir.

1. Buharlasma
2. Biyolojik ayrisma
3. lIsiksal ayrisma

Pestisitlerin buharlasma hizlari ile ilgili pek fazla sayida g¢alisma
yapllmamakla birlikte, “zararli atik” sinifinda yer alan klorlu insektisidlerin
bazilarinin beklenilenin aksine, yluzey sularindan 6nemli dlgide ve hizda
buharlasarak atmosfere karistiklari bilinmektedir. Ancak ylzey sulari, pestisit
kalintilari bakimindan 6nemli bir ortam olusturmadiklarindan ve dokilme,
sizma veya desarj yoluyla sulara gegen pestisit kalintilarinin topraga taginma
hizlari yuksek oldugundan, pestisit tasinimi incelenirken, en énemli fazin
toprak oldugu dusunulmektedir. Cinkl her ne amagla kullanilirsa kullanilsin,
pestisitlerin en ylksek kalinti duzeyi toprakta gozlenir. Pestisitler buharlagsma
yoluyla atmosfere tagindiklarinda, fotokimyasal bozulmaya maruz
kalmaktadir [11].
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Topragin pestisitlerle kirlenmesi, kullanilan kimyasal maddeler kalici
oldugu zaman 6nemli sakincalar dogurur. Eger bir pestisit bakteri, fungus,
gunes 1191 ya da kimyasal yollarla bozulmamissa zamanla toprakta birikerek

bitkiler tarafindan alinabilir.

Tarim ilaglari, dogrudan toprak ylzeyine ve igine, bitki Uzerine veya
tohum ilaglamasi seklinde tohumluk Uzerine uygulanirlar. Bitki ylzeyine atilan
ilacin 6énemli bir kismi topraga duser. Topraga dusen ilaglar, toprak tipi
¢ozunebilirlik kalicilik ve iklim faktorlerine bagl olarak toprak i¢cinde zamanla
hareket edebilirler [1].

Asagidaki tabloda pestisitlerin  topraktaki kalicilik  durumlari

gOrulmektedir.

Tablo 2.1. Pestisitlerin Toprakta Kalicilik Durumlari [1]

Kalicilik durumu Sire Pestisit grubu
Kalici degil 1-12 hafta Organik fosforlular ve

karbamatlar

Orta derece kalici 1-18 ay 2,4-D, Atrazin
Kalici 2-5 yil Klorlanmig

hidrokarbonlar

Devamli kalici Hi¢ bozulmadan Civa, arsenik ve kursun
devaml bilesikleri

Pestisitler toprakta iki yolla dagilir;

e (CoOzunerek ve drenaj sularina karigarak ¢éztinme yolu ile

e Mikroorganizmalarin biyokimyasal etkileri sonucu hidroliz ve
oksidasyonla bozulup ¢6zunebilir bilesikler teskil ederek basit bir

mineral yapiya donismek suretiyle.

Pestisitlerin topraktaki kalintilari agagidaki sonuclara yol agar;
e Kirlenmis toprakta yetisen drlnler pestisit kalintilarini kokleriyle
topraktan alacaklarindan, insan ve hayvanlar i¢cin yem ve gida

maddeleri olarak kullanilacak olanlar az da olsa kalinti igerir.
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e Toprak mikroorganizmalarinin kismen ya da tamamen yok
olmasina neden olurlar.

e Toprak verimliligini arttirmada énemli bir rol oynayan solucanlar da
topraktan pestisit kalintilarint dogrudan zarar gorarler.

e Pestisitler topraktan suzulerek yer alti sularina veya buharlagsma
yolu ile atmosfere karigabilirler.

Su igindeki veya kenarindaki bitkiler ve béceklerle micadele sirasinda
kullanilan ilaglarin dogrudan uygulanmasi, ilaglanmig bitki ve toprak
yuzeylerinden ilaglarin yagmur sulari ile yikanmasi, ilag endustrisi artiklarinin
akar veya durgun sulara bosaltimasi ya da topraga bosaltiimasi halinde
bunlarin topraktaki hareketleri, uygulama aletlerinin, bos ambalaj kaplarinin
su kaynaklarinda yikanmasi suretiyle pestisitler sulara erigir. Ayrica ilagla
bulasan atmosferdeki kati ve sivi ilag zerrelerinin suda, planktonlarda ve
baliklarda ila¢ birikkmekte ve buradan da bunlari yiyen kus ve bunun gibi diger

canlilarla insanlara da gegcmektedir.

Pestisitlerin baliklara etkisi ¢ok gesitlidir. Direkt olarak 6ldurmelerinden
bagka, beslenme ortamlarindaki degigiklikleri sudaki oksijenin azalmasi vb.

yollarla da 6lime yol agabilir [1].

EPA’ya gore pestisitlerden DDVP, DNOC, endosulfan, methyl-bromide
ve parathion-methyl tehlikeli hava kirleticileridir. Ayrica yine EPA’ya gore,
endosulfan, methamidophos, methyl-bromide ve parathion-methyl yer alti

sularini kirletebilmektedir [15].

Suda ¢ozunur ozellikteki malathion, parathion, metylparothion ethion
ve dimethoate gibi organik fosforlu pestisitlerle aldicarb, methiocarb, carbaryl,
mexacarbate ve aminocarb gibi karbonath pestisitler sularda en yaygin
rastlanabilenler arasindadir [16].

Fakat bu pestisitlerin suda ¢dzinebilir 6zellikte olusu ve ayrica hizl
hidrolize olabilmeleri nedeniyle sulu ortamlarda yari dmurleri birka¢ hafta gibi
oldukga kisadir. Ozellikle organik fosforlu pestisitler tarimda uygulandiktan
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sonra ilk yagan yagis ile ve dnemli miktarlarda kaybolurlar. Geri kalani ise
fazla uzaga gidemeden pargalanirlar ve neticede bu gruptaki pestisitler

sularda devamli bir kalinti birakmazlar [16].

Organik klorlu pestisitler ise dogada en yaygin olarak kullaniimig olan
ve kalici ozellikleri nedeniyle de c¢evrede birikim yapan grubu meydana
getirirler. Gergi kalici 6zellikte organik klorlu pestisitlerden baska tarim ilaglar
da bulunmaktadir. Ornegin civali ve arsenikli pestisitlerde pargalanmayan ve
dogada birikim yapan gesitlerdir. Fakat bunlar tarimda ¢ok yaygin olarak
kullaniimadiklari igin organik klorlular dizeyinde sorun olmamaktadir. Cesitli
pestisitlerin sularda kaliciliklari hakkinda asagidaki gizelge bilgi vermektedir
[16].

Tablo 2.2. Bazi Pestisitlerin Sulardaki Kaliciliklari [16].

A B C D
Azinphosmethyl | Aldrin Celdicarb Benomyl
Captan Amitrole Atrazine Dieldrin
Carbaryl CDAA Ametryhe Endrin
Chlorpyrifos CDEC Bromacil Hexachlorobenzen
Demeton Chloramben Carbofuran Heptachlor
Dichlorvos Chlorpropha Carboxin isodrin
Dicrotophos CIPC Chlordane Monocrotophos
Diquat Dalapon Chlorfenvinphos
DNOC Diazinon Chloroxuran
Endosulfan Dicamba Dichlorbenil
Endothal Disulfoton Dimethoate
Fenitrothion DNBP Diphenamid
IPG EPTC Diuron
Malathion Fenuron Ethion
Methiocarb MCPA Fensulfothion
Methoprene Monuron Fonofos
methyl parathion | Phorate Lindane
Mevinphos Propham Linoron
Parathion Swep Prometone
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Nalet TCA Propazine
Phosphamidon Thionazin Quintozene
Propoxur Vernolate Simazine
Pyrethrum TBA
Rotenone Terbacil
Temephos Toxaphene
TFM Trifluralin
24-D

A : Kalicl olmayanlar, 2 haftadan az yari 6mur
B : Az kalici olanlar, 2 —6 hafta yari émur
C : Orta derecede kalicilar, 6 hafta — 6 ay yari dmur
D : Kalici olanlar, 6 aydan fazla yari dGmur.

DDT, dieldrin ve endrin gibi organik klorlu pestisitler ise sularda pek
¢ozlinmezler, yuzey sularinda en sik bulunurlar ve c¢ogunlukla topragin
organik maddeleri ve klguk kisimlariyla tasinarak yeralti sularina ve taban

sularina gegerler

DDT ve Cyclodiene grubu bazi organik klorlu pestisitler, sularda
kolloidal halde asili bulunan maddelerin ylzeylerine kuvvetle tutunurlar,
ornegin bulanik goranumlu sulara atilan pestisitlerden pp - DDT nin % 99 u
methoxychlor un % 90 1 ve endosulfan in % 75 i sudaki kolloidal pargaciklarin

yuzeylerine adsorbe olmaktadir [16].

Bilerek veya bilmeyerek dogrudan veya dolayl olarak olsun sulara
gecmis olan ve sularda bulunan pestisitler genel olarak az ve miktarca da
dusuk duzeydedir. Amerikan tolerans degerlerine gore Kuzey Amerika' da

icilebilir sularda bulunmasina izin verilen pestisit miktarlari (ppb olarak) :
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Tablo 2.3. Bazi Pestisitlerin icme Suyundaki Tolerans Miktari [16]

Pestisit adi Igme suyundaki
tolerans miktari (ppb)

Dieldrin 10

Endrin 05

DDT 50.0

Heptachlor 0.1

Aldrin 10

Lindane 500

Chlordane 3.0

Methoxychlor 1000.0

Toxaphene 50

24D 20.0

2,4,5 TP (Silvex) 30.0

245T 50

Sulara ge¢mis bulunan pestisitlerin pargalanarak ortamda azalmasi
dogal sartlarda olabilmektedir. Ornedin suyun bizzat kendisinin kimyasal
yonden reaktif olmasi ve kimyasal reaksiyonlar icinde uygun bir ortam
olusturmasi nedeniyle ve 6zellikle alkali su ortamlarinda pestisitlerin gogunun

alkali hidrolizasyonu ile pargalanmasi s6z konusudur

Sularda pestisitler “fotokimyasal" yollardan da pargalanmaktadir.
Ayrica pestisitlerin biotik c¢evrede, sudaki c¢esitli bitki ve hayvanlarin
bldnyelerinde degismelere ugramasi géz konusudur. Su ortaminda 6zellikle
mikroorganizma faaliyeti, topraktaki kadar olmasa bile yine de pestisitlerin
biyokimyasal yollardan parcalanmalarinda oldukga Onemli bir rol

oynamaktadir [16].

Yapilan arastirmalarda kolloidal maddeler igeren fakat aerobik
Ozellikteki su sistemlerinde DDT, dieldrin, endrin veya lindanin

parcalanmadiklari, fakat endosullfan ve heptochlorun 1-2 hafta icinde
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tamamen parcalandiklari gorulmustir. Ayrica bu sartlarda pargalanmayan
endrinin de % 80’ i, yine pargalanmadan dieldrine donugmektedir

icme sularinin ozonlanmasi sirasinda suyun ozonun etkisi ile ve
mikrobiyolojik yonden dezenfekte olugu yani sira, suda bulunabilen bazi
pestisitlerde ozonun kimyasal etkisi sonucu oksidasyona ugrayarak
parcalanabilmektedir [16].

Bu konudaki bazi arastirmalara goére ozon sudaki lindane Uzerinde
etkili olmamigtir. Fakat fazla ve pratik olmayan duzeylerde ozon kullanimi
organik  klorlu pestisitleri azaltmigsa da olugsan yeni maddeler

tanimlanamamistir

Bir bagka calismada ise 0.8 — 4.0 mg/L ylUzeyindeki ozonun sudaki
carbofosu % 50 ve trichlormetophosu % 60.6 oraninda azalttigi bildirilmistir.
Bu calismada ayrica klor gazinin sularda organofosforlu pestisitleri
parcaladigi ve carbofosu %90 — 98, trichlormetaphosu ise %64 - 81 oraninda
azalttigr da saptanmistir

Ozonun igme sularinda dezenfekte edici olarak kullanildigi dizeylerde
sulardaki organik klorlu pestisitler Gzerine etkisinin az olmasi, ozonun yapisi,
etki mekanizmasi ve suda dakika ile Olclulebilen kisa kalicihgi ile de ilgili
olabilir. Zira gida endustrisinde ve Ozellikle sut endustrisinde
mikroorganizmalara kars! kullanilan hidrojen peroksit ise dusuk dizeylerde
de suda bulunan organik klorlu pestisitlere %60 a varan oranlarda azaltici

etki gosterebilmektedir [16].

Bilindigi gibi, mikroorganizma dunyasindaki metabolik slreglerin ana
gayesi, enerji Uretimi ve hlcre sentezidir. Organik maddelerin buyuk bir
cogunlugu, heterotrofik bakterilerin bu iki amacini karsilayacak ozelliktedir.
Bu acidan bakildiginda, aromatik yapidaki halojenli organiklerin
mikroorganizmalarin metabolik sureclerine uygun olmadiklari, yani biyolojik
bozunmaya direng gdsterdikleri ve hatta oldurdukleri bilinmektedir. Biyolojik

ayrismaya direng gosteren, yani dogada uzun sure kalma egilimi olan klorlu



17

insektisidlerin dahi, belirli bir mikroorganizma turine yavas yavas ve c¢ok

dusuk konsantrasyonlarda uygulanmasi halinde, zaman iginde kendilerine

adapte olmus ve bu maddeleri enerji ve besin kaynagi olarak kullanabilen

mikroorganizma turleri gelistirecegi kesindir.

Pestisitlerin maruz kaldigi biyolojik bozunma reaksiyonlari ana

hatlariyla su sekilde 6zetlenmektedir [11].

Pestisitlerin Maruz Kaldiklari Biyolojik Bozunma Reaksiyonlari

e Hidrolitik reaksiyonlar: Tum fosforlu organiklerin, karbamat ve
piretoidlerin eter ve amino baglarinin hidrolizini igeren bu tepkimeler
sonunda ana madde, zehirli olmayan yan Urunlere donusdur.

e indirgeme reaksiyonlari: Aromatik olmayan bir karbon atomu
uzerindeki herhangi bir halojenin hidrojenle yer degistirmesi sonucu
olusan bu tepkimelere en carpici 6rnek DDT molekulinin DDD (TDE)

molekulline déntusmesidir.

cl—C—cCl cl—C—cl
| |
cl H
DDT DDD

Sekil 2.1 : indirgeme Reaksiyonlari

Yukseltgeme reaksiyonlari:  Aromatik  halkanin  agihmi  olarak
tanimlanabilecek bu reaksiyonlar mikroorganizma dunyasinda, diger
biyolojik sistemlere oranla daha az siklikta gerceklesseler bile, pestisit
bozunmasinda 6nemli rol oynarlar. Bu tepkimelere o6rnek, aldrin ve
heptaklorun epokside donusmeleridir. Bu tepkimenin indirgeme
tepkimelerinden Ustunlugu, klorlu ve aromatik karbon atomunun

tepkimeye girmesidir.
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e Dehidroklorinasyon reaksiyonlari:  Molekilden HCI  molekllinin
uzaklasmasi anlamina gelen bu tepkimeler sonunda, zehirli madde
zararsiz olan bir olefinik yan Grane donusur. En garpici 6rnek, DDT
molekulinin DDE’ ye ve BHC molekllinin pentaklorosiklohekzana

dénusmesidir.

e [zomerlesme: Mikroorganizmalar, pestisit icinde bir képrii olusturarak ana
maddeyi izomerine doénulsturlrler. Endrinin ketoendrine ve dieldrinin

fotoeldrine donusumu bu tepkimeler sonucudur.

e Sentetik metabolizmalar: Mikroorganizmalarin, pestisit molekulune ilave
ettikleri ligandlar vasitasiyla olusan buyluk metabolik UrGnlerin Gretimini
iceren bu reaksiyonlarin olusturdugu urunlerin gevre sagligi agisindan

guvenirliliklerine sipheyle bakiimaktadir.

e Polimerlesme: Polimerlesme tepkimelerine en can alici 6rnek klorlu

anilinlerin toprakta azobenzene dénusmeleridir. [11].

Gelismis Ulkeler pestisitlerin ¢evre ve saglik agisindan risklerini artik
ciddi bicimde degerlendirmektedir. Bu nedenle, bir yandan pestisitleri ¢ok
bilingli ve kontrolli kullanirlarken, diger yandan da riskli pestisitlerin
kullanimlarini sinirlamak yada tamamen durdurmak yoénidne gitmektedirler
[15].

EPA tarafindan bazi pestisitler dusuk riskli ya da ¢evre dostu olarak
nitelendiriimektedir. Boyle etkili maddelerin ruhsatlandiriimasi daha hizli
yapiimakta ve kullanimlari desteklenmektedir. EPA’ ya gore dusuk riskli yada
cevre dostu pestisitlerde bulunmasi gerekli kriterler soyle 6zetlenebilir; insan
saghgina dustk etki, hedef digi organizmalara dusuk zehirlilik, yer alti
sularini kirletme potansiyelinin disukligu, uygulama dozunun daha dusik
olmasi, zararli organizmalarda dayaniklilik potansiyelinin dusuklugu, entegre

zararh yonetimi (IPM)’ ne uygun olmasi [15].
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Pestisitlerin, ¢cevreye zarar vermeyecek duzeyde ve gercekten gerekli
oldugunda kullaniimalari benimsenmigtir. Bunun bir sonucu olarak dogaya
zararsiz ya da az zararli pestisitler, basta A.B.D olmak Uzere gelismis
ulkelerde “dUsuk riskli pestisitler” ya da “ doga dostu pestisitler” adi altinda
toplanmiglardir. Boyle pestesitlerin hem ruhsatlandiriimasi kolaylastiriimis ve
hem de kullanimlar tesvik edilmeye baglanmistir [17,18]. Diger yandan
pestisit kullanimini surekli arttirarak verimi etkilemenin olanaksizligi yani sira
gereksiz pestisit uygulamalarinin maliyetleri de yukselttigi modern
toplumlarda gayet iyi anlasildigindan, gereksiz ilaglamalardan kaginilmaya
baglanmigtir [13].

