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OZET

TEZ KONUSU: Pestisit Monochrotophos’un (MCP) Sulu Cozeltilerinden

Elektrokimyasal Yontemlerle Giderimi
YAZAR ADI: Yasin UZMAN

Baslangic MCP konsantrasyonunun ve akim yogunlugunun etkilerini
belirlemek icin, 50 A/m? ve 100 A/m? farkli iki akim yogunlugunda, elektrolit
cOzeltisi icerisinde (6 g NaCl), anot ve katotta titanyum elektrotlar
kullanilarak, 90 dakika, farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda (50, 100, 200
ve 300 mg/L) pestisit monochrotophos’'un sulu  ¢dzeltilerinden
elektrooksidasyon prosesiyle bozunumu karsilastirmali olarak arastiriimigtir.
Baslangic MCP konsantrasyonu ve akim yogunlugu artisi bozunum
proseslerinin reaksiyon hizlarinda artisa neden olmaktadir.

ikinci proseste, demir ve aliminyum elektrotlar kullanilarak, sirasiyla
93 A/m? ve 85 A/m? akim yogunluklarinda, elektrolit cézeltisi icerisinde (6 g
NaCl), 90 dakika elektrokoagulasyon prosesiyle 300 mg/L MCP c¢b6zeltisinin
bozunumu arastinimistir. Demir ve aliminyum elektrotlar kullanilarak
uygulanan elektrokoagulasyon MCP’nin sirasiyla % 78 ve 77 giderimini

basarmigtir.

Sonraki proseste, 50 A/m? akim yogunlugunda, elektrolit ¢ozeltisi
icerisinde (6 g NaCl), 15 dakika titanyum elektrotlarla elektrooksidasyona
yardmci 93 A/m®de, 60 dakika demir elektrotlarla  birlesik
elektrokoagulasyon prosesiyle 300 mg/L MCP ¢dzeltisinin bozunumu ayrica

arastinimistir. Bu proseste MCP giderimi % 72 oraninda basariimistir.

Son olarak, 50 A/m? akim yodunlugunda, elektrolit ¢dzeltisi igerisinde
(6 g NaCl), 15 dakika titanyum elektrotlarla elektrooksidasyona yardimci 93
A/m®de, 30 dakika 10 mmol H.O, ilavesiyle demir elektrotlarla yardimci
elektro-Fenton birlesik elektro-Fenton prosesiyle; ve yine 50 A/m® akim
yogunlugunda, elektrolit ¢dzeltisi icerisinde (6 g NaCl), 15 dakika titanyum



elektrotlarla elektrooksidasyona yardimci 30 dakika 10 mmol HoO; ilavesiyle
birlesik UVA fotokatalitik prosesiyle 300 mg/L MCP ¢bézeltisinin bozunumu
ayrica arastirilmisgtir. Bu proseslerde sirasiyla MCP’nin bozunumu % 100 ve
60 oraninda basariimistir.

Ayrica, tim prosesler i¢in kg MCP’nin bozunumu igin harcanan enerji
kWh/kg MCP olarak hesaplanmistir.

Sonu¢ olarak, Ti elekirooksidasyonla yardimci Fe elektro-Fenton

prosesiyle MCP tamamen bozunmustur.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal aritim prosesleri, elektrooksidasyon,
elektrokoagullasyon, elektro-Fenton, fotokatalitik okidasyon, pestisit,
Monochrotophos (MCP).



vi

SUMMARY

TITLE: The Degradation of Pesticide Monochorotphos (MCP) From
Aqueous Solutions By The Electrochemical Methods
AUTHOR: Yasin UZMAN

The degradation of pesticide monochrotophos (MCP) from aqueous
solutions in different initial concentrations (50, 100, 200 and 300 mg/L) was
comparatively investigated by electro-oxidation process using titanium
electrodes as both anode and cathode at two different current densities of 50
A/m? and 100 A/m?in electrolyte solutions (6 g/L NaCl) for 90 min in order to
evaluate the effect of initial concentration and current density. It was
determined that increases in the initial MCP concentration and current
density lead to increases in the reaction rates of the degradation processes.

In the second process, the degradation of 300 mg/L MCP solutions by
electrocoagulation using iron and aluminum electrodes at current densities of
93 A/m? and 85 A/m? respectively, in electrolyte solutions (6 g/L NaCl) for 90
min was investigated. Electrocoagulation using iron and aluminum electrode

respectively achieved % 78 and 77 removal of MCP solutions.

In the following process, the degradation of 300 mg/L MCP solutions
by combined Ti electrooxidation for 15 min at 50 A/m? and assisted Fe
electrocoagulation at 93 A/m? in electrolyte solutions (6 g/L NaCl) for 60 min

was also investigated. This process achieved % 72 removal of MCP.

Finally, the degradation of 300 mg/L MCP solutions by combined Ti
electrooxidation for 15 min at 50 A/m? in electrolyte solutions (6 g/L NaCl)
and assisted Fe electro-Fenton by adding 10 mmol H.0, for 30 min 93 A/m?
and the degradation of 300 mg/L MCP solutions by combined Ti
electrooxidation for 15 min at 50 A/m? in electrolyte solutions (6 g/L NaCl)
and assisted UVA photocatalytic process by adding 10 mmol Hz0, for 30 min
was also investigated. Respectively, this processes achieved % 100 and 60

degradation of MCP.
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In addition, the energy consumed for the degradation of kg MCP
solutions as kWh/kg MCP was determined for all processes.

As a result, by combined Ti electrooxidation and assisted Fe electro-
Fenton processes MCP has been completely degradated.

Keywords: Electrochemical treatment processes, electrooxidation,
electrocoagulation, electro-Fenton, photocatalytic oxidation, pesticide,
monochorotophos (MCP).
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1. GIiRIS

1.1. Calismanin Anlam ve Onemi

Sanayinin ¢esitliliginin, blyUkligindn, kapasitesinin artmasi ve
dolayisiyla atiksu miktarinin vede kirlilik tdrlerinin gesitliliginin artmasi, kirlilik
parametreleri hedef cevre degerleri konsantrasyonlarinin dasuriimesi, su
kaynaklarinin azligi, geri kazanim bilincinin gelismesi, atiksu aritim
maliyetlerinin optimizasyonu gibi baslica nedenlerden dolayl ginumuizde
daha az kati atik Ureten, daha disuk start-up ve isletme maliyeti olan,
aritilmis suda kimyasal kontaminasyonun daha az oldugu, daha yiksek
verimde aritim gergeklestirilebilen daha uygun proses arayisi 1990l yillarin
ortalarinda gelistirilmis yeni bir ydntem olan Elektrokimyasal Aritim
ybntemlerine dogru arastirmalari odaklandirmaktadir. Bu arastirmalarin
baslica hedefleri, elekirokimyasal aritim teknikleri kullanarak cesitli
alanlardaki endustriler kaynaklanan atiksularin aritimi, Uretim proseslerinde
artilmis suyun yeniden kullanimi, endustriyel &lgekte kullanilabilecek ve
optimum sartlarda ¢alisabilen elektrokimyasal reaktér gelistiriimesidir. Baslica
arastinlan elektrokimyasal aritim teknikleri; elektrooksidasyon,
elektrokimyasal koagulasyon, elektrokimyasal flotasyon, elekirodeposit,
elektrokinetik prosesleridir.

Elektrokimyasal aritim proseslerinin kullanimi yiksek verimde
oldugundan atiklarin safhidi daha iyi olmaktadir. Bu tekniklerle cevresel
artimda gunimuzde mevcut c¢Ozilemeyen birgok kirlilik problemin
Ustesinden gelinebilmekte ve hatta yUksek konsantrasyonlarda ki genel
metotlarla giderilemeyen organik toksik maddelerin sartlandiriimasinda,
tehlikeli bilesiklerin, agir metallerin, ve parcalanamayan maddelerin
gideriminde yiksek verimde kullanilabilmektedir. Ayni zamanda bu prosesler
elektrik tiketimi mevcut oldugundan ara Grdnler olusturmamakta, cevre dostu
olmakta ve igletimi daha kolay olmaktadir. Fakat pahali ve yiksek guvenlikli
teknoloji kurulumu gerektirmektedir. Atiksularin geri kazanimi agisindan
6nem tasimaktadirlar.



Elektrokimyasal aritim tekniklerinde Elektrokimyasal
Oksidasyon, Elektrokimyasal Koagtlasyon ve Elekirokimyasal Flotasyon en
glincel olarak ilerleme kaydetmis arastirma konularidir. Ozellikle insani
tiketim amagli sularda ve atiksulardaki agir metallerin, inorganik ve organik
kontaminasyonlarin, en Onemlisi yUksek toksik organik maddelerin
gideriminde etkili proseslerin basinda elekirokimyasal oksidasyon ve
elektrokimyasal koagulasyon gelmektedir.

Cevrenin ve insan saghginin dolayli ya da direkt olarak en sik
karsilastigr toksik organik Kkirleticilerin  basinda slphesiz pestisitler
gelmektedir. GUnimizde yogun bir sekilde gerek zirai koruma amagcli, gerek
cevresel koruma amagli gerek insan saghgdinin korunmasi amagcli yaygin
olarak kullanilan pestisitler cevrede; Ozellikle toprakta, havada, suda, gidada
canlilarin maruz kalabileceg@i sagliklari agisindan zararli toksik kirlilige neden
olmaktadir. insan saghg acisindan pestisitlerin baslica risk etkenleri insanlar
icin temel tiketim amaglh icme sulari, gidalar ve bunlari kirleten atiksu gibi
kaynaklardir. Gerek diinyada gerek tlkemizde; Gida Kodekslerinde, insani
Tiketim Amach Sular Ydénetmeliklerinde pestisit tlrlerinden kaynaklanan
kirlilik parametrelerinin izlenmesi zorunluluk haline getirilmis ve denetimleri
konusunda &nemle (zerinde durulmaktadir. Ozellikle icme sularinda
olusabilecek pestisit kalinti kirliliklerinde insan tiketiminin 2 It/gin su oldugu
da dikkate alindijinda uzun vadede insan sagligi agisindan ¢ok 6nemli bir
risk tasidigr gorulebilmekte ve icme sularinin ve bunlari kirleten kaynaklarin
aritimi, kontroll 6nem tasimaktadir. Gida zincirine katilabildiklerinden gida
artnlerinde etkin denetim ve kontrol gerekmekte, igme sularinda ise etkin bir
kontrol ve aritim tlketicinin saghgdi korunmasi agisindan zorunluluk tesekkal
etmektedir. Ayrica alici ortam su canlilarinda kalinti etkisi olabileceginden
gida zincirine katilabilmekte ve sonucunda insan saglgl acisindan risk
tasimakta olacagindan desarj sularinin aritimi énem kazanmaktadir.

icme sularinda olasi rastlanabilecek ve yénetmeliklerde izlenmesi
zorunlu baglica pestisit tirleri olarak insektisitler (bdcek 6éldiriiciler),
Herbisitler (bitki éldurtcaler), Fungusitler (mantar éldurtciler), Nematositler
(solucan, kurt oldurtculer), Acaristler, Algisitler (yosun 6éldurdcduler),
Rodentisitler (kemirici &lddrtculer), Slimistler (balgik, salgi 6ldariculer)
gelmektedir [1].



Turkiye' de ve dunyada tarim ilaglari kullanimina, pestisit gruplarina
gb6re bakildiginda; en yaygin kullanilan pestisit tirinin insektisitler oldugu
gorulmektedir. insektisitlerde ise en yaygin olarak kullanilan tir
organofosforlu pestisitlerdir. Pest kontrol kimyasallari olarak organfosforlular
son derece toksik madde tirleride mevcuttur. Cok yaygin kullanimlarindan
dolayi su dénglistnde nihai ylzey sularinda, icme sularinda, gida zincirinde
sikca rastlanmaktadir. Baglica organik fosforlu aktif maddeler demeton-o,
demeton-s, ethion, azinfos-methyl, azinfos-ethyl, chlorpyrifos-methyl,
diazinon, dichlorvos, dimethoate, disulfoton, malathion, methamidophos,
methidathion, monocrotophos, primifos-methyl, parathion methyl ve
quinalfos'dur.

EnduUstriyel ve evsel atiksular, kanalizasyon sulari, su ylzeyine
dogrudan pestisit uygulamalari, atmosferden yagmur, karla ylzey ve yeralti
sularina karigmasi, atik kimyasallarin kazayla ylzey sularina karigmasi veya
bilerek bosaltiimasi gibi etkilerle pestisitler su ddéngusune girebilmekte ve
alici sulardaki pestisit konsantrasyonunun artmasina neden olabilmektedir.
Sudaki pestisit kalintilari, bozunma veya déntsim Urlnlerinin canlilara
olumsuz etkilerinin bilinmesi ise, pestisitlere olan ilginin gin gectikce
artmasina neden olmakta, alici sulara desarj edilen atiksulardan yada icme
sularindan giderimlerini bu amacla etkin ve verimli teknolojilerin
uygulanmasini ve gelistiriimesini zorunlu hale getirmektedir [3].

GUnOmizde yapilan calismalardan anlagilacagr Uzere pestisitlerin
atiksulardan ve icme sularindan gideriminde elektrokimyasal aritim
proseslerinde elektrooksidasyonla oksidasyon sonucu pargalanarak giderimi,
elektrokoagulasyonla komplekslesme, ¢oktlirme, floklasma mekanizmalariyla
adsorbsiyonu proseslerine odaklaniimaktadir. Organofosforlu  pestisit
maddelerin atiksu ve igme sularindan aktif karbon, ozonlama gibi birgcok
teknikle aritilmasina ragmen elektrooksidasyon, elektrokoagilasyon ve
elektro-Fenton uygulamalarindan yapilan deneylerde yiksek oksidasyon ve
koagulasyon verimi alinmaktadir [4].

GUnUmizde pestisit Oretiminin kolayhdi ve Ureticilerin ticari anlayisla
stoklarinda pestisisit GrGnlerin asiri  birikimi  son kullanma tarihlerini
gecirmelerine, kararliliklarini kaybetmetlerine, uygun sartlarda depolanmamis

olmalarina bagh olarak toksikitesini kaybetmemis bu Grunlerin kullaniimaz



duruma gelmesi, istenilen 6zelliklerini kaybetmis olmasi sik karsilanan bir
durumdur. Sadece Amerika Birlesik Devletlerinde 400.000 ton driin bu
sekilde stoklanmis durumdadir. Bu tir Orlnler tehlikeli atik sinifina girmekle
beraber, ylUksek toksik i¢eriklerinden dolay biyolojik olarak giderimi mimkuin
olmamakta, klasik metotlarlada hizh, etkili ve tam bir artim
yapllamamaktadir. Bu tir maddelerin tamaminin kontrolll olarak yakilmasi,
pratik olarak mimkin olmamakla cok pahali olmaktadir ( 3000-4500
USD/Ton). UV, Hidrojenperoksit oksidasyonu, ultrasonik radyasyon gibi yada
zenginlestirilmis civa hidroliz gibi bircok proses uygulanmis fakat ylksek
konsantrasyonlarda giderimleri disuk kalmigtir. Elektrooksidasyonda bu tar

toksik organiklerin sulu ¢bzeltilerden aritimi basariyla uygulanmigtir [5,6].

Bircok arastirmada da kirleticilerin bozunumu icin Elektrooksidasyon ve
Elektrooksidasyonla birlesik Elektrokoaguilasyon, ya da elektro-Fenton anot
ve katot elektrotlar varliginda calisiimistir. Bu metotlarin aktif karbon
adsorbsiyonu, kimyasal oksidasyon, biyolojik aritim gibi bazi klasik aritim
tekniklerine gére bazi avantajlari  vardir. Ornegin aktif karbon
adsorbsiyonunda kirleticinin bozunma olmaksizin tagsinmasi gerekir ki bu da
baska bir ¢cevre kirliligine neden olmaktadir. Kimyasal oksidasyon ise ylksek
konsantrasyondaki kirleticilerin  gideriminde kullaniimakla beraber hizli
olmamakta, ve toksikte konsantrasyonu elektrokimyasal aritima gore yuksek
kalmaktadir. Kimyasal koagulasyon toksikiteyi gidermemekte, kirliligin olugan
¢amurla devam edeceginden elverigli degildir. Biyolojik aritimda ise toksik
madde olmalarindan dolayr mimkin olmamaktadir. UV ile oksidasyonlarda
yuksek baslangic konsantrasyonlarinda verim distk kalmaktadir. Ayrica
elektrokimyasal aritimda gu¢ kaynaginin yenilenebilir enerji kaynaklarina agik

olmasi bu arastirmalari dahada cazip hale getirmelidir.

1.2. Calismanin Amaci ve Kapsami

Monochrotophos (Dimethyl (E)-1-methyl-2-(methyl-carbamoyl) vinyl
phosphate) Diinya Saglik Orgitiiniin pestisitlerin tehlikesi kategorisine gére
siniflandirmasinda, oral ve dermal olarak akut riski igin ylksek tehlike



derecesinde siniflandiriimig organofosforlu toksik bir maddedir. LDsp, test
hayvanlarinin %50 den fazla kismini oéldirmek icin gerekli mg toksik
maddenin kg vicut agirhdina oraninin istatistiksel bir degeridir. Insektisit
olarak kullanilan koyu kahverengi yari kati yari sivi formda fiziksel gérinima
olan ve bitki dokusuna hizli nifuz eden monochrotophosun LDsy degeri 14-
20 arasi olmakla beraber yUksek riskli cok zehirli madde sinifina girmektedir.
Ozellikle arilara ve baliklara zehirlidir. Bu ¢calismanin amaci; organofosforlu
bir pestisit olan monocrotophos 'un sulu ¢dzeltilerinden elektrooksidasyon,
elektrokoagulasyon, elektrooksidasyonla birlesik elektrokoagulasyon ve
elektrooksidasyonla birlesik elekiro-Fenton yontemleriyle giderim verimlerinin
incelenmesidir.

Bu kapsamda 6ncelikle elektro oksidasyon prosesinde anot ve katotta
titanyum (Ti) elektrot kullaniimis ve sabit miktarda elektrolit sodyum klortr
(NaCl) cozeltisi ilavesiyle 2 farkli akim yogunlugu degerinde, 4 farkli
baslangic monochrotophos konsantrasyonunda pH ve potansiyel degerleri
izlenerek, belli zaman dilimlerinde dilimleri dikkate alinarak 90’ar dakika
elektrooksidasyon iglemi sulu pestisit ¢ozeltisine uygulanarak optimum
zaman, konsantrasyon ve akim yogunlugu degerleri incelenmigtir. Yine
aliminyum ve demir elektrolarla ayri ayri 1’er saat elektrokoagilasyon
uygulanarak bu proseslerin giderimi incelenmistir.

Titanyum  elektrotlarla  elektrooksidasyon, demir elektrotlarla
elektrokoagllasyon ve aliminyum elektrotlarla  elektrokoagllasyon
proseslerinin verimleri karsilastirlmigtir. Elektrooksidasyon icin optimum
zaman, konsantrasyon, akim yogunlugu tespit edilerek titanyum elektrotlarla
elektrooksidasyonla  birlesik  demir elektrotlarla  elektrokoagllasyon
uygulanarak verimin arttirimasi amaclanmig ve incelenmistir.  Yine
elektrooksidasyonla birlesik demir elektrotlarla elektro-Fenton prosesi H>O»
ilavesiyle ¢alisilarak verimin arttirilmasi amaglanmis ve arastiriimigtir.

Monochrotophos analizleri HPLC (yUksek basingli sivi kromotografisi) ile
yapilmigtir.



2. PESTISITLER HAKKINDA GENEL BILGILER

2.1. Girig

Pestisitler zararl canlilar 6ldirmek icin kullanilan zehirli ve biyodisal
bilegiklerdir. Pestisitler pest kontroll igin kullanilan insan yapimi kimyasal
organik Dbilesiklerdir Pestisitler, sorun yaratan bdcekler, hayvanlar,
mikroorganizmalar, yabani otlar ve diger zararlilarin &6lmesini yada
davranislarini degdistirmesini saglayan biyolojik olarak aktif maddeler olarakta
tanimlanabilir. Pestisitler pest 6nleme, pest par¢alama, pest puskirtme ve bir
pestin gé¢ etmesini uzaklagsmasini saglama amagh kullanilan maddelerdir
tanimida uygundur. Pestler; hayvanlar, insanlar ve ekinlere zarar veren yada
istenmeyen canli organizmalardir. Pestisitlerin uygulandiklari Grtnlerdeki
zehirli kalinti ve tdrevlerine ‘pestisit kalintilar’’ denilmektedir. Pestisit
kalintilarin ¢ok az bir duzeyi bile canli organizmalarda birikebilmektedir.
Dinyada 620 aktif madde iceren 20000 den fazla pestisit tarintn kullanimi
yapiimaktadir. TSCA da (Toxic Substances Control Act) kimyasal envanter
listesinde pestisitler 80000 den fazla kimyasal madde icermekte ve her yil
bunlara 2000 adet eklenmektedir. Bunlarin tarimsal ve farkli amagcl tarimsal
olmayan faaliyetler icin kullanimi serbest kalip ¢cevre ddénguisine girmesine
neden olmakta vede hem insan sagligi, hemde ekosistem igin risk
olusturmaktadir. Amerika Birlesik Devletlerinde her yil 1 milyar pound pestisit
aktif maddesi kullaniimaktadir. insanlar, bu maddelere hava, icme suyu, gida
ve toz vasitasiyla maruz kalmaktadir [7,9]. Pestisitler dodal yada sentetik
maddelerdir. Pestisit formilasyonlar genellikle aktif olmayan matriksler ve
yardimci maddelerle karigtirilmig biyolojik olarak aktif olan kimyasal
maddelerdir. Teknik pestisitler kati ve sivi olarak bulunurlar. Pestisitler
kullanimlarina ve kimyasal yapilarina goére siniflandirilirlar. Pestisitler
tarimda, insan saghginin korunmasinda, evlerde, ormanlarda, su
kaynaklarinda kullaniimaktadirlar. Pestisitin efektif olmasi; pestlere ¢ok toksik
olmasi, hedef olmayan diger organizmalara az toksik olmasi, yeterince karali
olmasi, ¢evrede kalici olmamasi gibi 6zelliklere baghidir. iki dnemli dzellik,
toksikite ve pargalanabilirlilik en 6nemli parametrelerdir [10].



Pestisit kalintilarinin insan ve hayvanlarda goérllen etkilerini akut
zehirlenmeler ve kronik etki olarak iki grup icerir. Akut zehirlenmelerde,
pestisitin etkisi kisa surede gorulir ve bu olaya pestisitin teneffis edilmesi,
yanlislkla yutulmasi veya cilde temas etmesi neden olmaktadir. Bu tip
zehirlenme vakalarinin belirtileri, titreme, diyare, asiri terleme, mide bulantisi
ve b6z bebeklerinde kiglilme olarak goérilmektedir. Kronik etki ise;
kanserojen (kansere neden olan), mutajen (genlerde degisim olusturan),
teratojen (ana karnindaki yavrunun tesekkulinde bigimsizlik ve anormalliklere
neden olan) ve allerjen (allerji olusturan) etkilerle uzun vadede c¢cikmaktadir
[2,3,7].

Tarkiyede tarim ilaci tUketiminde pestisit madde ciddi bir artis
gOstermektedir. TUrkiye pestisit Ureten, ithalatini yapan, ve oldukga yodun bir
sekilde tiketen dlkedir. Artan nUfusla birlikte, artan gida ihtiyaci pestisit
kullanimini arttirmaktadir. Petisit kullaniminda; istenmeyen zararhyi kontrol
edebilmesi, secici olmasi, uygulama alaninda kalmasi, ¢evrede birikiminin
olmamasi gibi hususlar 6nemlidir. Pestisit kullanilmadan yapilan zirai
dretimlerde Uriin kaybinin olduguda pestisit kullanimini zorunlu kilmaktadir.
Ulkemizde en yodun cevre ve insan sagdlhg acisindan &nemli riskler
tagimaktadir. Pestisit kalintilarla ilgili yapilan arastirmalar gelismig Ulkelere
nazaran Ulkemizde oldukg¢a azdir. Tarimsal savasim bitkilerin hastalik, zararli
ve yabanci otlarin etkilerinden ekonomik &lgtler icinde korunmasi, Griniin ve
kalitenin arttinimasidir. Pestisit GrUnlerin bilingsiz ve kontrolstiz kullanimi
sonucu, zararli organizmalara dayankillik olusturabilme riskleri ve kalintilar
yoluyla insan sagligina ve cevreye olumsuz etkileri kesinlikle gézardi
edilmemelidir. Pestisitler hangi zararliya kargi kullaniliyorsa, ona gore
isimlendirilir. Ornegin insektisidler bdceklere, akarisidler 6riimceklere,
herbisidler yabani otlara, nemasidler kurtlara, mantaridler bitki mantar
hastaliklarina, rodentisidler de kemiricilere karsi kullanilan ilaglardir. insanlar,
hayvanlar ve bitkilere zararli olabilecek 10000 den fazla bécek turt, 600
yabanci ot tdrd, 1500 den fazla bitki hastaligi ve1500 tir nematod
bilinmektedir [7].

Turkiye' de tarim ilaglar kullanimina, pestisit gruplarina gére
bakildiginda; en 6énemli grubun %47 ile insektisit oldugu, bunu %24 ile
herbisitlerin izledigi, fungusitlerin ise %16 pay! oldugu gérilmektedir. Tlrkiye'



de tarim ilaglarn sektdériinin en édnemli bélimU olan insektisit satislarinin %47
si pamuk, %20' si ise meyve pazarinda yer almaktadir. Eger pestisitler
patates Uretiminde kullaniimasaydi Avrupada patates Uretim kaybi %76
oraninda olacakti bilgisi pestisitlerin  kullaniimasinin  zorunlulugunu
gostermektedir. insektisit satislarinda %40 ile organik fosforlular en bulylk
pazardir. Bunu % 27 ile fungusitler, %17 ile herbisitler %5 ile akarisitler takip
etmektedir. 2002 yilinda Ulkemizde insektisitlerin satis miktar 12.876.372
L/kg olmustur. Baslica 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 énemlileri arasinda cypermethrin,
lambda cyhalothrin, tralomethrin, zetacypermethrin ve alpha cypermethhrin
yer almaktadir. Carbamatlar genig kullanim alani bulmakta olup carbosulfan,
carbaryl, furathiocarb en ©6nemlileridir. Pestisitler bugin bdtin dinyada

kullanimindan vazgegcilemeyecek maddelerdir. [8].

2.2. Pestisitlerin Siniflandiriimasi

2.2.1. Formulasyon Sekillerine Gore

e Tozilaglar (DP)

e Islanabilir toz ilaglar (WP)

e Kuru tohum ilaglari (DS)

e Suda ¢6zinen toz ilaglar (SP)

e SolUsyonlar veya sulu ¢ozeltiler
e Emdlsiyon konsantre ilaglar (EC)
e Yazlk ve kiglik yaglar ( Beyaz ve sari yaglar )
e Grandller (GR)

e Pelletler

e Tabletler (TB)

e Aerosoller (AE)

e Zehirli yemler (RB)



e Kapsul sekli verilmis formulasyonlar

e Gubre karigimlar

e Akici konsantreler (SC)

e Yag konsantreleri ve yag soltusyonlari (OC)

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

e Dogrudan kullanilan ilaglar

e Su veya organik ¢ézicU ile seyreltilerek kullanilan ilaglar
2.2.3. Kaliciliklarina Gore

e Kalici olmayanlar pestisitler; Birka¢ ginden 12 haftaya kadar
uygulandiklari ortamda etkisini strdUrdrler.

e Orta derece kalici olan pestisitler; 1-18 ay arasinda kahlcidirlar.
Pestisitlerin bayidk kismi bu gruptadir.

e Kalici olan pestisitler; DDT, dieldrin, aldrin gibi bircok klorlli pestisit bu
gruba girmektedir. 20 yila kadar dayanmaktadirlar.

e Sirekli kalicilar; Arsenik, Civa, Kursun gibi maddeler [8].

2.2.4. ilaclarin Fiziki Hallerine Gore

e Kati formUlasyonlar ( Toz, Tablet, Granll vb. )

e Sivi formulasyonlar (EC, yaglar, sollsyonlar vb.)

2.2.5. Kimyasal Yapilarina Gore

inorganik Pestisitler:

e Arsenikli pestisitler (Kursun Arsenat, PoHAsO4)

e Florurll pestisitler (Sodyum florir NaF)



e Inorganik herbisitler (Boraks, Na;B4O7)

¢ Inorganik fungusitler (Kukurt)

Organik Pestisitler (Baslicalari):

e Organklorlular

e Organofosforlular

e Karbamatlar

e Fenoksiasetik asit herbisitler
e Triazin herbisitler

e Ure pestisitler

e Piridinyum herbisitler [10].

2.2.6. Kullanim Alanlarina Gore

 Insektisitler (Bdcek oldiricler)

e Hebisitler (istenmeyen yabanci ot éldiriculer)

e Fungusitler (Mantar kontrol ediciler)

e Molluskisitler (Salyongaz ve yumusakgalari kontrol ediciler)
e Nematisitler (Nematodlari kontrol ediciler)

¢ Rodendisitler (Kemiricileri kontrol ediciler)

e Bakterisitler (Bakteri 6lduriculer)

e Defolyantlar (Yaprak déklculer)

e Ahsap koruyucular

e Akarisitler (Oriimcek dldriiciiler)

e Kagiricilar (Istenmeyen pestler igin)

e Afisitler (Yaprak biti éldartculeri)

e Algisitler (Yosun éldUrtculer)

e Avenisitler (Kus oldurtculer)

e Repellentler (Kagiricilar)

e Atraktanlar (Bocekleri, kemirgenleri ve diger pestleri ¢ekici maddeler)

e Kemosterilantlar (Kisirlagtiricilar) [10].

10
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2.2.7. Etki Sekillerine Gore

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

c. Solunum (teneffis) zehiri

2.2.8. Zararlhlarin Biyolojik Donemine Gore

e Larvalari éldurenler ( Larvisitler )
e Yumurtalari éldirenler ( Ovisitler )
e Hem yumurtalari, hem de larvalari éldurenler ( Ovalarvasitler )

e Erginleri 6ldurenler

2.2.9. Kontrol Ettigi Zararlinin Bulundugu Yere ve
Konuk¢unun Durumuna Goére

e Kiltdr bitkilerindeki zararlilara karsi kullanilanlar

e Orman zararhlarina karsi kullanilanlar

e Kerestelerin korunmasinda kullanilanlar

e Depodaki Urline zarar verenlere kargi kullanilanlar

e Ev bdceklerine karsi kullanilanlar

e Hastalik ve vektorlerine karsi (karasinek, sivrisinek) kullanilanlar

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



2.2.10. Bilesimindeki Etkili Madde Grubuna Gore

1. Bocekleri éldiirenler ( insektisidler )
e Klorlanmig Hidrokarbonlular
¢ Organik fosfor bilesikleri
e Karbamatlar
e Sentetik piretroidler
e Benzoyl dreler

o Bakteriler

2. Oriimcekleri éldiirenler (Akarisitler )
e Halojenliler
e Amin ve hidrazin tdrevleri
¢ Dinitrofenol ve esterler
e Kukdrtltler

e Organik kalaylilar

3. Kis Miicadele ilaclar ve yazlik yaglar

4. Fumigantlar, nematisitler ve toprak fumigantlari

5. Rodentisit ve mollusisitler

6. Mantarlarn 6ldurenler ( Fungusitler )
e Bakirllar
e Dikarboksimidler
¢ Dithiokarbamatlar
e Kalayllar
e Kukdrtltler
¢ Nitro bilegikler
e Amin ve amidler
e Benzimidaroller

o Morfolinler

12
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e Pirimidinler
e imidazoller

o Triazaller

7. Yabanci otlar éldirenler ( Herbisitler )
e Phonoksi bilesikler
e Karbamatlar
e Ure bilegikleri
e Siilfoni Ureler
e Anilinler
e Amidler
e Benzoik asitler
e Pikolinik asitler
¢ Organik halojen asitler
e Diazinler
e Triazinler
e Benzoitriller
e Siklohekzonlar
¢ Imidazolinonlar
e Triazoller
e Oxadiazoller

o Aminofosfonatlar

8. Zirai Micadelede kullanilan diger maddeler
e Demirli bilesikler
e Bdcek cezbedicileri

e Bitki gelisim duzenleyicileri [8,11].
2.3. Pestisitlerin Cevreye Etkisi

Ekosistemde yogun ve bilingsiz sekilde kullanilan ve cevre Kkirliligine
neden olan etkenlerden biri olan pestisitler, ekonomik bir sekilde Uretilmeleri
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ve Uretim kolayligi nedeniyle; Grin kaybina neden olan hastaliklarin,
bdceklerin, yabanci otlarin ve diger zararlilarin olumsuz etkilerini gidererek
kaliteyi ve verimi guvence altina alan maddelerdir. Bu tir amaglar icin
kullanilan pestisitlerin ancak %0,015-%6’s1 hedef alinan canli (zerinde etki
olusturmakta, geri kalan %94-99,9'lik kisim ise ekosistemde hedef olmayan
organizmalara ve toprada, suya, havaya ulasmakta, gidalarda da kalinti
olarak kimyasal kirlilige neden olmaktadir. Bir b6cegi 6ldirmek icin genelde
0,03 pL’nin yeterli oldudu, baska bir deyigle bir alanda 1 milyon bécegdin
oldurdlmesi icin ise 30 mg etkili madde yeterli olmasina ragmen arazide
ancak bunun 3000 katinin uygulanmasiyla yeterli etki alinabildigi
belirtiimektedir. Bu durum ilaglama tekniklerinin henlz istenilen verime
ulasamamasindandir.  Yapilan arastirmalar sonucunda fizikokimyasal
6zellikleri nedeniyle kalici 6zellige sahip sentetik pestisitlerin cok sayida balik
ve kus 6limlerine neden oldugu, bu nedenle Glkemizde Dieldrin 1971, Aldrin,
Chlordane ve Heptaclor 1979 yilinda, DDT ve BHC 1985 yilinda tamamen
kullanimi yasaklanmigtir. Zamanla bazi pestisit turlerinin hedef kitlesinin
bagisikll  kazanmasi nedeniyle etkisini yitirdigi buda alternatif pestisit
ardnlerinin geligtirilmesini sart kilmakta ve mevcut stoklarin atil duruma
dismesine neden olmaktadir [12].

