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DIKLOFOP METIL’IN ILERi OKSIiDASYON TEKNiIiKLERIiYLE
PARCALANMA SURECLERININ INCELENMESI

OZET

Klorlu pestisitler yiizeysel sulara ve yer alt1 sularina karigan ve tiim canli ekosistemi i¢in
toksik, kanserojenik ve mutajenik etkilere sahip olan kimyasal maddelerdir. Tarimsal
faaliyetler sirasinda agiga ¢ikan bu toksik klorlu pestisitler kimyasal olarak kararli
yapiya sahip olmalar1 ve bundan dolay1 abiyotik ve/veya biyotik siiregler yoluyla
kolayca pargalanabilen molekiiller olmamalarindan 6tiirii zor pargalanmaktadirlar. Bu
maddelerin arittim1  kimyasal c¢oktiirme, koagiilasyon ve flokiilasyon, biyolojik
oksidasyon ve diger temel konvansiyonel su ve atik su aritma teknikleri gibi
konvansiyonel aritma prosesleriyle tam olarak gerceklesememektedir. Konvansiyonel
aritma prosesleri bu kimyasallarin istenilen seviyelere disiirilmesinde etkili
olmamakta, sadece belirli pestisitlerin belirli bir oranda ortamdan uzaklastirilmasi i¢in
kullanilmaktadirlar. Bu kimyasal maddelerin gevresel alict ortama verilmeden once,
flordan sonra en gii¢lii oksidan madde olan, organiklerin mineralizasyonunda hizli ve
secici olmayan reaksiyonlart miimkiin kilan hidroksil radikallerin {iretimine dayanan
ileri  oksidasyon prosesleriyle zararsiz  {irlinlere  doniistiiriilmeleri  veya
mineralizasyonlarin saglanmasi gerekmektedir. Bu tez ¢alismasinda hakkinda
literatiirde yapilmis ¢aligmalarin kisithi oldugu klorlu bir pestisit olan diklofop metil
herbisitinin su ortamindan giderim verimleri ileri oksidasyon proseslerinden olan
Elektro Fenton, Foto Fenton ve Peroksi Elektrokoagiilasyon ile laboratuvar ortaminda
GC-MS cihaz1 kullanilarak aragtiritlmistir. Proseslerin diklofop metil giderimi lizerine
etkileri arastirilirken; Elektro Fenton prosesi icin iletkenlik, pH, akim yogunlugu,
sisteme verilen Oz miktari, siire, Foto Fenton prosesi icin pH, Fe*2 miktar1, H2O2 miktari,
151k siddeti, siire, Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesi i¢in iletkenlik pH, H2O2 miktari,
akim ve siire parametreleri incelenmistir. Her proses igin ayri ayri kinetik, enerji
tilketimi ve maliyet hesaplar1 yapilmistir. Olusan ara iirlinler hakkinda fikir sahibi
olunmustur. Belirlenen optimum sartlar altinda Elektro Fenton prosesi ile 30 dakikalik
reaksiyon sonucunda %89,55, Foto Fenton prosesi ile 20 dakikalik reaksiyon sonucunda
%41,85, Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesi ile 25 dakikalik reaksiyon sonucunda
%79,2 diklofop metil giderme verimine ulasilmistir. Her ii¢ proses de Pseudo ikinci
derece kinetik modeline uyum saglamistir. Giderilen diklofop metil miktar1 ve maliyet
degerlerine bakildiginda en ekonomik prosesin Peroksi Elektrokoagiilasyon oldugu
sonucuna varilmistir.
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INVESTIGATION OF DICLOFOP METHYL'S DEGRADATION PROCESS
BY ADVANCED OXIDATION TECHNIQUES