Pestisitler birgogumuzun zannettigi gibi sorunun degil cevresel
¢O6zUmun bir parcasidir. Pestisitler kullanilmadan dasuk verimli tarim
surdurulemez, ¢unku dunya nufusunu besleme ¢abasi ile bu yetersiz Uretim
senaryosu yabani hayat alanlarinin blydk bir bolimUinin ekime ayrilmasini

gerektirecektir [15].
2.4 Pestisitlerin Toksikolojik Agidan Degerlendirilmesi

Pestisitlerin zehirlilik duizeylerinin belirlenmesinde, kullanilan hedef
organizmalar sirasiyla baliklar, kimes hayvanlari ve nihayet insanlardir. Hali
hazirda dinyada tarim ilaci Ureten yaklagik 1000 adet sirket bulunmakta olup
bunlarin %90’ 1 pestisit aktif maddeside Uretmektedir. Ancak bunlarin ¢ogu
patent korumasi kalkmis olan maddeleri imal etmekte olup, yeni sentez
calismalari yapan firmalarin sayisi 50 civarindadir. Bu firmalar her yil yeni
madde gelistirmek ic¢in binlerce sentez yapmaktadir. Su anda yaklasik 1500
civarinda pestisit aktif maddesi mevcuttur. Kullanilan ilaglara kargi hastalik ve
zararlilarda olusan direnci kirabilecek yeni maddelerin bulunmasi, insan ve
cevre sagligina daha az zararli maddelerin gelistiriimesi, mevcut ilaglardan
daha wucuz ve kullanim kolayligi olan genis spektrumlu maddelerin
gelistiriimesi amaciyla her yil binlerce sentez yapilmaktadir. Bunlardan
biyolojik, formulasyon, toksisite (ilaglarin sicakkanlilara olan toksisitesi, kalinti

ve tolerans konulmasi), zehirlenme belirtileri, ilk yardim ve tedavi yontemleri,
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cevre ve yabani hayata olan etkileri ilgili testlerden sonra ancak 10.000
sentezden bir tanesi ruhsatlanabilmektedir. insan viicudu disindaki zararlilar
ve organizmalardakilerle (enfeksiyon hastaliklari) mucadele, ¢ok ydnden
birbirine benzemekle birlikte iki noktada ayrilir. Pestisitler insan vicudu ile
dogrudan temas etmez. Halbuki kemoterapik ilaglarin organizmaya girmesi
gereklidir.

Pestisitlerin siniflandiriimalari, ilk olarak WHO (Diinya Saglik Orgiitii)
nun 28. Genel Kurul toplantisinda kararlastinldi ve WHO Chronicle “29,397 —
401”7 sayi ile 1975 yilinda yayinlandi. Bu konudaki rehber de 2 vyillik
araliklarla yenilenmek Uzere yine ayni 6rgit tarafindan ilk kez 1978 yilinda

yayinlanmistir [11].

Bu listeler, yuzlerce kimyasal maddenin 5 ana tablo icerisinde ve
degisim Ozellikleri listelenerek hazirlanmaktadir. Kene élduricllerden mantar
oldurtcllere, bitki blayltme ilaglarindan topraktaki bakteri oldurtculerine
kadar yayilan ¢ok genis bir yelpazedeki bu listeler yerine, hedef ajanlarimiz
ile ilgili olan kimyasal maddeler segilerek ve Pesticide Manual’ daki degerleri
gOzetilerek, guncel ve saglikli oldugu kadar, degerlendiriimesi de kolay bir
dizenleme vyapilmistir.  Pestisitlerin  toksik degerlerine gére ana

siniflandirmasi Tablo 2.4.” de sunulmustur.

Tablo 2.4. Pestisitlerin Toksik Degerlerine gére Ana Siniflandirmasi

DISI SICANLAR ICIN LDs, (mg/kg)
SINIF Oral (Ag1z yolu) Dermal(Deriden)
Kati Sivi Kati Sivi
la Asir tehlikeli <5 <20 <10 <40
1b Cok tehlikeli 5-50 20-200 10-100 40-400
2 Orta tehlikeli 50-500 200-2000 100-1000 400-4000
3 Az tehlikeli 500-2000 2000-3000 >1000 >4000
4 Normal kullanimda
Tehlikesiz >2000 >3000
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LDso Universal degeri; kullanilan test hayvanlarinin %50’ sinin akut
olumlerine neden olan zehir miktarinin, o grup hayvanin vicut agirliklarinin
kg’ 1 basina dusen (mg cinsinden) degeridir. Belirli maddelerin toksisiteleri
kiyaslanirken, o6zellikle kati form igindeki aktif maddelerin en dusuk
degerlerini, sivi form icindeki aktif maddelerin en yuksek degderdeki
toksisiteleri ile karsilastiriimalidir.

Ancak bu degerlerin her seyi anlattigini disinmek de yanhistir.
Formullasyon igindeki konumlari, ¢o6zicu igindeki tavirlari, kullanilan
uygulama yontemi ve daha birgok etken ile insanlar Gzerindeki
olumsuzluklarin artacagi ve azalacagi gercgegini her zaman hatirlamak
gerekir. Bazen higbir akut toksik tehlike tagsimayan bir aktif madde, bulundugu
formulasyondaki ¢ozlcu veya tasiyici nedeniyle tehlikeli sinifa girebilir. Bazi
formulasyonlarin uygulama teknigine bagimli olarak, inhalasyon (soluma ile
alma) toksisitelerini de gdézden uzak tutmamak gerekir. Ozellikle yogun bir
bicimde ve ne yazik ki ¢ogu kez de bilingsiz bir bicimde uygulanan sicak
sistem (thermal fogging) veya ULV (Low Ultra Volume) uygulamalarinda
¢ozucu olarak kullanilan petrol tarevlerinin (agirlikli olarak mazot ) kullanildigi

ilaglar daha yogun inhalasyon riski yaratmaktadir.

Pestisitlerin toksik degerlerine gore yapilan siniflandirmalarda aktif
maddelerin toksik degerleri LDsy cinsinden bu maddelerin saf halleri baz
alinmigtir. Oysa bu aktif maddeler bazi formdilasyonlar icinde belirli
konsantrasyonda bulunabilecekleri gibi, ¢ogu zaman, bir formilasyonda
birden fazla aktif madde bulunabilir. Bdyle durumlarda formulin toksik

degerini bulmak i¢in su hesaplamalar yapiimahdir [11].

e Tek aktif maddeli formulasyonda:

Formalin toksik degeri = _ Aktif madde LD5nX100 (2.1)

Formduldeki aktif maddenin ylzdesi
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e Cok aktif maddeli formulasyonda:

100 = Ya + Yb +............... + Yz (2.2)
Tf Ta Tb Tz

Y : Karisimdaki a,b,........... ,Z maddelerinin yuzdeleri

T : Karisimdaki a,b,........... ,z maddelerinin LDsg'leri

T;. Pestisit formUlasyonun toksik degeri (LDsp)

Pestisitlerin zehirlilik dutzeylerinin belirlenmesinde, kullanilan hedef
organizmalar sirasiyla baliklar, kimes hayvanlari ve nihayet insanlardir.
Tablo 2.5’ de bazi pestisit turlerinin fareler Uzerinde olgulen LDsy degerleri
gOrulmektedir.

Tablo 2.5. Bazi Pestisidlerin Siganlarda Yapilan Oral Zehirlilik Degerleri [11]

GRUP LDso (mg/kg) GRUP LDso (mg/kg)
INSEKTISID FUNGUSID

Aldrin 32-67 Renomil 9590
Kamfeklor 40-150 Metilthifanat 7500
Klordan 457-590 HCB 10000
DDT 113-250 Thiram 375-865
Dieldrin 38-87 HERBISID

Endostulfan 30-220 Atrazin 3080
Endrin 7.5-8.5 Simazin 1000
Heptaklor 60-100 TCA 3200-5000
isobenzan 4.8-5.5

Lindan 88-125

Metamidofos 20-50

Hijyenik ve toksikolojik agidan pestisitler, 1) Dikkatsiz kullanim sonucu
(UrnUnUin  hasat zamanindan oOnce toplanmasi, kullanma talimatina

uyulmamasi vb.) akut ve kronik zehirlenmelerin goérilmesi, 2) Cevreyi
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kirletmelerinin c¢esitli ekosistemler Uzerine bozucu etkisi ve bu durumun

sonunda insan saghgina zarar verme olasiligi sebebiyle 6nem tagir.

Dogada biyolojik olarak pargcalanmayan dayanikli maddelerin
beslenme zinciri yolu ile alt duzeydeki organizmalardan en ust duzeydeki
organizmalara tasinmasi ve onun kutlesinde birikmesi s6z konusudur. Canh
organizma ile temas eden kimyasal maddeler bir yandan organizmaya etki
eder, diger yandan da bu kimyasal maddelerin organizmalar tarafindan
alinmasi, yapilmasi ve ifrazi s6z konusudur. Alinmasi agiz, deri veya
solunum yolu ile olabilir. Bunyeden atilmasi ise idrar veya safra sivisi ile
olmaktadir. Bu yolla suda ¢bzunebilen kimyasal maddeler atilirken, yagda
¢ozlnenleri vicutta depolanmaktadir. Yagda ¢6zlinen maddeler karacigerde
biyokimyasal transformasyona ugramaktadir. Biyokimyasal reaksiyonlar
sonucunda olusan ara ayrisma urunleri ilk halinden ¢ok daha tehlikeli olabilir

ve olmaktadir [11].

Kimyasal maddenin eliminasyonu idrar ve safra sivisi ile
gerceklesmektedir. Bunyeden gabuk atilan zehirli maddelerin etki suresi az
oldudu igin zararsiz kabul edilirler. Maddenin blnyede uzun sure beklemesi
halinde ise olumsuz etkisi goérulebilir. Eliminasyon hizi azalir veya durursa
vucutta birikkme (akumdlasyon) olur. Her yeni alimda organizmada etkili
madde konsantrasyonu artar. Kimyasal maddeler sinir sistemine zarar

verebilir ve biyolojik etkisine gore kanserojen veya mutajen olabilirler.

Pestisitlerin tolerans limitlerinin (izin verilen seviyenin) belirlenmesinde
iyi tarim teknigi sonucunda bitkide kalan gergek ilag kalintisi ile ilacin kronik
toksisitesi dikkate alinir.

Etkili maddenin degdisik miktarlari kisa (3 ay) ve uzun sure (2 yil)
deneme hayvanlarinin besinlerine katilir. Deneme hayvanlarina zararl
olmayan (histolojik ve patolojik yonden) doz saptanir. Kuskusuz bu
calismalarda cesitli dozlar kullanilarak bunlardan zararsiz olan belirlenir.
Ornegin deneme hayvanlarinin besinlerine A ilacindan giinde 5 ppm

katildiginda zararl etki gorulmemis olsun. Bu degere ;
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“Etkili olmayan seviye” = “No effect level ” denir.

insanlarda glnlik giivenle alinabilir miktari bulmak icin bu miktar bir
guven faktorine bdlintr. Glven faktoriunin saptanmasinda patolojik,

histolojik ve fizyolojik etkiler goz dntnde tutulur.

Gunluk alinabilir miktar = Etkili olmayan seviye / Guven faktoru (2.3)

izin verilen seviye (ppm) = Giinliik alinabilir miktar x 60*/Besin Faktorii
(2.4)

(*) Ortalama insan agirligi 60 kg kabul edilmigtir.

Burada guven faktéri deneme hayvanindan insana gegis icin
dusundlen bir faktérdir. Besin faktora Gzerinde titizlikle durulmasi gereken bir
konudur. Cunku her ulke insanlarinin gunluk beslenmesinde almis olduklari
besinler degisiktir. Ornegin Tirkiye’de bugday ve bugdaydan yapilmig
besinler fazla, Almanya’'da ise patates fazla yenir. Bir Urlinden fazla yemek
demek, bu yolla fazla ila¢ kalintisi alinabilir, demektir. Bu nedenle Almanlarin
cesitli ilag kalintilar i¢in patatese koyacaklari tolerans ile Glkemizin koymasi
gereken tolerans arasinda fark olacaktir. Bu nedenledir ki butin dunya

ulkeleri icin gegerli tek bir tolerans listesi bulunmamaktadir.

UNIDO’ nun 1988’ de yayinladigi bir rapora gore Tiirkiye gelismekte
olan Ulkeler arasinda en c¢ok pestisit tuketen ilk on Ulke arasinda yer
almaktadir (Tablo 2.6.).

Tablo 2.6. Gelismekte Olan Ulkelerdeki Toplam Pestisit Tiiketimi (1988) [11].

TUKETIM 10° ton TUKETIM 10° ton
ULKE Aktif madde/yil ULKE Aktif madde/yil
Cin 160,0 Endonezya 19,0
Brezilya 48,0 Kolombiya 15,0
Cezayir 22,0 Arjantin 14,0
Misir 20,0 Kiba 10,0
Tayland 20,0 Tarkiye 9,0
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Tablo 2.7. insan Saghgi ve Cevre Acisindan Sakincali Bazi Pestisitler ve
Tuketimleri [19]

Pestisit Oral LD50 degeri mg/kg | Tuketim kg veya L
Methamidophos 13 326.832
Monocrotophos 8 47.823
Parathion-methyl 9 246.828
Fenamiphos 8 32.493
Methyl bromide 15 (Dermal) 261.449
Paraquat 150-256 (Dermal) 18.344
TOPLAM 933.769

Tablo 2.7’ deki pestisitterden methamidophos, monocrotophos ve

parathion-methyl FAO’nun en zararli kimyasallar listesinde yer almaktadir.

Tablo 2.8. Turkiye’ de Yillara Gore Pestisit Tuketimi (kg veya L)* [15]

Pestisit 1987 1994 1996 2002
Gruplari

insektisitler 3.303.446 2.064.991 3.027.380 2.250.898
Akarisitler 240.360 192.279 223.857 296.809
Yaglar 2.147.106 2.147.106 2.871.160 2.428.238
Fumigant ve 322.227 530.738 1.076.661 1.559.489
Nematisitler

Rodentisit ve 2124 2.509 3.268 1.794
Mollusisitler

Fungisitler 2.611.960 2.201.406 2.951.191 1.964.292
Herbisitler 3.495.044 3.902.588 3.643.971 3.697.397
TOPLAM 12.112.267 10.871.792 13.797.488 12.198.917
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Tablo 2.9. Zehirliligi Yuksek Pestisitlerin Tlrkiye’ deki 2002 Yili TUketimleri

[15]

Pestisit Akut Oral LD50 Tuketimleri
degeri (mg/kg) (kg veyal)

Azinphos-methyl 5 159.441
Cadusafos 37 3.415
Carbofuran 8 13.952
Dichlorvos (DDVP) 25 182.044
Dimethoate (Dermal) 150 96.909
Dinitrocresol (DNOC) 20 60.646
Endosilfan 18 144.238
Ethoprophos (Dermal) 26 25.405
Fenamiphos 8 32.493
Methamidophos 13 326.832
Methidathion 25 99.302
Methiocarb 15 2.776
Methomyl 17 9.925
Methyl-bromide (Dermal) 15 261.449
Monocrotophos 8 47.823
Oxydemeton-methyl (Dermal) 100 6.678
Oxamyl 5 10.204
Parathion-methyl 9 246.828
TOPLAM 1.730.360
insektisit, nematisit ve fumigant tiiketimindeki pay! % 45,41
Pestisit tuketimindeki payi % 14,18

Tablo 2.10. ABD ve AB’ de Yasaklanmig, Kisitlanmis ya da Geri Cekilmis
Pestisitler ile Bunlarin 2002 Yilinda Turkiye’ deki Tuketimleri [15]

; , Tarkiye’ de

Pestisit ABD' de AB' de tiketimi
kullanimi kullanimi

(kg veya L)
Atrazin Kisitlanmigtir - 73.376
Benomyl - Geri cekilmis 10.081
Biphenthrin Kisitlanmigtir - 425
Carbofuran Kisitlanmistir - 13.954
DNOC Yasaklanmistir Geri ¢ekilmig 60.646
Fenvalerate - Geri cekilmis 1.792
Methamidophos Kisitlanmistir - 326.832
Monocrotophos Yasaklanmistir | - 47823
Oxydemeton-methyl | Kisitlanmistir - 7.871
Parathion-methyl Kisitlanmigtir - 246.828
Phorate Kisitlanmistir - 408
TOPLAM 790.036

Tum pestisit o

tiiketimindeki payi %6.,47
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Tablo 2.10' de oOzetlendigi gibi, ABD’ de veya AB’ de kullanimi
yasaklanmis, kisittanmis ya da geri ¢ekilmis pestisitlerin, 2002 yili tuketimi
temel alindiginda, udlkemiz pestisit tuketimindeki paylarinin %6,47 oldugu
goOrulmektedir. Yine Ulkemizde ruhsath pestisitlerden acephatein, aldicarbin,
metalaxylin  ve  parathion-methylin  AB’deki  kullanimlari  2003’de

durdurulmustur.

EPA tarafindan bazi pestisitler dugsuk riskli ya da ¢evre dostu olarak
nitelendiriimektedir. Boyle etkili maddelerin ruhsatlandiriimasi daha hizli
yapillmakta ve kullanimlari desteklenmektedir [17,18]. EPA’ ya gbre dusik
riskli ya da c¢evre dostu pestisitlerde bulunmasi gerekli kriterler soyle
Ozetlenebilir; insan saglhigina dusuk etki, hedef disi organizmalara dusuk
zehirlilik, yer alti sularini kirletme potansiyelinin dusuklagu, uygulama
dozunun daha dusuk olmasi, zararli organizmalarda dayanikhlik
potansiyelinin disukltgu, entegre zararh yonetimi (IPM)’ ne uygun olmasi. Bu
kriterlere gore dusuk riskli pestisitlerden Glkemizde ruhsatli olanlarin 2002 yili

tUketimleri Tablo 2.11.” de verilmistir.

Tablo 2.11. Duslk Riskli ya da Cevre Dostu Pestisitlerden Ulkemizde
Ruhsatli Olanlarin 2002 Yili Ttketimleri [15]

Tarkiye’ de tuketimi

Pestisit (kg vopa L)
Acetamiprid 14.012
Azoxystrobin 856
Cyprodinil 2.998
Fenhexamid 3.390
Glyphosate* 491.663
Hymexazole 2.518
Imazamox 289
Indoxacarb 1.139
Lambda cyhalothrin 2.264
Mefenoxam (Metalaxyl M) 1.542
Pymethrozine 5.711
Spinosad 927
Thiamethoxam 13.479
Trifloxystrobin 2.861
TOPLAM 543.649
Pestisit tUketimindeki payi % 4,45
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Tablo 2.11. goruldugu gibi, 2002 pestisit kullanimina gore, Turkiye’ de
tuketilen etkili maddelerin ancak %4,45’ i duguk riskli ya da c¢evre dostu

pestisitlerdir.