% Tarimsal ilag olarak bazi pestisitlerin yasaklanmasi dreticilerin
stoklarinda bulunan pestisitlerin atik duruma dismesi yada pestisitlerin
stabilitesini kaybetmesi, yada son kullanma tarihinin gecirilmesi nedenleriyle
Tehlikeli Atik Sinifina giren bertaraf edilmesi gereken pestisit stoklari mevcut
olmaktadir. Tarimsal savasim degisik yontemler icermektedir. Bu
ybntemlerden birisi de tarim ilaglarinin (pestisitlerin) kullanildigr kimyasal
savasimdir. Her ne kadar kimyasal savasim tarimsal savasimda bir yéntem
ise de, tim savasim yoéntemleri arasinda en fazla kullanilanidir. Clnku
kimyasal savasim yiksek etkililige sahiptir, hizli sonug¢ verir, bilingli ve
kontrolli  kullanildiginda  ekonomiktir ve 0Orin0d  toksin  salgilayan
organizmalardan da koruyabilir.

Bu avantajlar, kimyasal savasimin modern bitki korumada
uygulanmasi gerekli bir yéntem olma 6zelligini ginimuzde de sirdirmesinin
en 6nemli nedenidir. Ancak, pestisitlerin bilingsiz ve kontrolstiz kullanimi

sonucu, zararli organizmalarda dayanikhlik olusturabilme riskleri ve kalintilar



15

yoluyla insan saglidina ve cevreye olumsuz etkileri kesinlikle gbz ardi
edilmemelidir. S6z konusu riskler nedeniyle, O6zellikle gelismis Ulkelerde
pestisitler daha bilingli ve kontrolli kullaniimaktadir. Bunu saglayabilmek igin,
6rnegin Avrupa Birligi (AB) ulkelerinde ve Amerika Birlesik Devletleri
(ABD)’'nde bircok yasa cikariimis, resmi orgutler kadar, sivil toplum &rgatleri
de bu yénde s6z sahibi duruma gelmislerdir [13].

Pestisitlerin zararlilara karsi etkili fakat memelilere karsi, sicakkanli
hayvanlara ve 6zellikle de insanlara kargi az zehirli ya da zehirsiz olmasi
istenir. Simdiye kadar yapilan ve halihazirda kullanilan ilaglardan ¢ok azi bu
nitelikleri tasir. Buytk ¢ogunlugu hem kontrol ettikleri canlilara hem de insan
ve memelilere ¢ok zehirlidir. Bunlardan bir kismi uygulandiklari bitki, toprak
ve su ortaminda uzun sidre bozulmadan kalabilen, tim canlilarin vicudunda
birikebilen zehirlerdir. Zararli etkileri yavas yavas ve uzun slre igerisinde
olusur.

Pestisitler ekosistemde 3 ana prosesle bozunmaktadirlar.

e Adsorpsiyon
e Transfer
e Bozunma
Pestisitlerin  Adsorbsiyonunda, pestisitler kimyasal c¢ekimle topraga
adsorbe olup tutunurlar. Paraquat ve glyphosate gibi bazi pestisitlerin
kimyasal adsorpsiyonu ¢ok kuvvetliyken, bazilarininda tutunumu cok zayif
baglar, etkilesimler icerir ve bunlarin desorpsiyonu kolaylikla olabilir. Toprakta
adsorpsiyonun kuvvetli olmasi pestisitlerin kullanim amaglarina bitki kékine
ulasamamasina neden olmakta ve verimi disirmekte ve kalicilik iyice sorun
olmaktadir. Pesitislerin transferi pest kontrol igin gereklidir. Pestisitlerin
uygulanan toprakta hizli hareket etmesi hedef kitleye ¢abuk hareket etmesi
pestin maruz kalma zamanini dolayisiyla pest kontrolini olumsuz
etkileyecektir. Buda dolayli olarak insan sagligini etkileyecek ylzey sularinin,
yeralti sularinin ve hedef olmayan kitlenin etkilenmesine neden olacaktir.
Pestisitlerin transferinin 5 yolu;
e Buharlasma
e Surdklenme

e Sizllme
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e Absorpsiyon

e Urlin hasadi

;@@f

Crop removal

Photodegradation RUNOTT -

Chemical
degradation

Absorption —j

Adsorption

N\ Microbial degradation

Leaching

Sekil 2.1. Pestisitlerin Dogal Cevrede Bozunma Prosesleri

Buharlasma; sivi ya da kati haldeki pestisidin gaz haline ge¢mesi ve
atmosfere salinimina neden olmaktadir. Buhar basinci en énemli etkendir.
Yiksek sicaklklarda, dusik nemde, ve rlzgarlarda bu gazlasma
gbrilmektedir. Buda pest kontrolin verimini dislrecek, cevreye ve insan
sagligina risk olusturacaktir. Pestisitlerin buharlasma hizlari ile ilgili pek fazla
sayida calisma yapilmamakla birlikte, “zararli atik” sinifinda yer alan klorlu
insektisidlerin bazilarinin beklenilenin aksine, ylzey sularindan énemli él¢ctide
ve hizda buharlasarak atmosfere karigtiklari bilinmektedir. Sartklenme,
egimli bir yizeyde suyun hareket etmesidir. Suyun akim hizinin fazla oldugu
durumlarda meydana gelir. Pestisit suda ¢6zinerek su ile beraber hareket
edebilir. Asir yagmurlar, seller ve asiri sulama baslica nedenleridir. Buda
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akuatik ortama zarar verecek, ylzey sulari ile yeralti sularina, ekinlere, hedef
olmayan drlUnlere zarar verecektir. Suzulme, pestisitlerin ylzeyden c¢ok
topragdin icinde hareket etmesi ile olur. Pestisidin kimyasal yapisina ve fiziksel
Ozelliklerine bagl bir durumdur. Kuvvetli adsorbe olanlar daha az sizdldr,
olamayanlar ise daha ¢ok stzulir. Cézundrlik diger bir 6nemli etkendir. Suda
¢bzlnebilen bir pestisidin adsorbsiyonu disik olacak ve su ile hareket
ederek toprakta sUzilecektir. Topragin gecirgenligide o6nemlidir. Asiri
stzulme pest kontrolini azaltacak, yeralti sularinin kirlenmesine ve hedef
olmayan kitlenin etkilenmesine neden olacaktir. Absorbsiyon, pestisitlerin
bitkilere ve hayvanlara hareketidir. Pestisitlerin hedef olan ve olmayan pestler
tarafindan absorbsiyonu cevresel kosullardan ve pestisidin kimyasal ve
fiziksel yapisindan etkilenecektir. Urlin hasadindan sonra pestisit
uygulamasina tabii olmus pek c¢ok Urin ylkama islemi gbérmekte ve
dolayisiyla ¢evresel kirlilik devam etmektedir. Pestisit bozunumu, genellikle
yararll olan pestisitlerin parcalanmasi anlamina gelmektedir. Pestisit
parcalanma reaksiyonlari pek ¢ok pestisidin toksik olmayan zararsiz forma
dénusmesine neden olur. Pestisitin hedef olan kitle ye ulagmasindan énce
parcalanmasi zararlidir. Pargalanma 3 tirdur;

e Mikrobiyolojik ayrisma

e Kimyasal ayrisma

e Foto ayrisma
Mikrobiyolojik ayrisma pestisitleri besin maddesi olarak kullanan mantar,
bakteri ve diger mikroorganizmalarca pargcalanmasidir. Bu pargalanmanin
bircogu toprakta olur. Nem, sicaklik, pH, havalandirma, ve organik madde
miktari gibi mikrobiyolojik ¢odalma ve aktiviteyi direkt etkileyen toprak
sartlarinin parametreleri mikrobiyolojik bozunumu etkilemektedir. Belirli bir
pestisit tOrindn ayni arazide devamli kullanilmasi ve o bdlgede bu pestisiti
besin kaynagi olarak benimsemis mikroorganizma grubunun ¢ogalmasina ve
sonrasindaki  uygulamalarinda pestisidin  hedef peste ulasamadan
mikrobiyolojik ayrismasina neden olacaktir.
Kimyasal ayrisma kimyasal reaksiyonlarla pestisidin pargalanmasidir. En gok
bilinen kimyasal ayrisma prosesi pestisitlerin su ile reaksiyona girdigi
hidrolizdir. Alkali ortamlarda bir¢gok organofosforlu ve karbamath pestisit tird
hidroliz reaksiyonuna girer.
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Foto ayrisma pestisistlerin i1sikla pargalanmasidir. Cogunlukla giines 1si1gina
maruz kalmaktadirlar. Foto ayrigma bitki yapraklarindaki, toprak ylzeyindeki
ve hatta havadaki pestisititleri yok edebilirler. Pestisitlerin foto ayrismasini
etkileyen faktorler, giines isinlarinin siddeti, uygulama alanin ve pestisidin
Ozellikleridir [13].

Pestisitlerin maruz kaldidi biyolojik bozunma reaksiyonlari ana

hatlariyla su sekilde 6zetlenmektedir;

Pestisitlerin Maruz Kaldiklari Biyolojik Bozunma Reaksiyonlar
e Hidrolitik reaksiyonlar: Tim fosforlu organiklerin, karbamat ve
piretoidlerin eter ve amino baglarinin hidrolizini igeren bu tepkimeler
sonunda ana madde, zehirli olmayan yan Urtnlere donusar.
e indirgeme reaksiyonlari: Aromatik olmayan bir karbon atomu
Uzerindeki herhangi bir halojenin hidrojenle yer degigtirmesi sonucu
olusan bu tepkimelere en c¢arpici 6rnek DDT molekulinin DDD (TDE)

molekiline déntsmesidir.

e OO

C Cl CI—C Cl
Cl H
DDT DDD

Sekil 2.2:indirgeme Reaksiyonlari

e Yilkseltgeme reaksiyonlari:  Aromatik halkanin  acilimi  olarak
tanimlanabilecek bu reaksiyonlar mikroorganizma ddnyasinda, diger
biyolojik sistemlere oranla daha az siklikta gerceklesseler bile, pestisit
bozunmasinda 6énemli rol oynarlar. Bu tepkimelere &rnek, aldrin ve
heptaklorun epokside dénlsmeleridir. Bu tepkimenin indirgeme
tepkimelerinden UstOnligd, klorlu ve aromatik karbon atomunun

tepkimeye girmesidir.
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e Dehidroklorinasyon reaksiyonlari:  Molekilden HCI  molekilinin
uzaklagsmasi anlamina gelen bu tepkimeler sonunda, zehirli madde
zararsiz olan bir olefinik yan Grine dénlUgUr. En carpict 6rnek, DDT
molekdlinin DDE’ ye ve BHC molekilinin pentaklorosiklohekzana

dénasmesidir [11].

¢ [zomerlesme: Mikroorganizmalar, pestisit icinde bir kdprii olusturarak ana
maddeyi izomerine doénustirdrler. Endrinin ketoendrine ve dieldrinin

fotoeldrine dénisima bu tepkimeler sonucudur.

e Sentetik metabolizmalar: Mikroorganizmalarin, pestisit molekuline ilave
ettikleri ligandlar vasitasiyla olusan bulylk metabolik Grtnlerin Gretimini
iceren bu reaksiyonlarin olusturdugu Grinlerin ¢evre saglidl acgisindan

guvenirliliklerine sipheyle bakilmaktadir.

e Polimerlesme: Polimerlesme tepkimelerine en can alici 6rnek klorlu
anilinlerin toprakta azobenzene déntgmeleridir [11].

Pestisitlerin ¢evremize neden oldugu Kkirlilik baydk bir ilgi alan
olusturmaktadir. Pestisitlerin sulardaki kaliciligi baslica pestisitin ayrigmasi
vede mobilitesi ile ilgisi vardir. Pestisit kirliligi ylzey sularinda oldugu kadar
yeraltl sularinda ve kuyu sularindada yaygindir. Pestisitle sulari; ylizeyde
suruklenme ile, topraga nakili ve toprak erozyonu ile, atik pestisitlerin direkt
olarak suya uygulanmasi ile, pestisit Ureten tesislerin atik sularindan,
pestisitlerin ~ uygulamalarn  esnasinda, pestisit iceren materyallarin
ylkanmasindan, su kaynaklarina yakin yerlerde pestisit uygulamalari, yagmur
sularindan, pestisit kullanan Oreticilerin atiksularindan kaynaklanan
nedenlerle pestisitlerin sulardaki kaliciligi, yeraltt su sistemlerinde akifer
ortamin gecirgenligi, pestisitin fizikokimyasal 6zelliklerine bagl olarak
kirletirler [14-15-16].

Ancak ylzey sulari, pestisit kalintilar bakimindan énemli bir ortam
olusturmadiklarindan ve doklilme, sizma veya desarj yoluyla sulara gegen

pestisit kalintilarinin topraga tasinma hizlari yiksek oldugundan, pestisit
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tasinimi incelenirken, en 6nemli fazin toprak oldugu distnilmektedir. Glnku
her ne amagla kullanilirsa kullanilsin, pestisitlerin en yiksek kalinti dizeyi
toprakta gdzlenir. Pestisitler buharlasma yoluyla atmosfere tasindiklarinda,
fotokimyasal bozulmaya maruz kalmaktadir [11].

Yeraltu sularinin akifer ortamin su seviyesinin en Ustl olan su tablasi
zaman iginde akifer ortamin yagmur, kar gibi kaynaklarla besleme almasi
nedeniyle ylzeye dogru ylkselecek ve toprak icindeki kontamine pestisitleri
¢cbzecektir. Her ne kadar toprak ortami filtrasyon gorevi gbrsede yeralti
sularinda pestisit kirliligine rastlanmaktadir[13].

Gerek ylizey sulari, gerek yeralti sularinda pestisit kirliliginin dnemi
insani tiketim amacli kullanihyor olmalari ve insan saglgl acisindan énem
tagimasidir. Toprakta, havada yada su Urunlerinde, yada gidalarda
olabilecek pestisit kirlilikler, kalintilarda 6nem tasimaktadir. Bu nedenle,
gerek dinyada gerek Ulkemizde pestisitlerin insan sagligi acisindan
kontroliinde, gidalar ve icme sular ile ilgili ybénetmeliklerde pestisit
kalintilarinin izlenmesi zorunlu kilinmistir. Insani tiketim amagh sular
hakkinda ydnetmelik geredi igme sularinda izlenmesi gereken pestisit
gruplari ve yasal sinirlari;

Gruplar;

Organik Insektisitler,
Organik Herbisitler,
Organik Fungusitler,
Organik nematositler,
Organik acaristler,
Organik algisitler,

Organik rodendisitler,

AN N N N Y N N N

Organik Slimistler ile, bunlara bagli Grtnleri ve bunlarin ilgili
metabolitlerini, parcalanma yada reaksiyon trunleri.
Limitler;

Tablo 2.1 insani Tiiketim Amagh Sular Pestisit Limitleri [1].

PESTISITLER(Toplam) 0.5

a)Organoklorlular Toplam max.: 0.1 pg/L

a-BHC
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HCB

Lindan

Heptaklor 0.03 ug/L
Aldrin 0.03 pg/L
Dieldrin 0.03 ug/L
Heptaklor-exo-epoxide 0.03 pg/L

Heptaklor-endo-epoxide

a-Endosdlfan

p,p-DDE

o,p-DDD

b-Endosulfan

p,p-DDD

0,p-DDT

b)Organofosforlular

Toplam max.: 0,1 pg/L

Methdamidophos

Demeton-o

Demeton-s

Diazinon

Disulfoton

Chlorpyrifos-methyl

Parathion-methyl

Pirimifos-methyl

Malathion

Chlorpyrifos

Parathion

Quinalfos

Ethion

Azinfos-methyl

Azinfos-ethyl

c)Herbisitler

Toplam max.: 0.1 pg/L

2.4-D

2.5.5-T

d)Fungusitler

Toplam max.: 0.1 pg/L

Metalaxyl




22

Dinicanazole

Tebucanazole

e)Karbamatlar Toplam max.: 0.1 pg/L

Aldicarb sulfoxide

Aldicarb sulfone

Oxamyl

Methomyl

Carbofuran-3-hydroxy

Aldicarb

Propoxur

Carbofuran

Carbaryl

1-Naphthol

Methiocarb

Tablo 2.1’e gére pestisit gruplarinin her biri i¢in toplam konsantrasyon 0.1
ug/L yi gegmemeli, vede sadece organoklorlu bilegikler olan Aldrin, Dieldrin,
Heptaklor, ve heptaklor epoksit pestisitlerin her biri igin 0.03 pg/L maksimum
degeri ge¢memelidir. Tum pestisit gruplarinin toplami ise 0.5 pg/L i
gecmemelidir. Toplam pestisitler izleme sireci icinde tespit edilen ve sayilan
herbir pestisitin toplamini ifade eder. Toplam pestisitler tablodaki bilesiklerle
sinirll  degildir, muhtemel karsilanabilecek pestisitler ilave edilebilir ve
edilmelidir. Limitlerin dedeksiyon hassasiyeti pestisitlerin cevre ve insan
saghg acisindan etkin kontroliini zorunlu kilmakta, icme sularinda etkin bir
aritimi gerektirmektedir [1].

Suda cabucak ¢o6zlinebilen pestisitler suda hizl bir sekilde hidroliz
olurlar. Toparkta, bitkilerde bu tir pestisitler yagmur, kar gibi sularda
¢cbzlnerek yeralti ve ylzey sularina gegerler.

Bazi pestisitlerin ¢ézinurlik degerleri;

Tablo 2.2 Pestisitlerin Suda Cézunurlik Degerleri [10].

Bilesikler Co6zUnlrlik, mg/L

a)Organoklorlular
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DDT 0.0012
Aldrin 0.01
Heptachlor 0.056
Methoxychlor 0.1
Dieldrin 0.18
Endrin 0.23
Toxaphene 0.3
Lindane 7
b)Organofosforlular

Parathion 24
Disulfon 25
Diazinon 40
Chlorfenvinfos 145
Malathion 145
Methyl demeton 330
Dichlorvos 1000
Dimethoate 2500
c)Karbamatlar

Carbaryl 40
Carbofuran 700
Aldicarb 6000
d)Herbisitler

Simazine

Propazine 8
Diuron 42
2,45-T 280
Monuron 280
2,4-D 890
Diquat 70%
Dalapon 80%

DDT, y-HCH, dieldrin, endrin heptachlor, isodrin, monochrotophos, benomyl
gibi suda ¢dzUndrligu yavas olan pestisitlerin yari dGmdarleri 6 aydan fazladir.
Fakat, bu pestisitler yaglarda hizla c¢ézindrler, ve kuslar, baliklar, ve
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memelilerin vicut dokularinda birikirler. Organoklorlu pestisitlerin kaliciligi
fazla oldugundan, tlketimleri gUn gectikge sinirlandiriimakta, ve
yasaklanmaktadir. Birgok Ulkede DDT 4-30 yil arasi kalicihigr oldugundan ve
insan sagligina asir zehirli etkisinden dolay! yasaklanmigtir [10].

Sularda pestisit kirliliginin ana kaynagi olan tarimsal amagh kullanilan
pestisitlere sik rastlanilsada, pestisit kullanan endustrilerden,  pestisit
Ureticilerinden  kaynaklanan atiklardan, kazalardan, uygulamalardan
kaynaklanan kirliliklerede rastlanmaktadir Su igindeki veya kenarindaki
bitkiler ve bodceklerle muicadele sirasinda kullanilan ilaglarin dogrudan
uygulanmasi, ilaglanmig bitki ve toprak ylzeylerinden ilaglarin yagmur sular
ile yikanmasi, ilag endustrisi artiklarinin akar veya durgun sulara bosaltiimasi
ya da topraga bosaltilmasi halinde bunlarin topraktaki hareketleri, uygulama
aletlerinin, bos ambalaj kaplarinin su kaynaklarinda yikanmasi suretiyle
pestisitler sulara erisir [8-17].

EPA’ya gbre pestisitlerden DDVP, DNOC, endosulfan, methyl-bromide ve
parathion-methyl tehlikeli hava Kkirleticileridir. Ayrica yine EPA’ya gobre,
endosulfan, methamidophos, methyl-bromide ve parathion-methyl yeralti
sularini kirletebilmektedir [18].

Suda ¢6zindr 6zellikteki malathion, parathion, metylparothion ethion
ve dimethoate gibi organik fosforlu pestisitlerle aldicarb, methiocarb, carbaryl,
mexacarbate ve aminocarb gibi karbonatli pestisitler sularda en yaygin
rastlanabilenler arasindadir. Fakat bu pestisitlerin suda ¢6zUnebilir 6zellikte
olugsu ve ayrica hizli hidrolize olabilmeleri nedeniyle sulu ortamlarda yari
émdrleri birkag hafta gibi oldukca kisadir. Ozellikle organik fosforlu pestisitler
tarimda uygulandiktan sonra ilk yagan yagis ile ve 6nemli miktarlarda
kaybolurlar. Geri kalani ise fazla uzaga gidemeden parcalanirlar ve neticede

bu gruptaki pestisitler sularda devamli bir kalinti birakmazlar [11].

Tablo 2.3. Bazi Pestisitlerin Sulardaki Kaliciliklari [10-11].

A B C D
Azinphosmethyl | Aldrin Celdicarb Benomyl
Captan Amitrole Atrazine Dieldrin
Carbaryl CDAA Ametryhe Endrin
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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

Nalet TCA Propazine

Phosphamidon Thionazin Quintozene

Propoxur Vernolate Simazine

Pyrethrum TBA

Rotenone Terbacil

Temephos Toxaphene

TFM Trifluralin

24-D

A: Kalici olmayanlar, hizla ayriganlar, 2 haftadan az yar 6mur

B: Az kalici olanlar,2 —6 hafta yar dmur

C: Orta derecede kalici olanlar, 6 hafta — 6 ay yari 6mur

D: Kalici olanlar, 6 aydan fazla yari émur [10].

Tablo 2.4 Bazi Pestisitlerin Gevrede Kaliciliklari [10].

Bilesik

95% bozunum igin gerekli zaman

DDT

4-30 yil
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y-HCH 3-10 yil
Aldrin 1-6 yil
Dieldrin 5-25 yil
Heptachlor 3-5 yil

21.Yuzyilda igme sularinin kalitesini korumak en o6nemli gevresel
6nceliktir. Her ne kadar gidalarda pestisit kirliligi ve kalintilar insan sagligi
saghgl acisindan énem icersede dogal déngude su Kirliligi ayri bir é6nem
tagimaktadir. Pestisitler ve su kalitesi hem teknik hemde politik olarak karigik
bir konudur. igme sularina pestisitlerin karismasinin birgok etkeni mevcuttur.
Topraktaki pestisit kirliligi baglica nedenlerdir. Pestisitler ylzey sularin,
yagmur, kar gibi etkenlerle topraktan, ekinden ve atmosferden karisabilecegi
gibi, yerlati sularina ve bunlari besleyen kaynaklarada bu etkenlere ilave
olarak topraktan stzUlme gibi dogal proseslerle Kkarisabilmektedir.
Pestisitlerin toprakta, suda kaliciligi ve mobilitesi bu prosesler iginde ve zira
sularin kirlenmesinde en 6nemli etkenlerdir.

Pestisitlerin toprakta kaliciigini etkileyen faktérler; pestisidin trd,
topragin tarQ, topragin nemi, sicakligi, rizgar yada hava hareketleri, topragin
sUrulmesi, pestisidin formdlasyonu, topraktaki mikroorganizmalar, bitki
ortusu, pestisidin uygulama seklidir.

Pestisidin tlrine bagl olarak, DDT, aldrin, ve heptachlor gibi organoklorlt
pestisitler organofosforlu pestisitlerden daha kalicidirlar. Gruplar arasinda
kimi zaman kaliciliklarinda ¢ok blyUk farklar olabilmektedir. Yapilan bir
deneyde Sevin, Guthion, Thimet, parathion, methylparathion, ve malathion
pestisitlerin belli miktarlari topragin 10 cm igerisine uygulanmis sonra 5 ay
boyunca 12 cm derinlikte toprak numuneleri alinmis; sonucunda parathion ve
Guthionun 50 %’ si 20 gln iginde, Thimet ve Sevin 1 ay icinde ve aldrin 2 ay
sonra yokolmustur. Pestisidin grubu toprakta kalicilida etki etmektedir.

Topragin turl; pestisitler ylksek organik madde iceren topraklarda az
icerenlere gbre daha kalicidirlar.  Nem miktari, ugucu organiklerin toprak
partikullerden salinmasini arttiracaktir ve ayrica hidrolizle parcalanmalarini
etkileyecek ve Kkaliciigi etkileyecektir. Pestisitleri besin kaynagi olarak
kullanan bazi mikroorganizma turleri nemli ortamlarda Ureyebildiklerinden
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pestisitlerin kalicihgina etki edecektir. Toprak sicakligi, buharlasma ve
kimyasal, biyolojik parcalanmay! arttiracagindan pestisitlerin yok olma
hizinda ve kalciiginda biydk etkisi vardir.  Pestisitlerle sartlandiriimig
sahalarda bitki 6rtlsU, topraktaki ugucu pestisitlerin kalicihgini arttiracaktir.
Topragin iglenmesi-strilmesi, pestisitlerin  yok olmasini arttiracaktir.
Pestisitlerin uygulama sekli ve formilasyonlari diger énemli bir faktoérdur.
Pestisitlerin emdlsiyon uygulamalarinda toprak yuzeyinde kalan pestisit
miktari aldrinde 6rnek olarak fazla miktarda tespit edilmistir. Topragin 10-12
cm icerisine yapilan granil uygulamalarda ise pestisitlerin toprakta kaliciligi
diger formlara gére c¢cok daha fazladir. Topraklardaki mikroorganizmalar
pestisitlerin kalicihgini azaltacaktir [19].

Topragin pestisitlerle kirlenmesi, kullanilan kimyasal maddeler kalici
oldugu zaman 6nemli sakincalar dogurur. Eger bir pestisit bakteri, fungus,
glnes 15191 ya da kimyasal yollarla bozulmamigsa zamanla toprakta birikerek
bitkiler tarafindan alinabilir.

Tarim ilaglari, dogrudan toprak ylzeyine ve igine, bitki Gzerine veya
tohum ilaglamasi seklinde tohumluk tGzerine uygulanirlar. Bitki ylzeyine atilan
ilacin énemli bir kismi topraga duser. Topraga dusen ilaglar, toprak tipi
¢ozunebilirlik kalicihk ve iklim faktorlerine bagl olarak toprak iginde zamanla
hareket edebilirler.

Pestisitler toprakta iki yolla dagilir;

e (Cobzinerek ve drenaj sularina karisarak ¢éziinme yolu ile

e Mikroorganizmalarin biyokimyasal etkileri sonucu hidroliz ve

oksidasyonla bozulup ¢ézinebilir bilesikler teskil ederek basit bir

mineral yapiya donismek suretiyle.

Pestisitlerin topraktaki kalintilari asagidaki sonuglara yol acar;

e Kirlenmis toprakta yetigen UrUnler pestisit kalintilarini kékleriyle
topraktan alacaklarindan, insan ve hayvanlar igin yem ve gida
maddeleri olarak kullanilacak olanlar az da olsa kalinti igerir.

e Toprak mikroorganizmalarinin kismen ya da tamamen yok

olmasina neden olurlar.
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e Toprak verimliligini arttirmada énemli bir rol oynayan solucanlar da
topraktan pestisit kalintilarini dogrudan zarar gérurler.
e Pestisitler topraktan sizilerek yeralti sularina veya buharlagsma

yolu ile atmosfere karigabilirler [11].

Tablo 2.5 Toprakta kalicilik gruplarina gore segilmis pestisitler [20].

Kalici Olmayanlar (Yarilanma slresi 30 glinden az)

Pestisit Madde Yarilanma Sdresi
Dalapon 30 glin
Dicamba 14 gln
Chloramben 14 gln
Oxamyl 4 gln
Aldicarb 30 gun
Metsulfuron-methyl 30 glin
Ethoprop 25 gln
2,45-T 30 gln
Alachlor 15 gln
Cyanazine 14 gln
Captan 3 gun
Propham 10 glin
Carbaryl 10 gun
iprodione 14 giin
Azinphomethyl 10 glin
Fluridone 21 gun
Malathion 1 gln
Parathion 14 gln
Methyl parathion 5 gln
Chlorpyrifos 30 gln
Fluvalinate 7 gln
Orta derece kalici (Yarilanma suresi 30-100 glin arasi)

Picloram 90 gun
Carbofuran 50 glin
Bromacil 60 gun
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Metalaxyl 70 giin
Fluometuron 85 gun
Atrazine 60 gun
Chlorimuron-ethyl 40 gun
Simazine 60 gun
Metolachlor 90 glin
Monolinuron 60 gun
Ametryne 60 gun
Prometryn 60 gun
Diuron 90 gun
Chlorbromuron 40 gln
Fonofos 40 gun
Phorate 60 gun
Diazinon 40 gln
Benomyl 67 gun
Chloroxuron 60 gun
Cyhexatin 50 glin
Ethafluralin 60 gun
Esfenvalerate 35 gun
Fenvalerate 35 gln
Trifluralin 60 gln
Cacodyclic acid 50 glin
Endosulfon 50 gin
Glyphoshate 47 gln
Kalici olanlar ( Yarilanma stresi 100 giinden buyik )
Terbacil 120 glin
Fomesafen 100 glin
Prometon 500 gin
Propazine 135 glin
isofenphos 150 giin
Lindane 400 gln
Chloroneb 130 gun
DCPA 100 gun
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Ethion 150 gun
Difenzoquate Methylsulfate 100 gln
Formetanate Hydrochloride 100 gun

Genel olarak pestisitlerin toprakta, ylzey sularinda, yeralti sularinda
yokolmasi, transformasyon, transfer ve transport prosesleri ile
gerceklesmektedir. Transformasyon; bir pestisitin yapisini degistiren yada
pestisitin ayrismasina neden olan kimyasal, biyolojik proseslerdir. Transfer;
bir pestisitin sivi ve kati arasinda dagilmasidir (toprak ile toprak suyu
arasinda vb.). Transport; cevresel bir ortamdan diger bir cevresel ortama
pestisitin hareketidir. Pestisitlerin stztlme ile topraktan yeralti sularina
gecmesi, topraktan pestisitin buharlagsarak atmosfere gecmesi yada
strtklenme ile ylzey sularina gecmesi 6rneklerdir [21].