SUMMARY

In the century we live in, the population is increasing day by day, so people need more
food and beverage. In order to meet this need, it is necessary to expand the agricultural
areas. Harmful organisms (insects, plant pathogens, weeds, mollusks, birds, mammals,
fish, worms, etc.) must be prevented and kept under control in order to achieve
maximum production in agricultural areas. For this, pesticide mixtures, which are
chemicals consisting of different substance contents, are used for agricultural control.
Chlorinated pesticides mix with surface and ground waters and have toxic, carcinogenic,
and mutagenic effects on all living ecosystems. These toxic chlorinated pesticides,
which are released during agricultural activities, are difficult to decompose since they
have a chemically stable structure and can not easily degradable molecules through
abiotic and biotic processes. These substances cannot be completely treated with
conventional wastewater treatment processes such as chemical precipitation,
coagulation and flocculation, biological oxidation, and other basic conventional
wastewater treatment techniques. Conventional treatment processes are insufficient to
reduce concentrations of these chemicals to the standards limit values. Still, they are
used to remove some specific pesticides at a certain rate. These chemicals must be
converted into harmless products or mineralized by advanced oxidation processes based
on the production of hydroxyl radicals, the strongest oxidant after fluorine, and enable
rapid and non-selective reactions in the mineralization of organics, before discharge to
the receiving environment. Advanced oxidation processes have different mechanisms,
such as photochemical and electrochemical reactions. Advanced oxidation processes are
divided into three main classes. These are (i) processes based on the methodology
applied for the production of oxidizing radicals (OH", HO,', O, (ii) processes according
to whether oxidation processes occur by UV and/or Vis light radiation, and (iii)
processes that depend on whether oxidation processes use a single phase or
heterogeneous catalysts. Diclofop-methyl herbicide (2-[4-(2,4-dichlorophenoxy)
phenoxy]-propionate) with the chemical formula C1oH14Cl204 is an aryloxyphenoxy
propionic acid in the phenoxy acid herbicide group. It is a post-emergence herbicide and
a graminicide commonly used to suppress weed growth in crop fields. Diclofop methyl
is a broad-spectrum pesticide used in wheat, barley, soybean, peanut, lentil, onion,
rapeseed, beet, wild oat, and other crop fields to control weed growth to improve and
improve agricultural production. Aryloxy phenoxy propionate is a specific herbicide
that inhibits the synthesis of fatty acids by reducing the activity of acetyl CoA
carboxylase (ACCase) in herbaceous plants. Diclofop methyl is named with different
trade names in agricultural applications, is a colorless and odorless crystalline substance.
Diclofop methyl has a molecular weight of 341.20 g/mol, a melting point of 39-41 °C,
a boiling point of 173-175 °C at 0.1 mbar, and a vapor pressure of 3.4x10-7 mbar at 20
°C and 1.5x10-5 mbar at 30 °C mbar. Diclofop methyl solubility in common organic
solvents is 40 g for acetone, 50 g for xylene, and 40 g for methanol per 100 ml. Its
solubility in water is approximately 50 mg/L at 22 °C. In this thesis, the removal of
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diclofop methyl herbicide from the aquatic environment with the Electro Fenton, Photo
Fenton and Peroxy Electrocoagulation processes, which are advanced oxidation
processes, was investigated using GC-MS. For each process, kinetic models, energy
consumption, and cost analysis were calculated separately. When the literature is
examined, it is seen that the studies on this subject are quite limited. Diclofop methyl
solutions used in this thesis were prepared between 1 mg/L and 100 mg/L
concentrations. The calibration curve was drawn with the determined GC-MS
temperature program and the equation of the curve was determined. The R? value was
found to be 0.9992. As a result of the extraction studies, it was decided to use ethyl
acetate as the solvent in a 1:1 volume ratio. A vortex device was used for 1 min for the
complete mixing of the sample and the solvent. After waiting for 15 minutes, the upper
phase was taken into a vial and measurements were made with the temperature program
determined in the GC-MS. While investigating the effects of processes on diclofop
methyl removal, the effects of certain parameters for the processes were investigated.
For the Electro Fenton process, effects of conductivity, pH, current density, amount of
O2 supplied to the system, and time parameters were examined. Similarly, for the Photo
Fenton process; The effects of pH, Fe*2 amount, H.O, amount, light intensity, and time
parameters were investigated. For the Peroxy Electrocoagulation process; conductivity,
pH, H20. amount, current, and time parameters were investigated. As a result of the
experimental studies on the removal of diclofop methyl with the Electro Fenton process,
optimum values were found as pH= 11, O> dose= 8 L/min, current density= 2.66
mA/cm?, NaCl= 0.75 g/L. With the determined optimum values, 89.55% diclofop
methyl removal rate was achieved due to the reaction time of 30 minutes. As a result of
the experimental studies on the removal of diclofop methyl with the Photo Fenton
process, the optimum values were found to be pH=11, H.0,= 100 g/L, Fe*2 dose= 100
mg/L, light intensity= 18 watts. With the optimum determined values, 41.85% diclofop
methyl removal rate was achieved as a result of the reaction time of 20 minutes. As a
result of the experimental studies on the removal of diclofop methyl with the Peroxy
Electrocoagulation process, pH= 5, H.02= 500 mg/L, current density= 2.66 mA/cm?,
NaCl= 0.75 g/L were found as optimum values. With the optimum determined values,
79.2% diclofop methyl removal rate was achieved as a result of the reaction time of 25
minutes. Kinetic model calculations were made for oxidation studies using Electro
Fenton, Photo Fenton, and Peroxy Electrocoagulation processes. All three processes
were suitable for the pseudo-second-order kinetic model, and R? values were calculated
as 0.9861, 0.9988, 0.9882 for ElectroFenton, PhotoFenton, and Peroxy
Electrocoagulation processes, respectively. Electricity consumption and cost values for
1 m® diclofop methyl removal were calculated for all three processes. As a result of the
electricity consumption study, 8.1 kwh/m? for the Electro Fenton process, 60 kwWh/m?
for the Photo Fenton process, and 10.125 kWh/m? for the Peroxy Electrocoagulation
process were obtained. As a result of the cost analysis study, 1570.289 $/m® for the
Electro Fenton process, 46.769 $/m? for the Photo Fenton process, and 51.641 $/m?® for
the Peroxy Electrocoagulation process were determined. In order to have information
about the intermediate products, the peaks in the chromatogram obtained in the study
were investigated. It was concluded that the initial peaks were not similar to diclofop
methyl fragments because their isotope distributions were completely different, so they
could be products caused by pollution or by gas phase decomposition products.
Molecules that lost their chlorine such as phenoxycyclohexatriene (C12H9QO"), methyl
(CHs"), 2-(2-Phenoxyethoxy) benzoate (CisH1304%), 1,3-Dioxolane (C10H11047) were
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observed in the following periods. 1-Chlorodibenzo-p-dioxin (C12H7CIO2"),
dichlorophenoxyl-diol (C12H7CI202"), 2-Chloro-2,2-diphenylacetic acid
(C14H11CI202%), 5-Chloro-2-(4-chlorophenoxy) phenol (C12HgCl203"), 2-Chloro-3-(4-
hydroxylbutoxy) naphthoquinone (C14H13ClOs"), diethylhexylphthalate (C24Hzs04’)
intermediate products were formed. Considering the removal amount of diclofop
methyl, energy consumption, and the cost analysis of all processes, the most economical
process was the Peroxy Electrocoagulation.
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1. GIRIS