2.5. Monocrotophos Hakkinda Genel Bilgiler

2.5.1. Monocrotophosun Kimyasal Yapisi

e Monocrotophosun Agik Formulu

CH, 0
I

O
o~ | |

P—O—C =CH — C— NH—CH
CH,0 — ’
Sekil 2.2 Monocrotophos (MCP) Agik Formulu

e Kapall formalt : C;H14NOsP
e Kimyasal Tipi : Organik fosforlu [20].

2.5.2. Monocrotophosun Kimyasal isimlendirilmesi

Dimethyl (E)-1-methyl-2-(methyl-carbamoyl) vinyl phosphate (IUPAC)
(E)-dimethyl 1-methyl-3-(methylamino)-3-oxo-1-propenyl phosphate (CA)
[20].

2.5.3. Monocrotophosun Ticari isimleri

Apadrin (KenoGard VT AB)
Azodrin (Shell)

Crotos (Siapa)

Nuvacron (Ciba-Geigy AG) [20].
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2.5.4. Monocrotophosun Fiziksel Ozellikleri

Saf monocrotophos renksiz, higroskopik kristal; teknik madde ise en
az %74 saflikta (safsizlik trimethyl phosphate [21]) 20°C’de koyu kahverengi
yari kati kristal seklindedir.

Molekul Agirligi: 223,2 g/mol dur.

e FErime Noktasi: Saf halde :54-55°C
Teknik madde : 25-35°C

e Kaynama Noktasi: Saf halde : 125 °C/0,0005 mmHg

e CoOzunurlik (20°C):1 kg/1 L su; 700g/kg aseton; 800g/kg diklorometan; 1
kg/kg metanol; 250 g/kg oktan-1-ol; 60g/kg toluen.

e Reaktiflik: 20°C’de hidroliz olur. Sulu ¢gozeltilerinmde yari d6mru; pH 5 te 96
gun, pH 7 de 66 gln, pH 9 da 17 glndur. 38°C’nin Gzerinde bilesenlerine
ayrisir (dekompoze). Kisa zincirli alkollerde kararl degildir. Demir, c¢elik,
paslanmaz celik ve piring igin asindiricidir [20].

2.5.5. Monocrotophosun Formulasyon Tipleri

Monocrotophosun 200, 400 ve 600 g aktif madde/L konsantre; 400,

500 ve 600 g aktif madde/L suda ¢bzunen konsantre; 250 g aktif madde/L

ULV (¢ok dusuk hacimli sivi) olmak tzere gesitli formulasyonlari vardir.

Monocrotophos ayrica diger pestisitlerle karistirilabilir [1].

2.5.6. Monocrotophosun Kullanim Alanlari

Monocrotophos sistemik ve kontak etkiye sahip insektisit ve akarisittir.
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Pamukta; bitki tahta kurulari, emici bocekler, gicek thripsi icin, Antep
fisiginda; sirali zenk antepfistigi i¢c kurdu, fistik karagdzkurdu, fistik
g6zkurdu igin, Zeytinde ; zeytin sinegi, zeytin glvesi i¢in, Bagda; maymuncuk
icin, Mercimekde; apion igin, Aygiceginde; Cayir tirtili icin, Hububatta; Ekin
guvesi i¢in kullanihr [1].

2.5.7. Monocrotophosun Toksikolojik Ozellikleri
Monocrotophos, sinir  iletimi icin  zorunlu  enzim  olan
asetilkolinesteraziyi inhibe ederek sinir sistemini etkiler. Yutma, soluma ve

cilde temas ile absorbe olur. Tekrarlayan maruziyetlerde guinbegln artan bir

zehirlenmeye sebebiyet verebilir [1].
2.5.8. Monocrotophosun Cevresel Karakteristikleri
2.5.8. 1. Cevresel Direnci

Monocrotophosun g¢evresel direnci duguktur. Biyolojik olarak
parcalanabildiginden toprakta birikmez. Yarilanma suresi gunes isiginda
toprakta 7 glinden azdir [22, 23, 24].
2.5.8. 2. Ekotoksisitesi

Baliklar igin kismen toksiktir. LCs¢ 48 saat 7mg/L’dir [22, 25].

Sudaki omurgasizlarda ECsy 48 saat 0.023 mg/| ‘dir.

Kuglarda Akut oral LDsp 0.9-6.7 mg/kg arasindadir. Kuglar igin oldukca

toksiktir.
Arilarda tehlikelidir, LDsg 28-33 pg/ari ’dir [22].
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3. ILERI OKSIDASYON PROSESLERI

GUnUmulzde, su ve atik sularda bulunan toksik maddeler ve bu
maddelerin sulardan giderimi onemli bir sorun olusturmaktadir. Halen
kullanimda olan geleneksel aritim yontemleri bu tip kirleticilerin gideriminde
¢ogu kez yetersiz kalmakta, ileri aritim yontemlerinin kullaniimasi durumunda
ise ¢ok dusuk kirletici seviyelerinde istenen verim alinamamakta yada proses
¢ok masrafli olmaktadir. Bunun yani sira, birgok ileri aritma prosesi aritimda
etkili olmasina ragmen, kirleticileri yalnizca bir ortamdan digerine transfer
etmekte yada bertaraf edilmesi gereken atik meydana getirmektedir (orn.
adsorpsiyon, iyon degisimi). Biyolojik bozunma prosesi, organik atiklarin
aritiimasinda en ¢ok kullanilan ydntem olmakla birlikte, birgok toksik
karisimin  mikroorganizmalara karsi oOlduricu olmasi, bazi kimyasal
maddelerin biyolojik olarak bozunmasi sonucunda ise daha toksik Grunlerin
meydana gelebilmesi nedeniyle yontemin uygulanabilirligi sinirhdir. Bundan
dolayl, son yillarda toksik maddelerin zararsiz bilesenlere dénusimunin

saglandigi prosesler ile ilgili arastiriimalar surdurilmektedir.

Gunumuzde, toksik organik Kirleticilerin giderimi igin ileri oksidasyon
yontemlerinin - kullanimi  blyilk ilgi uyandirmaktadir. ileri oksidasyon
yontemleri, verimli olmalari, segici olmamalari ve genis kullanima sahip

olmalari nedeniyle, umit verici bir ydontem olarak gérinmektedirler [26].

Son 10 vyidir sosyal, politk ve bazi durumlarda c¢odu Kkati
duzenlemelerin c¢ikisina yol gosteren kanun yapan uluslararasi izinlerle
gevrenin yararina olan gesitli ilginin sonucu olarak ¢evreyi korumaya adanan
arastirma aktivitelerinin daha hizli degisimi kaydedildi. Biyolojik parcalanma
proseslerinin aktivasyonunu Onleyerek biyolojik alan Uzerine toksik etkileri
veren bu maddeler igin o6zellikle kati kalite standartlarinin yerine getiriimesi
istenmektedir [27].
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ileri oksidasyon proseslerinde hidroksil radikallerinin organik madde
oksidasyonundan sorumlu baglica reaktif ara trunler oldugu dugtunulmektedir
[28].

Hidroksil radikalleri (OH’), suda bulunan birgok organik ve inorganik
kimyasal madde ile segici olmaksizin hizl bir sekilde reaksiyona girerler [29].
Bu nedenle, dogal sularda diger proseslerle bozunmaya dayanikli olan

sentetik ve dogal organik bilesikler icin kuvvetli oksidandirlar [30].

Dogal sulardaki OH" konsantrasyonlari glines isinlarindaki sl
degisimlere oldugu kadar suyun bilesimine de baglidir. Nitrat fotolizi, deniz
suyunda o6nemli bir radikal kaynagidir. Hidrojen peroksit (H2O2) godllerin,
nehirlerin, deniz suyunun ve atmosferdeki su damlalarinin bilesenidir ve bir
diger 6nemli OH" kayna@idir. Hidrojen peroksit suda bulunan organik
bilesenlerden fotokimyasal olarak meydana gelmektedir. Suda bulunan dogal
hiimik maddeler oksijeni siiperoksit anyonu (O,") vermek iizere fotokimyasal
olarak indirgeyebilmekte ve daha sonra bu radikaller de HO, olusumuna
neden olmaktadirlar [31]. Hidrojen peroksitin dogrudan fotolizi OH’
olusturmaktadir, fakat H,O, gunes radyasyonunu zayif olarak absorbladigi

icin bu prosesle OH’ olusumu nispeten yavastir [30].

20, +2H" > Hy0,+ O, (3.1)

Hidroksil radikalleri, oksidasyon reaksiyonlarini gerceklestirmede daha
az segicidirler ve hiz sabitleri ozon, H,O, ya da UV radyasyonuyla
kargilastirildiginda daha buyuktir. Bu prosesler ¢cogunlukla "ileri oksidasyon
prosesleri" ya da OH" olusumu igin UV radyasyonu kullanildigi zaman
"UV/Oksidasyon Teknolojileri" olarak bilinmektedir [32].

ileri oksidasyon proseslerinin etkinligi; baslangic oksidan dozaji, pH
gibi bazi fizikokimyasal parametrelere ve temas suresi, 1sinlama sartlarina
(6rn. 1sinlama dozu) baghdir. Yontemin baslica avantajlari ise, kirleticilerin
yuksek hizlarda oksidasyonu ve su kalite degiskenlerine karsi esnek

olusudur. Dezavantajlari ise, yuksek isletme maliyeti, reaktif kimyasal
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maddelerin (H20,, ozon) kullanilmasindan dolay1 6zel emniyet gereksinimi ve

yuksek enerji kaynagi kullaniimasidir [33].

Gunumuzde kullaniimakta olan ileri oksidasyon teknolojileri arasinda;
hidrojen peroksit ve ozon gibi oksitleyici maddelerin, titanyum dioksit gibi yari
iletkenlerin UV 15191 ile birlikte kullanildigi UV/oksidasyon teknolojileri ve
demir tuzlar ile hidrojen peroksitin birlikte kullanildigi Fenton prosesi yer

almaktadir.

ileri oksidasyon prosesleri Tablo.3.1.’de sunulmaktadir.

Tablo 3.1. ileri Oksidasyon Prosesleri [27]

Oksidasyon Prosesleri Aciklamalar
H,O,/Fe?* Fenton
Ho0,/Fe’” Fenton - benzeri

H,0./Fe**(Fe>*)/UV Foto Yardimci Fenton

H,O,/Fe>* - oksalat
Mn%*/Oksalik Asit/Ozon
TiO2/hv/O Fotokataliz
03/H,0;
O4/UV
H,0./UV

Atiksu aritimlarinda AOP’nin yerinde uygulamasi H,O, ve/veya Og gibi
pahali reaktiflerin kullanimi dastnulmelidir. AOP ile sunulan nitelikler biyolojik
safhaya giren veya ayrilan toksik veya atese dayanikli maddelerin oksitleyici
degredasyon ile biyolojik aritimlari tamamlamak igin gelistirilebilir. Daha
blayuk ve agir icerikli kirleticilerle birlikte atiklar 1slak oksidasyon veya yakma
vasitasiyla daha uygun aritilabilir. Islak oksidasyon yuksek sicaklikta (130 —
300C°) ve basingta (0,5 — 20 Mpa) kirletici oksidasyonunu elde etmek igin
oksijen veya havayi kullanir. Oksidasyon bir ekzotermik proses oldugu igin
basit termal denge gostermektedir ki, yaklasik 20 g/L’ den daha yuksek COD
icerikli atiklar ototermik 1slak oksidasyona ugramaktadir, oysa daha zayif
atiklar icin yanma sicakliklarini elde etmek igin yakit yanmasi hesaba

katilmalidir. Bu atiklar igin yakit yanma maliyetinin degerlendirmesi AOP
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uygulamasi veya islak oksidasyon aritimi i¢cin segme kriterlerini verecektir
[27].

Fotokatalitik oksidasyon AOP proseslerindendir. Bu proses ise kisaca

ana hatlariyla soyle agiklanabilir:

Katalitik reaksiyona fotonlar karistiinda sistem fotokatalitik olur.
Katalizér substrat ile yerinde veya uyariimig durumda ve/veya birincil foto
ardn ile herbiriyle etkilesim ile fotoreaksiyonu hizlandirabilir. Henuz ticari
olarak uygulanabilir olmamasina karsin fotokatalitik prosesler su tasfiyesinde,
bakteriyel maddeleri ve atik akintilari igindeki ¢dézUnmus organikleri yok
etmede geleneksel metotlara bir alternatif saglar. Proses bir oksidant ve
ultraviyole 1sik kullanarak homojen veya hava, yari iletken partikuller
(fotokatalizor) ve ultraviyole radyasyon kullanarak heterojen olabilir [34].

Ayrica fotonlar prosese karistiginda fotokataliz bazi 6zel veya spesifik
mekanizmalari karigtirmaksizin bir katalizérin varliginda fotoreaksiyonun
yapiimasinin hizlandirilmasi olarak tanimlanmaktadir. Fotoreaksiyonun
mekanizmasina bagl olarak katalizér her bir substrat ile onun normal eneriji
seviyesi halinde veya uyariimis durumunda ve/veya birincil fotourin ile
etkilesim ile fotoreaksiyonu hizlandirabilir. Bu nedenle, kolay tanimlanmayan
terim fotokataliz; 1511 ve birkag maddeyi, katalizor veya basglaticlyr ve

reaksiyona etki edecek gerekli maddeleri gostermek igin genel bir isimdir [34].

ileri oksidasyon prosesleri kullanilan katalizér tipine gére homojen ve

heterojen olarak ikiye ayrilmaktadir.
3.1. Homojen ileri Oksidasyon Prosesleri

Organik kirleticilerden atiksuyun iyilestirimesi ozon veya hidrojen
peroksit gibi oksitleyicileri kullanarak ¢6zunmus karbonlu turleri yakacak bazi

oksidasyon prosesi gerektirir. Onemlidir, fakat oksidasyon prosesi kirleticilerin
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tam yok edilmesine yol agar. Tek basina kullanildiginda, higbir oksidan etkili
degildir [34].

Bununla birlikte O3/UV i1sik enerjisini kullanmada daha etkili olmasina
ve nicel olarak H,O,' yi vermesine karsin sadece fotolizlesmis ozonun %5ca
*OH radikallerini verir. UV 1s1§1 absorbe edecek uygun organik maddeleri
iceren ¢ozeltide H,O, buyuk konsantrasyonlari kullanmaksizin oldukca
verimsiz olur. O3/HO;,™ igin *OH tesekkillu alkali ortamda asidik ortamdan
daha etkilidir. Bu "OH radikallerinin Gretimi ve organiklerin oksidasyonu igin
pHs>7 gerektiren O3/H,O./karanlik ile esitligi bulur. pHs>7’ de "OH radikalleri
uretimi igin Os/H,Oo/karanlik Uzerinde O3/UV kullaniminda avantajlar yoktur.
Alkali sulu gozeltilerde sik sik tekrarlanan dezavantaji pH’a bagli olarak COs*

ve/veya HCOj3 (in ayni zamanda her yerde bulunmasidir [34].

Homojen fazda Uretilen *OH radikallerinin daha etkili sistemi kuantum
veriminin Qzs4, 0,50 oldugu H.O./UV’ dir. H,O,/UV’den *OH radikallerinin
olusumu pH ve sicakliktan bagimsizdir, fakat uygulamal verimi pH a ve

atiksu icindeki karbonatlarin miktarina baghdir [34].

3.1.1. Fenton Prosesleri

Fenton yontemi biyolojik ayrisabilirligin  artirimasi, toksisitenin
azaltilmasi, koku ve renk gideriminde etkili olarak kullaniimaktadir. Bu
yontem asidik kosullarda FeSO,4 ve H,O’ nin birbirleriyle reaksiyona girerek
kuvvetli bir oksitleyici olan hidroksil radikallerinin olugturulmasi esasina
dayanmaktadir [35].

Fenton reaktifinin fenol ve herbisitler gibi atiksu icindeki toksik
bilesikleri yok edebilecedi kanitlandi. Fenton reaktifi ile *OH radikellerinin

(iretimi Fe?* tuzlarina H,Oy' nin eklenmesiyle meydana gelir [27].

Fe** + H,0, ——> Fe* + OH + OH" (3.2)
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Bu, ne Ozel reaktifler ne de 6zel mekanizma gerektiren *“OH radikalleri
uretiminin gok basit bir yontemidir. Demirin ¢ok bol oldugu gergeginden atiksu
aritimi igin bu reaktif cazip oksidasyon sistemidir ve toksik olmayan elementi
ve hidrojen preroksiti elde etmek kolay ve gevre acgisindan guvenlidir. Sistem
davranisinin tek reaksiyon temeli Uzerine butinldyle aciklanamayacagi
vurgulanmalidir. Aslinda daha yakin galismalarda dikkat gekildigi gibi pH’'in
(2,7 — 2,8) dogru degerinin benimsenmesi olduk¢ca ¢ok oranda metod,
Fe*"den Fe?"ye (Fenton — benzeri)

Fe* + H,0, 5 H' + FeOOH* (3.3)
FeEOOH** — HO," + Fe* (3.4)

rediksiyonu ile sonuglanabilir. Bu sartlarda demir gergek katalizor gibi
dusunulebilir [27].

Hidroksil radikali OH®, organik bilesige (RH) saldirir ve onu kimyasal
olarak ayristirir. Fenton prosesi oksidasyon ve koagulasyonu birlestirmis
olma avatajina sahiptir. Reaksiyon boyunca Fe®* iyonu olusturulur ve
atiksudaki boya molekulleri koagule edilerek ¢okturular. [36].

Fenton proseslerinin en blyluk dezavantaji belirli pH araliginda
caligiyor olmasi ve kullanilan demir igeren katalizérin ¢okturilmesi sonucu
olusan camurun yeniden aritiimasi gerekliligi yani aritim maliyetinin artmasi

gibi nedenler dolayisiyla bagka bir uygulama gerceklestirilir. [37].