Pestisitler, atmosferde havayi kirleten, kalitesini degistiren, gcevre ve
insan sagligina etkileri olan énemli bir toksik Kirlilik kaynagidir. Hava insanlar,
hayvanlar, ve bircok bitki tOrl icin yasamsal bir kaynaktir. Pestisitlerin
dogasindan, uygulama yoéntemlerinden, buharlasmadan, meteorolojik
sartlardan dolayr ve ugakla zirai ilaglamalardan, Uretim tesislerindenki
operasyonlardan dolayi, atmosfere pestisit salinimi olmakta, atmosferde
tasinimi  olmakta, yayilmakta ve havayi Kkirletebilmektedir. Pestlerle
mulcadelede pestisit uygulamalarinda ucakla ilaglama gelismis Ulkelerde
6nemli yer tutmaktadir. Kirletici pestisitlerin varligi ve kaliciligi ve disg ortam
hava kalitesi Gzerinde etkisi toksik kirleticinin kimyasal yapisina, fiziksel
haline, uygulama ydntemine, ve atmosferik sartlara bagldir. Bircok insektisit,
fungusit, ve herbisitler atmosfere acik uygulamalarinda potansiyel hava
kirleticiledir. DDT gibi yarllanma omri uzun kalici pestisit Kkirleticiler
atmosferin en Ust tabakasina vede sinirlar OGtesine atmosferde
tagsinabilmektedir. Daha az kalici pestisit kirleticiler yerel olarak Kkirlilik
olusturabilmektedir. Pestisit kirleticinin atmosferde kaliciligi etki alani igin
6nem tasimaktadir. Genelde pestisitler dogal hava déngtsiine buharlasma,
rlzgarla toz partikillere yapigsmig pestisitlerin striklenmesi ile, atmosfere

aclk uygulamalarla girmekte, yagmur, sis, kar, c¢iglenme, toz partikil
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maddelerin  ¢Okelmesi ile c¢ikmaktadir. Pestisit Ureten ve kullanan
endustrilerde atmosferde pestisit kirliligine neden olmaktadir [22].

Cevresel atik olarak atil stok pestisitler, 40 yildir gelismekte olan
Ulkelerde hizla artmakta ve birikmektedir. Yapilan arastirmalarda dinyada
500.000 ton kimi iyi korunakh ambalajlarda, kimi hala kullanilabilir sekilde,
kimide topraga sizma yapan koétl ambalaglar igerisinde atik pestisit stogu
bulunmakta ve bertaraf edilmeden bekletimekte ve gevre ve insan sagligi
icin risk olusturmaktadir. Bu atik stok pestisitlerin probleminin dogasi ve
Olgegi bertaraf edilmeleri ve tekrar bu gibi atiklarin birikiminin dnlenmesi icin
acil 6énlemlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Son kullanma tarihi gegmesi yada kétl
depolama sartlan pestisitlerin atil duruma dismesinin baslica nedenidir.
Bununla beraber halen stoklarinda mevcut olupta yasaklanmig olan
pestisitlerde atil olabilmektedir. Yine organoklorll bazi petisitlerin uzun sire
stoklarda bozunmadan kalabilmekte iken daha yeni tirlerin ¢gikmasi stoklarda
bulunan bu tir pestisitlerin satilamamasi yada diger bir tabirle modasi gegmis
olmas! bu tir pestisitleri atil duruma getirebilmektedir. Diger bir nedende
kullanicinin ihtiya¢ fazlasi pestisit almasi ve fazlasinin stoklanmasidir.
Ambalajlarin Uzerindeki etiketlerin kaybolmasindan yada eksik etiketlemeden
meydana gelen hatalarda nihai kullanici tarafindan pestisitin bilinmemesine
vede atll duruma dismesine neden olmaktadir. Bu tdr kalici pestisitler kalic
organik Kkirletici maddeler (POP) sinifina girmektedir. Halen mevcut pestisit
atiklarin 20 %’si bu siniftadir. Pestisit stoklarindan kaynaklanan problemlerin
basinda acik veya zarar gérmls ambalajli pestisitlerin dékilmesi, sizma
yapmasl toprak, hava, su gibi cevre kirliligine neden olabilmekte ve insan
saghg! icin akut risk olusturabilmektedir. Bu tir ambalajli pestisitler acik
depolandidi yerlerde calismak zorunda olan, yagsamak zorunda olan, hatta
oyun oynayan c¢ocuklara vede orda bulanan insanlara kronik etkileri
olabilmektedir. Pestisit stoklari zamanla bozunabilmekte ve daha zararl
tanimlanamayan formlara doéndsebilmektedir. Kimi zaman normal
ambalajlarinda gazlasma olabilmekte ve basinglanma nedeniyle patlama ve
sizma olabilmektedir. Etiketlerinin deforme olmasi, kaybolmasi, hasar
gbrmesi pestisit stoklarinin  tanimlanamamasina neden olabilmektedir.
Pestisit stoklarinin baska bir alana transferlerinde dikkatsiz uygulamalar
cevre icin risk olugturabilmektedir. Stok pestisitlerin  ambalajlarinin
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degisiminde, yeniden paketlenmelerinde c¢evre Kkirliligine neden olabilen
dékulmeler ve sizmalar olabilmektedir [22].

Pestisit atiklarinin diger bir riskide bertaraf ydntemlerinde topraga
gbmme uygulamasidir. Eski Sovyet Sosyalist Cumhuriyeti Ulkelerinde 40
farkli tOr iceren 50.000 ton pestisit atik topraga gdémualmustar. BlOyUk
¢ogunlugu, DDT, HCCH, heptachlor, phenthiuram, arsenic, siyanir, ve civa
bilesikleri, organofosforlu insektisitler, ditiyokarbamatlar, sim-triazinler gibi
insan ve cevre saghg agisindan ylksek risk olusturan Kalici Organik
Kirleticilerdir. Zamanla toprakta, suda, havada ve uygulama alaninda 6énemli
riskler olusturmaktadir. Bu tlr pestisit stoklarinin maliyetide 6nem ihtiva
etmektedir [23].

Turkiyede bilinen pestisit stoklari; resmi belgelere gére yalnizca BHC
ve DDT stoklari mevcuttur. BHC ve Kalici Organik Kirletici pestisitlerin
yasaklanmasinin ardindan, Tarim ve Koy isleri Bakanlhigi bir énlem alarak
parekende saticilarin stoklarina ve firmalara iligkin verileri toplamigtir. Sonug
olarak, Tarkiyede 2700 ton BHC (Heksakhlorohexane) ve 10.390 kg DDT
stogu bulundugu tespit edilmistir. BHC stogu, izmitin Derince ilgesinde,
Sirintepe yakinlarinda bulunmaktadir. BHC, Merkim Sanayi Uriinleri A.S.nin
depolarinda 50 kg’lik naylon torbalarda ve varillerde beyaz toz formunda
saklanmaktadir. Bu malzeme ge¢miste Bitki Koruma Kimyasallar A.S.
tarafindan tarimsal amaglarla Gretilmistir. BHC, insan ve g¢evre sagligina olan
zararl etkilerinden 6tari 1985 yilinda Zirai Micadele ve Zirai Karantina
Kanunu ile yasaklanmistir. DDT stogu ise Tarim ve Kdyigleri Bakanhgi'nin
Ankara Merkez ikmal Mudiirliginde depolanmaktadir [24].

Kalici Organik Kirleticiler olarak Pestisist atiklarinin geleneksel
bertaraf yontemleri;

e Depolama

e Coplikler

e Derin Kuyular

e Cimento Firinlari

e Yuksek Sicaklikta Yakma.
Modern Bertaraf Yoéntemleri;

e Gaz Fazh Kimyasal Reduksiyon
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e Elektrokimyasal Oksidasyon
e Ergimis Metal

e Ergimis Tuz

e Solvate Elektron Prosesi

e Silperkritik Su Oksidasyonu
e Plazma Ark

e Katalitik Hidrojenasyon

e Baz Katalizli Deklorinasyon [25].
2.4.Pestisitlerin Toksikolojik Acidan Degerlendirilmesi

Pestisitlerin insanlara ve ¢cevredeki canlilara olan zehirliligini belirlemek
amaciyla siniflara ayrilirlar. Bu siniflandirmalarda akut yani ani zehirlenmeler
g6z 6nlnde tutulur. Pestisistlerin zehirlilik siniflandiriimalari Dinya Saglik
Orgitiince belirlenmektedir. Pestisitlerin insanlar Gzerindeki zararli etkileri
akut risk anlamina gelmektedir. Temel toksisite degderlendirmesinde Dlnya
Saghk  Orgitinin  yaptig siniflandirmada  pestisitler, katl-sivi
formilasyonlarinda ve teknik bilesiklerine gore asiri zararlidan az zararli etki
kriterlerine gb6re degerlendiriimektedir. Pestisitlerin siniflandiriimalari, ilk
olarak WHO (Dinya Saglhk Orgiitii)’ niin 28. Genel Kurul toplantisinda
kararlastinldi ve  WHO Chronicle “29,397 — 401" sayi ile 1975 yilinda
yayinlandi. Bu konudaki rehber de 2 yillik araliklarla yenilenmek Uzere yine
ayni Orgut tarafindan ilk kez 1978 yihinda yayinlanmistir. 12 Nisan, 2004
tarihinde Dinya Saglik Orgitince Pestisitlerin  tehlikelerine  gére
siniflandirilmasi  rehberi  yayinlanmistir.  Pestisitler, toksilojide standart
prosedurlerle siganlar Gzerinde akut oral ve dermatolojik olarak belirlenen
zehirlilik dizeylerine gore siniflandirilir. LDsy degeri; buyuk miktardaki test
hayvanlarinin 50%’ den fazlasini 6ldirmek icin gerekli mg toksik maddenin
kg vicut agirhdina oranin istatistiksel gésterim numarasidir [2].

Pestisitlerin Dinya Saglk Orgiitince toksik degerlerine gére ana

siniflandirmasi Tablo 2.6.” de sunulmustur.

Tablo 2.6. Pestisitlerin Toksik Degerlerine gére Ana Siniflandirmasi
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DiSi SICANLAR iCiN LDs, Degeri (mg/kg)

SINIF
Oral (Ag1z yolu) Dermal(Deriden)
Kat Siv1 Kati Siv1
la Asir1 zehirli <5 <20 <10 <40
1b Cok zehirli 5-50 20-200 10-100 40-400
2 Orta zehirli 50-500 200-2000 100-1000 400-4000
3 Az zehirli 500-2000 2000-3000 >1000 >4000
4 Normal kullanimda
zehirsiz >2000 >3000
Pestisitlerin  toksik degerlerine gére vyapilan siniflandirmalarda aktif

maddelerin toksik degerleri LDso cinsinden bu maddelerin saf halleri baz

alinmigtir.

Oysa bu aktif maddeler bazi

formulasyonlar iginde belirli

konsantrasyonda bulunabilecekleri gibi, ¢cogu zaman, bir formilasyonda

birden fazla aktif madde bulunabilir. Bdyle durumlarda formulin toksik

degderini bulmak i¢in su hesaplamalar yapiimahdir.

e Tek aktif maddeli formulasyonda:

LD 1
FormiiliinToksikDeg. = LOO (2.1)
Aktifmadde%
e Cok aktif maddeli formulasyonda:
100 _ Y, + 1A F e + L (2.2)
T T, Tz
Y : Karisimdaki a,b,........... ,2 maddelerinin ytzdeleri
T : Karisimdaki a,b,........... ,Z maddelerinin LDsg’leri

Ts :Pestisit formtlasyonun toksik degeri (LDsg) [11].

Toksikoloji; kimyasallarin insanlar, hayvanlar, bitkiler gibi yasayan

organizmalar Uzerindeki zararli etkilerinin bilimsel ¢alismalaridir. Toksikolojik

testler pestisit gibi kimyasallarin akut ve kronik etkilerini belirlerler. Bu testler
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deney hayvanlarina pestisitlerin degisken zaman araliklarinda, degisken
pestisit miktarlarinda maruz kalinmasiyla ydratilar. Belirli dozlarda meydana
gelen etkilerin ve maruz kalma seviyelerinin belirlenmesi toksikiteyi
belirlemektedir.  Maruz kalma, insanlarin gidalardan, icme sularindan,
atmosferden, is ortamindan olabilecegi gibi, kazalarla da olabilmektedir.
YUksek dozlar belirlenebilir zararl etkiler meydana getirirken, disuk dozlar
disuk etkiler ya da zararsiz etkiler gosterebilmektedir. Kimi pestisitler ylksek
dozlarda etkisi olmamasina ragmen, kimi yiuksek zararl toksik pestisitlerin
distk dozlar yiksek etkiler gostermektedir. Test hayvanlarindaki genetik,
fizyolojik, anatomik ve biyokimyasal degiskenlikler, arastirmacilara bir
pestisitin neden si¢anlarda zararli etkisi varken kdpeklerde ya da insanlarda
zararl etkisi olmadiginin nedenlerini gOsterir. Deney hayvanlarina uygulanan
toksikoloji testinde maruz kalma esnasinda pestisitin etkileri;

e Akut (Kisa vadeli maruz kalma, ¢ok kisa stirede)

e Orta kronik (Orta vadede maruz kalma)

e Kronik (Uzun vadede maruz kalma)
olarak degerlendiriimektedir. Birgok pestisitler icin, akut etki, kronik ve orta
kronik etkilerden cok farkli olabilir. Yani tek bir doz uygulamasinin kisa
vadede akut olarak etkisi olmayabilirken ya da ¢ok az etkisi olabilirken, ayni
dozda uzun sdreli uygulamalarinda ¢ok ciddi zararh etkisi olabilmektedir.
Genellikle bir pestisit, yiksek dozda, tek bir uygulamada zararli ve ters
etkileri gérildtigtinde akut olarak toksik pestisit olarak siniflandiriimaktadir.
Ayni zamanda, ayni ya da daha digsUk dozlar ¢ok kisa sireler (24 saat gibi)
uygulandiginda akut etki olarak degerlendiriimektedir. Akut uygulamalar
insanlara, daha c¢ok kazalarda (pestisit ilaci yutan cocuk gibi) olmakla
beraber kimi intihar girisimlerinde alinan dozlarla akut maruziyet
olabilmektedir. Pestisitlerin su, gida, hava gibi déngulerle disik ya da yuksek
konsantrasyonlarla insan vicudunda zamanla birikimi sonucu olusan etkiler
kronik etki olarak degerlendiriimektedir.

Bir pestisitin toksikitesi tersinir ya da tersinmez olarak tanimlanabilir.

Eder pestisitin etkileri azaliyor ya da kayboluyorsa tersinir olarak tanimlanir.
Sayet pestisitin maruz kalmasi bitmesine ragmen kalici etkiler birakiyorsa

tersinmez olarak adlandirilir.
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Toksisite hiicresel yapida degisimlerlede karakterize edilirler. Enzimler
6zel belirli molekdllerin kimyasal reaksiyonlarini hizlandiran proteinlerdir.
Enzimatik prosesleri 6nleyebilen pestisitler bir hlcre igerisindeki kimyasal
reaksiyonlari hizlandirabilir ya da yavaglatabilir. Buda hiicrelerde, dokularda,
organlarda ya da sistemlerde toksik etkiye neden olabilmektedir. Ornegin,
asetilkolinesteraz sinir sisteminin fonksiyonlarini duzenleyen gerekli bir
enzimdir, ve organofosforlu pestisitlerce dnlenebilerek sinir sisteminin toksik
olarak etkilenmesine neden olabilmektedir. Toksisite; élumcdl, tahris edici,
deri duyarlihdi, mutajenik, kanserojen gibi gdzlenebilir vede 6lculebilir
etkilerine gbrede karakterize edilebilir. Yine pestisitlerin toksikolojik etkileri,
etki ettikleri organ ya da sistemlere gbrede karakterize edilebilirler.
Pestisitlerin insan Gzerindeki toksikolojik etkilerini takip etmek igin laboratuvar
testlerinde kullanilan baslica hayvanlar, fareler, siganlar, domuzlar, tavuklar,
tavsanlar, kdpeklerdir. Azda olsa maymun ve kedilerde kullaniimaktadir [26].

Hali hazirda dinyada tarim ilaci Ureten yaklagik 1000 adet sirket
bulunmakta olup bunlarin %90’ | pestisit aktif maddeside Uretmektedir. Ancak
bunlarin ¢ogu patent korumasi kalkmis olan maddeleri imal etmekte olup,
yeni sentez ¢alismalari yapan firmalarin sayisi 50 civarindadir. Bu firmalar
her yil yeni madde gelistirmek igin binlerce sentez yapmaktadir. Su anda
yaklasik 1500 civarinda pestisit aktif maddesi mevcuttur. Kullanilan ilaglara
kargl hastalilk ve zararlilarda olusan direnci kirabilecek yeni maddelerin
bulunmasi, insan ve ¢evre sagligina daha az zararli maddelerin geligtiriimesi,
mevcut ilaglardan daha ucuz ve kullanim kolayligi olan genis spektrumlu
maddelerin geligtiriimesi amaciyla her yil binlerce sentez yapilmaktadir.
Bunlardan biyolojik, formulasyon, toksisite (ilaglarin sicakkanlilara olan
toksisitesi, kalinti ve tolerans konulmasi), zehirlenme belirtileri, ilk yardim ve
tedavi ydntemleri, cevre ve yabani hayata olan etkileri ilgili testlerden sonra
ancak 10.000 sentezden bir tanesi ruhsatlanabilmektedir.

Ulkemizde bu tir pestisit Griinlerin  ruhsatlandirimasinda
degerlendirme igin istenilen bilgiler sirasiyla;

e Hukuki bilgiler,
e Urliniiniin formiilayonu,
e Uriiniini spesifikasyonu,

e UrGin(in{ aktif ve yardimci maddelerinin spesifikasyonlari,
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e Stabilite testleri,

e Toksikolojik bilgileri,

e Toksikolojik siniflandiriimasi ile ilgili bilgiler,

e Toksikolojik sinif isaretleri,

¢ Biyolojik etkinligi

¢ Biyolojik deneme raporlari,

e Etiket dizenlenmesi ile ilgilli bilgilerdir.
Toksikolojik bilgiler, toksikite deneylerinin 3 ayri hayvanla yapilmasi ile elde
edilir. Akut toksisitesi hakkinda bilgiler, memelilere agizdan, tenefis yoluyla,
karin ici, deri alti(varsa), damar i¢i (varsa) olarak toplanmaktadir. Balik, kus
ve diger tlrlere etkileri hakkinda bilgileride icermektedir. Deney hayvanlarn
Uzerindeki dermal, oral birikimi, patalojik etkileri, Ureme ve blyime
fonksiyonlari, embriyolar Uzerindeki etkileri, metabolizmaya etkileri,
kanserojen etkileri, sinir sistemi Uzerindeki etkileri kronik toksisitesi
(tekrarlanan dozun) bilgilerini icermelidir. Ayrica insanlara toksikitesi
hakkinda; absorbsiyon yolu ile, semptomlar, laboratuvar bulgular, deneme
hayvanlarinda saptanan toksikolojik degerleri ve insanlar igin ginlik alinabilir
asgari emin miktarlar, génullller Uzerinde varsa yapilan denemeler, pestisite
uzun slre maruz kalanlarda yapilan inceleme ve gbzlemler, c¢ocuklar igin
saptanmis akut ve kronik toksikite degerleri, daha dnce kargilanmis vakalar,
zehirlenmeler halinde yapilacak testler, cevreye toksik etkileri, cevrede
kalicihgi ve toksik etkileri, bos ambalajlarin, atik ve kullanilma siresi dolmusg
pestisitlerin imha ybéntemleri, kapali yerlerde bulunabilecek azami mg/m3
cinsinden miktari, zehirlenmede tedavi ve uygulamada alinacak tedbirler,
hakkinda bilgileri icermelidir. Pestisitin toksikolojik siniflandiriimasi hakkinda
bilgilerde zorunludur. Siniflandirma vyapilirken agiz yoluyla akut LDsg
deyiminde test hayvanlarina agiz yolu ile bir defada verildigi zaman deneme
hayvanlarinin 50% sini 6ldiren doz ve test hayvanlarinin vicut agirhginin her
kilogrami icin mg olarak ifade edilen doz ilacin etkili madde miktari, Deri
yoluyla akut LDso tabiri ile bir defada verildigi zaman deneme hayvanlarinin
50% sini 6lddren doz ve test hayvanlarinin vicut agirhdinin her kilogrami igin
mg olarak ifade edilen doz ilacin etkili madde miktari ve yine Solunum yolu ile

LDso deyimi deney hayvanlarinin genellikle belirli bir sirede 50% sini 6ldlren
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mg/It hava olarak ifade edilen miktar dikkate alinmalidir. Sonuglar, Grindn
toksikolojik olarak asir, c¢ok, orta, az zehirli ya da zehirsiz olarak
siniflandirilmasi yapilmalidir. Pestisitlerin stabilite testleri, uzun sureli stabilite
testleri ve hizlandiriimis stabilite testleri olarak iki ayri sekilde yurGUtiimesi
zorunluluktur. Uzun sdreli stabilite testleri pestisit formilin yapisina ve
preparat tipine bagh olarak 4 +1 °C de 2 sene, 21 +1 °C de 55% bagil nemde
2 sene, 31 #1 °C de 70% bagil nemde 4 ay igin preparatin son kullanma
tarihi ve stabilitesi belirtiimelidir. Hizlandiriimis stabilite testleri 40 °C ile 80 °C
sicakliklar arasinda en az 4 ayri sicaklikta en fazla 3 ayda aktif maddenin

10% nin parcalandigl ana kadar surdurulerek stabilitesi belirlenmelidir [27].

2.5.Turkiye’de Pestisit Kullanimi

Turkiye de pestisit kullanimini gergek anlamda ortaya koymak icin,
Ulkedeki pestisit tiketim miktarlarinin ve tuketilen pestisitlerin niteliklerinin
Uzerinde durulmasi gerekmektedir. 1979'dan 2002’ye kadar, etki ettikleri
canli gruplarina gére pestisitlerin tiketimleri Tablo2.7 de verilmistir.

Tablo 2.7 Turkiye de yillara gbre pestisit tiketimi, (kg veya l) [28].

Pestisit 1979 1987 1994 1996 2002

Grubu

Insektisitler | 2.287.65 | 3.303.446 |2.064.991 |3.027.380 |2.250.898
8

Akaristler 203.107 | 240.360 192.279 223.857 296.809

Yaglar 1.594.52 |2.147.106 |2.147.106 | 2.871.160 |2.428.238
6

Fumigant ve | 315.665 | 322.227 530.738 1.076.661 | 1.559.489

Nematisitler

Rodendisit 5.600 2.124 2.509 3.268 1.794

ve

Mollulisisitle

r

Fungusitler | 1.537.31 | 2.611.960 |2.201.406 |2.951.191 | 1.964.292
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5

Herbisitler 2.451.97 | 3.495.044 | 3.902.588 | 3.643.971 | 3.697.397
7

TOPLAM 8.395.84 | 12.112.26 | 10.871.79 | 13.797.48 | 12.198.91
8 7 2 8 7

Tablo.2.7’den gorllecegdi lzere, 1979’da 8.395.848 kg veya L olan
tiketim, 2002'de 12.198.917 kg veya L'ye ulasmistir. 22 yillik sirede,
ekonomik duruma, hastalik ve zararhlarin epidemi yapmasina gore, tiketim
bazi inigler ve cikiglar géstermekle birlikte, toplam tiketimde %45,29’lik artig
olmustur. Bu da, ortalama yillik %2.05’lik yillik artisi gdstermektedir.

Dinya pestisit tOketimindeki artis her ne kadar son yillarda bir
duraklama dénemine girdiyse de, 1983-1993 déneminde %3.4, 1993-1994'de
ise %18,5'lik yilik artis hizina ulasmigtir. Dinya pestisit Gretimini yilhik 3
milyon ton civarinda oldugu, yillik satis tutarinin da 30 milyar Euro’ya ulastig
g6rultr. Bu miktar icinde Turkiye'nin payl ancak %0.6 kadardir. Turkiye de
tiketilen pestisitlerin yilhk satis tutarlar 1990-2000 yillari arasinda yaklasik
200 milyon dolar ile 300 milyon dolar arasinda degismektedir.

Turkiye’de tlketilen pestisitlerin nitelikleri, saglik, cevremiz, gibi
kriterler agisindan énem tasimaktadir.1999-2002 yillarindaki Turkiye’de en
¢ok tlketilen insektisit ve bu insektisitlerin oral (agizdan) LDsy degerleri Tablo
2.8’ de verilmisgtir.

Tablo 2.8 1999-2002'de Tirkiye'de tilketilen insekiisitler [28].

Insektisit LD50 Yillara goére insektisit tOketimindeki paylari

degeri, | (%)

(mg/kg) | 1999 2000 2001 2002
Methamidophos 13 19.35 17.24 12.99 4.52
Chlorpyrifos--ethyl | 135 13.72 14.09 31.94 12.76
Parathion-methyl | 9 10.95 12.97 9.81 10.96
Dichlorvos (DDVP) | 25 7.72 10.22 8.91 8.08
Endostilfan 18 7.2 - 6.14 -
Carbaryl 307 - 5.8 - -
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Azinphos-methyl 5 - - - 7.08

TOPLAM 58.94 60.32 69.79 53.4

Tablo 2.8’den goérulecegi Uzere, 1999-2002 yillar arasinda 7 etKili
madde yillara gbére en ¢ok tiketilen 5 insektisit arasina girmistir. Bu
insektisitlerden methamidophos, parathion-methyl, dichlorvos, endosulfan ve
azinphos-methyl ¢ok zehirli, chlorpyrifos-ethyl ve carbaryl ise zehirli pestisitler
grubuna girmektedir. 1999-2002 déneminde Turkiye’de methamidophos en
yogun tlketilen insektisitlerden biridir. Methamidophos, chlorpyrifos-ethyl,
parathion methyl, DDVP, endosullfan yeralti sularin bulasma riski olan
pestisitlerdendir. Parathion-methyl, DDVP ve Carbaryl ise soludugumuz
havay! kirletme potansiyelindedir. Ayrica, parathion-methyl, ve DDVP’nin
insanlarda kanser yapicilik riski vardir. Chlorpyrifos-ethyl, parathion methyl
endosulfan insanlarda endokrin (ic salgi bezleri) sistemini etkileyebilen
bilesiklerdir. Methamidophos’un kromozomlar Gzerinde etkisinin olabilecegide
belirtiimektedir.

Tablo 2.9'da, 1999-2002’de Turkiye’de en yogun kullaniimis bes
fungusit ve bu fungusitlerin yillara goére fungusit tiketimindeki patlar

verilmistir.

Tablo 2.9 1999-2002 yillarinda en yogun tiketilmis fungusitler [28].

Yillara gére fungusit tiketimindeki paylari (%)

Fungusit 1999 2000 2001 2002
Bakir tuzlari 31.05 34.96 26.89 25.85
Mancozeb 18.31 13.89 14.37 14.53
Elementer Kikurt | 9.42 - 11.63 8.39
Propineb 7.71 7.35 6.60 8.54
Thiram 492 4.66 - 5.58
Maneb - 6.45 - -
Bronopol - - 6.24 -
TOPLAM 71.41 67.31 65.73 62.89
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Tablo 2.9° dan gérOldagu Uzere, 1999-2002 periyodunda 7 etkKili
madde yillara gbére en yogun kullanilan fungusitleri olusturmustur.
Fungusitlerin kronik toksisiteleri 6énemlidir. 7 fungusitten 4’0, manzoceb,
propineb, thiram ve maneb dithiocarbamate grubu Uyesidirler. Saglik ve
cevre agisindan ciddi riskler tasimaktadirlar. Mancozeb, maneb, ve propineb
insanlarda kanser yapicilik agisindan risk tagsimaktadirlar. Mancozeb, maneb
ve thiram insanlarda endokrin sistemine de etkilidir, thiramin ise sinir
sistemine etkisi vardir ve teratojenik (dogum kusuru olugturma) riski olan bir
fungusittir. Dithiocarbamate hem havayr hem yeralti sularini kirletme riski
yuksektir

1999-2002 yillarinda en yogun kullanilan 5 herbisit ve herbisit
tiketimindeki paylari Tablo 2.10’da 6zetlenmistir.

Tablo 2.10 1999-2002 yillarinda Tarkiye’de en yogun kullanilan herbisitler
[28].

Yillara gére herbisit tiketimindeki paylari (%)

Herbisit 1999 2000 2001 2002
2,4-D 45.28 44.34 47.49 33.62
Trifluralin 27.02 27.86 20.21 24.6
Molinate 7.1 6.44 3.69 3.5
Propanil 4.54 3.62 - -
Glyhposate 4.1 6.94 9.08 7.57
isopropylamin
Chloridazon - - 5.38 -
Metalochlor - - - 5.1
TOPLAM 88.04 89.2 85.85 74.39

Herbisitlerde fungusitler gibi, genelde akut toksisitelerine oranla kronik
toksisiteleri 6nemli bilesiklerdir. Herbisitler i¢cin oldugu gibi, tim pestisitler
icinde de Ulkemizde en yogun tuketilen etkili maddelerden biri 2,4-D’dir. Bu
etkili maddenin sentezleme asamasinda dioksinlerle bulasabilme tehlikesi
vardir. Bilindigi gibi dioksinler hem ¢ok zehirli, hem de kanser yapicilik riski
mevcuttur. Bu nedenle ABD 2,4-D’li preparatlarin dioksinlerden arindiriimasi

sartini getirmistir. Yogun tuketilen bir herbisitte trifluralinin kanser yapicilik
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riski vardir. Molinate Ureme toksisitesine, propanil ise dalakta olumsuz
etkilere yol agmaktadir. 2,4-D, trifluralin tehlikeli birer hava kirleticidir.
Tlrkiye’'de tiketilen pestisitlerden 6zellikle insektisitler, nematesit ve
fumigantlar Gzerinde édnemle durulmasi ve degerlendiriimesi gerekmektedir.
Bilindigi gibi, oral LD50 degeri 50mg/kg’a ve deriden (dermal) LD50 degeri
ise 200 mg/kg’a kadar olanlar akut zehirliligi yUksek pestisitler olarak
bilinmektedirler. Boyle zehirliligi ylksek pestisitlerin Ulkemizde tuketimleri

2002 yih verilerine gbre Tablo 2.11°de verilmigtir.

Tablo 2.11 Zehirliligi YUksek Pestisitlerin Turkiye’ deki 2002 Y1l Tuketimleri [28].

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
Endosllfan 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 tiketimindeki payi % 14,18

Tablo 2.11’den gbrilecegi Uzere, Ulkemizde 2002 yilinda tlketilen insektisit,
nematisit ve fumigantlarin yariya yakinini, tim pestisitlerin ise % 14.18’ini gok
zehirli etkili maddeler olusturmaktadir. S6z konusu pestisitlerden DDVP,
DNOC, endosulfan, methyl-bromide, ve parathion-methyl, tehlikeli hava
kirleticilerdir. Soludugumuz havayi kirletme potansiyeli olan bu 5 pestisit
Tablo 2.11’de yer alan 18 pestisitin tlketiminin yarisindan fazlasina
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sahiptirler. Ayrica endostilfan, methamidophos, methyl-bromide ve parathion-
methyl yeralti sularini kirletebilmektedirler [28].

2002 yih sonuna kadar yasaklanmis ya da kisitlanmis ve AB’de
ruhsatl geri c¢ekilmis pestisitlerden Turkiye’de kullanilanlarin 2002 yili

tiketimleri Tablo 2.12°’de 6zetlenmisgtir.

Tablo 2.12. ABD ve AB’ de Yasaklanmis, Kisitlanmis ya da Geri Cekilmis
Pestisitler ile Bunlarin 2002 Yilinda Turkiye’ deki Tuketimleri [28].