3.1.2. Foto Yardimci Fenton Prosesleri

Fenton reaksiyonunun oksitleyici gucl, UV 1ginlamasiyla buyuk olgude
arttinlabilmektedir. UV 1s1ginin varliginda gerceklesen Fenton prosesi, foto-
fenton prosesi olarak adlandiriimaktadir. Bu yontemde OH', Fe*? fotolizi ve

Fe*?ile H,0, reaksiyonuyla olugmaktadir [38].

Fenton — Fenton benzeri reaktifler ile organik kirleticilerin degredasyon
orani UV-VIS isikla aydinlatma ile kuvvetli bir sekilde hizlanmaktadir. Bu,
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300nm’den daha yuksek dalga boyu degerlerinde UV-VIS i1sik aydinlatmasi
ile avantaji olan Fenton prosesinin ¢ogalmasidir. Bu sartlarda Fe®
komplekslerinin fotolizi Fe?*’nin yeniden iiretimine

hv
Fe(OH** —> Fe®* + HO® (3.5)

ve HyO2' nin varligindan dolayi Fenton reaksiyonlarinin meydana gelmesine
olanak tanir. Arastirmacilar tarafindan bu proseslere pek c¢ok calisma
ayrilmasina ragmen endustriyel uygulamalarinda yetersiz goOstergeler
bulunmaktadir. Fenton prosesleri uygulamasi siki pH kontroli gerektirir ve

camurlar ilgili bogaltma problemleri olusturabilir [27].
3.1.3. UV/IFe**- Oksalat/H,0,

Isikla yardimci Fenton proseslerinin ¢ok yakinlarda organik kirleticilerin
azaltimasi igin foto — Fenton’ dan daha etkili olabildigi ispatlanan UV-
VIS/Demiroksalat/H,O- sitemidir [27].

[Fe"(C204)s]> + hv »  [Fe"(Co04))" + Cy04°" (3.6)
C204"~ + [Fe"(C204)s]>  ——» [Fe'(C204)]* + C04% +2C0O, (3.7)
C,04s + O — 0O,'™ + 2CO, (3.8)

Demiroksalat, Fe*" — polikarboksilat komplekslerinin eski ve en iyi
bilinen ornegidir. Asidik ¢ozelti icinde demiroksalatin isimasi karbondioksit ve
demir iyonlar, serbest Fe?* veya Fenton reaktifinin siirekli bir kaynagini
saglayan H>O,' li bilesik icindeki oksalatlar ile komplekslesmis demir
iyonlarini Uretir. Ali Safarzadeh bildirmektedir ki, secgilmis atiksuyun ayni
hacmi aritma icin gerekli enerji foto — Fenton sistemine gore gerekli enerjinin
yaklasik %20’ sidir. Diger proseslere gore bu prosesin yuksek verimi
kargilastirmali olarak su gergeklere baglanmaktadir: Demiroksalatin bodyle

UV-VIS radyasyonu daha etkili bir sekilde kullanirken dalga boylarinin (200 —
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400nm) genis arali§i lzerinde absorbe eder. Isima alani {izerinde Fe?*
tesekkdlinun kuantum verimi 1,0 — 1,2’ dir, oysa foto — Fenton prosesi ile
Fe?" nin 1simasi 313nm’ de 0,14’ den 360nm’ de 0,017’ ye kadar azalir [27].

Verimdeki buyuk farkhlik H2O, gibi ayni UV arahginda kuvvetli bir
sekilde absorbe edildigi birinci oksidasyon safhasinda hidroksi turevlerini
ureten aromatik kirleticileri ve esas molekullerin ¢ok yavas oranda yok

edilmesine yol agan Fe3* iceren atiksularla goériimektedir [27].
3.1.4. Ozon/Su ve Ozon/UV Sistemi

O3/H20, ve O3/UV proseslerine dayandiriimasi Uzerine temel kimyayi
orneklendirmek icin sulu alkali gozeltilerde ozon kimyasina bir referans
gerekli olmaktadir. Bu tartisma kapsaml bir sekilde oldu ve alkali ¢ozeltiler
icerisindeki ozonun kisa édmrund kimyasal agiklama girisiminde Hoigne ve
yardimcilan tarafindan basarili bir sekilde c¢alisildi [27]. Hoigne, sulu
cOzeltideki ozon ayrismasinin *OH radikallerinin teskkllinden dolayi
geligtigini gosterdi [39]. Reaksiyon mekanizmasindaki OH" iyonu deklanjor
(baslatici) roline sahiptir [27].

H,0;

t
HO + O3 _, O + HOy (3.9)
HOy + O3 — %  HOy + 05~ (3.10)
HO,Y > H + 0" (3.11)
O + 03 __, 0Oy + 05 (3.12)
O~ + H —»  HOs (3.13)
HOs —> HO" + O (3.14)
HO* + O3 — &  HOy + O (3.15)

Ayrica sulu ¢ozeltide mekanizma ozon ayrigsmasi suresince olustugu
icin HyO, ile sarf edilmig rolu acgiklamaktadir. Bu nedenle ozonlu sulu
gOzeltiye hidrojen peroksit eklenmesinin “OH radikalleri ile birlikte ozonun

ayrismasini artiracagi asikardir. Ozonun ayrisma mekanizmasinda aktif tarler
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konsantrasyonun pH’a kesin olarak bagl oldugu bilesik baz HO,™ oldugu igin
pH’In etkisi de bellidir. pH artisi ve sulu ozonlu ¢ozeltiye H,O2' nin eklenmesi
bu sekilde *OH radikalleri Gretiminin daha yiksek oranlari ile ve radikal zincir
ayrisma prosesinde °‘OH radikallerinin daha yuksek kararli - hal

konsantrasyonlarinin elde edilmesi ile sonuglanabilir [27].

Sadece H;O; dozaj sistemini ilave etmek gerekli oldugu igin bir tek O3
kullaniimasini  kabul eden H;0,/O3 prosesinin kullaniimasinin  énemli

degisiklikler icermeyecegi soylenmelidir [27].

Ozonun suda UV sigiyla fotolizii, OH® olusturmak Uzere UV

radyasyonu ya da ozonla reaksiyona giren H2O; olusturmaktadir [41].

Os/UV prosesi etkili oksidasyon ve su iginde toksik ve atese dayanikl
organiklerin yok edilmesi igin ileri su aritim metodur. Aslinda bdyle heterojen
ortam i¢in uygun bir reaktor icinde ozonla doygun sulu sitemler 254nm’ de UV
1s1§1 ile 151k yayilir. 254nm’ de O3’lin sdndiirme katsayisi H,O,' den 3600 M
cm™ ¢ok daha yiiksektir. "OH radikalleri farkli reaksiyon yollarindan gegerek
uretildiginden O3/UV oksidasyon prosesi digerlerinden daha komplekstir [27].

hv

Os w3 O'(D) + O (3.20)

o'(D) + HLO —_,  HO, (3.21)
hv

H,O, — > HO® + °OH (3.22)

Bu sartlar altinda sistemin hem O3/H,0, hem de H,O,/UV sistemlerinin
kimyasal davranisina sahip oldugu asikardir. Fotokimyasal bakis agisindan
ozonun absorpsiyon spektrumu H,O,’'den ¢ok daha ylksek bir absorpsiyon
kesiti saglamaktadir ve érnegin aromatikler daha suipheli olmasindan i¢ filtre

etkileri saglamaktadir [27].
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3.1.5. Mn**/Oksalik Asit/Ozon

*OH dretecek ozonun ayrigsmasini artirmak igin Mn?*/oksalik asit
sistemi uygun bir sekilde kullanilabilir. Oksalik asitten katalizlesmis Mn?*
ozonlama pH>4,0' da Mn(lll) — dioksalat ve Mn(lll) — trioksalatin olustugu
radikal mekanizmaya gore gelistigi gOsterildi. Bu sartlarda tahminen

oksidasyon prosesi

Mn(Il)(AO%), + O3 +H* — Mn(ll) + (n — 1)(AO%*) +2CO, +O, + "OH
(3.16)

manganes kompleksleri ve ozon arasinda reaksiyonun bir sonucu olarak *“OH
radikallerinin tesekkulinden dolayr devam eder. Sistem priazin ve pridin gibi
atese dayanikli kirleticilerin azaltimi igin etkili oldugu kanitlandi [27].

3.1.6. H202 Fotolizi

Hidrojen peroksit kuvvetli bir kimyasal oksidandir. UV 1$131, oksidan bir
molekull parcaladigi zaman meydana gelen serbest radikaller daha enerjik
oksidanlardir [40]. Hidrojen peroksit UV isinlamasi altinda fotokimyasal
olarak kararsizdir. UV 1s1gi ile hidrojen peroksitin 1ginlanmasi ¢ok sayida

kimyasal madde ile reaksiyona girdigi bilinen OH’ olusturmaktadir [42].

Bu proses 280nm’den daha kuglk dalga boylarina sahip UV 1sigi ile
birlikte H>O, iceren Kkirletici soliusyonunun isimasindan etkilenmektedir. Bu,
H>02" nin homolitik ayrilmasina neden olur [27].

hv
H,O, —> 2°OH (3.17)

Sulu ¢ozeltide, su molekullerinin kafes etkisi birinci kuantum verimi 0,5

‘te azaltilir. H2O2' nin kendisi *OH radikallerinden etkilendigi icin
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2(H, 02 + OHY) —» H.O + HO, (3.18)
2HO,* — HO, + O (319)

kuantum verimi 1 olur [27].

Bu prosesin dnemli dezavantaji sadece 254nm’ de 18,6 M'cm™ olan
H>02" nin kiigik molar sondirme katsayisindan dolayidir, bu nedenle sadece
gelen 1s1g1n nispi kiguk fraksiyonu organik utrtnlerin 6zellikle i¢ filtreler gibi
davranacagl durumlarda kullaniimaktadir. Sulu H,O,' nin fotoliz orani pH’ a
bagl olarak ve daha alkali sartlarda kullanildigi zaman artacagi bulundu. Bu,
aslinda 254nm’ de 240 M"'cm™ olan HO,™ peroksit anyonunun daha yiiksek
molar absorpsiyon katsayisindan dolay! olabilir [40].

3.2. Heterojen ileri Oksidasyon Prosesleri

UV 15131 ve yari iletken partikullerin varliginda kirleticilerin bozunmasi
yani fotokatalitik bozunma, bir c¢ok organik Kkirletici ve toksik madde
bozunmasinda 6nemli bir yoldur. Fotokatalitik bir sistem, bir ¢dzuclde
suspanse halde bulunan yar iletken partikullerden meydana gelmektedir.
Hidroksil radikalleri fotokatalitik bir sistemde baslica oksidanlardir [26].

Bircok metal oksidin yari iletken oldugu bilinmektedir. Simdiye kadar
fotokatalitik bozunma prosesi igin Fe;O3, SrTiO3z, In203, KyNbO17, WO3, V205,
MoO3;, MoS,, SiC ve ZnFe;O,4 gibi cok sayida madde; alifatik aromatikler,
boyalar, pestisitler ve herbisitler gibi ¢ok sayidaki organik Kkirleticinin
bozunmasinda fotokatalizor olarak kullaniimistir [27, 28]. Bunlar igerisinde
fotokatalitik prosese en uygun ve aktif yar iletkenin ise, TiO, oldugu
belirlenmistir. TiO,, genis pH araliginda yuksek fotokimyasal kararliliga
sahiptir [29]. Bunun yani sira, diger maddelerin aksine korozyona da neden
olmamaktadir. TiO,' nin fotokatalitik aktivitesi ise, hammaddeye ve TiO;' i
hazirlamak i¢in kullanilan metoda baghdir [30-35].
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Yar iletkenler sulu ortamda i1sinlama altinda etkili fotokatalizordurler.
Bir yar iletken elektronlarla dolu olan valans bandi (VB) ve bos enerji
seviyelerini ihtiva eden iletim bandindan (iB) meydana gelmektedir. Yari
iletkenin band arahdi enerjisinden daha ylksek enerijili fotonlarla isinlanmasi
durumunda, yari iletkende kimyasal reaksiyonlari baslatma kabiliyeti olan
elektron-bosluk ciftleri meydana gelmektedir [38]. Valans bandi bosluklar

oksitleyici, iletim bandi elektronlari indirgeyici olarak hareket etmektedirler.

. - +
Yari iletken Su Fazi
iletim Bandl
— l Organik
T O“" HO5;—* H,0,— OH— Kirletici
Giderimi
O < t
T UV Radyasyonu
—_—O— — g
Valans Bandi
OH* Hy0

Sekil 3.1. Yan iletken Partikilde Hidroksil Radikalinin Olusum

Mekanizmasi

UV 1ginlamasi altinda yari iletkende meydana gelen elektron ve
elektron boslugu yuzeye dogru hareket etmektedir. OH™ iyonlari ve H,O
molekulleri, TiO, ylzeyine en ¢ok adsorblanan maddelerdir. Hem asidik hem
de bazik kosullarda yuzeydeki OH™ ve H,O gruplarinin TiO2'in valans bant

bosluklari ile OH olusturmak lizere oksidasyonu mimkindur [39].

Yari iletkenlerde OH" olusumu iki sekilde saglanmaktadir:
1. Valans bandi bosluklarinin adsorblanan H,O ya da yuzey OH"
gruplari ile reaksiyonu yoluyla;
TiO, > e g+h'vs (3.24)
h*ve+ H,O — OH"+ H” (3.25)
h*vs + OH" — OH’ (3.26)
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2. Oy 'den, H2O; olusumu yoluyla; Yiizeye adsorblanmis olan oksijen
iletim bandi elektronlariyla stiperoksit iyonu (O2") vermek lizere reaksiyona
girer. Asidik kosullarda O, ile H* reaksiyonundan perhidroksil radikali (HO-')

olusabilir. Perhidroksil radikali daha sonra hidrojen peroksit olusturur.

Ox+e€’g—> O (3.27)
0, +H" - HO, (3.28)
HO2" + HO2" — H202 + O2 (3.29)
02" + HO, > HO; + O, (3.30)
HO, + H" — H,0; (3.31)

H.O,' in herhangi bir reaksiyonla pargcalanmasi OH" meydana
getirmektedir [27]. H2O2 elektron-bosluk ciftlerinin yeniden birlesmesini
azaltan ve OH meydana getiren elektron alicisi olarak davranmaktadir. Yari
iletken partikll ylzeyinde meydana gelen H,O; fotolizi (heterojen fotoliz) daha
verimlidir ve homojen Hy0, fotolizinin gdzlenmedidi dalga boylarinda

meydana gelmektedir.

H,Os+ e jg— OH + OH" (3.32)
H,0,+ O, — OH" + OH + O, (3.33)
H,O, — 2 OH" (3.34)

Uyariimisg partikiller Gzerinde ya da yakininda uygun alicilarin
olmamasi durumunda elektron-bosluk ciftleri birlesmektedir. Bu olay ener;i
bantlari arasinda ya da yuzeyde meydana gelmektedir. Elektron-bogluk
ciftlerinin birlesmesi sonucunda fotokatalitik verim azalmaktadir. Cevre
sartlarina bagh olarak elektron-bosluk prosesinin 6mru, birka¢ nanosaniye ile

birkac saat arasinda olabilmektedir [41].

e g+h" vg— s (3.35)
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Gunumuzde TiO, varhginda fotokatalitik bozunma; ucuzlugu, basit
olusu, etkinligi ve son derece dusuk organik kirletici seviyeleri saglanabilmesi

nedeniyle ticari agidan da ilgi gormektedir [40].

Fotokatalitik bozunma islemlerinde, TiO, iki sekilde uygulanmaktadir.
Sulu ortamda suspanse halde veya destek materyallerde immobilize edilmig
bir sekilde (6rn. kuvars kum, cam, aktif karbon vb). immobilize TiO,
kullaniminin etkinligi, genellikle suspanse TiO2' nin kullanildigi sistemlere
gbre daha dusik gibi gorinmektedir. Ancak, teknik uygulamalar igin
immobilize edilmis TiO, kullanimi suspanse halde TiO2 kullanimina goére
daha uygundur. Cunku, sulu ortamda suspanse halde TiO, kullanimi
durumunda katalizor partikullerin geri kazanimi igin ilave ekipman ve ener;i
gereksinimine ihtiya¢c duyulmaktadir [42]. Katalitik modifikasyon, isletme
sartlarinin degistiriimesi (pH gibi), oksidant kullanimi (H2O gibi) ve gelismis
reaktor tasarimi ile sistemin etkinligini artirmak da muamkindir [36]. Bu
faktorler, sistemin etkinligini artirmanin yani sira ayni zamanda fotokatalitik

bozunmanin dezavantaji olan enerji maliyetini de azaltmaktadir.

3.3. Katalizorler

Degisik chalcogenidler (oksitler ve sdlfitler) TiO,, ZnO, CeO,, CdS,
ZnS, vs. kullaniimaktadir. Genel olarak gozlemlendigi gibi kuantum verimi ile
birlikte en iyi fotokatalitik performanslar her zaman titanyum oksitle elde
edilmektedir. Ayrica kristal sekli kullanilabilir, herbiri dogal (tabii titandioksit
ve brokite) veya yapay (TiO, — B, TiO, — H) degisik sekilleri arasinda en aktif
degisik halli seklidir. Kristal sekli termodinamik olarak tabii titan dioksitten
daha az stabildir, fakat onun olusumu daha dusuk sicaklikta (<600°C)
kinetiksel olarak tercih edilir. Bu daha dusuk sicaklik, yuksek ylzey alanini ve
adsorpsiyon ve kataliz i¢in aktif yerlerin daha yuksek bir ylzey yodunlugunu
aciklayabilir [37].

TiO2 ucuz stabil olmasi ve sudaki zararli organik bilesikleri UV

Isinlamasi altinda oksijen, su ve CO, gibi zararsiz bilesiklere ddonustlirmesi
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nedeniyle literatirde en ¢ok kullanilan yar iletken madde olup Avrupa ve
ABD’ inde igme suyunda dezenfeksiyon ve organik madde aritimi amaciyla
yaygin olarak kullaniimaktadir. Fakat diger taraftan sispansiyon haldeki TiO»
katalizorinin sudan ayrilmasi oldukg¢a zordur ve solar enerjinin maksimum
%10’ u TiO; yuzeyinde kullanilabilmektedir. [43]

Fotokatalitik bozunma iglemlerinde ZnO, TiO; e alternatiftir [5]. TiO’
ye gore ucuzdur ve bazi fotokatalitik reaksiyonlar igin daha iyi performans

gOstermesinden dolayi arastirmacilari cezbetmektedir[44-45].