; ; Turkiye’ de

Pestisit ?BD de AB' de tngtimi
ullanimi kullanimi

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

TUm pestisit o

tiiketimindeki pay! %6,47

Tablo 2.12° de 06zetlendigi gibi, ABD’ de veya AB’ de kullanimi
yasaklanmig, kisitlanmis ya da geri cekilmis pestisitlerin, 2002 yili tlketimi
temel alindiginda, Glkemiz pestisit tiketimindeki paylarinin %6.47 oldugu
gbrulmektedir. Yine Ulkemizde ruhsatl pestisitlerden acephatein, aldicarbin,
metalaxylin ~ ve  parathion-methylin ~ AB’deki  kullanimlari  2003’de

durdurulmustur.

EPA tarafindan bazi pestisitler disik riskli ya da ¢evre dostu olarak
nitelendiriimektedir. Boyle etkili maddelerin ruhsatlandiriimasi daha hizli
yapilmakta ve kullanimlar desteklenmektedir. EPA’ ya gbre dusuk riskli ya da
cevre dostu pestisitlerde bulunmasi gerekli kriterler séyle dzetlenebilir; insan
saglhigina dusuk etki, hedef disi organizmalara dustk zehirlilik, yeralti sularini
kirletme potansiyelinin disukligld, uygulama dozunun daha disik olmasi,

zararll organizmalarda dayaniklilik potansiyelinin disdkliga, entegre zararli
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ybénetimi (IPM)’ ne uygun olmasi. Bu kriterlere gére disuk riskli pestisitlerden

tlkemizde ruhsath olanlarin 2002 yili tiketimleri Tablo 2.13.” de verilmistir.

Tablo 2.13. Disilk Riskli ya da Cevre Dostu Pestisitlerden Ulkemizde
Ruhsatl Olanlarin 2002 Yili Tuketimleri [28].

Tlrkiye’ de tiketimi

Pestisit (kg veya 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 tiketimindeki payi % 4,45

Tablo 2.11. gbraldiga gibi, 2002 pestisit kullanimina gére, Turkiye’ de

tiketilen etkili maddelerin ancak %4.45 i dusuUk riskli ya da c¢evre dostu

pestisitlerdir [28].

Tablo 2.14. insan Saghig ve Cevre Acisindan Sakincall Bazi Pestisitler ve

Taketimleri [11]

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
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Paraquat 150-256 (Dermal) 18.344

TOPLAM 933.769

Tablo 2.13” deki pestisitlerden methamidophos, monocrotophos ve
parathion-methyl FAO’nun en zararl kimyasallar listesinde yer almaktadir.

2.6. Monocrotophos Hakkinda Genel Bilgiler

2.6.1. Monocrotophosun Kimyasal Yapisi

e Monocrotophosun Agik Formull

CH, 0
I

0
CHO ~__ [ |

P— O—C =CH — C — NH—CH
CH,0 — ’
Sekil 2.3 Monocrotophos (MCP) Acik Formuli

e Kapal formalt : C7H14NOsP
e Kimyasal Tipi : Organik fosforlu
e CAS Kimyasal adlandirmalari;
l. (E)-dimethyl-1-methyl-3-(methylamino)-3-oxo-1-propenyl-
phasphate (9C1)
Il. dimethyl phosphate ester with (E)-3-hydroxy-N-
methylcrotonoamide (8 C1)
e CAS Kayit Numarasi: 6923-22-4
e |UPAC adlandirmalari;
|. Dimethyl (E)-1-methyl-2-(methyl-carbamoyl) vinyl phosphate
Il. 3-(dimethoxyphosphniyl-oxy) —-N-methylisocrotonamide [30].

2.6.2. Monocrotophosun Ticari isimleri

Apadrin
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Azodrin

Crotos

Nuvacron
Pillardrin
Pilantdrin
Bilobran

Monocil 40
Crisodrin [30,31]

2.6.3. Monocrotophosun Fiziksel Ozellikleri

Saf monocrotophos renksiz, higroskopik kristal formdadir.Suda,

asetonda, ve alifatik alkollerde oldukg¢a ¢6zUnurken, mineral yaglarda ¢ok az

¢6zUnlrdir. Teknik monochrotophos ise en az %75 saflikta (safsizlik trimethyl

phosphate [11]) 20°C’de kirmizimsi koyu kahverengi yari kati kristal

seklindedir. Hafif ster kokusuna sahiptir [30,31].

Molekdl Agirhgr: 223.2 g/mol dir.
Erime Noktasi: Saf halde :54-55°C
Teknik madde : 25-35°C

Kaynama Noktasi: Saf halde : 125 ©C/0.0005 mmHg
Cozandrluk (20°C):1 kg/1 L su; 700 g/kg aseton; 800 g/kg diklorometan; 1
kg/kg metanol; 250 g/kg oktan-1-ol; 60 g/kg toluen, .
Reaktiflik: 20°C’de hidroliz olur. Sulu ¢6zeltilerinmde yari émri; pH 5 te 96
gln, pH 7 de 66 giin, pH 9 da 17 gindlr. 38 °C’nin Gzerinde bilesenlerine
aynisir (dekompoze). Kisa zincirli alkollerde kararli degildir. Demir, celik,
paslanmaz gelik ve piring igin agindiricidir,
Sivi ¢bzeltilerinde yar 6mra;

pH 5’te: 96 glin

pH 7’de: 66 gin

pH 9'da: 16 glin
Kisa  zincirli  alkol  ve  glikollerde  kararsizdir.Cam  yada

polietilenambalajlarda kararlidir.
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e Paslanmaz celikler, demir, gelik drumlar, piring igin koroziftir [30,31].

2.6.4. Monocrotophosun Kullanim Alanlari

Monocrotophos genis spektrumlu, hizli etki eden, sistemik ve kontak
etkiye sahip insektisit ve akarisittir.

Pamukta; bitki tahta kurulari, emici bécekler, gicek thripsi icin, Antep
fisidinda; sirali zenk antepfistigi ic kurdu, fistik karag6ézkurdu, fistik
g6zkurdu igin, Zeytinde ; zeytin sinegi, zeytin guvesi i¢in, Bagda; maymuncuk
icin, Mercimekde; apion igin, Aygiceginde; Cayir tirtili icin, Hububatta; Ekin
glvesi igin kullanihr [30].

Monocrotophosun 200, 400 ve 600 g aktif madde/L konsantre; 400,
500 ve 600 g aktif madde/L suda ¢6zlinen konsantre; 250 g aktif madde/L
ULV (gcok distk hacimli sivi) olmak Gzere cgesitli formUlasyonlari vardir.
Monocrotophos ayrica diger pestisitlerle karistirilarak kullaniimaktadir [30].

2.6.5. Monocrotophosun Toksikolojik Ozellikleri

Akut toksisitesi, MCP deriyle ve gbzle temas ettiginde tahris edici
degildir. Deri igine gecerek sinir iletimi i¢cin zorunlu enzim olan asetil
kolinesteraziyi inhibe ederek sinir sistemini etkiler. Test hayvanlarinin yarisini
6lddren dozu erkek sicanlar igin; LDso degeri  17-18 mg/kg, disi siganlar igin
20 mg/kg’dir. Dermal (deriden) maruziyette LD50 degeri erkek siganlar igin
126 mg/kg, disi sicanlar icin 112 mg/kg, ve tavsanlar icin 354 mg/kg’dir. Test
hayvanlarinin yarisinin 6ldigiu havadaki konsantrasyonu 0.8 mg/L havadir.
Kronik toksisitesi hakkinda bir veri yoktur. Zayifta olsa mutajeniktir. Yutulma
ve solunmasiyla vlicuda alindiginda Urolojik olarak 24 saat icinde %65'i
atilabilir. Vicutta kalici degildir. Farelerde ceninlere yapilan testlerde, belirli
dozlarda verildiginde ceninin boyunun ve kilosunun averaj degerlerden daha
disik oldugu gbézlenmigtir. Yutma, soluma ve cilde absorbe olmasi sonucu
insanda adalelerde zayiflik, halsizlik, gérmede bozukluk, bulanti, asiri
terleme, kusma, agri, g6z bebeklerinde kicilme goérlilmektedir. Asiri
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solundugunda solunum sistemini ciddi anlamada etkliyebilir ve 6limcal risk
tesekkul edebilir. Tekrarlayan maruziyetlerde glnbegin artan bir
zehirlenmeye sebebiyet verebilir [11,31].

2.6.6. Monocrotophosun Cevresel Karakteristikleri

2.6.6. 1. Cevresel Direnci

Monocrotophosun  cevresel direnci dastktir. Biyolojik olarak
parcalanabildiginden toprakta birikmez. Yarilanma sUresi gunes isiginda
toprakta 7 glnden azdir. Bitki yapraklarinda yarilanma sdresi 1.3 ile 3.4

gunddr. YUzey sulari igin hentz mevcut bir bilgi yoktur: [31].
2.6.6. 2. Ekotoksisitesi

e Baliklar icin kismen toksiktir. LCso 48 saat 7 mg/L’dir.

e Kabuklular i¢in uzun sutre maruz kaldiklarinda dremelerine zarar
vermektedir.

e Kuslarda Akut oral LDsy 0.76-6.7 mg/kg arasindadir. Kuglar igin
oldukga toksiktir.Ayrica kalinti iceren pestleri yiyen kuslarda 6ldartcu
etkisi vardir.

e Arilarda ¢ok zehirlidir. LDsy 28-33 pg/ar ‘dir.

e Memeli hayvanlar igcinde zehirleyicidir [11,31].
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3. ELEKTROKIMYASAL ARITIM PROSESLERI

GUnumUzde birgok Ulkede, asiri miktarda atik pestisit birikimi 40 yildan
beridir olmaktadir ve yeni Grtnler sirekli olarak ilave olmaktadir. FAO
gelismekte olan Ulkelerde bilinen yaklasik 400.000 — 500.000 ton arasi atik
pestisit stoklarinin oldugunu tespit etmistir. Birgok faktdér pestisitlerin atik
olarak birikmesinde etkilidir. Bunlarin baslica olanlari, mevcut pestisit
tarlerinin zararli ekilerinden dolayi kimi tlkelerde yasaklanmasi ya da yetersiz
depolama, son kullanma tarihlerinin geg¢mesi, ihtiya¢ fazlasi alim gibi
nedenlerden elde ki stoklarin atil duruma dismesine ve atik pestisit
miktarinin artmasina neden olmaktadir.

Atik pestisitlerin  bertarafi, formudlasyonlarindaki aktif maddelerin
kimyasal yapilarindan ve istenmeyen UrUnlerin fazlaligindan ciddi problemler
dogurmaktadir. Kullanilamamalarina ragmen halen yapilarinda toksik
maddeler mevcut olmasi 6énemli bir problemdir. Atik pestisitlerin bertaraf
maliyeti yaklasik 3-5 USD / Kg ya da L’ dir. Fiyat bélgeye gbre, atigin tiriine
gbre ve parcalanmasi icin kullanilan metoda gére degdismektedir. Kiresel
cercevede belirlenen 250.000 ton aktif atik pestisitin pargcalanmasi igin
gereken toplam maliyet yaklasik 1.250.000.000 USD’dir [38].

Organofosforlu insektisitler pest kontrol kimyasallarinda en ¢ok
kullanilan pestisit gruplaridir. Monochrotophos EPA tarafindan c¢ok zehirli
olarak siniflandinimaktadir.(Extoxnet, Pesticide Information Profile).

GUnumUzde atik pestisitlerin bertarafi pahali ve uygulanmasi zor olan
yuksek sicakliklarda yakma firinlarinda yapilmaktadir. Bununla beraber
gelismekte olan Ulkelerde gelismis yakma firinlarinin olmamasi ve tehlikeli
atiklarin bu tdr firnlarda yanarak bertarafi zehirli ve kalici olan yan poliklorlu
dibenzodioksinler ve poliklorlu dibenzofuranlarin atmosfere salinimina neden
olabilmekte ve gevre ve insan sagligi agisindan ciddi risk olusturabilmektedir
[39-40].

Dinya Saglk Orgitiine goére, pestisitlerin bertarafi icin yiiksek
sicaklikta firinlarda yakma, kimyasal sartlandirma, topraga gdémme gibi birgok

metot mevcuttur. Fakat bu sadece atik problemin giderilmesine degil bagka
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bir formda kalmasina neden olmaktadir. Bu baglamda, pestisit bertarafi igin
cevre dostu, temiz ydntemlerin gelistiriimesi kaginiimazdir [41].

Son zamanlarda, elektrokimyasal yontemlerin kullanimi kalici toksik
atiklarin sartlandiriimasinda ilgi odagi haline gelmektedir. Pestisitler gibi
organik toksik atiklarin sartlandiriilmasinda anodik oksidasyon gibi hidroksil
radikali Ureten elektrokimyasal ydntemler basariyla uygulanmaktadir. Bu
metotlar ¢evre dostu ve yeni toksik madde Uretmeyen problemi tamamen
cbzebilen proseslerdir. Sadece pestisitlerin aritiminda degil, ayrica tekstil
atiklarinda, yag emdlsiyonlarinda, tabakhane atiklarinda, evsel atiklarda,
renk giderimi prosesleri gibi bircok alanda basariyla uygulanmaktadir [39].

1990°dan beri, elektrokimyasal yontemler organik maddelerin giderimi
icin calismalarda kullaniimaktadir. Elektrokimyasal ydntemlerin avantajlari
cesitlilik gobstermektedir. Katalist ya da elektrotlar hareketsizdir, akim,
potansiyel gibi parametreler ayarlanabilerek sistemin ekonomik c¢alismasi
saglanabilmektedir, akis sistemlerine kolayca montaj edilebilirler, en énemlisi
pestisit aritimi ve bertarafi i¢cin ekonomiktirler ve kiigclk olcekteki tipleri mobil
olabilmektedirler.

Son zamanlarda organofosforlu pestisitlerden; methyl-parathion,
phosalone, azinphos-methyl, methidathion, Demeton-S-methyl,
metamidophos, fenthion, Diazion’un tuz elektrolit iceren sulu ¢dzeltilerinden
Ti/Pt anotlar kullanilarak elektrokimyasal oksidasyonla giderimleri
cahsilmigtir. Bu calismalarin  sonucunda, iyi verim g&zlenmistir ve
elektrokimyasal yontemlerin atik pestisitlerin gideriminde 6nemli bir aritim
adimi olabilecegi gozlenmistir [41].

Su sartlandirma ve aritiminda elektrigi kullanma fikri ilk olarak 1889 da
ingilterede sunulmustur. Aliminyum ve demir elektrotlarla
elektrokoagulasyon prosesi 1909 yilinda Birlesik Devletlerde patent altina
alinmigtir. Birlesik Devletlerde, 1946 yilinda elektrokoagilasyon prosesi
genis Olgekte uygulanmistir. Cok yiksek yatirim maliyetleri ve pahali elektrik
kullanimi, pahali elekirokimyasal su ya da atiksu arntim teknolojileri
gerektirdiginden, diinyada genis uygulamalar bulamamigtir. igme sulari
standartlarinin 6nem kazanmasi ve atiksu desarjl yasal dizenlemelerindeki
limit degerlerin suregelen sekilde dusUrdlmesi son 20 yilda dinyada
elektrokimyasal teknolojileri ilgi odagi haline getirmistir. Odaklanan konularin
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basinda, metal gerikazanim prosesleri, igme sularinin, isletme
sularinin sartlandiriimasi, deri, elektrokaplama, tekstil, yag ve yag emulsiyon
vb. gibi proseslerdir. GlinumuUzde, elektrokimyasal teknolojiler diger aritim
teknolojileri ile sadece fiyat yéninden degil ayni zamanda verim yénu ilede
karsilastiriimaktadir. Bazi durumlar igin, elektrokimyasal teknolojiler kalici
kirlilikler iceren atiksularin aritiminda zorunlu bir adim olabilmektedir [32].

3.1. Elektrokimyasal Proseslerin Esaslari

Elektrokimya; elekirosentez, metal ve malzeme islemeleri, elektriksel
glc depolama ve dénustirme, aritma ve geri dénistim, korozyon, sensérler
ve izleme gibi genig oldukga genis kullanim alanlari olan bir konudur.

Elektrokimyanin Uygulama Alanlari;

1. Elektrosentez:

. inorganik kimyasallar
o Organik kimyasallar
o Metaller ve alagimlari
o Yariiletkenler

. iletken polimerler

o Kompozitler

2. Metal ve malzeme iglemleri:

o Elektrokimyasal makineleme

o Elektrosekillendirme

o Asitle metal sekillendirme

° Asitle yariiletkenlerin sekillendirilmesi
o Elektroforetik boyama

o Elektrokaplama ve anotlastirma

3. Elektriksel glic depolama ve dénustirme:
o Yakit hicreleri
o Depolama pilleri
o Redoks pilleri

o Gulnes hicreleri
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4. Aritma ve geri dénisim:

o Metal iyon giderimi

o inorganik ve organik kirleticilerin giderimi
o Su saflastirma

o Redoks ve diger kimyasallarin dénisimu
o Gaz antimi

o Tuz

o Elektroflotasyon ve elektrokoagulasyon

5. Sensorler ve izleme:

. lyon segici elektrotlar

o Polarografi

o Elektrokimyasal analiz

o Biyomedikal uygulamalari
6. Korozyon:

o Koruma

. Onleme

. izleme

o Kontrol

Elektrokimyasal tepkimeler, elektrolitten gé¢ eden iyonik bilesiklerin
anotta ve katotta ylUkseltgendigi veya indirgendigi heterojen iyon transferi
tepkimeleridir. Anot veya katotta genellikle metal, karbon veya yari bir iletken
elektrot kullanilir.  Bir elektroliz hicresinin sematik olarak goérinisu
Sekil.3.1°de, anot ve katotta gerceklesen reaksiyonlar Tablo 3.1’de verilmistir.
Bir elektroliz isleminin gerceklesebilmesi icin; anot ve katot arasinda bir
baglanti ve elektrolit ¢ozeltisi icerisinde belli bir iletkenlik (anyon ve katyonlar)
olmasi gerekir [42].
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Tablo 3.1. Elektrokimyasal Yiikseltgenme ve indirgenme Reaksiyonlari

Anot reaksiyonlari Katot reaksiyonlari
eAnot elektron verir eKatot elektron alir
eAnotta ylUkseltgenme eKatotta indirgenme
eAnodik ¢cdziinme (Al — AI** + 3e") | eKatodik birikme (Cu®* + 2e” — Cu)
eAnyonlar anotta toplanir eKatyonlar katotta toplanir
eAnolit bélge olusur eKatolit bélge olusur
eAnotta oksijen............................;|eKatotta  hidrojen...........................
2Hy0-4e” -0y T+4HT 2H,O0+2 —Hp T+20H"
eKlor var ise anotta Klor............|®*Gazin Indirgenmesi..........................
2017 -2 —Cly T 0y +4H" +4¢” - 2H,0
]
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Sekil 3.1. Elektrokimyasal Hlcrenin Sematik Goérinusl

Elektrokimyasal prosesleri gevresel kirlilik problemlerini 6nlemede ve
¢cdzmede On plana ¢ikaran esas kriterler [43]:
Cok Yoénluluk: Elektrokimyasal prosesler birgok cevre probleminin

¢6ziminde dogrudan veya dolayli olarak  kullanilabilmektedir.
Elektrokimyasal ylkseltgenme ve indirgenme sonucu, c¢Ozeltilerin
derisiklendirilmesi veya seyreltiimesi yani faz ayirmalari gergeklestirilir.



54

Sonug olarak birgok kirleticinin ve maddenin ¢ok dlisik konsantrasyonlara
kadar bile ayrilmasi saglanabilmektedir.

Enerji Verimliligi: Elekirokimyasal prosesler klasik proseslere gbre daha

disuk sicakliklara ihtiyag duymaktadirlar (termal yanma gibi). Duslk
elektriksel akim dagilimlari, voltaj dismeleri ve yan reaksiyonlardan dolayi
guc kayiplarini minimize etmek igin uygun elektrot ve hicre tasarimlari ile
enerji verimleri artirilabilir. Boylece klasik sistemlere gbre daha az eneriji

tiketiminin calisilabilmesi mimkunddir.

Otomasyon Kabiliyeti: Elektrokimyasal proseslerde elektriksel degiskenler

(voltaj ve akim gibi) genellikle veri elde etmeyi kolaylastirma, sistemin

degiskenlerinin proses kontroll ve otomasyonu igin uygun 6zelliktedir.

Cevre Uyumu: Elektrokimyasal prosesler de ana reaktif elektrot olup, temiz

bir reaktiftir. Proseste genellikle cok fazla ilave reaktifler gerekmemektedir.
llave olarak bu proseslerin bircogunun yilksek segicilik dzelliginden dolayi

ikincil Grtnlerin olusumu gdézlenmemektedir.

Maliyet Tesirligi: Elektrokimyasal ekipmanlarin Uretimi, igletiimesi ve

kontroliinin tasarlanmasi basit ve ucuzdur. Birgok ekipmana gére daha az

alan kaplamaktadirlar [43].

Elektrokimyasal teknolojiler daha temiz bir ¢evre anlayisiyla son 20
yilda cevresel elektrokimya teknolojilerine odaklanmaktadir. Cevresel
elektrokimya cevresel kirlilikleri mimimize etmek ve 6nlemek igin gazlardan,
sivilardan ve topraktan Kirliliklerin giderimi igin kullanilan elektrokimyasal
teknikleri ya da ydntemleri icermektedir. Ozellikle, kirliliklerin atmosfere
emisyonunu, sulara desarjini ve kati Kkirliliklerinin sahalara bertarafini
minimize etmek icin kullaniimaktadirlar. Ozellikle agir metallerin sivilardan
aritiimasinda kullaniimaktadirlar. Agir metaller ¢ok toksik ve cevreye ciddi
zararlari olan maddelerdir. Metallerin geri kazanimi proseslerindede
kullaniimaktadirlar. Organik ve inorganik maddelerin giderimindede etkin
proseslerdir [44].
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3.1.1. Faraday Kanunu ve Akim Verimi

Elektrokimyasal proseslerde kullanilan temel kanun Faraday Kanunu
ve akim verimliligi esitlikleridir. Bir elektrokimyasal hiicrede, t (saniye) zaman
arahginda, | (Amper) akim siddetinde, gecen yuk miktari, g asagidaki esitlikle
(8.1) verilmistir;

q=[1dt (3.1)
Bir elektrokimyasal hlicrede katotta olusan reaksiyon sonucu ylzeyde
depozit olan metal miktari (mol cinsinden) elektrolizin Faraday yasasindan
(3.2) hesaplanabilir;

me4 -1t
nF nF

(3.2)
F: Faraday sabiti = 96485 C mol
n = G6zlnen metalin tesir esitligi

Her bir elektrottaki prosesler sik sik birden fazla reaksiyon olur ve
buda elekirokimyasal sistemlerin performansinin olgilmesi igin 6nemli bir
kriter olan akim verimi kavramini dogurur. Akim verimi gecen yUke bagh bir
prosesin sonucudur ve asagidaki gibi (3.3) hesaplanabilir;
_4
Car

CE (3.3)

Bu esitlikte;

gp= olugan uriinde harcanan yuk miktari, Coulombs

gr = Toplam harcanan ytk, Coulombs

Deneysel olarak, akim verimi olugsan Urinidn miktarinin élgiminden elde
edilir, ya da tiketilen reaktantin (ms) ve teorik miktarindan (m) asagidaki
denklemden elde edilir (3.4);

CE =Tt (3.4)

Faraday Yasas! denkleminde yerine koyarsak;
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CE = M (3.5)

Bir elektrottaki toplam akim |} her bir reaksiyonun akimlarinin
toplamina (3.6) esittir;

=21, (3.6)
Hehangi bir andaki Akim Verimi akim cinsinden;
I.
CE = 7’ (8.7)

seklinde ifade edilir.
Bir elektrokimyasal reaktériin tretim kapasitesi direkt olarak uygulanan
akim yogunlugdu ile ilgilidir ve;

JCE 2 -1
Kapasite =——  molm™s (3.8)
Nf

j = Akim yogunlugu (A/m?),

Bir elektrokimyasal reaktorin Elekiriksel Enerji Tuketimi reaksiyonlarin
termodinamigi, elektrokimyasal kinetikler ve hicre tasarimi ile belirlenir.
Enerji tketimi asagidaki ifadeden (3.9) hesaplanir;

FE
EnerjiTiiketimi = "1 Cea cgy *Wh
3600M ke

(3.9)
Ecei= Hlcre Voltaji (Volt),
M = Mol Katlesi (kg/mol).
Spesifik enerji tlketimi, yani enerjinin Urin kotlesine orani
uygulamadaki en digtk hucre voltaji ile ve akim veriminin mdmkin oldugu

kadar 1’e yakinlastirilarak isletiimesi ile minimize edilir.
3.1.2. Elektrokimyasal Reaktorler

Elektrokimyasal reaktorler elekirokimyasal huicrelerin  mihendislik
versiyonudur. Elektrokimyanin endustriyel uygulamalari baglica muhendislik
dizaynina ve etkin reaktor tasarimi uygulamalarin baghdir. Elektrokimyasal

reaktorler elektriksel ve hidrolik olarak uygun sekilde birbirine bagl bir¢cok
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hucrelerden olusabilmektedirler. Elektrokimyasal reaktdr tasariminda dikkat
edilmesi gereken en 6nemli aktorler:

1. Uretebilirlilik,

2. Enerji gerekKlilikleri ve hicre voltaji

3. Sicaklik kontrol(,

4. Hidrodinamik ve kutle transportu,

5. Reaktdrln isletme faktorleri,

6. Elektrot, membran ve diger materyallardir.

Elektrokimyasal reaktér tasariminda énemli bir 6zellik reaktérin iki
farkli bolimunde ki iki farkl elektrotta olan 2 ayri reaksiyon oldugu gergegidir.
Elektrokimyasal reaktoriin performansi 6zellikle Gretim kapasitesine ve enerii
tiketimine baghdir. Elektrokimyasal reaktérin Gretim kapasitesi direkt olarak
uygulanan akim yogunluguna baglidir (3.8). Uretim kapasitesi direkt olarak
prosesin efektif akim yogunlugu ve elektrot alaninin birim hacime oraniyla
dogru orantilidir. Akim yogunlugunun etkinligi reaksiyon segiciligi ve verimi
gibi birkag faktor ile ilgilidir. Akim yogunlugundaki bir artig, reaktériin voltajini
arttiracagindan enerji tiketiminde bir artisa neden olacaktir. Genel olarak,
akim yogunlugu degerleri, elektrodun ylzeysel alanina ve reaksiyon
maddesinin konsantrasyonuna bagli olarak yaklasik 10-10.000 A/m?
arasinda degismektedir.

Elektrot ylzeyinde bir elektrokimyasal proseste 3 ardisik

mekanizma olmaktadir.

o Reaktantin ylzeye kitle taginimi,
o Elektrokimyasal transformasyon,
o YUzeyden Urlnlerin kitle taginimi.

Genellikle, elektron transferinin kinetigi ve reaktantin kitle tasinimi
reaksiyonun hizini belirler. Elektrotun polarizasyonunda artis ile, yani akim
yogunlugu artisi ile, elektrot reaktantin birikim olacagdi yer olacak ve kuitle
tasinim oranini frenleyecek ve sinirlandiracak ve dolayisiyla reaksiyon hizini
sinirlandiracaktir [33].
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3.1.3. Elektrot Malzemeleri

Elektrokimyasal proseslerin 6zIU bir konusu ise elektrotlar igin uygun
malzemelerin secimidir. Karsilikli elektrotlarin  malzemeleri birbirinden
badimsiz olarak rastgele secilemez, hicre kimyasinin ¢cekimlerinin hesaba
katmak ¢ok énemlidir. Organik ¢ézicdler, sicaklik ve pH, elektrolit gibi genis
elektroliz sartlarinda elektrot malzemenin uygunlugu hakkinda genig bilgiler
mevcuttur. Ozetlemek gerekirse, kimyasal uygunluk ve mihendislik
uygunlugu olarak 2 ana baglk altinda toplanabilir. Elektrot malzemesi
secimindeki kriterler:

» Uygun elektrokatalitik ve elektrokimyasal 6zellikler,
Kimyasal ve elektrokimyasal kararlilik,
Fiziksel ve termal kararlilik,
Uygun fiziksel form ve fabrikasyon,
lyi elektrik iletkenligi,

DusuUk-agiri voltaj,

YV V V V V V

CGevresel uygunluk (kirlilik Gretmeyen),
> Dusuk maliyettir.

Katotta Hidrojen gazi olusumunda kullanilan elektrot malzeme tipleri;
celik, Nikel, Nikel kaplamalardir. Katotta Okisjen gazi redlUksiyonunda;
elektrokatalistler ya da Teflon yUkli yUksek karbon alaninda dagiimis
Platin’dir. Diger reaksiyonlar igin, Civa, Kurgun, Kadmiyum alagimlari gibi
yuksek H, olusturan metaller, kursun/antimon, nikel, gumdis, bakir,
paslanmaz c¢elik, nikel-molibdenyum-demir ya da nikel-molibdenyum-krom
alagimlan, grafit, diger karbonlar, Ti;O7; ve TisOg gibi iletken seramikler,
elektrohidrojenasyon icin Pt/Pt, Pt/C gibi birgcok metal ve alasimlari
kullaniimaktadir. Anotta O, olusumunda; Titanyum kaph IrO,, Titanyum ya da
karbon Uzerinde PbO,, Pb, ¢elik, Ni'dir.

Klorir olusumunda (Cl,); Titanyum (DSA) Gzerinde RuO: kapli, Co304
ve PdO, ve grafit elektrotlar kullaniimaktadir.

Diger reaksiyonlar; Pt, Pt/Ti, Pt-Ir/Ti, Ti, Nb ya da C Gzeri PbO,, Ti, Fe
ya da Pb Uzeri SnO,, Ni, Ti4O; ve TisOg ve ZrOs;, TaOyx, gibi iletken
seramikler, Mg, Zn, ve karbon Gzeri Pt, Ru’dir [33].



3.1.4. Elektrokimyasal Proseslerin Tipleri

Tablo 3.2. Elektrotlarda Olusan Reaksiyonlarin Mekanizmalar
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ELEKTROLIZ ORNEKLERI

Elektrot Katot (elektron alma)

Anot (elektron verme)

Tepkimeler Reduksiyon reaksiyonu
(genel olarak) | Ox + ze' = Red
Ox — oksidan; Red —

Oksidasyon reaksiyonu
Red —ze” = Ox

reduktan
Suyun
Elektrolizi Hidrojen olugsmasi Oksijen olusmasi
HO=H"+OH |H* +e =H 4 OH - 4e = 2H0 + Oz (g)
Disosiyasyon H+H=H(q
Anyon NO; + 2H" + 2e" = NOy” + CN + 20H -2e" = CNO" +
H-0

H>O

Zn* + 2e = Zn
Katyon Cu** +2e =Cu

Fe’* +e =Fe*

Cu*-e = Cu**

Fe? - e = Fe**

Anorganik 2H,0 + 2e = Hy + 20H"
Molekul

Cu-2e = Cu*

Fe —2¢ = Fe*
Metal Yok Fe?* - e = Fe*

Al -3e = Al*
Tarafsiz Oz + 2 + 2H" = H,02

2H20 —4e = 02 + 4H*

Organik CH.O + 2e + 2H" = CH3;0H
Madde

CeHgO5 — 2e™ + 2H30" =
CeHmOg + 2H20
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Elektrokimyasal reaksiyonlar; akiskan-kati bir ylzeyde uygun bir yik
transferi ile ortaya gikan yiizey prosesleridir. iki elektrot iyonik iletken bir
¢cOzelti icerisine yerlestirildigi zaman ve harici olarak baglandiklari zaman
elektrotlar yUkli hale gelir. Boylece c¢ozelti-elektirot ylzeyinde bir kag
nanometrenin molekuler 6l¢edi Ustinde buyudk bir potansiyel farki olmaktadir.
Yizeyde meyadana gelen denge bir kapasitérde oldugu gibi elektrostatikdir.
Elektrostatik ¢ekimler devreye akim uygulandiginda olusan elektrokimyasal
reaksiyon icin sdrlcU kuvveti iceren potansiyel ve potansiyel farkinin
dagiimini  belirler. ki elekirot arasindaki uygulanan potansiyelin
blyUkligindeki bir artig, ylzeydeki potansiyel farkinda artisa neden olur. Bu
ylzeysel potansiyel fark elektrokimyasal reaksiyon icin sUrlcU kuvvettir.
Elektrot potansiyeli ve akim yogunlugu arasindaki iliskinin matematiksel

tanimlamasi elektro kinetiginin temelidir.

Sekil.3.2. Elektrot ve ¢cbzelti araylzeyi elektrokimyasal proseslerin modeli.

Elektrot-cOzelti araylizeyinde olabilecek elektrokimyasal reaksiyonlarin tipleri
dort ana baglik altinda toplanabilir;

Elektrokimyasal reaksiyon
Heterojen elektrokataliz

Heterojen redoks elektrokataliz

> 0 o~

Homojen redoks kataliz [33].
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Dinya noOfusundaki artigla birlikte blyldyen endistrinin ihtiyaclari,
gelecekte gelismekte olan endustriyel prosesler igin ¢evrenin korunmasi
6nemli ve 6zI0 bir konu haline geldigi durumlara 6nculik etmektedir.
Elektrokimya, endustride Kkirlilik problemlerin 6nlenmesi umut vaat eden
¢6ziimler sunmaktadir. Onemli avantaji, ana reaktifinin temiz bir reaktif
elektron olmasi gergeginden cevre ile dost olmasidir. Elektrokimya stratejileri,
gevrenin korunmasi igin atiklarin aritimi ve sartlandirmasini ve daha az
zararli  drOnlerin - olusmasini  ve uygun proseslerin  geligtiriimesini
amaclamaktadir. Ayrica, elektrokimya havada, suda, toprakta Kkirletici
kalintilarinin  dedeksiyonunda ve izlenmesinde kullanilan sensorler gibi
elektroanalitik alanini da igine almaktadir. Cevresel anlamda atiklarin
aritiminda cazip olmalarinin baglica nedenleri, Kkirleticilerin giderimin de
verimlerinin yiksek olmasi ve segici olmamalari, ¢cevresel anlamda uyumlu
olmalaridir.

Atiklarin, sularin ve atiksularin aritiminda elektrokimyasal teknolojilerin
uygulamalari, dizayni ve  gelismeleri Ozellikle  elektrodeposit,
elektrokoagulasyon, elektroflotasyon ve elektrooksidasyon gibi
elektrokimyasal teknolojilere odaklanmaktadir. Elektrooksidasyon ise bu
teknolojilerin merkezinde yer almaktadir [35].

3.1.5. Elektroflotasyon

Elektroflotasyon, flotasyonun elektrokimyasal seklidir. Flotasyondan
esas farki, kabarcik (Oz,H2 vb.) lretim mekanizmasidir. Bu gazlarin olusum
reaksiyonlar asagida verilmistir (3.10-3.11):

Anotta: 2H,O — O, t+4H" + 4€° (3.10)
Katotta: 4H* + 4" — 2H, 1 (3.11)

Oldukca ylksek dispersiyona sahip bu kabarciklar 5-100 pm capindadir.
Elektrot yiizey alanina bagl olarak kabarciklarin sayisi 10-20 milyon/cm?
arasinda degismektedir. Flotasyon prosesleri akiskanlardan askida kadi
maddeleri ayirirlar. Elektroflotasyonda bu olay boyut siniflandirmasi

olmaksizin gergeklesir. Gaz kabarciklari askida kati maddelere tutunur ve
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bunlari sivinin yizeyine dogru kaldirir. Ylzeye de bir gamur olarak toplanir,
bdylece askida kati madde ile sivi ayrilmis olur. Ustteki tabaka mekanik
olarak aynlir. Mineral giderimi elektroflotasyonun baglica alanidir. Su ve
atiksular da, flotasyon yag ve distk yogunluklu askida kati maddelerin

giderimin de ¢ok etkilidir. Baglica flotasyon prosesleri;

e iyon flotasyonu

e (Cokeltme flotasyonu

e Absorb edilen kolloid flotasyonu
e (C6zinmus hava flotasyonu

e Elektroflotasyon

Kirlilik giderim verimi olusan kabarciklarin blydkligine baghdir. Gig
tOketimi, reaktérin tasarimi, elekirot malzemesine ve igletme sartlarina
baghdir. Elektroflotasyonda son derece iyi dagiimig 8-15 um gaz kabarciklari,
flotasyona ve kiguk pargaciklarin giderimine neden olur. Akim yogunlugunu
degistirerek genis araliklarda kabarcik konsantrasyonlarinin Uretilebilmesi
mumkinduir. Bdylece genis ylzey alanindaki gaz bir ortam flotasyon
esnasinda olusmakta ve kabarcik partikll garpismasi ve yapismasi olasiligini
arttirmaktadir. pH, sicaklik, elektrot malzemesi ve akim yogunlugu kabarcik
olusumunu etkileyen faktérlerdir.

Elektroflotasyonda, elektrolit gazlar sartlandirma reaktérinin dibinde
cok yakin yerlestiriimis elektrotlarin bulundugu htcrede Gretilir. Atik suyun
akisi ya da arntilmamis suyun akisi; slrekli sistemlerde kabarciklarin
yakalama mekanizmasinin kabarciklar tankin Ustiine ¢ikarken dagilmamasi
icin, yavas olmalidir. Elektroflotasyon reaktérlerinde kullanilan  akim
yogunlugu 0.1-10 mA/cm? iken potansiyeli 10 V ‘a, eneriji tiketimi ise 0.2-0.4
kWh/m® arasinda degismektedir. Elektroflotasyon reaktdrlerinin kapasitesi
genellikle blytk degildir, maksimum aritim hizi 150 m3h olabilmektedir.
Genellikle Aliminyum ya da Demir elektrotlar kullanilarak yapilan
uygulamalar elektrokoagulasyonla birlesik elektroflotasyon oldugundan tercih

edilebilmektedir. Elektroflotasyonun avantajlari;

e Tasima verimi yiksektir,
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Akim yodunlugu ile kabarcik sayisini, dagilmini ve buyudkligina
kontrol etmek mimkuandr,

Kabarcik dagilimi tniformdur,

Yuksek flok stabilitesini bozmaz,

YUksek sicakliklar kabul edilebilirdir,

Daha az kimyasal kullanilir,

Anodik klor dezenfektan gibi davranir.

Dezavantajlari;

Dogru akim gereklidir,

Tank yUksekligi 1 m’den azdir,

Elektrot korozyonu olusturur (fakat bundan kaginilabilir),
Elektrot pasivasyonu olusur (fakat bundan kaginilabilir),
YUksek yogunluktaki partikillerin giderimin de verimi disUktr,
Pahali bir teknolojidir [33-36].

3.1.6 Elektrokoagtilasyon

Elektrokoagulasyon aliminyum ya da demir elektrotlardan elektriksel

olarak aliminyum ya da demirin ¢6zinmesi ile koagulant Uretilmesini icerir.

Metal iyonlarin Uretimi genellikle anotta olurken, katotta hidrojen gazi serbest

kalir.

Hidrojen gazi ayni zamanda flotasyonla partikil maddelerin

ayrismasina yardimci olur. Bu prosese elektroflokulasyonda denir. Anotta yer

alan reaksiyonlar:

Aliminyum anotta:

Al - 3e — AP* (3.12)
Alkali ortamda:

AR* + 30H — AI(OH); + 3H* (3.13)
Demir elektrotta:

Fe —2e — Fe** (3.14)
Alkali ortamda:

Fe?*+ 30H-— Fe(OH), (3.15)
Asidik ortamda:

4Fe®*+ 0,+2H,0 — 4Fe +40H (3.16)
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Ayni zamanda, oksijen olusum reaksiyonu da olur:

2H,0 — 4e — O, + 4H" (8.17)
Katottaki reaksiyon ise:
2H.0 + 2e — Hy + 20H (3.18)

A" ve Fe** iyonlar partikil maddelerin flokiilasyonu icin cok verimli
koagulantlardir. Aliminyum iyonlarinin hidrolizi Kirlilikleri kimyasal olarak
adsorblayabilen genis zincirli Al-O-Al-OH formlarini olusturabilir. Aliminyum
genellikle igme sularinin aritiminda, demir ise atiksularin aritiminda kullanilir
[45].
Elektrokoagulasyonun avantajlari;
e Cok kiicik yukla kolloidleri artabilir,
e Gerekli kimyasal miktari gok disUktur,
e Olusan camur miktari azdir,
e Kimyasallarin karisimina gerek yoktur,
e Biyolojik aritmayi takiben, organik madde giderimi ¢ok verimlidir,
e Koagulasyon, akim yogunlugu kontrolU ile kolaylikla ayarlanabilir,
e Kuguk 6lcekli aritma tesisleri i¢in uygundurlar,
e lyi dizayn edilmis bir reaktorde %90’a kadar yiksek akim verimine
ulasilabilir,
e Reaksiyon sUresi kisadir,
e Kilasik aritim sistemlerine gore isletme maliyeti daha disUktir,
e (CoOktirme sonrasi elde edilen suyun Kkalitesi daha yulksektir,
proseslerde geri kullanilabilir,
e Daha distk hacimde ve daha kolay suyunu verebilen ¢camur elde
edilir,
e Olusan camurun kalitesi daha iyidir,
e Bakim ve igletmesi kolaydir.
Dezavantajlari;
e Katotta H» gazinin Gretimi gbkeltmeyi dnleyebilir,
e Desarjda Al ya da Fe konsantrasyonu muhtemelen artacaktir,
e (Co6zinmemis hidroksitler elektrotlar arasinda toplanabilir ve daha fazla
hidroksit Gretimini yavaglatabilir,

e Yatirnm maliyetleri ylksektir,
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Elektrokimyasal koagllasyon yag ve gres yaninda askida kati madde
giderimin de kullanimi ¢ok etkilidir. Dogal sularda renk ve bulaniklik
gideriminde, silikat, humus, ¢6zinmus oksijen gideriminde,
mikroorganizmalarin parcalanmasinda ya da gideriminde kullaniimaktadir.
Atiksularda 6zellikle tekstilden, petrolden, kagit ve elyaf endustrisinden, yag-
su emiulsiyonlarindan, boya endustrisinden kaynaklanan atiksularin
aritiminda, renk gideriminde kullaniimaktadir [35-36-37].

Elektrokoagulasyon Kkirliliklerin giderimin de yuUklerin netrdlizasyonunu
saglayan destabilizasyon maddelerinin elektrokimyasal Uretimi anlamina
gelmektedir. Kolloidal karigimlari destabilize ederek ve ¢ézinmuis metal ve
diger organik, inorganik Kkirleticileri sulu fazdan kati faza gecirerek
ayrismasini  saglamaktadir. Kimyasal aritimda koagtlasyon igleminde
partikilleri destabilize etmek icin alum, demir tuzlari, kire¢ ve/veya polimerler
kullanilir. Elektrokoagullasyon, kimyasal madde kullaniimadan atiksulardaki
¢bzinmis ve askida katt maddeleri gidermede kullanilan bir aritma
yontemidir. Fe ya da Al elektrotlar kullanildiginda ve hidrojen katotta
iretildiginde, anotta oksidasyon sonucu olusan Fe™ ya da AIP* iyonlari
katotta Uretilen OH" iyonlari ile reaksiyon girer ve atik ¢ozeltideki kirlilikleri
absorblayip giderecek ¢b6zinmemis hidroksitleri olusturacaktir.
Elektrokoagulasyon prosesi aliminyum ya da demir elektrotlar kullanilarak Al
ya da Fe iyonlarinin elektriksel olarak ¢6zinmesi ile koagulant Uretiimesine
icermektedir. Metal iyonlarinin Uretimi anotta olurken, hidrojen gazi katotta
olusmaktadir. Bu gaz olusan floklarin suda ylzmesine neden olur. Elektrotlar
mono-polar ya da bi-polar olabilmektedir. Demir elektrotlarla yapilan

elektrokimyasal reaksiyon mekanizmalari;

Mekanizma 1:

Anot: 4 Fe(s) =4 Fe? (suda) + 8 € (3.19)
Kimyasal: 4 Fe®* (suda) + 10 HoO(l) + Ox(g) = 4 Fe(OH)s(s) + 8H* (3.20)
Katot: 8 H*(suda) + 8e = 4 Hx(qg) (3.21)
Toplam: 4 Fe (s) + 10 HxO(l) + Oz(g) = 4 Fe(OH)s(s) + 4 Hx(Q) ( )

Mekanizma 2:
Anot: Fe(s) = Fe® (suda) +2 e (3.23)
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Kimyasal: Fe®* (suda) + 2 OH-(suda) = Fe(OH)x(s) (3.24)
Katot: 2 H2O(l) + 2 e = Hy(g) + 2 OH-(suda) (3.25)
Toplam: Fe (s) + 2 H.O(l) = Fe(OH)x(s) + Ha(g) (3.26)

Elektrokoagllasyon prosesinin  olusum, adsorbisyon ve difflzyon
mekanizmalari;

1. Metal Uzerinde anyonlarin spesifik adsorbsiyonu

Me + mA = (Me An)ags)™ (3.27)
2. Olusan kompleksin suya ge¢cmesi

(Me An)ads)” — (Me Am)gozett)” " + N@ (3.28)
3. Kompleksin hidrolizi

(Me An)gozet) " — Megszetty  + MA cszelt (3.29)

Fe elektrodun c¢oziilmesi

Fe + OH — FeOH* g + 26 (3.30)
FeOH*aas) + OH - Fe(OH)2 (ags) (3.31)
Fe(OH)2 (ags) — Fe(OH)2 (cozelt) (3.32)
Fe(OH)2 (cozey  — FeOH* + OH (3.33)
FeOH* - Fe+ OH (3.34)

Als) + 3 = AP 5 (3.35)
AP+ HO < AIOH** +H* (3.36)
AIOH* + H,O «> AI(OH)," + H* (3.37)
Al(OH)z* + HO <> Al(OH)3 + H* (3.38)
Al(OH)3 + HoO <> [AI(OH),] + H* (3.39)
{[Al (OH)3 Jm/n él3+ + (Sr:i) Anion’}" + m (3.40)

H_J . . .
Nucleus Adsorption Layer  Diffusion Layer
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{ [Fe (OH)31m/n FeO* + (n-x) CI'}* + xCI (3.41)
—— = Y
Gekirdek Adsorbsiyon  Diflizyon
Tabakasi Tabakasi

Gozelti sistemlerinin elektrokimyasal proses mekanizmasi oldukga
komplekstir. Prosesde genellikle elektrokoagilasyon, elektroflotasyon ve
elektrooksidasyon olmak Uzere ¢ 6nemli mekanizmanin birlikte meydana
geldigine inaniimaktadir. Elektrokimyasal proseste anotta yikseltgenme,
katotta ise indirgenme olacaktir. Elektrokoagilasyon prosesinde genellikle art
arta i¢ asamanin oldugu kabul edilmektedir.

= Elektrolitik oksidasyonda c¢béziinen elektrot ile koagulant tirlerin
olusumu,
= Kirleticilerin  destabilizasyonu, partikil  slUspansiyonu ve
emulsiyonlarin kiriimasi,
= Destabilize edilmis fazlarda floklarin toplanmasi.
Kirleticilerin destabilizasyon mekanizmasi, partikill sispansiyonu ve
emdulsiyon kirilmasi asagidaki sekilde tanimlanir:
eCoOzelti icinden gecen akimdan dolayl c¢b6ziinen elektrotun
¢dzinmesiyle meydana gelen iyonlarin etkilesimleri sonucu yukli
tarlerin, olusan iyonlar etrafindaki daginik ¢ift tabakanin
sikistirlmasi saglanir.
eSudaki mevcut iyonik tlrlerin yUklerinin nétralizasyonu
elektrokimyasal olarak ¢ézlinen elektrotlar tarafindan Uretilen zit
iyonlarla saglanir.

Elektrokoagulasyonun mekanizmasi, ortamin kimyasal 6zelligine ve
iletkenligine baghdir. Ayrica pH, ortamdaki koloidal partiklllerin boyutu ve
kimyasal tlrlerin konsantrasyonu gibi 6zellikler de elektrokoagtlasyon
prosesi Uzerine etki etmektedir. Elektrokoagulasyonda aliminyum ve demir
elektrotlar en ¢ok tercih edilen ve kullanilan elektrot materyalleridir.
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Demir Elekirot

Elektrokoagulasyonda ¢ok sik kullanilan ¢béztiinen Demir Elektrotlarin
sulu ortamda olusturacagi Fe kompleksleri dnemlidir. Sulu ortamda Fe** ‘in
olusturdugu hidroksil kompleksleri ve bu komplekslerin olusum sabitleri Tablo
3.3 ve Sekil 3.3’de verilmistir.

Tabloda gosterilen reaksiyonlardan da gorilecegi gibi sudaki hidroksil
iyonlari elektrotlardan ¢ézinmus olan Fe® iyonlari ile birleserek ortamin pH

degerlerine gére komplekslerin olusumuna yol acacaktir.

Tablo 3.3. Fe** ve Fe?* Sulu Ortamda Olusan Hidroksi Kompleks Trleri

Reaksiyon LogK
1. Fe**oFe(OH)**+H* -3.00
2. Fe** o Fe(OH), +2H* -6.40
3. 2Fe® < Fe(OH),* + 2H* -3.10
4. Fe** =Fe(OH)3’+3H" -13.10
5. Fe**<Fe(OH) 4 +4H" -23.50
6. Fe**<Fe(OH)" + H* -8.30
7. Fe**oFe(OH)” + 2H* -17.20
8. Fe**oFe(OH)s+ 3H* -32.00
9. Fe**oFe(OH)4* + 4H* -46.40
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Sekil 3.3. Sulu Ortamda Demir Kompleksleri ve pH lliskisi

Elektrostatik c¢ekicilik veya komplekslesme ve takip eden koagulasyon
yoluyla atiksudan kirleticileri ayiran Fe(OH)ys akintida jelatinimsi  bir
suspansiyon olusturur. Yuzey komplekslesme modun da kirletici Fe(OH)ps)'e

kimyasal olarak baglanan bir ligand gibi davranir.
L-H,,(OH)OFe  — L-OFe  +H,0 (3.42)

Ayni zamanda Fe®* katyonlarinin prehidrolizi su aritimi icin reaktif halkalarin
teskiline sebep olur. Bu oksihidroksi demir katyonlari i¢in yapisal modeller
literatrde genis 6lgctde rapor edilmiglerdir.

Redoks reaksiyonu ile Uretilen Hy, flotasyon yoluyla, ¢6zinmUs veya askidaki
maddeleri giderebilir. Fe** iyonlari ¢dzeltinin pH sina bagli olarak hidrasyon
gecirebilirler ve Fe(OH); torleri asidik kosullar altinda bulunurlar.

Reaksiyonlar asagidadir.

Fe™ g + H,0,, = Fe(OH)* ) + 2H" o) (3.43)
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Fe™ g + H,0,, = Fe(OH), " (g) + 2H " ag) (3.44)

Fe* ) +H,0,, = Fe(OH), ., +3H" u) (3.45)

Alkali kosullar altinda ayrica Fe(OH)¢* ve Fe(OH)4" iyonlari da vardir. Hem
anyonik hem de katyonik turlerin ¢6zlUnen anot olarak demir plaka/gubuk
kullanarak elektrokoagulasyonu oldukga kolay anlasilir uygulamalardir.
Polimerik Fe®** ve AP®* tarafindan kompleks ve agdir metallerin absorbsiyonu
ve adsorbsiyonu rapor edilmistir. Fe®** iyonlarinin su aritiminda flokiilasyon
ajani olarak avantajl aliminyuma gére toksik etkisinin olmamasidir.
Elektrokoagulasyon igleminin net bir sekilde aciklanmasi oldukga zordur.
Elektrokoagulasyondaki voltaj araligi, temel elekirokimyasal calismalarda
kullanilmamaktadir. Reaksiyonlar igin 10-60 V arasi bir voltaj gerekmektedir.
Elektrokoagllasyonun verimi icin gerekli UGst potansiyel 7, U¢ unsura

baghdir:
Tin =1k + 1m + TR (3.46)

Bu esitlikte; nx: kinetik Ust potansiyeldir ki bazi ilave bilgiler ile hesaplanabilir
(mesela; gaz genlesmesi), nn: kitle transfer Ust potansiyeli, ve nig: 1R

elektrot ¢cokeltilerinden dolay! diser. Cbzeltide 7,5 sunlara baghdir.

I.d
Nir "2 K (3.47)

Burada I: Akim (Amper), d: elektrotlar arasi mesafe, A: aktif elektrot ylzey
alani, K: Ozgill iletkenliktir (103mSm'1). d azaltilarak, A ve K arttirilarak,
voltaj V dusurdlebilir. Sulu ¢dzeltilerdeki bazi kimyasal ve fiziksel tirlerin igin
bu durum ispatlanmistir. Cdzelti ve ilgili ara yuzey reaksiyonlar Uzerine
elektrik alan gradyanti etkileri ayrintili bir sekilde g¢alisiimasi gerekir. Cozelti
faz ve ara yuzey reaksiyonlarn Uzerine pH ve elekirokimyasal potansiyelin
etkileri incelenmelidir. Ayrica, elektrotlar Uzerindeki ¢okeltinin agiklanma

gereklidir. Deneysel ve modelleme caligmalari ile sabit ve denge durum
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sonuglari ortaya konulmalidir. Ortamda olusacak olasi reaksiyonlarin kinetigi
diger proses parametreleri ile iligkilendirilmelidir.

Aliminyum Elekirot

Elektrokoagllasyonda ¢ok sik kullanilan ¢6zlnen aliminyum
elektrotlarin sulu ortamda olusturacagi Al kompleksleri énemlidir. Sulu
ortamda Al**nin olusturdugu hidroksil kompleksleri ve bu komplekslerin
olusum sabitleri Tablo 3.4 ve Sekil 3.4 ’de verilmistir. Tabloda goésterilen
reaksiyonlardan da goérilece@i gibi sudaki hidroksil iyonlari elektrotlardan
¢6zlnmUs olan ARt iyonlari ile birleserek ortamin pH degerine gbére

komplekslerin olusumuna yol agacakiir.

Tablo.3.4 Al** Sulu Ortamda Olusan Hidroksi Kompleks Tiirleri

Reaksiyon LogK
1. A S AI(OH)* +H* -5.02

2. 2AP* <Al (OH),* + 2H* -6.27

3. BAIP*<Alg(OH)15% + 15H" -47.00
4. 8AP*<Alg(OH)20* + 20H* -68.70
5. 13AIF* < Al13(OH)3,°" + 34H* -97.39
6. AP*<AI(OH), + 4H* -23.57
7. Al(OH)3() & Al¥* (2q)+30H (o) -32.34
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Sekil 3.4. Sulu Ortamda Aliiminyum Kompleksleri ve pH iligkisi

Aliminyum anodun elektrolitik ¢ézeltideki Grtnleri distik pH da katyonik tek
molekilli AP* ve AI(OH);* AI(OH); gibi tdrlerdir ki bunlar uygun pH
degerlerinde 6nce AI(OH)s’e ve sonucta asagidaki reaksiyonlara gore
Al,(OH)3,’e polimerlesirler.

Bununla birlikte sulu ortamin pH degerine bagl olarak AI(OH)2+,
Al,(OH),* ve AI(OH), gibi diger iyonik tirler sistemde mevcut olabilir.
Ornegin, dimerik ve polimerik AI** hidroksi komplekslerinin yapisi Sekil 8'de

gOsterilmigtir.

it

\ - Al /O\AJ—OH—AI—
/

/ 4+
(H;0l 4m\ AI(HZ0)y e \O/
H

Sekil 3.5. Elektrokoagullasyonda Olusacak Polimerik Al Turleri
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polimerizasyon pH 4.7

[All[Hzojlﬁ ]3 " of [All[H 20)50H] e O—}}[mﬁ (oH), 5Ea:J oA [Ma (o)., ]:JOE [m(cuH)3(H 20)3 ]SOE [AI(OH)

Allkali pH

4

|

Sekil 3.6. Elektrokoagllasyonda Olusacak Monomerik Al Trleri

Monomerik aliminyum tdrleri:

[Al(OH)]", [AL(OH), |', [AL, (OH), |'*, [Al(OH), |

Polimerik aliminyum tdrleri:

[Al,(OH),s]" [AL(OH),, " AL (OH ), ] ,[Al,0,(0H),, ] [ ALy (OH),, T

Monomerik hidroksitlerin olusumu 10 s.; dimerik hidroksitlerin olusumu 1 s.;
Aly3 polimerik tdrlerin olusumu dakikalar sonunda olmaktadir. Al(OH)s)
amorfun ¢ékmesi 1 s—yillarca strebilmektedir; Al(OH)3 kristalinin ¢ékmesi

ise aylarca—yillarca surebilmektedir.
3.1.7. Elektrokimyasal Oksidasyon

GUnUmuUzde, atiklarin sulu ¢ézeltilerinden veya su ve atik sularda bulunan
toksik maddeler ve bu maddelerin sulardan giderimi 6nemli bir sorun
olusturmaktadir. Halen kullanimda olan geleneksel aritim yéntemleri bu tip
kirleticilerin gideriminde ¢cogu kez yetersiz kalmakta, ileri aritim yéntemlerinin
kullanilmasi durumunda ise ¢ok dusuUk Kirletici seviyelerinde istenen verim
alinamamakta ya da proses ¢ok masrafli olmaktadir. Bunun yani sira, birgcok
ileri aritma prosesi aritimda etkili olmasina ragmen, Kirleticileri yalnizca bir
ortamdan digerine transfer etmekte ya da bertaraf edilmesi gereken atik
meydana getirmektedir (6rn. adsorpsiyon, koagulasyon, iyon degisimi).
Biyolojik bozunma prosesi, organik atiklarin aritilmasinda en ¢ok kullanilan
ybntem olmakla birlikte, birgok toksik karisimin mikroorganizmalara karsi
6ldaricu olmasi, bazi kimyasal maddelerin biyolojik olarak bozunmasi
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sonucunda ise daha toksik Urunlerin meydana gelebilmesi nedeniyle
ybntemin uygulanabilirligi sinirhidir. Bundan dolayi, son yillarda toksik
maddelerin zararsiz bilesenlere dénidsiminin saglandigi prosesler ile ilgili
arastiriimalar sirdiriimektedir.

Organik  maddelerin  elekirokimyasal  oksidasyonla  aritimla
parcalanmasi prosesi Kirlilik kontroliinde c¢ok kuvvetli cevre dostu bir
yéntemdir. Cogu durumda ilave kimyasal kullaniimasina gerek yoktur. Toksik
organik maddelerin parcalanip detoksifikasyonunda etkilidirler.

Son 10 yilda politik, sosyal ve yasa yapicilar tarafindan cevresel
dizenlemelerde ¢ok ciddi adimlar ve yasalardan dolay! ¢evreye duyulan
6nemin artmasi sonucu, ¢evrenin korunmasi ile ilgili arastirmalarda hizla bir
artis kaydedilmektedir. Cevresel kalite standartlarina gdsterilen ciddiyet,
toksik etkideki maddelerin giderimini zorunluluk haline getirmistir. Toksik
maddelerin biyolojik proseslerde ve geleneksel proseslerde giderilimemesi,
lleri Oksidasyon teknolojilerin kullanilmasini zorunluluk haline getirmektedir.
Bircok farkli reaksiyon igermesine ragmen, ileri Oksidasyon Proseslerinin
timd <OH radikali Uretmesinden dolayr ayni kimyasal karakteristiklere
sahiptirler. Hidroksil radikalleri organik maddeler icin oldukga asiri reaktif
radikallerdir. Bir giderim prosesinde bir oksidant igin oldukga gerekli bir
6zellik olan az segicilige sahiptirler [34].

Son 10 yildir sosyal, politik ve bazi durumlarda c¢ogu kati
dizenlemelerin c¢ikigina yol gésteren kanun yapan uluslararasi izinlerle
cevrenin yararina olan gesitli ilginin sonucu olarak cevreyi korumaya adanan
arastirma aktivitelerinin daha hizli degisimi kaydedildi. Biyolojik pargalanma
proseslerinin aktivasyonunu 6nleyerek biyolojik alan Uzerine toksik etkileri
veren bu maddeler i¢in Ozellikle kati kalite standartlarinin yerine getirilmesi
istenmektedir. GUnimuzde, toksik organik Kirleticilerin giderimi igin ileri
oksidasyon yo6ntemlerinin  kullamimi  blylk ilgi uyandirmaktadir. ileri
oksidasyon ydntemleri, verimli olmalari, secici olmamalari ve genis kullanima
sahip olmalari nedeniyle, imit verici bir ydntem olarak gériinmektedirler.

ileri oksidasyon proseslerinde hidroksil radikallerinin organik madde
oksidasyonundan sorumlu baglica reaktif ara Grinler oldugu
distnulmektedir. Hidroksil radikalleri (OH), suda bulunan bircok organik ve
inorganik kimyasal madde ile secici olmaksizin hizli bir sekilde reaksiyona
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girerler. Bu nedenle, dodal sularda diger proseslerle bozunmaya dayanikh
olan sentetik ve dogdal organik bilesikler icin kuvvetli oksidandirlar [11].
Geleneksel su aritim sistemleri toksik ve kalici organik kirleticilerin
parcalanmasi igin yetersiz kalmaktadir. Bu tlir kalici organik Kirleticilerin
icinde, pestisitler akuatik cevrede ylksek oranda bulunmasindan dolayi
blylk dnemle Ustliinde durulan bilesiklerdir. Son 30 yilda genis oranda farkli
kimyasal, fotokimyasal ve elektrokimyasal metotlar bu problemi ¢6zmek igin
basariyla gelistirimektedir. Tim bu prosediirlere ileri Oksidasyon Prosesleri
denilmektedir. ileri Oksidasyon Prosesleri, reaksiyon ortaminda (retilen
hidroksil <OH radikali gibi ¢ok kuvvetli oksidantlarin kullanimi esasina
dayanir. Sulu ortamlardaki kimyasal oksidasyonla giderilemeyen Kkalici
kirliliklerde ya da baslangic kirliliginin okside olmasina ragmen daha toksik
forma dénlstigl durumlarda, ya da kinetik nedenlerden geleneksel aritim
tekniklerinin  yeterli olmadigi zamanlarda ileri Oksidasyon Prosesleri
uygulanmaktadir. Buna karsilik, ileri Oksidasyon Proseslerinde dretilen
hidroksil radikalleri bir cok organik ve organometalik kirlilikleri CO2'e, suya, ve
inorganik iyonlara tam minerilizasyonla déonisimune kadar segici degildirler.
Bu radikaller, baslica hem bir hidrojen atomunun ayrilmasi ile
(dehidrojenasyon) ya da doymamis bir bag ilavesiyle (hidroksilasyon)
organiklerle hizla reaksiyona girer. Elektrokimyasal metotlar, hidroksil
radikallerinin anodik oksidasyonla direkt Gretimi ya da Fenton reaktifi
tarafindan dolayli olarak Uretimi igin, temiz ve etkili tekniklerdir. Anodik
oksidasyonda bu radikaller akim ydkli anot elektrotta suyun

oksidasyonundan olugan radikallerdir [34].

HO — *OH + H* +& (3.48)

Elektrokimyasal oksidasyonla ilgili calismalar 19.ylzyila
dayanmaktadir. ilk olarak elektrokimyasal oksidasyonla CNnin pargalanmasi
calisiimistir. Son 20 yilda, elektrokimyasal oksidasyonla ilgili yapilan
calismalar farkh elektrot tiplerinde farkl kirleticilerin oksidasyonuna, elekirot
malzemelerinin elektrokimyasal aktivitilerinin ve elektrokimyasal
kararliliklarinin ~ gelistiriimesine, kirlilik pargalanmasinin  kinetigine ve

mekanizmalarina ve proses performansina odaklanmistir. Elektrooksidasyon
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atiksulardaki ya da atiklarin sulu ¢ozeltilerindeki organik kirleticilerin anodik
oksidasyonla, ortamda gerceklesen oksidasyonla ya da elektrot ylzeyinde
uretilen  elektroreaktiflerin ~ dolayll  oksidasyonuyla  pargalanmasini
icermektedir. Bu teknik baslica anotta kullanilan elektrota baglli olmasina
ragmen, isletme sartlarina ve atiksuyun niteliklerinide  baghdir.
Elektrooksidasyon prosesi 6zellikle kalici ve toksik organik Kkirleticilerin
aritiminda etkili olarak kullaniimaktadir [46].