Sekil 3.2" de yari iletken fotokatalizor ZnO’nun 1600x’ de resmi ve

gOsterilmektedir.

Sekil 3.2. 1600x’de Yar! iletken ZnO Fotokatalizdriiniin Gésterimi [46]

Bazi yari iletkenlerin sulu ¢ozeltilerdeki degerlik ve iletkenlik band

enerjileri asagidaki Tablo 3.2’de sunulmaktadir.
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Tablo 3.2 Bazi Yari iletkenlerin pH’1 Olan Sulu Cozeltilerdeki Degerlik ve
iletkenlik Band Enerijileri [47]

Yari Degerlik lletkenlik | Isik Enerjisi | Dalga Boyu
iletken | Bandi (E°,) | Bandi (E°) (eV) (nm)
TiO, +3,0 -0,1 3,1 380
SnO, +4,1 +0,3 3,8 318
SnO 3,95

Zn0O +3,0 -0,2 3,2 390
Fe304 0,2

ZnS +1,4 -2,3 3,7 336
WOs; +3,0 +0,2 2,8 443
CdS +2,1 -0,4 2,5 497
CdSe +1,6 -0,1 1,7 730
GaAs +1,0 -0,4 1,4 887
GaP +1,3 -1,0 2,3 540
Feo O3 2,2 +0,2 2,0

PbO 2,8

3.4. Kinetikleri Kontrol Eden Fiziksel Parametrelerin

Etkisi

3.4.1. Dalga Boyu

Dalga boyunun bir fonksiyonu olarak reaksiyon oranin degisimleri

band boslugu enerjisinde ayni esikle katalizin absorpsiyon spektrumunu takip
eder. Eg= 3,02 eV’ a sahip TiOy igin A < 400 nm, drneg@in yakin UV dalga
boyu (UVA) gereklidir. Ayrica gercek heterojen katalitik sistem (adsorbe
edilmis fazda ne homojen ne de fotokimya) igin katalizin direkt foto
[SLe] kontrol

aktivasyonunu koruyacak reaktifler

edilmelidir [37].

absorbe etmeyecek

Isik kaynagi olarak fotokatalitik oksidasyon proseslerinde farkli dalga
boylarina sahip U¢ yapay tip UV lamba seti kullaniimistir. Uluslararasi
Aydinlatma Komisyonu’'nun (The International Commission on Illumination —
CIE) siniflandirmasina gore dalga boyu dagilimi

asagidaki sekilde

verilmektedir:
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> UV-A 315-400 nm

> UV-B
> UvV-C

Elektromanyetik

280 — 315 nm
100 — 280 nm

tayfinda UV vya da VUV bolgesindeki belli

dalgaboylarinda farkli lambalarin foton mikatarina ait fikir verecek birkag

ornek Tablo 3.3'de verilmigtir. Daha kisa dalga boylu bir lamba tarafindan

periyod basina Uretilen ayni miktar foton, lambanin daha fazla gug

sarfetmesine neden olur ve foton akisi (®,), dalga boyu (A) ile dogru

orantiidir. Onegin; Tablo 3.3 den gériilecedi lizere, LP civa lamba 253,7 nm

dalga boyunda 0,344 mol sa™' foton gonderir. Bu dalga boyunda 45 W’lik

lambanin tayf gucune (P ) esdegerdir. [48]

Tablo 3.3. Belirli Dalga Boylarindaki (A) Bazi VUV ve UV Lambalarin Foton
Akisi (d,/mol saat™) [48]

Lamba tipi P",/W? | Dalga Boylarindaki (A /nm) Foton Akisi (®,/mol sa™)
172 | 222 | 253.7 | 308 313 366

MP Hg” 2000 | - - 0.28 - 043 [0.73
10000 | - - 3.06 - 372 |7.66
20000 | - - 7.90 6.30 |12.70

LP Hg® 150 | - - 0.3449

Xe,* Excimer® 130 | 0,024 | - - - -

XeCl* Excimer 150 | - - - 0.096 | - -

a) Literatlrde verilen lambanin elektrik giris glicu

b) [49].

¢) TNN 150/150 Heraus (Hanau, Germany)
d) Uretici bilgilerinden hesaplanan ekivalent P,s,=45 W

e) [50].
f) [61].

Gunes, guclt bir parcacik ve elektromanyetik radyasyon kaynagidir.

Diger deyisle gunes radyasyonu diye adlandirilir. Dinya digindan gelen

glunes radyasyonu,

Dunya ylzeyine wulasan gunes radyasyonu ile
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kiyaslandiginda 1sik yogunlugu ve tayf dagiliminin farkli oldugu goralir. Bu
gunes radyasyonunun dagilma ve atmosferik komponentler tarafindan
absorbe olmasi nedeniyle azalmasinin sonucudur [52].

Klresel radyasyon dagilimi atmosferik sartlara baglidir.Ortalama
deger standart sartlarda hesaplanir. Dunya yuzeyine gunes parlakliginin
sadece yaklasik % 4,5’i varir ve UV 1s1g1n dalgaboyu 300 nm nin Uzerindedir.
Yaklasik % 43’0 gorundr isiktir ve %53’U kizildtesi 1sik olarak gorunur. [53].

Dunyadisi gunes parlakliginin 400 nm dalgaboyunun altindaki spektral
dagihmui ile ilgili Tablo 3.4. de 6zetlenmistir.

Tablo 3.4. Diinyadisi Gilines Parlakhginin (Ecx) Bagil Tayf Dagiliminin, 400
nm nin Altindaki Dalgaboyu ile Bagintisi [48].

Dalgaboyu aralig Gunes tayf parlakhgi @ | Rélatif degerler”

(ANnm) Eex, aWm™ Eex=1367Wm™
315-400 (UV-A) - 7%
280-315 (UV-B) - 1.5%°
<280 - 0.5%7
180-400(VUV/UV) 118 -
<180 0.023 -
100-150 0.0075 -
10-100 0.002 -
1-10(X-Rays) 5x10° -
0.1-1¢ 1x10™ -

a) ECSS tarafindan verilen ortalama degerler (2001) [54].

b) [55]

c) dinya digindaki 1s13in yaklasik %33’ UVB 1s131 olarak dinya yuzeyine ulasir.
[56].
d) Dunya yuzeyinde mevcut degil

e) X-Ray 1g1g1
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3.4.2. Kataliz Kitlesi

Statik veya camur veya dinamik akisli fotoreaktorler iginde herbiri
baslangi¢ oranlari katalizin kutlesi m’ye direkt olarak orantili oldugu bulundu.
Bu, dogru heterojen katalitik sistemi gdsterir. Fakat, m’ nin belirli degeri
Uzerinde reaksiyon orani ayrilir ve m’ den bagimsiz olur. Bu limit, geometriye
ve fotoreaktdrin cgalisma sartlarina baghdir. Bu limitler tim partikillerin
(6rnegin maruz birakilan tum ylzey) tamamen aydinlatildigi TiO2' nin
maksimum miktarina uyar. Katalizin yiksek miktarlari icin artan partikullerin

koruma etkisi 1s1ga karsl hassas yuzeyin gizlenen bdlimunde olusur [37].

3.4.3. Baslangi¢ Konsantrasyonu

Genel olarak kinetikler, orantili olarak degisen r orani ile nitelik 0 ile
sistemin heterojen katalitik karakterini dogrulayan Langmuir—Hinshelwood
mekanizmasini izler. Seyreltilmis ¢dzeltiler igin (C<10™> M), KC<<1 olur ve
reaksiyon zahiri birinci derecedendir, oysa >5 x 10~ M konsantrasyonlar igin

(KC>>1), reaksiyon orani maksimumdur ve sifirinci derecedendir [37].

3.4.4. Sicakhk

Fotonik aktivasyon yuzunden fotokatalitik sistemler i1sitma gerektirmez
ve oda sicakliginda cgalistiriir. Gergek aktivasyon enerjisi E; sifirdir, oysa
zahiri aktivasyon enerjisi E; ortalama sicaklik araninda (20°C < 6 < 80°C)
cogu kez ¢ok kuguktur (birkag kd/mol). Fakat ¢ok dusuk sicakliklarda (-40°C
< 6°C < 0°C) aktivite azalir ve zahiri aktivasyon enerjisi E; artar. Orani
sinirlayici asama son urtndn desorpsiyonu olur ve E, Urinin adsorpsiyon
Isisina yonelir. Bu, c¢ift fonksiyonel Pt/TiO, fotokatalizorlerinin Uzerinde
uygulandidi, hidrojen (hidrojenasyon veya alkan — doteryum izotopik
degisimi) iceren reaksiyonlari kontrol etmektedir. 6°C - 80°C’nin Uzerinde
arttig1 ve suyun kaynama noktasina yoneldigi zaman reaktif A’ nin ekzotermik

adsorpsiyonu onemsiz olur ve orani sinirlayici safha olmaya yonelir. Ayni
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sekilde aktivite azalir ve zahiri aktivasyon enerjisi Qa’ ya negatif meyilli olur
[37].

Sonug olarak optimum sicaklik genellikle 20 ve 80°C arasinda olur. Bu
nigin 11k konsantrator (toplayici) kullanan solar mekanizmanin sogutucuya
gereksinimi oldugunu agiklamaktadir. Sulu ortamlarda uygulanan fotokatalitik
reaksiyonlar igin ve ozellikle ¢gevresel amagclar (fotokatalitik su tasfiyesi) igin
Isinin bulunmamasi caziptir. Ylksek is1 kapasitesine sahip isitma suyunda
atik enerjisine ihtiya¢g yoktur. Bu, fotokatalizin nigin insinerasyondan daha

ucuz oldugunu agiklamaktadir [37].

3.4.5. Radyan Aki

Reaksiyon orani r radyan aki ¢'ya orantiidir. Bu, reaksiyon
mekanizmasinda 1siga karsi uyariimig elektrik sarjlarin (elektronlar ve
delikler) katihmi ile katalitik prosesin aktivasyonunun i1siga karsi uyarilmis
seklini dogrulamaktadir. Fakat, belirli bir degerin Uzerinde yaklasik olarak
tahmin edildi. Laboratuvar deneylerinde 25 mW/cm?, reaksiyon orani r ¢"?
ye orantili olur. Optimum 1g1k gicu kullanimi r’ nin ¢’ ye orantili oldugu nufuz

alanina benzerdir [37].

3.4.6. Kuantum Verimi

Tanima gore, saniye basina molekuldeki (veya saniye basina moldeki)
reaksiyon degerinin orani saniye basina fotonlardaki etkili fotonik akisina
(veya saniye basina Einstein’de; bir Einstein fotonlarin bir moladur) esittir.
Bu, fotokatalitik sistemin ani etkisi ile direkt olarak ilgili olan kinetik bir
tanimlamadir. Onun teorik maksimum degeri 1’ e esittir. (i) Katalizin cinsine,
(il) kullanilan deneysel sartlara (konsantrasyolar, T, m,) ve (iii) O6zellikle
dusundlen reaksiyonun sekline gore genis aralikta degdisebilir. Bu parametre
bilgisi temeldir. (i) Ayni reaksiyon igin farkh Kkatalizérlerin aktivitesini

kargilastirmak, (ii) farkh reaksiyonlarin izafi fizibilitesini tahmin etmek ve (iii)
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prosesin enerjik (faal) verimini ve ayni maliyeti hesaplamak igin birine imkan
verir [37].

3.4.7. Oksijen Basincinin Etkisi

Reaksiyon ¢ok safhali oldugundan Poy’ nin etkisini ¢alismak sivi faz
reaksiyonlar i¢in zordu. Genellikle oksijenin Henry Kanunu izleyerek
¢6zundugu sivi fazda titanyum oksit Uzerinde adsorbe edildigi varsayilir. Eger
oksijen duzenli olarak beslenirse, onun miktarinin titanyum oksit Uzerinde
sabit oldugu varsayilabilir ve zahiri oran sabitine katilabilir. Aslinda zahiri
oran sabiti giic akiminin (mW/cm?®de ifade edilen) ve oksijen miktarinin bir

fonksiyonudur [37].

3.5. Fotoreaktorler

Os3/UV ve H;0,/UV sistemlerine dayali oksidasyon aritimlarinin
benimsenmesi, yerinde UV kaynagi kullanimini ve uygun fotoreaktorlerin
kullanimini gerektirmektedir [57].

Fotoreaktdr tasarimindaki ilk asamalar; 1sik kaynadi, isinlama sistemi,
reaktor tipi ve en uygun katalizorin secilmesidir. Tasarim agsamasinda, bir¢ok
reaktor tipinin incelenmesi gerekli olabilir. Cogu durumda, ozellikle reaksiyon
kinetigi bilinmiyorsa laboratuar deneyleri ve/veya pilot tesis c¢alismalari
gerceklestirilir. Bu sonuglar daha sonra Olgek yukseltiimesinde kullanilabilir
[8]. Reaktor tasarimi ya sabit yatak ya da akiskan yatak olmak Uzere iki
sekilde gergeklestiriimektedir [28, 29, 42]. Eger sabit yatakli reaktor
kullanilirsa, katalizor ince bir tabaka seklinde uygulanir ve buylk reaktor
hacmi gereklidir. Akiskan yatakli fotoreaktorler temas veriminin arttiriimasi
icin daha uygundur. Fotoreaktor tipinin secilmesinde bazi faktorlere dncelikle
dikkat edilmesi gerekmektedir. Bu faktorler asagida sirasiyla sunulmaktadir
[58]:
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a. Isik kaynag: Bir fotoreaktorun performansi, isik kaynagina baglidir. Isik
kaynagi reaktorde cam bir kilif icersine yerlegtirilir. Lamba segimi reaksiyon
enerji gereksiniminin lamba &zellikleriyle karsilastiriimasiyla yapilir.
Fotokatalitik bozunma prosesinde 1sik kaynagi olarak dusuk, orta ve yuksek
basingli civa lambalari, ksenon lambalari, civa/ksenon lambalari veya gunes
1s1g1 kullaniimaktadir [27, 28]. GUnes enerjisinin kullaniimasi dusunuluyorsa,

gunes 1siginin UV bolimuandn oldukga az oldugu hatirlanmahdir.

b. Reaktdor geometrisi: Fotoreaktorler igin reaktor geometrisi ¢ok
onemlidir. Bir fotoreaktorin geometrik sekli genellikle isinlamadan maksimum
fayda alinacak sekilde secilir. En yaygin kullanilan fotoreaktdr geometrileri
silindirik, paralel levhali ve daireseldir. Her U¢ rektor icin i1sinlama reaktor
yuzeyine dikey yondedir. Eger reaktor surekli ise, reaktori eksen yonunde

Isinlamak da uygundur.

m (o)
K N

—> < > <>

—> < > <>

—> < > <>
- C
N ~—

Silindirik Fotoreaktorler Paralel Levhali Fotoreaktorler Dairesel fotoreaktorler

Sekil 3.3 Fotoreaktorlerde En Yaygin Kullanilan Fotoreaktér Geometrileri

c. Reaktér materyali: Fotoreaktorler i¢in insa materyalinin segimi,
kullanilacak  materyalin 151k gecirgenligi saglayacak 6zellikte olmasinin
gerekli olusu nedeniyle sinirhdir. Tasarimci farkl tipte camlar arasinda segim
yapmak durumundadir. Ticari olarak bulunabilen materyaller; optik cam,
pyreks cam, vycor cam ve kuvarstir. Kuvars en iyi 1sIk gegirgenligi sagdlar,
fakat maliyeti digerlerinden ¢cok daha yuksektir. Bununla birlikte, dusuk dalga
boylarinda (<300 nm) kuvars en uygun materyaldir. Isik gecirgenligindeki
azalma, reaktdér duvarinin kalinhdi ile de artmaktadir. Bu yuzden reaktor

boyutu, igletme sicakligl ve basing araliklari da sinirhdir.
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d. Karistirma ve akim karakteristikleri: Homojen fotoreaksiyonlar igin
reaktantlarin fotonlarla temasinin saglanmasi gereklidir. Bu tur temaslar
reaktor icindeki karistirma ve akim karakteristiklerine baglidir. Katalizorlerin
mevcut oldugu fotoreaktorler icin reaktantlar, fotonlar ve katalizérler
arasindaki temas cesitli yollarla saglanabilir. Reaktorin karistirilmasi,
karistiricilar vasitasiyla saglanabilmektedir, ozellikle sivi-kati fotoreaktorler
icin bu en kolay yontemdir. Reaktor, katalizorin surekli hareketini saglamak

icin dondurulerek de karistirilabilmektedir.

3.6. Fotokatalitik Oksidasyon Yontemiyle Yapilan

Calismalar

Fotokatalitik oksidasyon yontemiyle literatirde c¢ok farkli alanlarda
calismalar yapilmigtir. Bu ¢alismalar asagida sunulmaktadir.

Codu kez yari iletken fotokataliz organik kirleticilerin kismi veya tam
mineralizasyonuna yol agar. UV/VIS 1gsima uzerinde yari iletkenler hava/O; ve
su varliginda redoks reaksiyonlari kataliz eder. Burada iki model boya
Metilen Blue ve Erosin Y'nin fotodegradasyonu igin etkili bir katalizér olarak
yari iletken ZnO'nun potansiyeli incelendi. Fotodegradasyon boyutu hakkinda
kataliz yuku, baglangi¢c boya konsantrasyonu, hava akis hizi, UV-radyasyon
yogunlugu ve pH gibi proses parametrelerinin etkileri arastirildi. Renk
gideriminin yani sira COD' nin énemli azaltimi basarildi. Degradasyon igin
Langmuir—-Hinshelwood modele dayali oran denklemi 6nerildi. Bu c¢alisma
sonucunda; ZnO ile Metilen Blue ve Erosin Y' nin PCD'si sulu ¢6zeltiden bu
boyalarin gideriminde etkili oldu. Ayrica renklerin giderimi reaksiyona es
zamanli olarak ¢6zulmus organiklerin en azindan kismen oksitlendigini
Onerirken COD' yi azaltti. Oksidasyon prosesi hava, su, bir fotokatalizor ve
UV radyasyonunu gerektirdi. Genellikle PCD verimi sinirli degere, baslangi¢
konsantrasyonunda dususe, hava akis hizinda artisa, pH'a ve UV sk
yogunluguna yol acan katalizérdeki artigla artacadi bulundu. iki boyadan
Metilen Blue daha hizli pargalandi. Langmuir-Hinshelwood modelini

kullanarak PCD igin sahte-birinci derece kinetikleri izleyen oran denklemi ve
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oran — sabitleri saptandi. Kinetik model hidroksil radikal saldirisina
dayandirildi. Birkez geri kazaniimis katalizorin verimi yeni katalizbrden
%58,9' a kadar azaltildi [46].

Poulios ve Tsachpinis, farli yari iletken oksitler P-25 Degussa TiO,,
UV-100 TiO2, ZnO ve TiO2/WO3 kullanarak Reaktif Black 5' in PCD' sini
incelediler. 4 paralel siyah i1sik mavi fluorasan tupler UV-isik kaynagi olarak
kullanildi. Renk giderim projesi TiO2/WOs3 ile en yavasti ve ZnO ile en
hizliydi. Fotokatalitik pH 6 civarinda maksimuma ulagti. Degradasyon orani
Langmuir-Hinshelwood modeline dayali sahte birinci derece kinetikleri izledi
[59].

Oksijenlendirilmis — UV — ZnO sisteminde hemen hemen Remazol
Brillant Blue R, Remazol Black B, Reaktif Blue 221 ve Reaktif Blue 221' nin
toplam renk giderimi yaklasik 60 dk'lik reaksiyon zamaninda gdzlendi. 120
dk' ya kadar fotokimyasal aritim surerken tim boyalar i¢cin %80' den daha
yuksek minerallesme gozlendi. Ayni periyot suresince kalinti keskin toksisite
sadece Remazol Black B i¢in dnemli bir sekilde azaltildi. Test edilen reaktif
boyalar i¢in ZnO yari iletkenin kristal TiO, ile gdzlenenden daha iyi bir verim
sergilendigini gosteren faktoryel dizayn ile sistematik bir optimizasyon
calismasi yapildi. Birlestiriimis TiO, — ZnO sisteminde sinerjik etki gozlendi
[60].

Son zamanlarda TiO, kullanarak boyalarin  fotokimyasal
degradasyonun birka¢ calismasi bildirildi [61, 62, 63, 64, 65, 66]. Butin
durumlarda boyanin toplam degradasyonunu neredeyse uyaracak 60 dk'dan
daha uzun reaksiyon zamanlari gereklidir. Fakat genellikle reaksiyonlarin
ilerlemesi onun maksimum absorbsiyon dalga boylarinda sadece boyanin
yok olmasini kontrol ederek takip edilir; bu nedenle bildigimiz kadariyla
boyanin gergek mineralizasyonu veya toksisiteki azalmalar hakkinda bilgi
bildiriimemektedir [60].

Cogdu fotokatalitik ¢calisma fotokatalizor olarak kristal TiO, kullanirken

pek ¢cok calisma diger metal oksitlerin potansiyelligini degerlendirmek igin
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yapildi. Digerleri arasinda, ginko oksit sulu sistemlerde organik ¢ozeltilerin
degradasyonu igin umut verici olarak géorunmektedir. Bazi durumlarda ZnO
TiO,' den daha etkiliydi [67, 68].

Degisen konsantrasyonlarda sodyum klorit ve drenin varliginda UV/VIS
spektrofotometre ile iki reaktif boyanin absorpsiyon spektrasi ¢aligildi. Notr
pH' da boya banyosuna eklenen ortak tuzun etkisinin boya turlerinin artan
yiginini Uretmek oldugunu gdstermek igin kanit yapildi. Karsit olarak boya
Ozune ure eklenmesi artan boya yigini ve tek molekullu tarlerin artan
miktarinin dretimi ile sonuglanir [69]. Sonugcta; ¢ozelti icinde suda ¢ozulebilir 2
reaktif kirnmizi boya Uzerinde tuz ve Urenin etkilerini saptama igin bir metod
olarak UV/VIS spektroskopi kullanildi. Tuz boya banyosu icinde mevcut
turlerinin yigilma derecesini arttirma etkisine sahiptir. Bu hem monomerik
hemde daha kiuguk boyutta boyalarin ¢ozulebilir yigin turlerinin
maksimumunda azalmayi gdstermektedir. Cozelti icinde tek molekulld tlrlerin
konsantrasyonunu arttirmasi yluzinden tuza gore ure ters etkiye sahiptir. Bu
¢ozulebilir y1gin turlerine gore nispeten monomerik turlerin maksimumundaki
artisla kanittanmaktadir. Bu teknik reaktif boyalarin tuz/Ureye hassasiyetini
degerlendirmede kullanilabilir ve bu nedenle selllozda etkili uygulamalari igin

sartlari tanimlamaya yardim edebilir [69].

Ticari ZnO tozunun fotokatalitik aktivitesi arastirildi ve Degussa P-25
TiO, ile karsilastirildi. Hem ZnO hem de TiO, katalizorlerinin performansini
degerlendirmek icin bir model kirletici olarak Asit Brown 14 ile labaratuvar
deneyleri yapildi. Fotokatalitik deneyler icin enerji kaynagi olarak solar 1sik
kullanildi. Yuzey alani, partikil boyutu ve kristallik igin bu katalizorler
incelendi. Baglangi¢c boya konsantrasyonun etkisi, kataliz yuklu, aydinlatma
zamani, pH, ZnO ve TiO, uzerine Asit Brown'un adsorpsiyonu, I1sik
yogunlugu ve farkl ticari katalizérlerle fotokatalitik aktivitesi incelendi. HPLC
kullanilarak ve renk giderimi igin UV/VIS spektrofotomertrede absorbans
Olgerek model bilesigin substrat konsantrasyonundaki degisimi kontrol ederek
Asit Brown 14' (n fotokatalitik degradasyonunun ilerlemesi gbézlendi. Her bir
deney icin fotodegradasyon orani saptandi ve solar spektrumun bulylk

fraksiyonunu ve TiO,' den daha fazla 1sik kuantumun absorpsiyonunu
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absorpladigi ileri surtlen ZnO igin en yuksek deger gozlendi. Toplam organik
karbon (TOC) analizi, COD &lgiimii ve NH,*, NO3~, CI” ve SO4* gibi organik

iyonlarin olusumunun tahmini ile tam minerallesme dogrulandi [5].

Bu calisma sonucunda; kompleks diazo boya Asit Brown 14'Un
uyarilmis solar 1gilk deradasyonu hem ZnO hem de TiO, katalizorleri ile
tamamen pargalandi. Tam minerallesme karbondioksit, su, nitrat, amanyok,
sulfat ve klor tesekkulu ile elde edildi. Sirasiyla, ZnO ve TiO; ile 120 ve 300
dk icinde Asit Brown 14 tamamen renksiz ara urunlere donusturuldu. Fakat
tam degradasyon ZnO ile 300 dk icinde ve TiO, kullanarak 420 dk'da
g6zlendi. Farkhi yar iletken metaryellerin fotokatalitik aktivitesinin
karsilastirmasi gosterdi ki, enerji kaynagi olarak gunes 1s1g1 kullanarak Asit
Brown 14'Un degradasyonunda en aktif fotokatalizor icin ana sebep solar
spektrumun buyuk fraksiyonunu absorbe etmesidir. ZnO ve TiO2'nin deneysel
sonuglari Asit Brown 14' (n degradasyonunu fotokatalitik oksidasyon
oranlarinin pH'a bagh oldugunu gdstermektedir. Ayrica Asit Brown 14' (n
degradasyon orani liner olarak farkli 1g1k yogunlugu ile birlikte farkli zamanin

periyotlarinda solar i1s1gin aydinlatmasina baghdir [5].

Yapilan bagka bir calismada ise; reaktif azo-boyasi ve tipik boya
banyosu kullanarak UV 1gi1ginin varliginda ve yoklugunda Fenton ve Fenton
gibi indikatorlerle (Fell/H,O, ve Felll/H,0,), tekstil endustrisi boya banyosu
atiklarinin ileri aritimla aritilabilirligi arastirildi. Deneysel kosullar altinda
H>O2/Fell molar orani 20:1'ken ve sistemin pH' 1 3' e ayarlandiginda, 20
dakikalik UV 1simasi ile tam renk giderimi ve %79 luk organik karbon
ayrismasi saglanabilir. Aritilmig ¢ozeltideki artmis bulunan ¢ézinmus kati,
boyal/yikama prosesindeki atiklarin tekrar kullanilmasi igin uygun membran

sisteminin gerekliligini olusturur [70].

Bagka bir galismada; sulu ZnO suUspansiyonlarinda azo reaktif boyanin
fotokatalitik renk gideriminin kinetikleri incelenmistir. Bu g¢alismada; ZnO
suspansiyonunda ticari azo reaktif tekstil boyasi remazol Red (RR) nin
fotokatalitik renk giderimi suni 1sik (UV-C) kullanimi ile kesikli kuartz

reaktorde incelendi. Reaksiyon kinetikleri psddo (sahte) — birinci — derece
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oran kanunu ile modellendi. Sahte — birinci — derece oran sabiti ile ilgili
regresyon analizi ka[ZnO]® olarak ampirik sekilde kataliz yiik ile ilgiliydi.
Renk giderim orani pH 10’ da maksimum degere eriserek artan pH ile
artmaktadir. Oran sabiti ters sekilde ampirik olarak ko[Co]™"° bagintisina
gore baslangi¢c boya konsantrasyonuna baglidir. Sonugta, oran sabiti kaf[l%®
olarak 1sik yogunlugunun kare kokune orantili bulunur. Bu nedenle bu

ampirik modeller ka[ZnO]%® [Co]™"° [11°° olarak birlestirilmektedir [71].

Sulu ZnO slspansiyonlari icinde Remazol Red RR’nin fotokatalitik renk
giderimi calismasinda ise; gesitli yari iletken toz suspansiyonlar varliginda
yapay Isik kaynagi (UV-C) kullanimi ile kesikli kuartz reaktorde ticari bir azo
reaktif tekstil boyasi Remazol Red RR’nin sulu ¢ozeltisinin fotokatalitik renk
giderimi arastirildi. ZnO ve TiO2'nin ¢ok aktif fotokatalizérler oldugu bulundu;
fakat ZnO az bir sekilde daha yuksek verim gosterdi. Prosesin renk giderim
performansi Uzerine ¢esgitli proses degigkenlerinin etkileri arastirildi. Sonuglar
gOstermektedir ki, renk giderim verimi ZnO igin pH 10’ da maksimum degere
eriserek pH’ daki artigla artmaktadir. ZnO igin sifir-nokta sarji gu¢li oksidant
*OH radikallerini tercih ederek adsorplanmis OH™ iyonlari ile negatif olarak
yuklenen ZnO yuzeyinin yukarisinda 9,0’ dir. Ters sekilde verim boya
konsantrasyonu ile ilgilidir; artan boya konsantrasyonu kataliz yuzeyinin aktif
yerleri Gzerinde boya adsorpsiyonunu arttirir ve sonug¢ olarak azalan *OH
tesekklll orani ile bu sonuglar ayni yer Uzerinde OH™ adsorpsiyonunu

engeller [72].

Bazi Kkirleticilerin fotokatalitik olarak oksidasyon sartlari ve elde edilen

sonuglar Tablo 3.5’de verilmistir.

Tablo 3.5. Bazi Bilesiklerin Fotokatalitik Olarak Oksidasyon S$artlari ve

Sonuglari
Kirletici Deney Sartlari Go6zlem Sonug
Madde
Fenol, 125 W Hg UV Fenol ve Ara urlnlere déonusur ve UV
Klorofenol, lamba, 30 mL/dk | isikla lineer olarak azalir.
Anthracene, | Hava Besleme, Klorofenol 200 dk. Isinlama ile tamamen
Naftalin Kuvars cam degrade olmustur.
reaktor, ZnO Naftalin 50-60 dk. Isinlama ile tamamen
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katalizin ince film
alani 2*3 cm?

mineralize olmustur.
Zn0 ince film diger sofistike metodlardan
daha etkili oldugu gérulmustar [73].

Benzamide |450 W Hg UV Benzamide degradasyonu igin kaplanmig
lamba, 3 sicaklik | iyi bir fotokatalitik etkiye sahiptir. Bu
20+1 pyrex cam yontemde ayni kataliz birkag kez tekrar
reaktor, kullanilabilmektedir. iki reaktor farkli
resirkulasyon (8 geometri, hacim, akii, 1s1k kaynagi gibi
dm3h™") Cozelti nedenlerle karsilastirilamaz [74].
hacmi 1300 mL

Azo dye Gunes 18141, Acid Brown 19 tekstil boyasi tamamen
borosilikat degrade edildi. Mineralizasyonda COo,
fotoreaktor, su, nitrat, amonyak, sulfat, klor olmustur.
25°C-30 °C Konsantrasyon arttikga her iki kataliz

icinde hiz sabiti dismustir. Acid Brown
19'un

ZnO ile renk giderimi 120 dk

TiOzile renk giderimi 300 dk.

ZnO ile degradasyon 360 dk.

TiO; ile degredasyon 420 dk da
gerceklesmistir. Isik siddeti arttikga
degradasyon hizi artar. Yari iletkenlerin
degradasyon hizlari . ZnO
>TiO,>aFe;03>Zn0,>CdS>WO03>Sn0,
olarak goérulmustar [5].

Imidacloprid | 3 tip glnes Her reaktorde %50 TOC giderimi

(insektisit) fotoreaktor pyrex | saglandi. Diger baska ¢alismalarda ayni
cam silindir, katalizin sabit film olarak kullaniimasi
reaktorin stispansiyon olarak kullaniimasindan
birtanesinde daha az verimlidir. Ultrasonik banyoda
karigtirici olarak kullanilan reaktor daha yuksek giderim
ultrasonik banyo | hizina sahiptir. Partikil boyutunun 2,2 kat
kullaniimigtir. %30 azaltiimasiyla 550 nm’den 250

nm’ye azalmasiyla fotokatalitik verim
artmistir. Ancak aritim sonrasi daha

kuguk partikullerin ayrimi ek problem
olusturmaktadir [75].

Pestisitler 125 W Hg UV Herbisit ve insektisitlerin kolay bir sekilde

Herbisit (2,4 | lamba, Silindirik tamamen yok edildigi gorulmustar. Kolay

dichlorophe | pyrex reaktor, ve uygun bir yontemdir [76].

noxy hava besleme,

asetikasit) IS1k stizgeci

insektisit olarak su ceketi

(tetraklorovi | (sicaklik ve IR)

nphos,

fenitrothion,

pirimiphosm

ethyl,

fenamiphos)
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4. MATERYAL ve METOD

4.1. Deneysel Calisma

Bu c¢alismada, organofosfatli bir pestisit olan ve kent/orman
ilaglamalarinin yani sira, tarimda Urunlerin korunmasinda kullanilan genis
spektrumlu ve temas etkiye sahip insektisit (bocek oOldurtcu) ve akarisit
(6érimcek oldurtcu) olan monocrotophos (Dimethyl (E)-1-methyl-2-(methyl-
carbamoyl) vinyl phosphate) (IJUPAC)" un sulu c¢ozeltiden fotokatalitik
oksidasyon prosesiyle 2 katalizor (ZnO (fluka), ZnO (sigma), TiO2 (P-25),
TiO2 (tronox-AK1)) varliginda bozunumu arastiriimigtir.

Oncelikle fotokatalitik oksidasyon prosesinde sulu pestisit ¢dzeltisinin
optimum katalizor tipini ve katalizor Uzerindeki dalga boyunun etkisini
saptamak amaciyla farkli dalga boylarinda 1sinim yapan lambalar (UVA-
white, UVA-blue ve UVC) ve degisik yari iletken fotokatalizor kullanilarak
katalizor ve i1sik tipinin bozunma verimine etkisi tayin edilmigtir. Daha sonra
diger optimum sartlarin saptanmasi igin katalizor konsantrasyonu, baslangi¢
pestisit konsantrasyonu, pH ve 1sik siddetinin etkisi belirlenmigtir. Optimum
sartlar belirlendikten sonra prosesin degerlendirme ve kinetik modelleme
calismalari yapiimistir. Ayrica TOC analizi ile prosesin mineralizasyon verim

calismasi gergeklestiriimistir.

4.2. Deneylerde Kullanilan Materyaller

Fotokatalitik oksidasyon prosesinde fotoreaktdr, vyari iletken
fotokatalizorler, sulu monocrotophos ¢ozeltisi, gerekli olan kimyasal maddeler

ve analitik 6lgim cihazlari kullaniimigtir.



60

4.2.1. Fotoreaktor ve Deney Diizenegi

Deneysel asamalarda kullandigimiz 500 mL lik kapasiteye sahip
kesikli fotoreaktdor duzenegi Sekil 4.1 de gdsteriimektedir. 33 cm
yuksekliginde ve 4.6 cm i¢ ¢apinda hazirlanan kuvars, kesikli reaktér olarak
kullanildi. Deney suresince ¢ozeltiye 150 mL/dk. akis hiziyla bir regulator
vasitasiyla hava verildi. Katalizor partikullerinin ¢ozeltide daha homojen
dagilmasi igin sistem bir manyetik karigtirici yardimi ile 700 rpm hiziyla
karnistinlmistir. Fotokatalitik oksidasyon prosesinde kullanilan UV lamba
sistemi pleksi yapilmis silindir seklinde olup yuksekligi 33,5 cm ve i¢ ¢api
14.3 cm’dir. i¢ yiizeyi aliiminyum folyo ile kaplanmis olup, esit araliklarla
heksagonal olarak maksimum 6 UV lambasi konulmasina ve lamba tipinin

degistiriimesine olanak tanimaktadir.

E
H——
— e A Ustten goriiniis
 — | |
L O @ |K
A: Lamba duzenegi F: Debimetre
B: Kuvars kesikli reaktor G: Numune alma noktasi
C: UVA veya UVC Lambalar H: Agma/kapama anahtari (Lambalar igin)
D ve E: Hava girigi I: Sogutma kabi

K: Manyetik karigtirici

Sekil 4.1. Fotokatalitik Oksidasyon Prosesinde Kullanilan Reaktor
Sisteminin $ematik Gosterimi
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Fotokatalitik deneylerde reaktordeki iglem suresince zamana bagl
olarak lambalardan ortaya cikacak sicaklik artigini dnlemek amaciyla buz
banyosu konmustur ve bu buz banyosu vasitasiyla reaktérle lambalar
arasina soguk hava saglanarak ¢ozelti sicakligi 25C+1C'de sabit

tutulmustur.