Bunun yaninda siyandr gibi toksik inorganik kirleticilerin giderimindede
kullaniimaktadir. Elektrokimyasal oksidasyon prosesi iki alt bashga
ayrilmaktadir:

I. Anotta direk oksidasyon,
II. Anodik olarak olusan uygun oksidantlarla dolayli oksidasyon.
Atik organik maddelerin ya da ¢6zeltilerinden aritiminda kullanilan baslica
klasik prosesler;
e Kimyasal oksidasyon (ozon, UV kullanilarak),
e Kimyasal indirgeme (katalitik dehalojenasyon),
e Biyolojik aritim,
e Membran ya da adsorpsiyon gibi konsantre edici prosesler,
e Yiksek sicaklikta yakma.

Yiksek sicaklikta yakma pahali bir metottur. Kimyasal oksidasyon
metotlari toksik maddelerin gideriminde pek kullaniimamalarina ragmen
gerekli proseslerdir. Kimyasal indirgeme metotlari 6zellikle konsantre atiklar
icin uygundur. Biyolojik metotlar toksik maddelerin gideriminde kullaniimazlar
[46].

3.1.7.1 Direk Anodik Oksidasyon

Kirliliklerin ~ elektrokimyasal oksidasyonunda, oksidasyon ya da
rediksiyon herhangi bir ara madde kullanmaksizin inert elektrotlarda
meydana gelmektedir.  Organik kirliliklerin aritiminda en c¢ok kullanilan
elektrokimyasal metot direk anodik oksidasyon prosesidir. Bu teknik anot
ylUzeyinde suyun oksidasyon reaksiyonundan (3.49) absorb edilen ¢ok
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kuvvetli bir oksidant olan ve segici olmayan -OH radikallerinin Uretilmesiyle
gerceklesmektedir.

H20 — -OHggs +H" +€° (3.49)

-OH radikalleri organik bilesiklerin doymamis baglarina hidroksil
grubun ilavesiyle hidroksilasyonla ya da bir hidrojen atomunun kaybi ile
gerceklesen dehidrojenasyonla organik Kirliliklerle hizla reaksiyona girer. Bu
reaksiyon  Kirliligin, karbondioksite, suya ve inorganik iyonlara
mineralizasyonuna kadar devam eder [34].

Anotta, fiziksel olarak aktif oksijen (absorbe edilmis hidroksil
radikalleri, -OH) ya da kimyasal absorbe edilmis aktif oksijen (MOy,1) olmak
Uzere 2 tUr oksidant olusabilmektedir. Fiziksel absorbe aktif oksijen organik
bilesiklerin tamamen yanma reaksiyonuna neden olur (3.50). Kimyasal
absorbe edilmis aktif oksijen (MOy.1) ise tamamen belirli oksidasyon ara

drbnlerinin olusmasina neden olur (3.51).

R + MOy(-OH), — CO. + zH" +MOy (3.50)
R + MO,,1 — RO + MOy (3.51)
M: Anot

Genellikle, organik kirleticilerin gideriminde -OH radikalleri, MO ,1'deki
O'den daha verimlidir. Anodik oksidasyonda atiksuya blylk miktarlarda
kimyasal ilavesi yapiimasi ya da katota O: beslenmesi gerekmez. ikincil
kirlilik Gretme egilimleri yoktur ve ¢ok az yardimci ekipman gereklidir. Anodik
oksidasyonda en énemli husus anot malzemesinin tartdtr. Arastirma konusu
olmus anot malzemeleri; bashca Ti/RuO., Ti/Pt-Ir, fiber karbon, MnO,, Pt-
karbon siyahi, gbzenekli karbon kege, grafit ve paslanmaz celiktir. Anodun
ylzey aktivitesi ve kararlihgr en 6nemli secim kriteridir. Ylzey aktivitesi
oksijen olusumu igin gerekli anot malzemesi gerilim degerine baglidir. Tablo
3.1'de en ¢ok arastiriimis anot malzemelerinin oksijen olusumu potansiyelleri

verilmigtir.
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Tablo.3.5 Fakli anotlarda oksijen olusumu potansiyelleri.

Anot V, (volt) Sartlar

Pt 1.3 0.5 M HoSO4
Pt 1.6 0.5 M HoSOq4
IrO, 1.6 0.5 M HoSOq4
Grafit 1.7 0.5 M HxSOq4
PbO, 1.9 1 M HCIO4
Sn0O2 1.9 0.5 M HoSO4
Pb-Sn 2.5 0.5 M HoSOq4
Ebonex 2.2 1 M H2SO4
Si-BDD 2.3 0.5 M HoSOq4
Ti-BDD 2.7 0.5 M HoSOq4

Anotlarin performansini daha iyi anlamak igin, tipik oksidantlarin

olusum potansiyelleri Tablo 3.6'da verilmigtir.

Tablo 3.6 Tipik kimyasal reaktantlarin olusum potansiyelleri.

Oksidant Olusum Potansiyeli,(Volt)
H.0/-OH (hidroksil radikali) 2.80
0/O3 (0zon) 2.07
S047/S,05% (peroksidisulfat) 2.01
MnO2/MnO,* (permanganant iyonu) 1.77
H20/H20: (hidrojen peroksit) 1.77
CI'/CIO; (klordioksit) 1.57
Ag+/Ag+ (gimus iyonu) 1.5
CI'/Cl, (klor) 1.36
Cr®*/Cr,0;* (dikromat) 1.23
H20/O; (oksijen) 1.23

Tablo 3.5'den anlasilacagi tUzere, oksijen olugsumu icin gerekli
supergerilim degeri Ir05, Pt ve grafit icin daha kiigik degerler gdstermektedir.
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Organik Kirliliklerin anodik oksidasyonunun bu anotlarda yapilan ¢alismalarda
daha iyi olmasi ¢ok disik akim yogunluklarinda ya da ytksek
konsantrasyonlarda elektrolit ¢dzeltilerinin olmasinin gerektigidir. Akim
yogunlugu bu elektrotlarda ylksek oldugu zaman oksijen tretiminde ve akim
verimililiinde azalmaya neden olacagi beklenmektedir. Ti/BDD elektrotunda
oksijen olusum stipergerilimi Tablo 3.5'de en ylksektir. Buda elektrot
ylzeyinde fazla akim yogunlugunun gerekmesi vede duslk oksijen olusum
reaksiyonun olacagl anlamina gelmektedir. Buda etkili ve verimli bir proses
olmasi anlamina gelmektedir. Elektrooksidasyon proseslerinde en 6nemli
parametrelerden ikiside akim yogunlugu ve akim verimliligidir. Farkli
elektrotlarin performanslarini test etmekte kullanilan indeks Elektrokimyasal
Oksitlenebilirlik Indeksi'dir (EOI). EOI baslangig kirlilik konsantrasyonunun
zamanla sifira yakin oldugu zamana (T) kadar olan aralktaki ortalama akim
verimidir. EOI degerini hesaplamak i¢in herhangi bir zamanda ki anlik akim
verimliligini (ICE) bilmek gereklidir [32].

Asagidaki denklemle ifade edilir:

T
j ICE.dt
EOI =2 (3.52)
T
ICE=(v-v,,)/v (3.53)

v: organik madde olmadiginda olusan oksijenin hacimsel hizi,
Vorg: Organik madde varken oksidasyon hizi

Elektrokimyasal oksijen ihtiyaci agagidaki denkleme gore hesaplanir (3.54):

EOI X I Xt .
EOD =8—————, O/ k 3.54
F[PhOH] (9 O2/g organik) ( )

[PhOH]: Organik maddenin baslangi¢ konsantrasyonu,
F: Faraday sabiti.
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3.1.7.2 Dolayli Anodik Oksidasyon

Dolayli anodik oksidasyonun bircok tari vardir. 3 kategoride

toplanabilir;
e Oksit anotta heterojen oksidasyon
e Kisa yasamli oksidantlarin tretimi (-OH, -O, O3 vb.)
e Redoks reaktiflerinin Gretimi.

Kirliliklerin  elektrokimyasal oksidasyonu farkh yollarla olabilir.
Kirliliklerin parcalanmasinda anodik olarak dretilen klor ve hipokloritin
kullanimi en ¢ok bilinendir. Bu teknik ylksek klor konsantrasyonlarinda
(min.3 g/l) inorganik ve organik kirleticileri etkili bir sekilde oksidize edebilir.
Kirlilikler ayrica elektrokimyasal olarak Uretilen hidrojen peroksitle’de
parcalanabilir. Bu tir sistemlerde, katot gézenekli politetrafloretilen (PTFE)
yapimidir ve katot bélimine oksijen beslemesi yapilir. Anot elektrot ise
Pb/PbO,, Ti/Pt/PbO, ya da Ptdir. Fe** tuzlar ¢odzeltiye eklenebilir ya da
elektro-Fenton uygulmasinda oldugu gibi anotta demir kullanarak demirin
¢6zinmesi saglanir.

Diger bir elektrooksidasyon ise tehlikeli atiklari aritmada kullanilan
aracili elektrooksidasyondur. Bu proseslerde araci denen dasik degerlikte,
kararli haldeki metal iyonlari organik kirleticilere direk olarak hicum edebilen
yuksek degerli reaktiflere anotta oksidize olarak ddndsurler. Bu metal iyonlari
ayrica organik maddelerin parcalanmasina katkida bulunan -OH radikallerini
de Uretirler. Tipik aracilar Ag?, Co®, Fe*, Ce** ve Ni#”dir. Aracili
elektrooksidasyon genellikle asidik ortamda gerceklesir. Fakat artik ortamda
ikincil bir agir metal kirliligi mevcuttur. Buda kullanimini sinirlamaktadir [32].

Diger bir oksidant olan elektriksel olarak Uretilen ozon ortama ilave bir
reaktif katmamasi nedeniyle ¢ok caziptir. Ozon elektrokimyasal olarak saf

sudan asagidaki reaksiyona gore Uretilebilir (3.55);
3HO-6€e — O3 +6 H* (3.55)

Dolayh elektrooksidasyonda, ortamda bazi kimyasal maddeler olusmasi,

bulunmasi veya disaridan sisteme ilave edilmesi halinde elektrokimyasal
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reaksiyonlar neticesinde Cl,, ClO,, Os, -OH, -O, CIOH., H20,, O, Hp, CO;
gibi oksitleyici ajanlar olusmaktadir. -OH, -O, ve CIOH- yiksek oksitleyici
6zellige sahip radikaller olup, ¢cok kisa émurluddrler. Bu radikaller tekrar Cla,
ClO,, O3, H20O,, ve Oy oksitleyici turlere dénlslrler veya dogrudan organik

turleri okside ederler [47].

3.1.8. Elektro-Fenton Oksidasyon Prosesleri

Klasik Fenton yéntemi biyolojik ayrisabilirligin artiriimasi, toksisitenin
azaltilmasi, koku ve renk gideriminde etkili olarak kullaniimaktadir. Bu
yontem asidik kosullarda FeSO4 ve H>O' nin birbirleriyle reaksiyona girerek
kuvvetli bir oksitleyici olan hidroksil radikallerinin olusturulmasi esasina
dayanmaktadir [48].

Fenton reaktifinin fenol ve herbisitler gibi atiksu igindeki toksik
bilesikleri yok edebilecegi kanitlandi. Fenton reaktifi ile "“OH radikellerinin

{retimi Fe®* tuzlarina H,O>' nin eklenmesiyle meydana gelir [11].
Fe** + H,0, ——*> Fe* + OH + OH' (3.56)

Bu, ne 6zel reaktifler ne de 6zel mekanizma gerektiren *OH radikalleri
dretiminin ¢ok basit bir yéntemidir. Demirin ¢ok bol oldugu gerceginden
atiksu aritimi igin bu reaktif cazip oksidasyon sistemidir ve toksik olmayan
elementi ve hidrojen preroksiti elde etmek kolay ve c¢evre agisindan
glvenlidir. Sistem davranisinin tek reaksiyon temeli UGzerine butindyle
aciklanamayacag! vurgulanmalidir. Aslinda daha yakin calismalarda dikkat
cekildigi gibi pH'In (2,7 — 2,8) dogru degerinin benimsenmesi olduk¢a ¢ok

2+s

oranda metod, Fe**’den Fe?"’ye (Fenton — benzeri)

Fe* + H:0» 5 H' + FeOOH?* (3.57)
FeOOH*  —> HO," + Fe* (3.58)

rediksiyonu ile sonuclanabilir. Bu sartlarda demir gergek katalizér gibi

digtnulebilir.
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Hidroksil radikali OH®, organik bilesige (RH) saldirir ve onu kimyasal
olarak aynistirir. Fenton prosesi oksidasyon ve koagulasyonu birlestirmis
olma avantajina sahiptir. Reaksiyon boyunca Fe®*" iyonu olusturulur ve
atiksudaki boya molekulleri koagule edilerek ¢okturalar. [11].

Son zamanlarda, ileri oksidasyon proseslerinde yeni bir yéntem olan
elektro-Fenton prosesi kalici organik Kkirleticilerin  mineralizasyonunda
basariyla uygulanmaktadir. Bu teknik anodik oksidasyon proseslerinden olup
yiuksek oksidize etkisi olan dolayli elektrooksidasyon ydntemidir. Elektro-
Fenton prosesinde Fenton reaktifi Fe®* ve Oz'nin anlik katodik indirgenmesi

ile Uretilir;
02 +2H" +2e — H202 (359)
Fe* + e — Fe* (3.60)
Fe®* + H0, — Fe* + OH +-OH (3.61)

Fe?* iyonlari arntilacak olan c¢oézeltiye kataliz olarak ilave edilir ve
indirgenirler (3.60). Fenton reaktifi Fe** ve H,O; katotta olusur ve homojen
Fenton reaksiyonu olusur (3.61). Anotta suyun oksidasyonu sonucu oksijen
olusum reaksiyonu gergeklesir (3.62).

H20 — 02 +4H" +4¢ (362)

Elektro-Fenton prosesinde asidik ortamda hidrojen peroksit, O,
difizyon katota havadan enjekte edilen oksijenin iki elektronunun
indirgenmesiyle ¢Ozelti icerisinde slrekli Uretilmektedir. Sonug olarak Fenton
reaksiyonu igin gerekli H20» katotta elektrokimyasal olarak Uretiimekte ve
gerekli olan Fe®* ortama katalist olarak katilan ilave kimyasal demir
tuzlarindan ya da ortama saglanmis Fe>* iyonlarinin katodik indirgenmesiyle
olusur [49].

Anotta Fe elektrot kullanilarakda sirekli Fe®* iyonlari asagidaki
reaksiyonla Uretibilmektedir:

Fe -»Fe**+2¢ (3.63)
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Fe?* iyonlari elektrokimyasal olarak katotta Uretilen H,O, ile
reaksiyona girerek konsantre Fe®* iyonlari iceren ¢dzelti olusmasina ve -OH
radikallerinin olusmasina neden olur. Fe?* iyonlarinin fazlasi Fe(OH)s olarak
¢coker. Kirlilikler -OH radikalleriyle parcalanirken, paralel olarak Fe(OH)s
cOkeltileri ile koagulasyon islemiyle giderimi olmaktadir [50].

2e
12 0,
24 02 +2 H+
Fe H,0,
e 2e
Fe®* OH’

Sekil 3.7  Elekiro-Fenton  prosesiyle  hidroksil  radikallerinin

elektrokatalitik olarak Gretilmesi.

Sekil 3.7 elektro-Fenton prosesinde elde edilen toplam reaksiyonu

gbstermektedir. Buna goére toplam reaksiyon asagidaki gibidir.

1/2 O + H.0 — 2 -OH (3.64)

Bu denklem elekiro-Fenton prosesinin  katalitk  6zelliklerini
Ozetlemektedir. Fe iyonlan toplam reaksiyonda goérinmemektedir. Anodik
reaksiyonla Uretilen oksijenin %75'i sistem tarafindan kullaniimaktadir. 2 mol
-OH radikali Gretmek igin 1/2 mol O2'nin tiketilmesi gerekmektedir. Olusan
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-OH radikalleri organik kirleticilerle reaksiyona girerek parcalanma islemini
gerceklestirmektedir [51].

Fenton reaktifinden hidroksil radikalinin dolayh olarak Uretilmesiyle
olugsan elektro-Fenton prosesleri temiz ve verimli tekniklerdir. Elektro-Fenton
prosesleri, baslica aromatik bilegiklerin, pestisitlerin, herbisitlerin,
organofosforlu pestisitlerin, boyalarin, kozmetik ve ilag atiklarinin aritiminda
basariyla uygulanmigtir [34].

3.2. Elektrokimyasal Yontemlerle Pestisit Giderim

Caligmalari

Pestisit gideriminde son yillarda elekirokimyasal ydntemlerin
uygulanmasi ile ilgili calismalar giderek artmaktadir. Bunlardan bazilari
sunlardir.

Atik ticari organofosforlu pestisit stoklarindan Demeton-S-Methyl,
Metamidophos, Fenthion ve Diazinon'un Ti / Pt anot ve paslanmaz c¢elik 304
katot elektrotlar kullanilarak elektrokimyasal oksidasyonla detoksifikasyonu
calisilmistir. Bu caligsmada elekirokimyasal reaktérde elektrolit olarak NaCl
(% 4), pH ayarlayici olarak NaOH ve HCI kullanilmistir. ilk olarak 4 atik
pestisitin herbirinden 250 mL alinarak yine her biri 400 mL'ye seyreltilerek
COD'leri 80.000 mg/L olan 4 ayri pestisit ¢dzeltisi hazirlanmigtir. Her bir
pestisit cbzeltisi ayri ayri olarak bir pompa ile icinde karistiricisi olan
elektrokimyasal reaktére beslenmis ve 2 saat elektroliz uygulanmistir. Her 15
dakikada bir numune alinarak ne kadar detoksifike oldugunu gésteren oran
olan COD/BODs degerini hesaplamak igin COD ve BODs analizleri
yapilmistir. 2 saat slUren her bir deneyin sonucunda Fenthion iceren
¢cbzeltinin COD giderimi %70'in Ustinde iken Metamidophos, Demeton-S-
methyl, ve Diazinon igeren c¢ozeltilerde %55 Ustl olmustur. BOD verimi
Diazinon igin %35.7, Metamidophos igin %28.5, Demeton-S-methyl ve
Fenthion igin yaklasik %17 olmustur. Disik COD/BODs orani biyolojik olarak
parcalanabilir, blylk oranda ise biyolojik olarak parcalanamaz anlamina
gelmektedir.

COD/BODS5 < 2 ise biyolojik olarak aritilabilir,
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COD/BODS5 > 5 ise toksik, biyolojik olarak aritilamaz.

Deneyin sonucunda ¢ok zehirli olan 4 pestisitin COD/BODs degerleri;
Demeton-S-methly ve Fenthion icin 2.8 civarinda iken, Diazinon ve
Metamidophos 3.3 civarindadir. Buda atiklarin detoksifike oldugunu ve
biyolojik ydntem uygulanabilecegini g0stermektedir. pH degeri pestisit
ilavesiyle asidik olmustur. 1 kg COD icin harcanan enerji (kWh/kgCODy)
Diazinon icin en diisiik olmustur. Elektrot verimliligi (g COD azalim/hAm?)

Metamidophos i¢in en disik olmustur [6].

Diger bir deneyde ise organofosforlu cok zehirli bir pestisit olan ticari
methyl parathion'un elektrokimyasal aritimi yapilmigtir. Anotta Ti/ Pt, katotta
paslanmaz c¢elik, NaCl elektrolit c¢ozeltisi kullanilarak elektrokimyasal
oksidasyon yéntemi uygulanmistir. Birgok deneye bagh olarak, methyl
parathion'un aritim tesisi, elektroliz verimliligi, %COD giderimi ve enerji
sarfiyatl (kW/ kg COD giderim) optimize edilerek dizayn edilmistir. Caligilan
parametreler; sicaklik, organik madde besleme debisi, akim yogunlugu,
elektrolit konsantrasyonu ve eklenen Fe?* iyon konsantrasyonudur. Deneysel
calismalarin sonunda, en dislk enerji sarfiyati 6.61 kWh / (kg COD;) ve en
yluksek % COD giderimi % 86.3 olmustur. Matematiksel bir modelden yola
ctkarak, methyl parathion'un elektrokimyasal aritiminin optimum sartlari 4300
mg COD / dak besleme debisi, % 4.5 NaCl konsantrasyonu, 4g/L FeSO4
miktari, 0,47 A/cm? akim yogunlugu, 45 °C sicaklik, 400 rpm karistirma hizi
degerlerinde, 2,03 kWh / (kg CODy) olarak bulunmustur. COD / BODs oranida

2.03 olarak hesaplanmis ve toksisitesinin giderildigi gézlenmigtir [5].

Pestisisitlerin herbisit grubundan olan Atrazine’in, kararli Ti / Rugs
Tio.7O2> (DSA) anot elektrotlarla elektrokimyasal oksidasyonu calisiimistir.
Atrazine’in elektrolizi esnasinda, farkli destek elektrolitlerin (NaCl, NaOH,
NaNOs, NaClO4, Na,SO4 ve HoSOy4) kullaniimasinin etkileri arastirilmigtir. Bu
calismada Atrazine ve TOC giderimi kabul edilebilir oranlara sadece NaCl
kullanildiginda ulasiimigtir. CUnkU, bu elektrolitte olusan CIO™in oksidize
6zelligi vardir. TOC giderimi NaCl elektrolitle % 33.2 iken, diger elektrolitlerle
yapilan giderimler ancak % 6-% 9 arasinda kalmistir. Literattr bilgilerine
gbre, organik giderim oraninda artis Cl, gazinin ve hipoklorit (CIO’) iyonunun
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olusmasindan meydana gelmektedir. Klor gazinin anotta olusum reaksiyonu

(3.65) ve bu reaksiyonu takiben katotta hipoklorit olusumu (3.66);

2CI—->Clh+2¢ (3.65)
Clo+ 2 OH — H,O + CIO" + CI'

Klor gazi ve hipoklorit iyonu olusumu organikleri oksidize ederek reaksiyona
girerek organik kirliliklerin dolayli anodik oksidasyonuna ve giderimin
artmasina neden olacaktir.

Farkli konsantrasyonlarda NaCl elektrolit g¢alismalari, c¢dzeltideki
Atrazine’in  giderimi igin tamamen dlsiUk konsantrasyonlarda NaCl
kullaniimasi gerektigini géstermistir. Akim yogunlugu degeride calisiimis ve
sonugcta Atrazine giderimi 60 mA/cm?® de maksimuma ulasmistir. SnO; iceren
farkh elektrotlarin Na,SO4 elektrolit iceren ¢ézeltide yapilan Atrazine giderim
testinde, Atrazine giderim veriminin artmadigi gézlenmistir, NaCl elektroliti
kullanilarak yapildiginda verimde ¢ok az bir artis gézlenmistir [52].

Organofosforlu pestisit gruplarindan malathion, parathion ethyl ve
tetraethyl-pyrophosphate (TEPP)'nin sulu ¢&zeltilerinden electro-Fenton
prosesiyle mineralizasyonu calisiimistir. Bu proseste Pt anot, karbon kege
kapl kalomel karbon katot elektrot olarak kullaniimistir. Reaktor anot ile katot
bolgesi olarak cam katyonik membranla (porositesi 5) 2 farkh kompartmana
Sekil 3.8'de oldugu gibi ayriimistir. Anodik kompartman 0.01 M H2SO4 ile
doldurulmustur. Katodik kompartmandaki organofosforlu pestisit ¢bzeltisine
Fe® iyonu eklenmistir ve ayrica basingli hava bu béliime beslenmistir.
Fenton reaksiyonu icin gereken Fenton reaktifleri Fe?* ve H,O, katot
béliminde elektrokimyasal olarak olusarak -OH radikalinin sirekli olusmasi
saglanmistir. Olugan -OH radikalleri ile 3 organofosforlu pestisitin pargalanma
kinetigi ve mineralizasyon verimi incelenmistir. Calismanin sonucunda

mineralizasyon verimi % 80 olmustur [53].
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Sekil 3.8 Elektro-Fenton prosesiyle -OH radikali Gretimi

Herbisit Amitrole’nin sulu c¢Ozeltilerinden pH:3 degderinde anodik
oksidasyon ve elektro-Fenton yontemleriyle giderimi ¢alisiimigtir. 350 mg/l
Amitrole ve 0.05 mol/L Na,SO, igeren atik suyun BDD ve Pt iceren anotlarda,
paslanmaz celik iceren katotla, 35 °C’de elektrooksidasyonu calisiimistir.
Elektro-Fenton prosesinde, 35 °C’de Pt anot, karbon-polytetrafluoraethylene
katot ve 1 mmol/L katalist Fe** (demir siilfat tuzu), 20 ml/dak O, hava
beslemesi kullaniimisgtir. Fenton reaktifi elektrokimyasal olarak Gretilmistir. pH
ayari igin HxSO4 kullaniimistir. Anotta Pt, katotta paslanmaz celik iceren
elektrooksidasyon prosesinde Sekil 3.9'da goértlecedi gibi TOC degeri yavas
azalmis ve mineralizasyon verimi distuk kalmistir. BDD anotla yapilan
elektrooksidasyonda mineralizasyon daha keskin olmustur. Elektro-Fenton’da
hizli parcalanma olmasina ragmen beklenen verim yetersiz kamigtir. 6 saat
sonunda BDD anotla yapilan elektrooksidasyonla verimi ayni olmustur. Her 3
proseste TOC haricinde mineralizasyon sonucu olusan NH4* ve NO3" iyonlari
arastiriimistir. BDD ile yapilan elektrooksidasyonda olusan NH," ve NOj
iyonlart  konsantrasyonu elekiro-Fenton ve Pt ile yapilan anodik
oksidasyonundan yuksek kalmigtir. Buda mineralizasyonun BDD ile yapilan

elektrooksidasyonda daha iyi oldugunu gdéstermektedir [54].
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Sekil 3.9 Amitrole’nin sulu ¢ézeltisinde pargalanmasi

Herbisit grubundan 3,6-dichloro-2-methoxybenzoic asidin anodik
oksidasyonla, elektro-Fenton’la ve fotoelektro-Fenton’la sulu ¢oézeltilerden
mineralizasyonu c¢alisiimigtir. 230 mg/L ve 115 mg/L herbisit 3,6-dichloro-2-
methoxybenzoic asidin 0,05 M Na.SO4 elektrolit kullanilarak, pH:3 degderinde
6 saat zamanla her 3 proses uygulanarak mineralizasyon arastiriimistir. 100
mA akimda, 115 mg/L herbisit 3,6-dichloro-2-methoxybenzoic asidin Pt
anotla ve grafit katotla 6 saat uygulanan elektrooksidasyon sonucunda $ekil
3.10°da gorildagu Gzere mineralizasyon ¢ok yavastir. 100 mA akimda, 115
ppm herbisit 3,6-dichloro-2-methoxybenzoic asidin H»O, ilavesiyle, Pt anotla
ve grafit katotla 6 saat uygulanan elekirooksidasyon sonucunda
mineralizasyon tekrar yavas oldugu gdézlenmistir. 1 mM Fe?* ilavesiyle, 100
mA akimda, 20 ml/dk O, besleme debisinde, H>O2'nin elektrokimyasal olarak
dretilmesiyle, 115 mg/L herbisit 3,6-dichloro-2-methoxybenzoic asidin, Pt
anotla ve O, diffize katot kullanilarak 6 saat uygulanan elektro-Fenton
sonucunda % 60 mineralizasyon verimi gézlenmigtir. 3,6-dichloro-2-

methoxybenzoic asidin tamamen mineralizasyonu 6 W UV lamba (A max =
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360 nm, Enerji = 140 pW/cm?) reaktdriin (ist kismina konarak, ayni elektro-
Fenton prosesi sartlarinda yapilan fotoelektro-Fenton prosesinde 2 saatte
gerceklesmistir. Ayni deneyler 230 mg/L 3,6-dichloro-2-methoxybenzoic asit
icinde yapilmis ve benzer sonuglar gdzlenmigtir. 100 mA olarak uygulanan
akim her bir deney icin ayrica 300 mA ve 450 mA icinde test edilmis ve akim
artigiyla birlikte TOC mineralizasyonu artmis, mineralizasyon zamani ise

azalmistir [55].
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Sekil 3.10 100 ml, 115 mg/L 3,6-dichloro-2-methoxybenzoic asit ¢dzeltisinin
TOC giderimi, (a) Anodik oksidasyon, (b) Elektrokimyasal Uretilmis H>O, ile
anodic oksidasyon, (c) 1 mM Fe?" ile elektro-Fenton, (d) 1 mM Fe** ve UV

Isimasi A max = 360 nm ile fotoelektro-Fenton.
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4. MATERYAL ve METOD

4.1. Deneysel Calisma

Bu calismada, organofosforlu bir pestisit olan ve kent/orman
ilaglamalarinin yani sira, tarimda Urtnlerin korunmasinda kullanilan genis
spektrumlu ve temas etkiye sahip insektisit (bécek o6lduricl) ve akarisit
(6rumcek 6ldurdcu) olan atik stok monocrotophos (Dimethyl (E)-1-methyl-2-
(methyl-carbamoyl) vinyl phosphate) (IUPAC)' un sulu c¢bzeltisinden
elektrokimyasal ve fotokatalitik yontemlerle aritilarak giderimi caligiimistir.

e 1.asamada farkh MCP konsantrasyonlarinda, farkli akim
yogunluklarinda ve farkh MCP konsantrasyonlarinda anot ve
katotta titanyum elektrotlar kullanilarak elektrooksidasyon
prosesinin zamanla giderimi arastirilmistir.  Sonucunda uygun
konsantrasyon, zaman, akim yogunlugu belirlenmistir.

e 2.asamada 300 mg/L MCP’nin, anot ve katotta demir elektrotlar
kullanilarak elektrokoagulasyon prosesi uygulanarak gideriminin
zamanla ve akim yogunlugu ile degisimi ¢aligiimistir.

e 3.asamada 300 mg/L MCP’nin, anot ve katotta aliminyum
elektrotlar kullanilarak elektrokoagllasyon prosesi uygulanarak
MCP gideriminin zamanla degisimi ¢calisiimigtir.

e 4.asamada 300 mg/L MCP’nin, anot ve katotta titanyum
elektrotlar kullanarak hem elekirooksidasyon ve yardimci
birlesik proses olarak anot katotta demir elektrotlar kullanilarak
hem de elekirokoagulasyon uygulanarak giderimin zamanla
degisimi ¢calisiimistir.

e 5 asamada 300 mg/L MCPnin anot ve katotta titanyum
elektrotlar kullanilarak elektrooksidasyon ve yardimci birlesik
proses olarak anot ve katotta demir elektrotlar kullanilarak H>O»
ilavesiyle Elektro-Fenton prosesleri uygulanarak gideriminin
zamanla degisimi calisiimigtir.

e 6.Asamada 300 mg/L MCP’nin, anot ve katotta Titanyum
elektrotlar kullanilarak elektrooksidasyon ve yardimci birlesik
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proses olarak Fotokatalitik oksidasyon prosesiyle H20>
ilavesiyle gideriminin zamanla degisimi arastiriimigtir.

e 7.asamada 300 mg/L MCP’nin, anot ve katotta titanyum
elektrotlar kullanilarak ilk 5 dakikada 1’er dakikalik zaman

dilimlerinde elektrooksidasyonla giderimi incelenmistir.

Oncelikle 1. asamada Titanyum elektrotlarla elektrooksidasyon
uygulanarak 4 farkli MCP konsantrasyonunda, ve 2 farkli akim
yogunlugunda, sabit elektrolit miktarinda ve sabit elektrotlar arasi mesafede,
sabit hacimde, sabit karistirma hizinda, voltajlar ve pH izlenerek optimum
elektrooksidasyon konsantrasyonu, elektrooksidasyon akim yogunlugu ve
elektrooksidasyon zamani saptanmistir. Akim yogunlugu, konsantrasyon,
zaman gibi belirlenen optimum elektrooksidasyon sartlari segilerek
elektrooksidasyon ile birlesik elekirokoagilasyon uygulanmigtir. Demir
elektrotlarla 300 mg/L MCP, 0.5 Amper akimda, yalniz 1 saat
elektrokoagllasyon ve  aliminyum  elektrotlarla yalmz 1  saat
elektrokoagllasyon uygulanarak Ti+EO, Fe+EC ve AI+EC verimleri
incelenmistir. Diger asamada verimi optimize etmek ve arttirmak igin,
optimum titanyum elektrooksidasyon sartlari secilerek Titanyum elektrotlarla
elektrooksidasyonla birlesik yardimci elektro-Fenton prosesi uygulanmigtir.
6.asamada 300 mg/L MCP’nin, 0.5 Amper akimda, 15 dakika titanyum
elektrotlarla elektrooksidasyon islemine ve akabinde H0. ilavesiyle bir
fotoreaktdrde, 30 dak, 6 UVA lamba kullanilarak fotokatalitik oksidasyonla
giderimi arastinimistir. 7.asamada 300 mg/L MCP konsantrasyonunda 5
dakika titanyumla elektrooksidasyon yapilarak bu zaman dilimindeki verim

incelenmisgtir.