Bolim 3.4.1 de gosterilen siniflandirmaya gore baslica 3 farkh tip lamba
kullaniimistir (UVC, UVA-W, UVA-B). 6 adet 8W ‘lik bu lambalarin hepsinin
uzunlugu 21.2 cm ve c¢aplari 15 mm’ dir. Baglica 254 nm dalga boyunda
(UVC) 1sik yayan, Philips TUV 8W FAM lambalarin toplam isik siddeti
3.17604 mW/cm? dir. Digerleri ise baslica 365 nm dalga boyunda isik yayan
UVA-W model Philips TL 8W/05 FAM ve UVA-B model Philips TL 8W/08
FAM lambalardir. Igik siddetleri sirasiyla 2.302mW/cm? ve 3.557 mW/cm? dir.

UV lambalarin dreticisi (Philips) nin 6ngoérdigu spektral dagilimlar [77]
her bir lamba i¢in (UVC, UVA-B, UVA-W) Sekil 4.2 de verilmistir.
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Sekil 4.2. (A) UVC, (B) UVA-B, (C) UVA-W Dalga Boyu Dagilim

Spektrumlari

Kuarts reaktore giren 1sik siddeti iki farkh tip UV light meter ile

dlglilmistir: LT Lutron UVA-254 ve LT Lutron UVA-365. Olglim icin lambalar

siraslyla yakilmis ve her bir lamba sayisi i¢in; sensor lambalara yoneltilerek

ve alinan d6lgimlerin ortalamasi alinarak bir deger bulunmus ve bu degerler

lamba sayisi-isik siddeti arasinda bir kalibrasyon grafigi icin kullaniimigtir.
Grafikler Sekil 4.3. A,B,C de gosteriimektedir.

2,5 UVA-W
. . . s /
Quarzt igcinde Olglim /y
.. /
20- 8W Philips TL8W/05FAM s
S UV lightmeter Lutron UVA-365
§ -
= 45 LI =0.38374 LN /1/
£ R =0.998 -
= e
3 e
2 1,04 e
/
) -
0,5+ //
/ A
////
0,0+ T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Lamba sayisi



Isik siddeti (mW/cm®)

Isik siddeti (mW/cm?)

3,51 UVA-B )
Quarzt iginde 6l¢lim
3,0
8W Philips TLBW/08FAM
2,5 4 UV lightmeter Lutron-UVA365 ///
m
2,01 Ll = 0.59286 LN s
R =0.994 ///
1,5 o
1’0 a ///,/'.
-/,,//
0,5 e B
0,0 : : : . | . | |
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Lamba sayisi
357 uvc
30 Quarzt iginde 6lgim
’ 8W Philips TUV 8W
25 UV lightmeter Lutron UVC-254
LI =0.52934 LN
2.0 R =0.993
1,5 4 -
1,0 -
|
0,5+
C
0,0 - |
0 1 2 3 4 6

Lamba sayisi
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Sekil 4.3. (A)-(B)-(C) UVA-W, UVA-B ve UVC Lambalarin UV Light

meter ile Olgiilen

Kalibrasyon Grafikleri

Isik Siddetlerine Goére Lamba Sayisi-Isik Siddeti
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Her iki proseste sicakllk ve pH Olgumleri pH metre vasitasiyla
gerceklestiriimigtir. Fotokatalitik deneylerde 500 mL pestisit ¢ozeltisi

kullanilmistir.

4.2.2. Yan iletken Fotokatalizorler

Deneysel asamalarda fotokatalizor olarak iki ayri tip titanyum dioksit;
ortalama tanecik boyutu 21 nm ve ylizey alani BET 50+15 m?/g ozelliklere
sahip Degussa TiO, P-25 [78]; ortalama tane boyutu 20 nm ve ylzey alani
BET 90 m?/g 6zellikte Tronox TiO, AK1 [79]; tane boyutu <3.5 pym ve yiizey
alani BET 5,5 m?/g 6zelliginde Fluka ZnO [80] ve tane boyutu <1um ve ylizey
alani BET 9 m%g olan Sigma ZnO [81] firmalarindan alindigi gibi

kullaniimistir.
4.2.3 Monocrotophos

Fotokatalitik oksidasyon prosesinde kullanilan monocrotophosun
kimyasal yapilari, 6zellikleri ve adirliklari asagdida verilen Sekil 4.4'de
sunulmaktadir. Ayrica bolum 2.5 de detayli olarak verilmistir.
Monochrotophos organik fosforlu bir pestisittir. Fotokatalitik oksidasyon
prosesinde kullanilan teknik monocrotophos Gold Chemical tarafindan min
%75 saflikta Uretilmektedir ve bu firmanin Tarkiye’deki dagitici firmasindan
temin edilmigtir. Yapilan deneysel c¢alismalar esnasinda, hazirlanan

monocrotophos ¢ozeltileri igin safsizliklar da hesaba katiimigtir.

0 CH,4 0
I

CH0 ~ | |

P—O—C =CH — C — NH—CH
CH,0 — ’

Molekil Formula: C7H14NOsP
Molekul Agirligr: 223.2 g/mol

Sekil 4.4. Monochrotophos’un Formiilii ve Yapisal Ozellikleri
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4.2.4. Kullanilan Diger Kimyasal Maddeler

Deneyler sirasinda optimum sartlari belilemek amaciyla sistemin
gerekli pH ayari i¢in 0.1 M veya 0.01 M H,SO,4 ve 0.1 M veya 0.01 M NaOH
kimyasal maddeleri kullaniimistir.

HPLC de kalibrasyon grafigini belirlemek Uzere yapilan analizlerde Dr.
Ehrenstorfer GmbH marka %97 saflikta monocrotophos analitik standardi

kullaniimistir.

HPLC’de mobil faz igin asetonitril (CH3CN)ve saf su kullaniimistir.

4.2.5. Kullanilan Diger Ekipmanlar

Deneylerde farkli asamalarda cesitli amaclar icin kullanilan diger

ekipmanlar asagida sunulmaktadir:

HPLC analizlerinde kullanilan cihazlar :
» HPLC (Varian Prostar 210)
*Autosampler (Prostar 410 Variable Volume)
*Dedector (Prostar 325 LC UV/VIS Dual Wavelength)
* Column oven ( Model 510)
» Saf Su Cihazi (UHQ purelab elga)
» Hassas Terazi (Mettler)

Fotokatalitik oksidasyon prosesinde kullanilan cihazlar :
» Hassas Terazi (Ohaus)
pH Metre (WTW Multiline P4)
Santrifij (Hettich EBA-20)
TOC Olgim Cihazi (HachLange—IL 550)
Manyetik Karistirici (IKA-RCT)
UV isik Olger (LT Lutron UV lightmeter UVA-365 ve UVC-254)

YV V. V V V
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4.3. Deneysel Metot

Calismada gercgeklestirilen deneysel asamalarda fotokatalitik
oksidasyon prosesinde kullaniimak tzere 500 mg/L konsantrasyonunda 1 L’
lik stok pestisit c¢ozeltileri hazirlanmis ve buzdolabinda saklanmistir.
Calismanin cgesitli asamalarinda farkli konsantrasyonlarda kullanilacak
pestisit ¢ozeltileri saf su ile seyreltilerek hazirlanmistir.

Fotokatalitik oksidasyon deneylerinde Sekil 4.1’de gdsterilen sistem
kullanilarak belirlenen konsantrasyonda 500mL pestisit ¢ozeltisi kuvars
reaktore konulmustur. Daha sonra optimum olarak belirlenen miktarda
katalizor katildiktan sonra katalizor ylzeyi ile sivi faz arasinda fiziksel
adsorpsiyon dengesinin olusmasi igin suspansiyon karanlikta 10 dk
karigtinimis ve hemen 5 mL’ lik ik numune alinmasiyla lambalar agilarak
reaksiyon baslatilmigtir. 90 dk’ lik deney suresince her 15 dk’ da alinan 5
mL’lik numunelerdeki suspansiyonlardan katalizéri ayirmak igin numuneler
5000 rpm’ de 10 dk santrifUjlenmistir. Katalizérden ayrilan sivi faz HPLC

analiz viallerine aktariimistir.

Fotokatalitik oksidasyon ile yapilan deneylerde alinan numunelerin pH

ve sicaklik élgimleri pH metre vasitasiyla aninda dlguimustar.

Daha sonraki agamada ise, fotokatalitik oksidasyondan olusan pestisit
¢ozelti numunelerinin HPLC de analizi yapilarak konsantrasyonlari tespit

edilmistir.
4.4. Analiz Metodu

Deneylerde alinan numunelerdeki pestisit konsantrasyonlarinin
saptanmasi amaciyla; Dr. Ehrenstorfer GmbH marka %97 saflikta
monocrotophos analitik standardindan 0-100 mg/L arasinda degisen
konsantrasyonlarda standartlar hazirlanmistir. Monocrotophos standardinin
HPLC kromotogramlari Sekil 4.5’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.5. Monocrotophos Standardinin (A) Farkl

Konsantrasyonlardaki - (B) 50 mg/L Konsantrasyonundaki HPLC
Kromotogrami

HPLC’deki Monocrotophos analizlerinde kolon olarak Microsorb MV

100-5 C18 150x4 kullaniimistir. Mobil faz (Hareketli faz) olarak acetonitril:su
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¢ozeltisi 30:70 oraninda hazirlanmistir. Mobil fazda kullanilan su iki kez
distile edilerek hazirlanmistir. Mobil faz akis hizi 0.5 mL/dk. , dedektor dalga
boyu 230 nm’dir [82]. Numune enjeksiyon miktari 50 uL’ dir.

HPLC de karsilik gelen alanlar tespit edilerek konsantrasyon-alan
arasinda kalibrasyon grafigi ¢izilmis olup, bu grafik $ekil 4.6'da
gOsterilmektedir. Bu grafikler yardimiyla, pestisitin HPLC’de verdigi alan ile

konsantrasyon (mg/L) hesaplamalari yapiimistir.

30000
Alan = 258.65 x Conc.
25000
R =0.999
20000  Pestisit MCP
HPLC kalibrasyon Grafigi
c
8 15000
<
=
o
10000 —
5000 —
0 T T T T v T T T T I
0 20 40 60 80 100

Konsantrasyon (mg/L)
Sekil 4.6. Monocrotophos igin HPLC de Belirlenen Pik Alani —
Konsantrasyon Kalibrasyon Grafigi

HPLC ile belirlenen konsantrasyon degerlerinden monocrotophos

giderim verimleri asagidaki esitlik ile hesaplanmistir:
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Co -G
MCPGV = —— 100 (5.1)
Co

Burada; MCPGV pestisit giderim verimi (%), Co ve C; sirasiyla
baglangi¢ ve t anindaki monocrotophos konsantrasyonlaridir.

Ayrica pestisit giderimi yaninda olusan yan Urunlerle beraber batun
organik maddelerin giderimi TOC (Toplam Organik Karbon) analizi ile tayin

edilmistir.
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5. TARTISMA ve SONUG

Monocrotophos sulu ¢ozeltisinin fotokatalitik oksidasyonla giderim
veriminin  arastirildigr  fotokatalitik oksidasyon prosesinde, farkh UV
lambalarla (UVA-W, UVA-B ve UVC), katalizor tipi, katalizor konsantrasyonu,
baglangi¢ pestisit konsantrasyonu, pH, i1sik siddeti parametrelerinin pestisit
giderim verimi Uzerindeki etkileri incelenmistir. Bu parametreler incelenerek
elde edilen sonuglar dogrultusunda prosesin kinetik sabitleri belirlenmistir.
Ayrica TOC analizi ile pestisit ¢ozeltisinin optimum konsantrasyonunda

prosesin mineralizasyonu arastiriimistir.

5.1. Fotokatalitik Oksidasyona Etki Eden Parametreler

5.1.1. Katalizor Tipi Se¢imi

Bu fotokatalitik oksidasyon prosesi calismasinda ilk olarak, TiO, ve
ZnO olmak uzere iki ayri tip yan iletken fotokatalizor secilmistir. TiO»
katalizoru igin P-25 ve Tronox; ZnO katalizoru igin ise Fluka ve Sigma olmak
Uzere ikiger ayr ticari tip katalizor ile calisiimistir. Bu dort ayr yari iletken
katalizorin, 50 mg/L pestisit konsantrasyonu ve 1.5 g/L katalizor
konsantrasyonu ile UVA-B lamba tipinde goOsterecegi fotokatalitik MCP
giderim verimleri incelenmistir. Sekil 5.1° de verilen grafikte, dort ayr
katalizoérin UVA-B lamba tipine gére zamana karsi MCP giderim verimi

uzerine etkileri gosterilmektedir.

Bu sekilden goruldugu tzere TiO, tronox katalizériinin UVA-B lamba
tipinde MCP giderim veriminin digerlerine kiyasla dusuk oldugu
gorulmektedir. TiO, P-25, ZnO fluka ve ZnO sigma katalizorlerinin ise UVA-B
lamba tipinde zamana bagli MCP giderim verimleri ise birbirine yakindir. Bu
sonuglar 1s1dinda, bundan sonraki ¢alismalarimizda kullanmak Uzere yari

iletken fotokatalizor olarak TiO, P-25 ve ZnO fluka katalizorleri belirlenmistir.
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Sekil 5.1. UVA-B’de Katalizor Tipi Tayini
(500 mL, 50 mg/L MCP, 1.5 g/L katalizér konsantrasyonu, pH 5.7)

5.1.2. Lamba Tipi Se¢imi

Lamba tipi sec¢imi icin, 50 mg/L konsantrasyonundaki MCP sulu
gozeltisi igin bir oOnceki c¢alismada vyarn iletken fotokatalizbr olarak
belirledigimiz TiO, P-25 ve ZnO fluka Kkatalizorlerini 1.5 g/L kataliz
konsantrasyonunda kullanarak, UVA-W, UVA-B ve UVC lamba tiplerine gore
zamana karsi MCP giderim verimi galigmasi yapilmistir.

Sekil 5.2° de verilen grafikte, iki ayri katalizérin (TiO, P-25 ve ZnO
fluka katalizorleri) UVA-W, UVA-B ve UVC lamba tiplerine gére zamana karsi
MCP giderim verimi Uzerine etkileri gosterilmektedir.
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Sekil 5.2 Farkh Lamba Tipinde Katalizor Tipinin Fotokatalitik
Oksidasyona Etkisi
(500 mL, 50 mg/L MCP, 1.5 g/Lkatalizor konsantrasyonu, pH 5.7)

Bu sekilden goruldigu tzere UVC lamba tipinde hem ZnO katalizora,
hem de TiO; katalizort icin MCP giderim veriminin en yuksek oldugu tespit
edilmigtir. Fakat UVA dalga boylarinda ki verimler de UVC deki verimlere
yaklagik c¢cikmistir hatta 45. dk dan sonra benzeri verimler elde edilmigtir.
Dolayisiyla bundan sonra yapilacak denemeler i¢in dogal (glnes) isik
ortamina yakin UVA lambalardan spektrum dagilimi daha uygun olan (bolum
4.2.1) UVA-W tipi lamba secilmistir. ZnO’ nun yapilan birgok ¢alismada TiO>’
ye alternatif olarak gosteriimesi ve TiO, ye goére daha ekonomik olmasi,
UVA-W gibi dogal 1sik ortamina daha yakin dalga boyunda daha iyi verim
vermesi ve literatur incelendiginde TiO," ye gore daha az g¢alisma yapilmasi
nedeniyle diger tum deneylerde optimum katalizor olarak ZnO fluka

secilmistir.
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5.1.3. Katalizor Konsantrasyonu

50 mg/L pestisit konsantrasyonunda 1.0 g/L-2.5 g/L’ye kadar degisen
miktarlarda ZnO konsantrasyonunda fotokatalitik oksidasyonun etkisini
incelemek amaciyla deneyler gerceklestiriimistir. Sekil 5.3'de 1.0 g/L, 1.5 g/L,
2.0 g/L, 2.5 g/L katalizér (ZnO fluka) konsantrasyonlarinda, UVA-W lamba
tipinde zamana karsi MCP giderim verimi Uzerine etkileri gosterilmektedir.
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Sekil 5.3. Kataliz Miktarinin Zamanla Fotokatalitik Oksidasyona Etkisi
(500 mL, 50 mg/L MCP, pH 5.7)

Bu grafikte 1.0 g/L ile 1.5 g/L kataliz konsantrasyonlari arasindaki
giderim verimi kargilastirildiginda verim artisi agikga gorilirken 1.5 g/L
konsantrasyonundan daha fazla ZnO kataliz yluklemesi yapildiginda giderim
veriminin ¢ok fazla etkilenmedigi gorulmektedir. Ekonomik nedenler de g6z
onune alindiginda harcanan kataliz miktarinin 1.5 g/L olarak optimum
sayllabilecegi gorulmektedir. Bu nedenle optimum kataliz konsantrasyonu

1.5 g/L olarak belirlenmisgtir.
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Artan ZnO miktar ile dogru orantili olarak sistem igin gerekli aktif
merkezlerin sayisi artmakta dolayisiyla kataliz ylzeyi Uzerinde g1k
absorpsiyonu ve *OH radikallerinin olusmasi ve bunun sonucunda sistemde
gerceklesen reaksiyonlar da hizlanmaktadir. Fakat katalizér miktarinin daha
fazla artisi sisteme gelen UV 1siginin sisteme girmesini guglestirmekte ve
katalizor taneciklerinin giderek kumelesmesiyle sivi/kati temas yuzeyi
kUgulerek oksidasyon hizi azalmaktadir.

Farkli katalizor konsantrasyonlari ile yalanci 1. derece hiz modelinin

deney verileriyle karsilastiriimasi Sekil 5.4’ de gosterilmektedir.

4,0
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3,0
. 4
2,5 A
Q i - ]
Qci 2,0 ; n
c b |
T 1,54 Zn0O
1o v m 109/l
o ¢ e 15¢g/L
0.5 A 20g/lL
| v 25¢g/L
0,0 T T T T T T T T T T T T
0 15 30 45 60 75 90
Zaman (dk)

Sekil 5.4. Farkl Katalizor Ylklerinde Yalanci 1. Derece Hiz Dogrulari

Sekilden de goruldigu Gzere yalanci 1. derece hiz egrileriyle dogrusal

tam bir uyum gostermemektedir.
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5.1.4. Baslangi¢ Monocrotophos Konsantrasyonu

Bu galismada optimum olarak tayin edilmis 1.5 g/L ZnO fotokatalizor
yukunde ve UVA-W lamba tipi ile 50-150 mg/L araliginda degisik MCP
konsantrasyonlarinda deneyler yapilarak baglangi¢ pestisit konsantrasyonun
fotokatalitik giderim verimine etkisi incelenmigtir. Sekil 5.5’ de goéruldugu
Uzere ters orantili olarak pestisit konsantrasyonu arttikgca pestisit ¢ozeltisinin
giderim verimi azalmaktadir. Bu dogrultuda artan pestisit konsantrasyonu
kataliz yuzeyi Uzerine adsorpsiyon kapasitesini arttirmakta ve bu yuzden
kataliz ylzeyinde olusan OH™ adsorpsiyonunu engelleyerek fotokatalitik
aktivasyonu azaltmaktadir. Bu sekilde OH™ olusumundaki azalis MCP giderim

veriminde duguse yol agmaktadir.

Lambert-Beer  kanunu temel alinarak baslangic  pestisit
konsantrasyonunun artmasiyla ¢ozeltiye foton girisi azalmakta ve kataliz
yuzeyinde daha az foton adsorpsiyonu gergeklesmektedir. Bunun sonucu
olarak daha duguk reaksiyon hizi olmaktadir

Sekil.5.6.” dan da goéruldigu gibi pestisit konsantrasyonu arttikca hiz

dogrulari yalanci birinci derece hiz denklemine uyum saglamaktadir.
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Sekil 5.5. Farkli Baslangi¢ Pestisit Konsantrasyonunun Fotokatalitik
Oksidasyona Etkisi
(500 mL, 1.5 g/Lkatalizoér konsantrasyonu, pH 5.7)
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Sekil 5.6. Degisik Pestisit Konsantrasyonlarinin Yalanci 1. Derece Hiz

Dogrulari

Sekilden de goruldigu tzere 50 mg/L MCP konsantrasyonunda kinetik
hiz egrileri dogrusal bir uyum géstermemesine ragmen MCP konsantrasyonu

arttikca kinetik hiz egrilerine dogrusal uyum artmaktadir.

Ancak heterojen fotokataliz proseslerde Langmuir-Hinshelwood kinetik
modeli yaygin olarak kullaniimasindan dolayi pestisit konsantrasyonu ile
adsorpsiyon katsayisi ve kinetik hiz sabiti arasindaki iligkiyi ortaya koymak

acisindan asagida verilen denklem uygulanmigtir.

—-dC k1koC
. _ (5.1)
dt 1+ kC
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Burada; ki adsorpsiyon katsayisi (Lmg™), k kinetik hiz sabiti(mgL'dk™)
ve C baslangig pestisit konsantrasyonu(mgL™)

Tablo 5.1°de degisik baslangi¢ konsantrasyonlarinda belirlenen k; ve k;

katsayisi sunulmaktadir.

Tablo 5.1. Degisik Baglangic Konsantrasyonlarinda Tespit Edilen k; ve kz
Katsayilari

. Adsorpsiyon ko kinetik hiz
B;g’:]asg%'t%azezﬁ't katsayisi sabiti R?
Y ki (Lmg™) (mgL"dk™)
50 mg/L 0,00003 1482,34 0,901
75 mg/L 0,00007 506 0,955
100 mg/L 0,00007 320,65 0,960
150 mg/L 0,00008 172,73 0,983

Bu tablodan goruldugu tUzere ki adsorpsiyon katsayisi tum baslangi¢
konsantrasyonlarinda birbirine yakin degerlerdedir. k; kinetik hiz sabiti 50

mg/L konsantrasyonunda daha ylksektir.

5.1.5. Ortamin pH degisimi

Ortamin pH’ sinin fotokatalitik oksidasyona etkisini saptamak amaciyla
optimum 1.5 g/L ZnO/UVA-W ve sabit 50 mg/L pestisit konsantrasyonunda
deneyler yapilmistir. Aydinlatma yapilmadan ve katalizér eklenmeden 6nce
pH, istenen pH’a ayarlanarak deneylere baglanmigtir. Literatirde belirtildigi
uzere [71, 72] ZnO’nun pH=% in altinda c¢ozunurliuk etkisinin artmasi
nedeniyle bu pH'dan baslanarak daha yuksek dederlerde giderim galismasi

yapimigtir.
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ZnO gibi metal oksit yuzeylerindeki asit—-baz dengesi fotokatalitik
reaksiyonlar Uzerinde etkili olmaktadir. ZnO igin sifir nokta sarji 9.0’ dir ve bu
deger uzerinde ZnO yuzeyi adsorplanan OH™ iyonlarinin yuzeydeki miktarinin
artmasi "OH radikallerinin olusum miktarini artirmaktadir. *OH radikalleri ise
fotokatalitik oksidasyonda rol alan en temel turlerden bir tanesidir [71]. Sekil

5.7 de ZnO ¢6zUnUrlGgunun pH’ ya gore degisimi gorulmektedir.

log concentration

pH

Sekil 5.7. pH’In Bir Fonksiyonu Olarak ZnO ile Dengedeki C6zunmus
Zn Tarlerinin Konsantrasyonlari [83]

Deney sonuglarinin sunuldugu Sekil 5.8 de goéruldugu Gzere,
cahstigimiz sartlarda, pH nin ZnO katalizér varliginda fotokatalitik

oksidasyonla pestisit giderimi veriminde ciddi bir etkisi yoktur.
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Sekil 5.8. Ortam pH'sinin Fotokatalitik Oksidasyona Etkisi
(500 mL, 50 mg/L MCP, 1.5 g/Lkatalizér konsantrasyonu)

5.1.6. Isik Siddeti

Pestisitin fotokatalitik oksidasyonla degradasyona ugratiimasinda yari
iletken fotokatalizorin etkisinin yani sira 1sik ve isigin siddeti onemli
faktorlerden biridir. Proses icin yari iletken fotokatalizér—isik ikilisinin bir
arada bulunmasi fotokatalitik degradasyonda gergeklesen reaksiyonlar igin
gereklidir. Sabit pestisit konsantrasyonu 50 mg/L ve optimum 1,5 g
ZnO/UVA-W’ da, lamba sayisi 1-6 arasinda degisen ve sirasiyla 0.383
mW/cm?, 0.767 mW/cm?, 1.151 mW/cm?, 1.534 mW/cm?, 1.918 mW/cm?,
2.302 mW/cm? ISik siddetlerine sahip lambalar ile 11k siddetinin oksidasyona
etkisi arastinimistir. Lamba dizeneginde her bir lambanin ayri sekilde agma—

kapama dugmelerinin olmasindan dolay istenen lamba sayisinda lambalar
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acllmig, 2 ve 4’ |0 lamba diuzeninde lambalar karsilikli gelecek sekilde

yerlestirilerek aydinlatma yapiimigtir.

Sekil 5.9° da goéruldigu Uzere artan lamba sayisina paralel olarak
artan 1sik siddeti ile giderim veriminin dogru orantili olarak arttigini, bu
dogrultuda giderim veriminin 11k siddetine bagli oldugu ve fotokatalitik
oksidasyonda meydana gelen reaksiyonlarin aydinlatma olmadan 1giksiz

ortamda gergeklesemeyecegi sonucuna variimaktadir.

Sekil 5.10° da sk siddetinin yalanci 1. derece hiz dogrulari

verilmektedir.
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Sekil 5.9. Isik Siddetinin Fotokatalitik Oksidasyona Etkisi
(500 mL, 50 mg/L MCP, 1.5 g/Lkatalizor konsantrasyonu, pH 5.7)
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Sekil 5.10. Isik Siddetinin Yalanci 1. Derece Hiz Dogrulari

Sekilden de goruldugu uzere kinetik hiz egrileri 1sik siddeti arttikga

dogrusal modelden sapma gdsterdigi ortaya ¢ikmistir.

5.2. Fotokatalitik Pestisit Gideriminde Olusan Yandurinlerin

izlenmesi

Fotokatalitik proseste fotokatalitik oksidasyonla pestisit ¢ozeltisinde
meydana gelen MCP giderimindeki ara urunlerin arastirilmasi amaciyla sabit
50 mg/L pestisit konsantrasyonu ve optimum 1.5 g/L ZnO/UVA-W temel
alinmigtir. Her 15 dk’da bir alinan numunelerin HPLC pik alanlan S$ekil
5.11’de gorulmektedir. HPLC kromotogramindan goruldugu tzere 4. ve 5. dk.
araligindaki MCP pikidir. 2. ve 4. dk.lar ile 5. dk.dan sonra olusan pikler
yanurunlerdir. Sonuglar gostermektedir ki, zamanla MCP pik alani azalis

gOstermekteyken, diger yan Urunlerde ise artig gozlemlenmektedir.
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5.3. Fotokatalitik Oksidasyonda Mineralizasyon

Pestisit ¢cozeltisinin TOC (Toplam Organik Karbon) degerleri standart

metodlara goére Olgulmis olup bulunan de@erler asagidaki Tablo 5.2'de
sunulmaktadir. TOC verimleri UVA-W, 1,5 g/L ZnO ve 50 mg/L MCP

baglangi¢c konsantrasyonu sartlarindaki pestisit ¢ozeltisi icin arastiriimistir.

Tablo 5.2. ‘ yi inceledigimizde giderim veriminin 180 dakika sonunda %

22.67 oldugu gorilmektedir.



Tablo 5.2. TOC Analiz Sonuglari

t (dk) C (mg) %C

0 28.45 0

30 26.26 7.70
60 26.10 8.26
90 25.90 8.96
120 25.74 9.53
150 25.30 11.07
180 22.00 22.67
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6. SONUC ve ONERILER

»  Fotokatalitik  oksidasyon  prosesinde, uygun katalizérin
belirlenmesi i¢in TiO, ve ZnO olmak Uzere iki ayri tip yari iletken fotokatalizor
secilmistir. TiO, katalizoru igin P-25 ve Tronox; ZnO katalizoru igin ise Fluka
ve Sigma olmak Uzere ikiger ayri tip katalizor ile ¢alisiimistir. Bu dort ayri yari
iletken katalizérin, 50 mg/L pestisit konsantrasyonu ve 1.5 g/L katalizor
konsantrasyonu ile UVA-B lamba tipinde goOsterecegi fotokatalitik MCP
giderim verimleri incelenmis, TiO, tronox katalizorinun UVA-B lamba tipinde
MCP giderim veriminin digerlerine kiyasla duguk oldugu gorilmustar. TiO, P-
25, ZnO fluka ve ZnO sigma katalizorlerinin ise UVA-B lamba tipinde zamana
bagli MCP giderim verimlerinin ise birbirine yakin oldugu sonucuna
ulasilmistir. Bu sonuglar 1s1ginda, c¢alismalarimizda kullanmak Gzere yari

iletken fotokatalizor olarak TiO, P-25 ve ZnO fluka katalizorleri belirlenmigtir.

»  Fotokatalitik oksidasyon prosesinde lamba tipi segimi i¢in; 50 mg/L
konsantrasyonundaki MCP sulu ¢ozeltisi ve yari iletken fotokatalizor olarak
belirledigimiz TiO, P-25 ve ZnO fluka katalizorlerini 1.5 g/L kataliz
konsantrasyonunda kullanarak, UVA-W, UVA-B ve UVC lamba tiplerine gore
zamana karsi MCP giderim verimi ¢alismasi yapilmistir. UVC lamba tipinde
hem ZnO katalizért, hem de TiO, katalizért icin MCP giderim veriminin en
yuksek oldugu tespit edilmigtir. Fakat UVA dalga boylarindaki verimler de
UVC deki verimlere yaklasik ¢cikmistir. Dolayisiyla sonraki denemeler igin
dogal (gunes) 1sik ortamina yakin UVA lambalardan spektrum dagilimi daha
uygun olan UVA-W tipi lamba secilmigtir. ZnO’ nun yapilan birgok ¢alismada
TiOy" ye alternatif olarak gosteriimesi ve TiO,” ye gbre daha ekonomik
olmasi, UVA-W gibi dogal 11k ortamina daha yakin dalga boyunda daha iyi
verim vermesi ve literatlr incelendiginde TiO,’ ye goére daha az c¢alisma
yapilmasi nedeniyle diger tim deneylerde optimum katalizor olarak ZnO fluka

secilmistir.

»  Fotokatalitik oksidasyonda kataliz konsantrasyonunun etkisini

incelemek amaciyla, 50 mg/L pestisit konsantrasyonunda ve 1.0 g/L-2.5
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g/L'ye kadar degisen miktarlarda ZnO konsantrasyonunda deneyler
gerceklestiriimigtir. 1.0 g/L ile 1.5 g/L kataliz konsantrasyonlari arasindaki
giderim verimi karsilastirildiginda verim artis1 agikga goralirken 1.5 g/L
konsantrasyonundan daha fazla ZnO kataliz yluklemesi yapildiginda giderim
veriminin ¢ok fazla etkilenmedigi gbzlemlenmistir. Artan ZnO miktari ile dogru
orantili olarak sistem icin gerekli aktif merkezlerin sayisi artmakta dolayisiyla
kataliz ylizeyi Uzerinde 1sik absorpsiyonu ve *OH radikallerinin olugsmasi ve
bunun sonucunda sistemde gergeklesen reaksiyonlar da hizlanmaktadir.
Fakat katalizor miktarinin daha fazla artigi sisteme gelen UV isiginin sisteme
girmesini guclestirmekte ve katalizdr taneciklerinin giderek kimelesmesiyle
sivi/kati temas yuzeyi kugulerek oksidasyon hizi azalmaktadir.Ekonomik
nedenler de g0z onune alinarak optimum kataliz konsantrasyonu 1.5g/L
olarak belirlenmigtir. Farkh katalizor konsantasyonlarinin yalanci 1. derece

hiz egrileriyle dogrusal tam bir uyum goéstermedigi gérulmastur.

> Baglangigc pestisit konsantrasyonunun fotokatalitik giderim
verimine etkisine incelemek amaciyla, optimum olarak tayin edilmis 1.5 g/L
ZnO fotokatalizér yukinde ve UVA-W lamba tipi ile 50-150 mg/L aralidinda
degisik MCP konsantrasyonlarinda deneyler gergeklestiriimigtir. Pestisit
konsantrasyonu arttikca pestisit ¢ozeltinin giderim veriminin azaldigi
gorulmustir. Artan pestisit konsantrasyonu, kataliz ylzeyi Uzerinde
adsorpsiyon kapasitesini arttirmakta ve bu yuzden kataliz ylzeyinde olugsan
OH™ adsorpsiyonunu engelleyerek fotokatalitik aktivasyonu azaltmaktadir. Bu
sekilde OH™ olusumundaki azalis MCP giderim veriminde dususe yol
acmaktadir. Pestisit konsantrasyonu arttikga hiz dogrulari yalanci birinci
derece hiz denklemine uyum saglamaktadir. 50 mg/L MCP
konsantrasyonunda kinetik hiz egrileri dogrusal bir uyum gdstermemesine
ragmen MCP konsantrasyonu arttikga kinetik hiz egrilerine dogrusal uyumun

arttig1 goéralmustar.

» Ortamin pH sinin fotokatalitik oksidasyona etkisini saptamak
amaciyla optimum 1.5 g/L ZnO/UVA-W ve sabit 50 mg/L pestisit
konsantrasyonunda deneyler yapilmigti. ZnO’nun pH=5  in altinda
¢ozunurluk etkisinin artmasi nedeniyle bu pH’dan baslanarak daha yuksek
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degerlerde giderim calismasi yapilmistir. Calistigimiz sartlarda, pH’ nin ZnO
katalizor varliginda fotokatalitik oksidasyonla MCP giderimi veriminde ciddi

bir etkisi olmadigi gérulmustur.

»  Pestisitin fotokatalitik oksidasyonla gideriminde 1gik siddetinin
etkisini incelemek amaciyla, UVA-W’ da, 1-6 arasinda degisen sayida
lambalar ile deney yapilmistir. Artan lamba sayisina paralel olarak artan 1g1k
siddeti ile giderim veriminin dogru orantili olarak arttigi, bu dogrultuda giderim
veriminin 11k siddetine bagli oldugu ve fotokatalitik oksidasyonda meydana
gelen reaksiyonlarin aydinlatma olmadan ISIks1Z ortamda
gerceklesemeyecegdi sonucuna varilmistir. Kinetik hiz egrilerinin 11k siddeti

arttikga dogrusal modelden sapma goésterdigi gézlemlenmisgtir.

»  Fotokatalitik proseste fotokatalitik oksidasyonla MCP giderimindeki
ara urlnlerin arastiriimasi amaciyla sabit 50 mg/L pestisit konsantrasyonu ve
optimum 1.5 g/L ZnO/UVA-W temel alinmistir. Yapilan analizler sonucunda
HPLC kromotogramlari  incelendiginde, @ MCP pik alanlarinda azalis

gOstermekteyken, diger yan Urunlerde ise artig oldugu gorulmustur.

Oneriler

»  Fotokatalitik oksidasyon prosesinde yapay isik yerine gunes 11!

kullanilarak pestisit maddelerin giderim verimlerinin arastirilmasi.

»  Farkli reaktor tipleri (kesikli, surekli — kesikli birlesik sistemi)
kullanilarak fotokatalitik oksidasyonun parametrelerinin ve uygulamasi
yapilan aritim sisteminin pestisit giderim verimleri Uzerine etkilerinin

incelenmesi.

»  Farkli fotokatalizér karisimlari kullanilarak fotokatalitik oksidasyon

aritim sisteminin pestisit giderim verimleri Gzerine etkilerinin arastiriimasi.



88

»  Fotokatalitik oksidasyon prosesinde farkh i1sik siddetinde lambalar

kullanilarak pestisitlerin giderim verimleri Uzerine etkinliginin incelenmesi.

» Pek c¢ok Kkirleticinin yer aldigi pestisit fabrikasi atiksularinin
fotokatalitik oksidasyon prosesiyle aritiminin mumkuin olup olmayacaginin

incelenmesi.
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