4.2. Deneylerde Kullanilan Materyaller

500 ml beher, DC gli¢ kaynagdi, Manyetik Karistirici, Sentriflij, Hassas Terazi,
Titanyum elektrotlar, Aliminyum elektrotlar, Demir elektrotlar, pH metre,

fotoreaktdr, 6 adet UVA lamba, sulu monocrotophos ¢ozeltisi, gerekli
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olan kimyasal maddeler ve analitik 6lcim cihazlar, sarf malzemeleri

kullaniimigtir.

4.2.1. Elektrokimyasal Reaktor Deney Duzenekleri

Elektrooksidasyon, Elektrokoagilasyon ve Elektro-Fenton
proseslerinde kullanilan deney dizenedi ve 500 mllik kapasiteye sahip
kesikli cam beher reaktdr Sekil 4.1’de goésterilmistir. Elektrooksidasyon
deneyinde cam beher reaktér icinde anot ve katotta titanyum elektrotlar,
elektrokoagllasyonda anot ve katotta demir ve aliminyum elektrotlar,
elektro-Fenton deneyinde demir elektrotlar kullaniimistir. 5 ayri deneyden;

e 1.proses olan elektrooksidasyon proseslerinde, anot ve katotta
ylzey alani 100 cm? olan titanyum elektrotlar, DC giic kaynagi,
pHmetre, manyetik karigtirici, cam reaktér, 3 g NaCl elektrolit
ve MCP c¢dzeltisi kullaniimistir. Numune ¢okttirme iglemleri icin
cihazi, sizme islemleri igin kaba filtre kagidi sentrifQj

kullaniimistir.

e 2.proses olan Fe elekirokoagilasyonda, anot ve katotta demir
elektrotlar, DC gl¢ kaynagi, pHmetre, manyetik karistirici, cam
reaktér, 3 g NaCl elektrolit ve MCP c¢odzeltisi kullaniimigtir.
Numune pH’sini ayarlamak i¢in 0,1 M H.SO4 ve 0,1 M NaOH
kullaniimistir. Numune ¢oktirme islemleri icin sentriflj cihazi,

stizme iglemleri icin kaba filtre kagidi kullaniimistir.

e 3.proses olan Aliminyumla elekirokoagilasyonda anot ve
katotta aliminyum elektrotlar, DC gl¢ kaynagi, pHmetre,
manyetik karistirici, cam reaktér ve 3 g NaCl elektrolit ve MCP
cOzeltisi kullaniimistir. Numune ¢oktlrme islemleri igin sentrifdj

cihazi, siizme islemleri i¢in kaba filtre kagidi kullaniimistir.
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4.proses olan Ti elektrooksidasyonda, DC gi¢ kaynagi,
pHmetre, manyetik karigtirici, cam reaktér, anot ve katotta
ylizey alani 100 cm? olan titanyum elektrotlar, 3 g NaCl
elektrolit ve MCP c¢ozeltisi kullanildiktan sonra okside olmus
cozeltiye titanyum elektrotlar ¢ikarilarak yerine demir elektrotlar
konarak ayni dizenekte elekirokoagulasyon uygulanmigtir.
Numune ¢oktirme islemleri icin sentrifij cihazi, siGzme islemleri

icin kaba filtre kagidi kullaniimistir.

5.proses olan Ti elektrooksidasyonda, DC gu¢ kaynadi,
pHmetre, manyetik karigtirici, cam reaktér, anot ve katotta
titanyum elektrotlar, 3 g NaCl ve MCP c¢ozeltisi elektrolit
kullanildiktan sonra okside olmus ¢ézeltiye titanyum elektrotlar
cikarilarak yerine demir elektrotlar konarak ayni dizenekte
H,O, ilavesiyle elekiro-Fenton uygulanmigtir.  Numune
¢coktirme islemleri igin sentriflj cihazi, sizme iglemleri igin kaba

filtre kagidi kullanilimigtir.

6.proses olan 15 dak Ti elekirooksidasyonda, anot ve katotta
ylzey alani 100 cm? olan titanyum elektrotlar, DC gii¢ kaynagt,
pHmetre, manyetik kangtirici, 3 g NaCl elektrolit ve MCP
cozeltisi kullaniimistir. Numune ¢okttrme iglemleri icin sentrifdj,
cihazi, stizme islemleri icin kaba filtre kagidi kullaniimistir.
Elekrooksidasyondan sonra Fotokatalitik oksidasyonda, cam
kuvars fotoreaktdr, enstruman havasi, 6 adet UVA Lamba,
manyetik karistirici, pH Metre, Termometre kullanarak, H2O;

ilavesiyle oksidasyon uygulanmigtir.

7.proses olan elektrooksidasyon prosesinde, anot ve katotta
ylzey alani 100 cm? olan titanyum elektrotlar, DC gii¢ kaynagt,
pH Metre, manyetik karistirici, cam reaktér, 3 g NaCl elektrolit
ve MCP c¢dzeltisi kullaniimistir. Numune ¢oktlirme iglemleri icin
sentrifdj cihazi, stzme islemleri igin kaba filtre kagid

kullaniimistir.
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Sekil.4.1. Elektrooksidasyon, Elektrokoagtilasyon, Elektro-Fenton

Proseslerinde Kullanilan Reaktér ve Deney Diizenegi Sematik Gésterimi.

4.2.2. Fotoreaktor ve Deney Dlzenegi

Deneysel asamalarda kullandigimiz 500 mL’lik kapasiteye sahip
kesikli fotoreaktdor dizenegdi Sekil 4.2 de go6sterilmektedir. 33 cm
yUksekliginde ve 4.6 cm i¢ ¢capinda hazirlanan kuvars, kesikli reaktér olarak
kullanildi. Deney suresince ¢ozeltiye 150 mL/dak. akis hiziyla bir regulator
vasitasiyla hava verildi. Katalizér partikdllerinin ¢bzeltide daha homojen
dagiimasi icin sistem bir manyetik karistirici yardimi ile 700 rpm hiziyla
karistinimistir. Fotokatalitik oksidasyon prosesinde kullanilan UV lamba
sistemi pleksi yapilmis silindir seklinde olup yuksekligi 33,5 cm ve i¢ capi
14.3 cm’dir. i¢ ylzeyi aliminyum folyo ile kaplanmis olup, esit araliklarla
hekzagonal olarak maksimum 6 UVA lambasi konulmasina ve lamba tipinin

degistiriimesine olanak tanimaktadir.
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Ustten goriiniis

A: Lamba diizenegi F: Debimetre

B: Kuvars kesikli reaktor G: Numune alma noktasi

C: UVA veya UVC Lambalar H: Acma/kapama anahtari (Lambalar igin)
D ve E: Hava girisi I: Sogutma kabi

K: Manyetik karistirici

Sekil 4.2. Fotokatalitik Oksidasyon Prosesinde Kullanilan Reaktér
Sisteminin Sematik Gdsterimi

Fotokatalitik deneylerde reaktérdeki islem slresince zamana bagli
olarak lambalardan ortaya cikacak sicaklik artisini énlemek amaciyla buz
banyosu konmustur ve bu buz banyosu vasitasiyla reaktdrle lambalar
arasina soguk hava saglanarak cozelti sicakligi 25C+1°C'de sabit
tutulmustur.

Bolim 3.4.1 de gosterilen siniflandirmaya goére baslica 3 farkli tip
lamba kullanilmistir (UVC, UVA-W, UVA-B). 6 adet 8W ‘lik bu lambalarin
hepsinin uzunlugu 21.2 cm ve ¢aplari 15 mm’ dir. Baglica 254 nm dalga
boyunda (UVC) isik yayan, Philips TUV 8W FAM lambalarin toplam isik
siddeti 3.17604 mW/cm? dir. Digerleri ise baslica 365 nm dalga boyunda i1sik
yayan UVA-W model Philips TL 8W/05 FAM ve UVA-B model Philips TL
8W/08 FAM lambalardir. Isik siddetleri sirasiyla 2.302 mW/cm? ve 3.557
mW/cm? dir.
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4.2.3. Monocrotophos

Elektrokimyasal proseslerde kullanilan monocrotophosun kimyasal
yapilari, 6zellikleri ve agirliklari asagida verilen $ekil 4.2’de sunulmaktadir.
Monochrotophos organik fosforlu bir pestisittir. Tim elektrokimyasal
proseslerde kullanilan teknik monocrotophos Gold Chemical tarafindan
minimum %75 saflikta Gretilmektedir ve bu firmanin Tarkiye’deki dagitic
firmasindan temin edilmistir. Yapilan deneysel c¢alismalar esnasinda,
hazirlanan monocrotophos ¢ozeltileri igin safsizliklar da hesaba katiimistir.

CH, 0
[

0
o~ | |

P—O0O—C=CH — C— NH—CH
CH,0 — ’

Molekdl Formili: C;H14sNOsP
Molekll Agirhgr: 223.2 g/mol

Sekil 4.3. Monochrotophos’un Formiilii ve Yapisal Ozellikleri

4.2.4. Kullanilan Malzemeler ve Kimyasal Maddeler

Deneyler sirasinda optimum sartlari belirlemek amaciyla sistemin
gerekli pH ayari icin 0.1 M H,SO4 ve 0.1 M NaOH kimyasal maddeleri,
elektrolit ¢dzeltisi icin NaCl, Fenton prosesi i¢in H,O2 kullaniimigtir.

Deneylerde ve HPLC kalibrasyonlarinda kullaniimak Uzere %74
analitik saflikta teknik Monochrotophos kullaniimistir.

HPLC’de mobil faz i¢in asetonnitril (CH3CN), saf su ve ortofosforik asit
kullaniimistir. Analiz igcin numune hazirlamada 0.45 mikron filtre ve sentrifQj

isleminden sonra kaba partikillerin stzilmesi igin filtre kagidi kullaniimigtir.

Deneylerde farkli asamalarda cesitli amaclar icin kullanilan diger
ekipmanlar asagida sunulmaktadir:
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HPLC analizlerinde kullanilan cihazlar, malzemeler, kimyasallar ve 6zellikleri:

>

YV V V V V

YV V V VY

HPLC (Thermo Lab Alliance, Esence System)

UV-Visible Dedektdr (Lab Alliance, Models 201)

Kolon (Microsorb MV 100-5 C18, 150x4)

Ultra Saf Su Cihazi (Elix Milipore)

0.45 p filtre Whatman filtre

Asetonitrile, (CoH3sN; HPLC Gradient Grade, minimum %99,9 saflikta
sivi, Merck)

Ortofosforik asit, (HsPO4; %99k ekstra saflikta sivi, Merck)

Ultra saf su

Monochrotophos, (Dr. Ehrenstorfer GmbH marka %74 saflikta)

Hassas terazi (Ohaus, Explorer)

Elektrokimyasal proseslerde kullanilan cihazlar, malzemeler, kimyasallar ve

Ozellikleri:

>

YV V.V V V V VYV VYV V V V V V V V

Hassas Terazi (Ohaus, Explorer)

DC Gulg¢ Kaynagi, (Laboratory Model: GW, GPS-3030D)

pH Metre (WTW Multi 340 i)

Santrifiij (Hettich EBA-20)

Manyetik Karigtirici (KIKA-RCT, LABOR TECHNIK)

2 adet Titanyum elektrot (5 cm-10 cm-0,4 cm)

2 adet Aliminyum elektrot (10 cm-3 cm-0,2 cm)

2 Adet Demir elektrot (9 cm-3 cm-0,15 cm)

Sodyum Kilorir, (NaCl (elektrolit); %99,5 ekstra saf kati. Merck)
Monochrotophos, (Dr. Ehrenstorfer GmbH marka %74 saflikta)
Silfurik Asit, HoSO4, (%95-97’lik sivi, Merck)

Sodyum Hidroksit, (NaOH; min.%99 Analitik saflikta kati, Merck)
Ultra Saf Su Cihazi, (Elix Milipore)

Ultra Saf Su

Hidrojen Peroksit H2Oz; (%30’luk ekstra saflikta sivi, Merck)
Kaba Filtre Kagidi
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4.3. Deneysel Metot

Tum 5 asamada ki deneylerde ve HPLC kalibrasyon grafiginin

hazirlanmasinda kullaniimak Gzere 1000 mg/L konsantrasyonunda 1 L’ lik

stok

pestisit ¢ozeltileri taze olarak hazirlanmistir ve buzdolabinda

saklanmistir. HPLC kalibrasyonu ve caligmalarin cesitli asamalarinda farkli

konsantrasyonlarda kullanilacak pestisit ¢cozeltileri saf su ile seyreltilerek

hazirlanmistir.

1.asamadaki kesikli elekirooksidasyon prosesinde, Sekil 4.1’de
gOsterilen sistemde 5.5 cm mesafede anot ve katotta titanyum
elektrotlar ve 3 gram NaCl elektrolit kullanilarak, 500 rpm karistirma
hizinda, 0.5 A/100cm? ve 1 A/100cm? akim yogunluklarinda, 500 ml
hacimde, 300 mg/L, 200 mg/L, 100 mg/L, 50 mg/L MCP
konsantrasyonlarinda, 15er dakikallk zaman araliklarinda pH ve
potansiyel degerleri izlenerek, 90’ar dakika elektrooksidasyon
uygulanmigtir. Her 15 dakikada bir 5 mL numune alinarak 5 dakika
5000 rpm’de sentrifljlendikten sonra Ustteki berrak faz kaba filtre
kagidindan slzlldikten sonra HPLC'de MCP analizi yapilarak
giderimler hesaplanmigtir.

2.asamadaki kesikli elektrokoagllasyon prosesinde, Sekil 4.1’de
gbsterilen sistemde 5.5 cm mesafede anot ve katotta demir elektrotlar
ve 3 gram NaCl elektrolit kullanilarak, 500 rpm karistirma hizinda, 0.5
A/100cm?, 500 ml hacimde, 300 mg/L MCP konsantrasyonunda, 15’er
dakikalik zaman araliklarinda pH ve potansiyel degerleri izlenerek 60
dakika elektrokoagullasyon uygulanmistir. Her 15 dakikada bir 5 mL
numune alinarak pH’si 8-8.5 araliginda olacak sekilde 0,1 M HSOq4
ve/veya 0,1 M NaOH ile ayarlandiktan ve 5 dakika 5000 rpm’de
sentrifujlendikten sonra ¢okmeye birakiimistir. Gékme isleminden
sonra ustteki berrak faz kaba filtre kagidindan sidzlldikten sonra
HPLC’de MCP analizi yapilarak giderimler hesaplanmigtir.
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3.asamadaki kesikli elektrokoagllasyon prosesinde, Sekil 4.1’de
gbsterilen sistemde 5,5 cm mesafede anot ve katotta aliminyum
elektrotlar ve 3 gram NaCl elektrolit kullanilarak, 500 rpm karistirma
hizinda, 0.5 A/100cm? 500 mL hacimde, 300 mg/L MCP
konsantrasyonunda, 15er dakikallk zaman araliklarinda pH ve
potansiyel degerleri izlenerek 60 dakika elektrokoagtlasyon
uygulanmigtir. Her 15 dakikada bir 5 mL numune alinarak 5 dakika
5000 rpm’de sentriflijlenip Ustteki berrak faz kaba filtre kagidindan
stzlilerek HPLCde MCP analizi vyapillarak MCP giderimi
hesaplanmigtir.

4.asamadaki kesikli elektrooksidasyon prosesinde, Sekil 4.1’de
gOsterilen sistemde 5,5 cm mesafede yerlestiriimis anot ve katotta
titanyum elektrotlar ve 3 gram NaCl elektrolit kullanilarak, 500 rpm
karistirma hizinda, 0.5 Ar/100cm® akim yogunlugunda, 500 mL
hacimde, 300 mg/L MCP konsantrasyonunda, pH ve potansiyel
degderleri izlenerek 15 dakika elekirooksidasyon uygulanmisgtir. Her 5
dakikada bir 5 mL numune alinarak 5 dakika sentrifijlendikten sonra
HPLC’de MCP analizi yapilarak giderimler hesaplanmistir. 15 dakika
titanyum  elektrotlarla  elektroksidasyondan sonra, reaktdrdeki
cozeltiden titanyum elektrotlar cikarilarak yerine 5,5 cm mesafede
anot ve katoda demir elektrotlar konularak 500 rpm karistirma hizinda,
0.5 A/100cm? akim yogunlugunda, 1 saat birlesik elektrokoagiilasyon
uygulanmigtir.1 saatlik kesikli elektrokoagllasyon prosesi esnasinda,
her 15 dakikada bir numune alinarak potansiyel degeri izlenmis ve pH
degeri 8-8.5 arasinda olacak sekilde 0,1 M H,SO4 ve/veya 0,1 M
NaOH ile ayarlandiktan sonra, 5 dakika 5000 rpm’de sentrifijlenerek
beklemeye birakilmistir. Cékme isleminden sonra Ustteki berrak faz
kaba filtre kagidindan sdzlldikten sonra HPLC’de MCP analizi
yapilarak giderimler hesaplanmistir.

5.asamadaki kesikli elektrooksidasyon prosesinde, Sekil 4.1’de
gbsterilen sistemde 5,5 cm mesafede anot ve katotta titanyum
elektrotlar ve 3 gram NaCl elektrolit kullanilarak, 500 rpm karistirma
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hizinda, 0.5 A/100cm? akim yodunlugunda, 500 mL hacimde, 300
mg/L MCP konsantrasyonunda, pH ve potansiyel degerleri izlenerek
15 dakika elektrooksidasyon uygulanmistir. 15 dakika titanyum
elektrotlarla elektroksidasyondan sonra, reaktérdeki ¢ozeltiden
titanyum elektrotlar gikarilarak yerine 5,5 cm mesafede anot ve katoda
demir elektrotlar konularak 500 rpm karistirma hizinda, 0,5
Amper/100cm? akim yodunlugunda 30 dakika elektro-Fenton
uygulanmigtir. Her 10 dakikalik diliminin basinda 0.5 ml H2O. ilave
edilmistir. 10 dakikada bir 5 mL numune alinarak, pH’si 3-4 arasinda
olacak sekilde 0,1 M H.SO;, ile ayarlanarak, 5 dakika 5000 rpm’de
sentrifijlenip Ustteki berrak faz kaba filire kagidindan slzulerek

HPLC’de MCP analizi yapilarak MCP giderimi hesaplanmistir.

6.Asamadaki kesikli elekirooksidasyon prosesinde, Sekil 4.1’de
gbsterilen sistemde 5,5 cm mesafede anot ve katotta titanyum
elektrotlar ve 3 gram NaCl elektrolit kullanilarak, 500 rpm karistirma
hizinda, 0.5 Amper/100cm? akim yogunlugunda, 500 mL hacimde,
300 mg/L MCP konsantrasyonunda, pH ve potansiyel degerleri
izlenerek 15 dakika elektrooksidasyon uygulanmistir. 15 dakika
titanyum elektrotlarla elektroksidasyondan sonra, ¢6zelti Fotokatalitik
oksidasyon icin Sekil 4.2’de goésterilen sistem kullanilarak 500mL’lik
kuvars reaktére konulmustur. 6 UVA lamba kullanilarak ve her 10
dakikada 10 mmol H>O, ilavesiyle, 30 dakika ¢dzeltinin sicakligi sabit
tutularak, 500 rpm karnigtirma hizinda, pH izlenerek fotooksidasyon
uygulanmigtir. Her 10 dakikada bir 5 mL numune alinarak 5 dakika
5000 rpm’de sentrifljlenip Ustteki berrak faz kaba filtre kagidindan
stzilerek HPLCde MCP analizi vyapillarak MCP giderimi
hesaplanmistir.

7.asamada 1.asamadaki kesikli elektrooksidasyon prosesinde, Sekil
4.1’de gosterilen sistemde 5.5 cm mesafede anot ve katotta titanyum
elektrotlar ve 3 gram NaCl elektrolit kullanilarak, 500 rpm karistirma

hizinda, 0.5 A/100cm? akim yogunlugunda, 500 mL hacimde 300 ppm
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MCP’nin, pH ve potansiyel degerleri izlenerek 5 dakika
elektrooksidasyon yapilmistir.5 dakikalik toplam elektrooksidasyon
slrresince, 1’er dakika arayla 5 mL numune alinarak 5000 rpm’de
sentrifljlenerek ¢oktirme yapildiktan sonra berrak kisim kaba filtre
kagidindan stizilerek MCP giderimi igin HPLC’de analiz edilmis ve 5
dakika elektrooksidasyondaki verim her bir dakika igin hesaplanmistir.

4.4. Analiz Metodu

Deneylerde alinan numunelerdeki MCP  konsantrasyonlarinin
saptanmasi amaciyla; Dr. Ehrenstorfer GmbH marka %74 saflikta
monocrotophos analitik standardindan ilk kalibrasyon igin 0-100 mg/L
arasinda 5, 10, 20, 40, 50, 80, 100 mg/L, ikinci kalibrasyon igin 0-350 mg/L
arasinda, 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350 mg/L standartlar hazirlanmigtir.

HPLC’de ki Monocrotophos analizlerinde kolon olarak Microsorb MV
100-5 C18 150x4 kullanilmistir. Mobil faz (Hareketli faz) olarak
acetonitril:su:ortofosforik asit ¢dézeltisi 30:69.5:0.5 oraninda hazirlanmistir.
Mobil fazda kullanilan su iki kez distile edilerek hazirlanmigtir. Mobil faz akis
hizi 0.5 mL/dk., dedektdr dalga boyu 230 nm'’dir. Numune enjeksiyon miktari
20 pL’ dir. Numuneler analiz i¢in kolona verilmeden 6nce 0.45 p g6zenek

blyUkliginde ki Whatman filtre kartisten stzalmustar.

HPLC de karsilik gelen alanlar tespit edilerek konsantrasyon-alan
arasinda iki ayri alikta iki kalibrasyon grafigi ¢izilmis olup, bu grafikler Sekil
4.4 ve Sekil 4.5'de go6steriimektedir. Sekil 4.3’te 0-350 mg/L araliginda MCP
pestisitin farkli konsantrasyonlarinda ki kalibrasyon grafigi verilmistir. EGim
133, R? ise 0,9965 olarak hesaplanmistir. Sekil 4.4'te 0-100 mg/L araliginda
MCP pestisitinin farkli konsantrasyonlarda ki kalibrasyon grafigi verilmistir.
Egim 101, R? ise 0.999 olarak hesaplanmistir. Bu grafikler yardimiyla,
pestisitin HPLC’de verdigi alan ile konsantrasyon (mg/L) hesaplamalar
yapilmigtir.
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50000
Alan=133x Kons. ]
R2=0.9965
40000 Pestisit MCP
Kalibrasyon Grafigi
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Konsantrasyon, mg/L

Sekil 4.4. 0-350 mg/L Monocrotophos icin HPLC de Belirlenen Pik Alani —

Konsantrasyon Kalibrasyon Grafigi

HPLC ile belirlenen konsantrasyon degerlerinden monocrotophos

giderim verimleri agagidaki esitlik ile hesaplanmistir:

Co - Gt (4.1)

MCPGV = ————— X 100
Co

Denklemde;

Co= Baslangic Monochrotophos Konsantrasyonu,
C: =t anindaki Monochrotophos Konsantrasyonu,
MCPGV= % Monochrotophos Giderim Verimidir.
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Sekil 4.5. 0-100 mg/L Monocrotophos icin HPLC de Belirlenen Pik

Alani — Konsantrasyon Kalibrasyon Grafigi
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5. TARTISMA ve SONUCLAR

Monocrotophos sulu ¢ozeltisinin - kesikli  elektrokimyasal aritim
prosesleriyle giderim verimini arastirildidi, karsilastirildigr ve arttirlmasinin
hedeflendigi 6 ana deneyde; titanyum elektrotlarla elektrooksidayon, demir
elektrotlarla elektrokoagulasyon, aliminyum elektrotlarla elektrokoagulasyon,
Ti elektrooksidasyonla birlesik elektrokoagllasyon, Ti elektrooksidasyonla
birlesik elektro-Fenton prosesleri ve Ti elekirooksidasyonla birlesik UV

fotokatalitik prosesleri ¢aligiimistir.
5.1. Titanyum Elektrotlarla Elektrooksidasyon Prosesi

1.proses olan anot ve katotta Titanyum  elektrotlarla
elektrooksidasyonun ilk asamasinda; 300 mg/L, 200 mg/L, 100 mg/L, 50
mg/L MCP konsantrasyonlarinin ayri ayri, 50 Amper/m? akim yogunlugunda,
6000 mg/L NaCl elektrolit ilavesiyle, potansiyel ve pH degerleri izlenerek 90
dakikalik zamanda giderim verimleri arastiriimigtir.

Yine ayni deney kapsaminda, ayni igslemler 300 mg/L, 200 mg/L, 1000
mg/L, 50 mg/L MCP konsantrasyonlari icin, 6000 mg/L NaCl elektrolit
ilavesiyle, 100 Amper/100 m? akim yogunlugunda, anot ve katotta Titanyum
elektrotlar kullanilarak elektrooksidasyon 90 dakika uygulanmis ve zamana
karsi MCP giderimi arastinimistir. Toplam 8 deney yapiimis ve 15er
dakikalik zaman dilimlerinde giderim incelenmistir. Tim 8 deney suresince
akim sabit tutularak 15’er dakikallk zaman dilimlerinde pH ve potansiyel
izlenmigtir. Hazirlanan MCP c¢dzeltilerinin pH degeri 4.5 ile 5.5 arasinda
degisirken elektrooksidasyon igleminde her calismada yaklasik 7 civari
olmustur.  Titanyumla yapilan elektrooksidasyon proseslerinde pH 7’ye
tamponlama oldugu soéylenebilir. Yapilan tim elektrokimyasal aritimlarda

MCP verimi asagidaki formilden hesaplanmistir.

Y%MCP,Verim = G, =C

’ (5.1)

0
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Co = Baslangic MCP konsantrasyonu,
Ci = t anindaki MCP konsantrasyonu.

1.prosesin ilk deneyinde 50 Amper/m? akim yogunlugunda 6000 mg/L
NaCl elektrolit ile Ti elektrotlarla yapilan elektrooksidasyon sonucu 300 mg/L,
200 mg/L, 100 mg/L, 50 mg/L MCP verimi ilk 15 dakikanin sonunda
sabitlemistir. Sekil 5.2'de gérilecegi Uzere, 300 mg/L MCP igin 90 dakika
sonunda verim % 60.67, 200 mg/L MCP i¢in % 57, 100 mg/L MCP igin % 55,
50 mg/L MCP igin % 40 olmustur. Sekil 5.1’de gérildigu gibi ilk 15 dakika
icinde elekirooksidasyon hemen hemen bitmektedir. Titanyum elektrotlar
kullanilarak yapilan elektrooksidasyon prosesinde anotta suyun elektrolizi ile
dretilen OH radikalleriyle gerceklesen MCP’nin parcalanmasi ve giderimi tek

basina yetersiz kalmaktadir.
Ti+ H:O — Ti(*OH) + H" + € (5.2)

Titanyum elektrotla anodik oksidasyonda oksidant stpergerilim degeri
yUksek oldugundan fazla akim yogunlugu gerektirmektedir. Baslangic MCP
konsantrasyonu yukseldikce verim artmaktadir. 3.50 ve 3.51’deki denkleme

g6re Titanyum anotta beklenen 2 tir reaksiyon vardir.

MCP + TiO.(-OH), — CO, + zH* +TiO» (5.3)
MCP + TiO3 — MCPO + TiO»

Anotta olan reaksiyon sonucu denklem 5.2 ye gére MCP okside
olarak pargalanmasi sonucu yeni bir organik Grin olugsmakta ve/veya 5.1’e
g6re mineralize olmaktadir. Reaksiyon hizlidir ve kisa sUrede
gerceklesmektedir. Tam bir giderim olmamasinda kullanilan Ti elektrotun
etkisi olabilecegi gibi, akim yodunlugunun az olmasida sebep gdsterilebilir.
Farkh bir elektrot kullanilarak ya da akim yogunlugu arttinlarak verimin

artmasi saglanabilir.
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300
l Ti Elektrooksidasyon
2 —— 300 mg/L MCP
250 =50 A/m~, —@— 200 mg/L MCP
—4&A—100 mg/L MCP
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Sekil 5.1 Titanyum elektrotlarla 50 A/m? akim yogdunlugunda MCP’nin

elektrooksidasyonu, Cucp’nin zamanla degisim grafikleri.

80
1 Ti-Elektrooksidasyon —M—300 mg/L MCP
50 A/m2 —m—200 mg/L MCP
707 100 mg/L MCP
1 —m— 50 mg/L MCP
I
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Sekil 5.2 Titanyum elektrotlarla 50 A/m? akim yogdunlugunda MCP’nin
elektrooksidasyonu, Cucp’nin zamanla % Verim grafikleri.
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Nitekim akim yogunlugu 100 Amper/m? ye yikseltilerek ayni sartlarda
yapilan Titanyum elektrotlarla elektrooksidasyonda; 300 mg/L MCP, 200
mg/L MCP, 100 mg/L MCP ve 50 ppm MCP verimlerinin arttigi gézlenmistir.
Sekil 5.3 ve Sekil 5.4’de gorllecegi Uzere tim konsantrasyonlarda verimde
%3-6 arasi bir artis g6zlenmigtir. Titanyum gibi ylksek O.-slpergerilim
anotlar kullanildiginda ylUksek akim yogunlugu ve disik elektrolit
konsantrasyonu verimi arttirict etkilerdir. Bunun aksine Pt ve grafit gibi
stpergerilim degeri disik olan elektrotlarda disik akim yogunlugu ve fazla
elektrolit miktari verimi arttiracaktir.

Sonug olarak 1.proseste yapilan deney sonucu, Titanyum elektrotlarla
elektrooksidasyonda baslangic MCP konsantrasyonu arttikca verim
artmaktadir. Akim yogunlugu arttikca verim artmaktadir. 300 mg/L MCP
gideriminde verim en y(iksekitir. ilk 15 dakikadan sonra giderim olmamaktadir.
Kesikli Titanyum elektrotlarla yapilan elekirooksidasyon tek basina MCP
giderimi icin yeterli degildir. ilk 15 dakikanin ilk 5.dakikasinda giderim
oldugundan (7.proses) enerji toketimi t = 5 dak igin hesaplanmasi
gerekmektedir. 1 kg MCP giderimi icin gereken enerji sarfiyati yiksek
konsantrasyonlar igin daha azdir. Akim arttikga verim artmasina ragmen kg
MCP giderimi icin harcanan enerjide artmaktadir. Yiksek konsantrasyonlarda
enerji sarfiyati oldugundan daha yiksek konsantrasyonlarda ¢alismak verimli

olacaktir. Enerji tiketimleri agsagidaki formtlden hesaplanmistir.
E = VIt/ (mg-my)

V = Potansiyel, (Volt)

| = Akim, (Amper)

t = Zaman, (h,saat)

E =Enerji, kWh/kg MCP giderimi

Tablo 5.1 Ti EO’da 1 kg MCP’nin giderimi i¢in harcanan enerji (KkWh/kg MCP)

Akim, Amper | E,300 mg/L E,200 mg/L E,100 mg/L E,50 mg/L
[=0,5 Amper | 6,713 10,12 12,1 54,17
I=1 Amper 10,5 12,2 39,75 90
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Sekil 5.3 Titanyum elektrotlarla 100 A/m? akim yogunlugunda MCP’nin

elektrooksidasyonu, Cucp’nin zamanla degisim grafikleri.
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Sekil 5.4 Titanyum elektrotlarla 100 A/m? akim yogunlugunda MCP’nin

elektrooksidasyonu, Cucp’nin zamanla % Verim grafikleri.
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5.2. Fe Elektrotlarla Elektrokoagilasyon Prosesi

90 dakika uygulanan 2.proses demir elektrotlarla elektrokoagilasyon
prosesinde, sabit 0.5 amperde, 93 A/m? akim yogunlugunda, 6000 mg/L
NaCl elektroliti varliginda, 300 ppm MCP’nin zamanla giderimi ¢caligiimistir.
Sistemin pH’si 8-8.5 arasi ayarlanmistir. Sekil 5.5 ve $ekil 5.6’da géraldugu
Uzere, yapilan ¢alismanin sonucunda ilk 15 dakikada verim, yaklasik % 69
olurken sonraki 15 dakikalik dilimlerde bu artis orani olduk¢ca dismustar.
Titanyum elektrotlarla yapilan elektrooksidasyon isleminde MCP’nin ¢cok hizli
okside oldugu tespitinden yola cikarak, ilk 15 dakikada koagllasyon
prosesinin  komplekslesme, adsorpsiyon ve ¢oOktirme islemleri gbze
alindiginda, hem koagulasyon hem oksidasyon oldugu gézlenebilmektedir.
Muhtemelen oksidasyon islemi ilk 15 dakika iginde bitmis ve sonrasinda
koagulasyon islemi devam etmistir. Gergekte koagulasyon igleminin verimini
oksidasyon veriminden ayirmak zor olsada sonraki 75 dakikada koagulasyon
igsleminde giderim ancak % 69dan % 78e c¢ikmistir. Demirle yapilan
koagulasyon iglemlerinde anodik oksidasyon sonucu suyun elektrolizinden
olugan *OH radikalleri ortamda oksidasyon yapabilmektedir. ik 15 dakikada
MCP’nin biiyiik oranda okside olabilecegi dislniilebilir. ik 15 dakikada olan
giderimin aragtirilmasi 6nem kazanmaktadir. Kg MCP giderimi igin harcanan
enerji tlketimleri sirasiyla, ilk 15 dakika i¢in 7.2 kW h/kg MCP, 30.dakika igin
14.62 kW h/kg MCP, 45.dakika icin 21.4 kW h/kg MCP, 60.dakika igin 28.4
kW h / kg MCP, 75.dakika icin 34.6 kW h/kg MCP, 90.dakika icin 39.7 kW
h/kg MCP olmustur. Elektrokoagilasyonun zamanin arttirilmasi Fe(OH)s'lin
artmasi ve dolayisiyla verimin artmasina neden olacaktir. Buda daha fazla
zaman ve enerji sarfiyatl demektir. pH ayarlayici kullaniimasi ilave ekonomik
yuktdr. Ayrica her ne kadar oksidasyonla MCP giderimi olsada koagulasyon
isleminde olusan c¢okeltide MCP’nin halen bulunmasi atigin formunun
degismesine neden olmaktadir.
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Sekil 5.5 90 dk. 93 A/m? Fe Elektrotlarla Elektrokoagiilasyon ile 300 mg/L

MCP’nin giderimi, Cycp’nin zamanla degisim grafigi.
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Sekil 5.6 90 dak. 93 A/m? Fe Elektrotlarla Elektrokoagiilasyon ile 300 mg/L
MCP’nin giderimi, % MCP Verimin zamanla degisim grafigi.
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5.3. Al Elektrotlarla Elektrokoagulasyon Prosesi

90 dakika uygulanan  3.proses  Aliminyum  elektrotlarla
elektrokoagiilasyon prosesinde, sabit 0.5 amperde, 85 A/m? akim
yogunlugunda, 6000 mg/L NaCl elektroliti varliginda, 300 ppm MCP’nin
zamanla giderimi caligiimigtir.  Sekil 5.6 ve Sekil 5.7’da géraldigu Gzere,
yapilan ¢alismanin sonucunda ilk 15 dakikada verim, yaklasik % 63 olurken
sonraki 15 dakikalik dilimlerde bu artis orani Fe elektrotlarla yapilan
elektrokoagulasyon prosesinde oldugu gibi olduk¢a dismusttr. Aliminyumla
elektrokoagulasyon verimi demir elekirotlarla yapilan elektrokoagllasyon
prosesine gore verimi daha dusuktir. Prosesin pH’si 7-7.30 arasinda
ayarlanmigtir. MCP’nin oksidasyonunun hizli olmasi ve prosesin ilk 15
dakikasida verimin yUksek olmasi, ilk 15 dakikada oksidasyon ve
koagilasyon igleminin bir arada yuridagiinin gostergesidir. ilk 15 dakikadan
sonra verimdeki artis % 63’ten % 77’ye ylkselmesi koagulasyonun gercekte
yavag ilerlediginin gostergesidir. ilk 15 dakikada zaman dilimlerinin
kOgultilmesiyle prosesin veriminin arastiriimasi énem kazanmaktadir.
Titanyum elektrotlarla elektrooksidasyon prosesinde ilk 5 dakikada
oksidasyonun tamamlanmasi muhtemelen hem Fe hemde Al
elektrokoagulasyon proseslerinde 5.dakikada yuksek verimin
go6rinebilecegini vede sonrasinda koagulasyonun yavas ilerledigini
gbstermektedir. 15. dakikada kg MCP igin harcanan enerji 7.84 kWh/kg MCP,
30.dakikada 14.07 kWh/kg MCP, 45.dakikada 19.97 kWh/kg MCP,
60.dakikada 25.45 kWh/kg MCP, 75.dakikada 30.97 kWh/kg MCP,
90.dakikada  36.2  kWh/kg MCP  olarak  gerceklesmistir.  Ti
elektrooksidasyonun, Fe elektrokoagtlasyonun ve Al elekirokoagilasyonun
ilk 15. dakikada enerji sarfiyatlari sirasiyla 6.713 kWh/kg MCP, 7.2 kWh/kg
MCP ve 7.84 kWh/kg MCP olmustur. 90.dakikalarda ise Al
elektrokoagullasyonda 36.2 kW h/kg MCP iken Fe elektrokoagllasyonda 39.7
kWh/kg olarak gerceklesmistir. pH ayarlayici kullaniimasi ilave ekonomik
yuktdr. Ayrica her ne kadar oksidasyonla MCP giderimi olsada koagulasyon
isleminde olusan c¢okeltide MCP’nin halen bulunmasi atigin formunun
degismesine neden olmaktadir.
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Sekil 5.7 90 dk. 85 A/m? Al Elektrotlarla Elektrokoagiilasyon ile 300 mg/L

MCP’nin giderimi, Cycp’nin zamanla degisim grafigi.
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Sekil 5.8 90 dk. 85 A/m? Al Elektrotlarla Elektrokoagiilasyon ile 300 mg/L
MCP’nin giderimi, % MCP Verimin zamanla degisim grafigi.
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5.4. Ti Elektrotlarla Elektrooksidasyonla Birlesik

Yardimci Fe Elektrotlarla Elektrokoagulasyon Prosesi

4.proseste; sabit 0.5 Amperde, 50 A/m? akim yogunlugunda, 6000
mg/L NaCl elektrolit ¢oézeltisinde, titanyum elektrotlarla 15 dakika
elektrooksidasyonla birlesik 93 A/m? akim yogunlugunda, 60 dakika anot ve
katotta demir elektrot kullanilarak yardimci elektrokoagllasyon prosesleri ile
300 mg/L MCP’nin giderimi cahsiimistir. 15 dakika titanyum elektrotlarla
elektrooksidasyonda 5’er dakika araliklarla, 60 dakika demir elektrotlarla
yapilan elektrokoagilasyonda 15’er dakikada giderimler ve verimler Sekil 5,9
ve Sekil 5.10’da gosterilmistir. Elektrooksidasyonun ilk 5.dakikasi icinde MCP
gideriminin % 60’da sabitledigi gézlenmistir. Sonraki 10 dakikada giderim
olmamigtir.  Cdzeltiye uygulanan 60 dakika elekirokoagulasyon islemi
sonucunda verim %60’dan %72’ye ¢cikmistir. Elektrokoagllasyonda pH 8-8.5
aras! sabit tutulmustur. Demir elektrotlarla elektrokoagulayon sonucu MCP
giderimi zamanla lineer olarak yavas artmaktadir. Demir elektrotlarla yapilan
elektrokoagullasyonda olusan Fe(OH)s Un ylzeyine MCP ve pargalanma
arinleri adsorbe olarak komplekslesme ile koagule olurlar ve floklari
olusturarak ¢okelmeleri ile giderimleri gergeklesir. Fe(OH); olusumu devam
ettikce koagulasyonla giderim yavas devam etmektedir. Akim yodunlugunun
arttinlmasi giderim reaksiyonunun hizini arttiracaktir. 1 saat uygulanan
elektrokimyasal koagllasyonda, 1 kg MCP giderimi icin harcanan enerji 167
kW h/kg MCP gerceklesmistir. 5 dakika elektrooksidasyonda ise, 6.29 kW
h/kg MCP olmustur. Elektrokoagilasyonda her ne kadar giderim zamanla
olsada 1 kg MCP giderimi icin enerji sarfiyati ylksektir. Ayrica MCP’nin demir
elektrotlarla elekirokoagulasyon igleminde parcalanmamasi sorunun olusan

cokeltide olmasi atigin hala problem olmasi demektir.
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Elektrokoagilasyonu ile 300 mg/L MCP’nin giderimi, Cuce’nin zamanla

degisim grafigi.
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Sekil 5.10 15 dak. Ti Elektrooksidasyon ile birlesik 60 dak. Fe

Elektrokoagulasyonu ile 300 mg/L MCP’nin giderimi, Cyucp'nin zamanla %

Verim grafigi.
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5.5. Ti Elektrotlarla Elektrooksidasyonla birlesik

Yardimci Fe Elektrotlarla Elektro-Fenton Prosesi

5.proseste, 300 mg/L MCPnin giderimi igin 50 A/m? akim
yogunlugunda 6000 mg/L elektrolit ¢cdzeltisi varliginda, titanyum elektrotlarla
15 dakika elektrooksidasyon sonrasi yardimci birlesik, 93 A/cm?® akim
yogunlugunda, demir elektrotlarla, her 10 dakikada 10 mmol HxO; ilavesiyle,
pH=3'e ayarlanarak 30 dakika elektro-Fenton uygulanmistir. Sekil 5.11 ve
5.12'de gorildugu Uzere, titanyumla elektrooksidasyonda 15 dakika igin
verim % 60, birlesik proses olan elektro-Fenton’da ilk 10 dakika iginde % 100
olmustur. Elektro-Fenton reaksiyonu, ilave edilen 10 mmol H>O, ile anotta
demir elektrotun ortama ¢dziindp vermis oldugu Fe®** iyonu ile
gerceklesmekte ve olusan -OH radikalleri MCP’nin pargalanmasini
saglamistir. Kg MCP giderimi igin harcanan eneriji, elektrooksidasyonda 6,29
kKW h/kg MCP iken, elektro-Fenton prosesinde’ ilk 10 dakika igindeki bir
zamanda, < 6.11 KW h/kg MCP’ den kiglk olmustur. Enerji tiketimi en az
olan proses olmustur. Kisa strede reaksiyon verimi % 100 olmustur. % 100
verime ulasma zamani 10 dakikanin altinda olmasi ciddi avantadir. ilk 10
dakikanin 1’er dakikallk zaman dilimleriyle analiz edilmesi gercek eneriji
sarfiyatinin daha disuk olmasini gérmek icin ve yalniz basina elektro-Fenton
prosesinin yeterli olup olmayacagdini arastirmak igin énemlidir.  Elektro-
Fenton’da, Demir Siilfat tuzlari ortama ilave edilmeden, -OH radikali Gretimi
icin gerekli Fe** iyonlarinin demir anotta Gretilmesi 6nemli avantajdir. Fenton
reaksiyonu igin ilave edilen HyO, miktari 10 mmol'dan azdir. Gereken
miktarin tam olarak tespit edilmesi énemlidir. Elektro-Fenton proseslerinde
H>O, ortama hava ile O, verilerek ve demir tuzlari katilarak elektrokimyasal
olarak Uretilmesiyle de elde edilebilmektedir. Yapilmig olan ¢alismada ortama
sikistinlmis hava verilmemigtir. pH ayarlayici hari¢, hic kimyasal ilave
etmeden sadece ortama hava beslemesiyle H>.O. olusumu ve MCP giderimi
demir elektrotlarla elektro-Fenton prosesiyle arastiriimasi énemli olabilir.
Sonu¢ olarak Titanyum elektrotlarla elektrooksidasyonla birlesik demir
elektrotlarla elektro-Fenton prosesi MCP giderimi i¢in basariyla uygulanmistir

ve gelisgtiriimesi 6nemlidir.
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Sekil 5.11 15 dak. Ti Elektrooksidasyon ile birlesik 30 dak. Fe Elektro-Fenton
300 mg/L MCP’nin giderimi, Cucp’nin zamanla degisim grafigi.
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Sekil 5.12 15 dak. Ti Elektrooksidasyon ile birlesik 30 dak. Fe Elektro-Fenton
300 mg/L MCP’nin giderimi, Cycp’nin zamanla %verim grafigi.
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5.6. Ti Elektrotlarla Elektrooksidasyonla Birlesik
Yardimci UV Fotokatalitik Oksidasyon Prosesi

6.proseste, 300 mg/L MCPnin giderimi igin 50 A/m? akim
yogunlugunda 6000 mg/L elektrolit ¢cdzeltisi varliginda, titanyum elektrotlarla
15 dakika elektrooksidasyon sonrasi 6 UVA lamba kullanilarak ve her 10
dakikada 10 mmol HyO, ilavesiyle, 30 dakika ¢b6zeltinin sicakhgdl sabit
tutularak, birlesik yardimci UV-Fotokatalitik oksidasyon uygulanmigtir.
Elektrooksidasyon prosesinde reaksiyon 5.3 ve/veya reaksiyon 5.4’ e goére
olusan TiO, varliginda UltraViole isima kullanilarak -OH radikalleri Gretimi
amagclanarak MCP  gideriminin  arttinlmasi  arastinlmigtir.  TiO2'in
elektrooksidasyonda olusumu ve UV fotokatalitik oksidasyonda ortamda
katalist olarak kullanilabilirligi Gnemli bir avantaj olarak distntlmustir. Fakat
Sekil 5.13 ve Sekil 5.14’de géruldiga Gzere, elektrooksidasyonda 15 dakika
sonucu % 60 olan verim, 30 dakika fotokatalitik proseste degismemis verim

alinamamistir. TiO2'in katalizér olarak ortamda etkisinin arastirilmasi énemli

olmaktadir.
TiOo e g+h"vs (5.6)
h+ VvB+ Hgo —> OH. + H+
h*vg + OH — OH’ (5.8)

Fotokatalitik oksidasyon prosesinde titanyumdioksit ve H>O, varlidinda
verimin artmamasi elektrooksidasyon prosesinde Uretilen TiO2'nin katalist
etkisi olmadigi anlamina gelmektedir. Titanyum elektrotlarla
elektrooksidasyonla yardimci birlesik UV Fotatkatalitik oksidasyon prosesi

MCP gideriminde verimsiz kalmigtir.
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Sekil 5.13 15 dak. Ti Elektrooksidasyon ile birlesik 30 dak. UV-Fotokatalitik
oksidasyonla 300 mg/L MCP’nin giderimi, Cycp’nin zamanla degisim grafigi.

60 — u u |
50
°\° 4
E 40 15 dak. Ti Elektrooksidasyon
o i + [—m—300mg/L MCP]
; 30 dak. TiO2 UV Fotokatalitik Oksidasyon
£ 30—
@
° 4
(@]
o 20
(©]
= 4
10
0 71T r 1 - 1 T 1 T T T T T T T T T T 7
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
t, dak.

Sekil 5.14 15 dak. Ti Elektrooksidasyon ile birlesik 30 dak. UV-Fotokatalitik

oksidasyonla 300 mg/L MCP’nin giderimi, Cycp’nin zamanla %verim grafigi.
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5.7. Ti Elektrotlarla 5 dak Elektrooksidasyon Prosesi

7.proseste, 300 mg/L MCP’nin giderimi icin 50 Amper/m? akim
yogunlugunda 6000 mg/L elektrolit ¢cdzeltisi varliginda, titanyum elektrotlarla
5 dakika elektrooksidasyon uygulanarak, ilk 5 dakikada giderim izlenmistir.
MCP giderimi Titanyum elektrotlarla elektrooksidasyonda 5.dakikada bittigi
icin ilk 5 dakika da 1’er dakikalik periyotlarla MCP giderimi izlenmistir. Sekil
5.10 ve 5.11’den gorilecegdi Uzere, 5.dakikada % 60’da sabitleyen verimin
1.dakika da %54.34 olarak gerceklesmektedir. MCP’nin elektrooksidasyonu
titanyum elektrotlarla ¢ok hizhh olmaktadir. 1.dakikadan sonra 2.dakikaya
verimde % 3.75 ‘lik bir artis olmustur. Artis 3.dakikadan itibaren
yavaslamigtir. ik 2 dakika giderim igin verimlidir. Sekil 5.15'de gorildiig
Uzere, 1.dakikada 1 kg MCP giderimi i¢in harcanan enerji1.48 kWh/kg MCP,
2. dakika sonunda 2.68 kWh/kg MCP, 3.dakika sonunda 3.95 kWh/kg MCP,
4 .dakika sonunda 5.16 kWh/kg MCP ve 5.dakika sonunda 6.29 kWh/kg MCP
olarak gerceklesmistir. Elektrooksidasyonla birlesik elektro-Fenton
proseslerinde 300 mg/L MCP giderimi icin Ti elektrooksidasyon slresi 1
dakika yeterlidir. Elektro-Fenton prosesi streside 10 dakikanin altinda olmasi
yeterlidir. MCP gideriminde énerilen birlesik proses igin verim daha optimize
edilmis olmaktadir. Daha yUksek konsantrasyonlarda MCP giderimi kinetigi
ilk 5 dakika i¢in daha belirgin olabilecektir.
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Sekil 5.15 Titanyum elektrotlarla 50 A/m? akim yogunlugunda MCP’nin 5 dak

elektrooksidasyonu, Cucp’nin zamanla degisim grafigi.
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Sekil 5.16 Titanyum elektrotlarla 50 A/m? akim yogunlugunda MCP’nin 5 dak

elektrooksidasyonu, Cucp’nin zamanla % Verim grafigi.
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Sekil 5.17 Titanyum elektrotlarla 50 A/m? akim yogunlugunda MCP’nin 5 dak
elektrooksidasyonu, kg MCP icgin gerekli Enerji TUketiminin zamanla degisim
grafigi.
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6. SONUC ve ONERILER

> Anot ve Kkattotta Titanyum eletrotlar kullanilarak yapilan
elektrooksidasyon proseslerinde; 50 Amper/m? ve 100 Amper/m? akim
yogunluklarinda, 300 mg/L, 200 mg/L, 100 mg/L ve 50 mg/L MCP baslangi¢
konsantrasyonlarinin -~ ayri ayri  verimleri  g¢aligilarak, baslangic
konsantrasyonun ve akim yogunlugunun verime etkisi, ve verimin zamanla
degisimleri arastiriimistir. 90 dakika uygulanan elektrooksidasyon
sonucunda MCP’nin oksidasyon reaksiyonu ilk 5 dakika iginde % 60 verimle
tamamlandigi ve hatta 1.dakikada % 60 giderim reaksiyonunun % 90’inin
tamamlandidi tespit edilmistir. Sonuc¢ olarak MCP oksidasyon mekanizmasi
¢ok hizhdir. 5.dakikadan sonra reaksiyon hemen hemen hig ilerlememis ve
sabitlemigtir.

50 mg/L MCP baslangi¢c konsantrasyonunda verim % 40iken, 300
mg/L’de % 60 olmustur. Konsantrasyon arttikga verim artisi daha belirgin
olmaktadir. MCP baglangi¢c konsantrasyonu arttikga verim artmaktadir.

Reaksiyonun verimini arttirmak igin akim yogunlugu 50 Amper/m®den
100 Amper/m®ye cikarilarak, 4 farkli konsantrasyonlarda yapilan
elektrooksidasyon sonucu giderimde ortalama % 5 artis gdzlenmistir.
Reaksiyon siresi yine ilk 5 dakika iginde kalmistir. Akim yogunlugu arttikca
reaksiyon hizi artmaktadir ve reaksiyon siresi degismemektedir. Yiksek O,
stpergerilim degerine sahip anottaki Titanyum elektrotlar ylUksek akim
yogunlugunda yuksek verim vermektedir. Literatlre gbére anotta Titanyum
elektrot kullanildiginda yiksek akim yogunlugunda ve dusik elektrolit
miktarinda verim artmaktadir. Elektrolit miktari azaltildiginda verim artigi
beklenmektedir.

Titanyum elektrotlarla yapilan elektrooksidasyon proseslinde, kg MCP
giderimi i¢cin harcanan enerji tiketim akim yogunlugu artigi ile artmakta,
konsantrasyon arttik¢ca dismektedir. Akim yogunlugu ile olan artis orani akim
artigl oranindan dusUktir. Titanyum elektrotlarla yapilan MCP giderimi tek
basina yeterli degildir.
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> Anot ve Kkatotta demir elektrotlar kullanilarak yapilan
elektrokoagiilasyonla 300 mg/L MCP’nin 93 A/m? akim yogunlugunda
giderimi ilk 15 dakikada verim % 69, 90 dakika sonunda % 78 olmustur.
Verim artisi ilk 15 dakikada ¢ok hizli iken sonrasinda gok yavas artmistir. ilk
15 dakikada verim artisinin tek bagina koagulasyondan olmadigi ve ilk 15
dakika icinde hem koagillasyona hemde hizli bir oksidasyona ugradigini
gostermektedir. ilk 15 dakika icinde verimin biyilk olmasi oksidasyon
veriminden kaynaklanmaktadir. Anotta elektrokimyasal olarak (retilen Fe®*
iyonu hizli bir sekilde Fe®* iyonu MCP’nin hem koagiilasyonuna hemde
oksidasyonuna neden olmaktadir. Oksidasyon iglemi titanyum elektrotlarla
yapilan elektrooksidasyon prosesinde oldugu gibi ilk 15 dakika icinde
bitmistir. Koagulasyon verim artisi yavastir ve artmaktadir. Enerji verimi ilk 15
dakika igin 7.2 kWh/kg MCP olarak disik olmustur. Fakat sonrasinda kg
MCP  giderimi icin harcanan enerji oldukca artmistir.  Demir
elektrokoagulasyonla yapilan MCP gideriminin ilk 15 dakikasi verimlidir.
Fakat MCP’nin bir kismi koagile oldudu igin parcalanamamasi MCP
sorununun sdrmesine neden olmaktadir. Tek basina demir elektrotlarla
yapilan elektrokoagilasyon MCP’nin giderimi i¢in yeterli degildir.

> Anot ve Kkatotta aliminyum elektrotlar kullanilarak yapilan
elektrokoagiilasyonla 300 mg/L MCP’nin 85 A/m? akim yogunlugunda
giderimi ilk 15 dakikada verim % 63, 90 dakika sonunda % 77 olmustur.

Verim artigi ilk 15 dakikada cok hizli iken sonrasinda ¢ok yavas artmistir.

|3+ |3+

Anotta elektrokimyasal olarak Uretilen AlI°" iyonu hizli bir sekilde AI** iyonu
MCP’nin hem koagiilasyonuna hemde oksidasyonuna neden olmaktadir ilk
15 dakikada verim artisinin tek bagina koagilasyondan olmadigi ve ilk 15
dakika iginde hem koagulasyona hemde hizli bir oksidasyona ugradigini
gostermektedir.  Oksidasyon iglemi titanyum elektrotlarla yapilan
elektrooksidasyon ve demir elekirotlarla yapilan elektrokoagllasyon
proseslerinde oldugu gibi ilk 15 dakika icinde bitmigtir. Koagllasyon verim
artigl yavastir ve artmaktadir. Enerji verimi ilkk 15 dakika i¢in 7.84 kWh/kg
MCP olarak distk olmustur. Fakat sonrasinda tek basina devam eden
koagulasyon icin kg MCP giderimi icin harcanan enerji oldukga artmistir.

Demir elektrokoagilasyonla yapilan MCP gideriminin ilk 15 dakikasi
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verimlidir. Fakat MCP’nin bir kismi koaglle oldugu i¢in parcalanamamasi
MCP sorununun sidrmesine neden olmaktadir. Tek bagina aliminyum

elektrotlarla yapilan elektrokoagulasyon MCP’nin giderimi icin yeterli degildir.

>  Sabit 0.5 Amperde, 50 A/m? akim yogunlugunda, 6000 mg/L NaCl
elektrolit ¢ozeltisinde, titanyum elektrotlarla 15 dakika elektrooksidasyonla
birlesik 93 A/m? akim yodunlugunda, 60 dakika anot ve katotta demir elektrot
kullanilarak yardimci elektrokoagilasyon prosesleri ile 300 mg/L MCP’nin
giderimi sonucunda verim toplamda % 72 olmustur. Oksidasyon sonucu 120
mg/L’e disen MCP elektrokoagllasyonda toplam 60 dakikada verimi kalan
MCP icin hemen hemen yalniz basina yapilan elektrokoagllasyonun ilk 15
dakikadan sonrakinde oldugu gibi ayni kalmistir. Seri birlesik proses MCP
giderimi igin yetersizdir. Kg MCP icin harcanan enerji tiketimi toplamda

yuksektir ve verimsizdir.

» 300 mg/L MCP’nin giderimi icin 50 Amper / m? akim yogunlugunda
6000 mg/L elektrolit ¢dzeltisi varhdinda, titanyum elektrotlarla 15 dakika
elektrooksidasyon sonrasi yardimci birlesik, 93 A/cm? akim yodunlugunda,
demir elektrotlarla, her 10 dakikada 10 mmol H.O, ilavesiyle, pH=3e
ayarlanarak 30 dakika uygulanan elektro-Fenton prosesleri sonucunda, ilk 15
dakikada elektrooksidasyon prosesinde MCP giderimi icin verim % 60 olmus,
ve elektro-Fenton prosesinin ilk 10 dakikasi icinde verim % 100 olarak
gerceklesmistir.  Elektrooksidasyonla birlesik elektro-Fenton atik MCP
giderimi igin basariyla uygulanmigtir. Elektrooksidasyon suresinin maksimum
5 dakika ve elektro-Fenton prosesinin maksimum 10 dakika uygulanmasi ile
MCP giderimi gerceklesmektedir. Tek basina elektro-Fenton prosesinin
yeterli olmasi blylk olasiliktir. MCP giderim reaksiyonu elektro-Fenton
prosesinde de c¢ok hizlidir.  MCP gideriminin elektro-Fenton prosesinde
olusan OH radikalleriyle tamamlanmasi, oksidasyon prosesinde MCP
gideriminin  gelistirilebilecegini  gdstermektedir.  Titanyum elektrotlarla
elektrooksidasyonda kg MCP icin harcanan enerji 6.29 kWh/kg MCP iken,
elektro-Fenton prosesinde’ ilk 10 dakika icindeki bir zamanda, < 6.11
kWh/kg MCP’ den kii¢Uk olmustur. Ti Elektrooksidasyonla birlesik Fe Elektro-
Fenton prosesi MCP giderimi icin verimlidir. Elektro-Fenton’da enerji verimi
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diger proseslerden daha iyidir. Demir elektrotlarla yapilan Elektro-Fenton
prosesi MCP giderimi igin tek basina gelistiriimelidir.

» 300 mg/L MCP’nin giderimi icin 50 Amper / m? akim yogunlugunda
6000 mg/L elektrolit ¢odzeltisi varhginda, titanyum elektrotlarla 15 dakika
elektrooksidasyon sonrasi 6 UVA lamba kullanilarak ve her 10 dakikada 10
mmol H>O. ilavesiyle, 30 dakika ¢bzeltinin sicakligi sabit tutularak uygulanan
birlesik yardimci UV-Fotokatalitik oksidasyon sonucunda; elektroksidasyon
prosesinde verim % 60 iken, UV-Faotokatalitk prosesinde verim
degismemistir. Titanyumla yapilan elektrooksidasyonda olusan
titanyumdioksitin  (TiO,) katalizér olarak UV-Fotokatalitik oksidasyon
prosesinde kullanilarak verimi arttirmak amaglanmistir. Yapilan ¢alismanin
sonucunda verim alinamamistir. Elektroksidasyonda dretilen TiO, katalizér
etkisi yapmamaktadir. Titanyum elektrotlarla birlesik seri UV-Fotokatalitik

oksidasyon MCP giderimi igin yeterli degildir.

> 300 ppm MCP’nin giderimi igin 50 Amper/m? akim yogunlugunda
6000 mg/L elektrolit ¢bzeltisi varliginda, titanyum elektrotlarla 5 dakika
elektrooksidasyon uygulanarak, ilk 5 dakikada MCP giderimi 1’er dakikalk
periyotlarla arastiriimistir. 1.dakika iginde verim % 54.34, 2.dakika i¢cinde %
58 ve 5.dakikanin sonunda % 60 olarak gerceklesmigstir. 1 dakikalik verimden
anlasilacagl tUzere MCP reaksiyon siresi ¢ok az, reaksiyon hizi ise ¢ok
yuksektir. 5.dakikaya kadar reaksiyon yavas devam etmektedir. 1.dakika icin
kg MCP icin harcanan enerji tiketimi 1.48 kW h / kg MCP ve ¢ok azdir.
5.dakikaya kadar enerji tiketimi lineer olarak artmaktadir. MCP gideriminin
blyUk cogunludu ilk 1 dakikada olmaktadir.
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Oneriler

»  Elektrooksidasyon prosesinde farkli elektrolit miktarlarinin
giderime etkisinin arastiriimasi, O6zellikle distk elektrolit miktarlarinda
potansiyel farki, enerji tiketimi ve MCP giderim degerlerinin arastiriimasi.

>  Sodyum sulfat gibi farkli elektrolitlerin giderim verimlerine etkisinin
arastiriimasi.

» NaCl elektrolit yerine deniz suyunun kullanilmasi, sanayi
acisindan uygulanabilirligi.

»  Tek bagina Elektro-Fenton prosesinin veriminin ¢alisiimasi, ve ilk
10 dakikanin detayh analizi ve kinetiginin arastiriimasi.

>  Elektro-Fentonda demir elektrotlar kullanildiginda ortama
sikistirlmis hava vererek H>O2 olusumunun izlenmesi.

»  pH miudahele etmeden Aliminyum ve Demir elektrotlarla yapilan
elektrokoagulasyon ve elektro-Fenton proseslerinin verimlerinin arastiriimasi

» Ti elektrooksidasyon prosesinde 500 mg/L MCP giderimin veya
daha yuksek konsantrasyonlarda MCP gideriminin incelenmesi

» COD/BODs oraninin elektro-Fenton ve elekirooksidasyon
proseslerinde hesaplanarak toksisitesinin izlenmesi.

»  Elektro-Fentonda H>O, miktarinin degistirilip giderimin incelenmesi

>  Gulnes Panelleri ve/veya Rizgar Enerjisinden faydalanarak, akim
akimalatérid ile gereken akimin  saglanarak endustriyel olarak
elektrokimyasal proseslerin uygulanmasi.

»  MCP’nin oksidasyonundan sonra olusan drUnlerin incelenmesi, ve
TOC, Toplam Azot, Fosfat gibi olasi mineralizasyon trUnlerinin arastiriimasi.

»  Elektrotlar arasi mesafelerin degistirilerek etkisinin arastiriimasi

> ik 5 dakikanin farkli konsantrasyonlar farkli akim yogunluklari
farkli elektrolit miktarlari ile kinetiginin ¢alisiimasi

» Ti Elekirooksidasyon prosesiyle es zamanl olusan TiOZ'in
Fotokatalitik oksidasyonla birlikte ilk 5 dakikada ki verime etkisi ve katalizér
olarak kullanilabilmesinin incelenmesi

>  Elektrooksidasyonda farkli pH degerlerinin incelenmesi.

>  Farkh elektrotlarla elektrooksidasyon veriminin incelenmesi.
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»  Ti+Fenton, UV+Fenton, Fe+Fenton prosesleriyle MCP veriminin
arastinimasi ve karsilastiriimasi.
»  Seri Ti elektroksidasyon prosesleriyle verimin arastiriimasi.
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