Ozellikle tarimsal etkinlikler sirasinda aciga c¢ikan ve hemen hemen tamami tiim
canlilar i¢in toksik, kanserojenik ve mutajenik etkiye sahip olan olan klorlu
pestisitler, yiizeysel sulara ve yeralti sularina karismaktadir. Bu bilesikler biyolojik
olarak zor pargalandiklar1 ve mikroorganizmalar tizerinde toksik etkiye sahip olduklari
icin konvansiyonel aritma prosesleriyle aritilmalari miimkiin degildir. Bu maddeler
¢ok diisiik miktarlarda dahi uzun vadede insan viicudunda ve canli sistemlerinde
birikebilmekte, ciddi saglik sorunlarina yol agabilmektedir. Konvansiyonel
yontemlerle giderilemeyen bu toksik klorlu pestisitlerin gevresel alici ortamlara
verilmeden Once zararsiz iirlinlere doniistiiriilmeleri veya mineralizasyonlari i¢in ileri

oksidasyon yontemleri kullanilmaktadir (Poyatos ve ark., 2010).

1.1. Cahsmanin Amac ve Ozgiinliigii

Bu tez ¢aligmasinin amaci, peroksi-elektrokoagiilasyon, Elektro-Fenton, Foto-Fenton
(UV/fenton) ileri oksidasyon teknikleriyle, literatiirde tiizerinde fazla c¢aligma
yapilmamis olan ve iilkemizde tarim ilaglari tireticisi firmalar tarafindan degisik adlar
altinda {iretilip piyasaya arz edilen Diklofop-metil igerikli herbisitin aritim veriminin
arastirtlmasi, reaksiyon kinetiklerinin hesaplanmasi, enerji tiiketim ve maliyet

degerlerinin belirlenmesi ve olusan ara iirlinler hakkinda fikir sahibi olunmasidir.

Literatir incelendiginde diklofop metil’in su ortamindan giderimiyle ilgili
caligmalarin kisith oldugu goriilmiistiir. Calismanin 6zgiinliigii ¢alisilan pestisit olan
Diklofop metil’in su ortamindan giderimi {izerine simdiye kadar uygulanmamis olan
ileri oksidasyon yontemlerinden Elektro Fenton, Foto Fenton (UV-Fenton) ve Peroksi
Elektrokoagiilasyon proseslerini uygulamak, prosesleri etkileyen parametreleri
inceleyerek optimum degerleri bulmak ve giderim siireclerini ortaya koyarak literatiire

katki saglamaktir.






2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Pestisitler Hakkinda Genel Bilgi

Yasadigimiz yiizyilda giin gectikce niifus artmakta bununla paralel olarak insanlarin
yiyecek icecek ihtiyaci artmaktadir. Bu talep dogrultusunda tarim yapilan alanlarin
genisletilmesi zorunlu hale gelmektedir. Tarim alanlarinda maksimum iiretimin
yapilabilmesi i¢in zararli organizmalarin (bocekler, bitki patojenleri, yabani otlar,
yumusakealar, kuslar, memeliler, baliklar, solucanlar vb.) engellenmesi ve kontrol
altinda tutulmasi, gida maddelerinin dayanim siiresinin arttirilmast gerekliligi aciga
¢ikmakta ve bunun i¢in tarimsal miicadele i¢in degisik madde igeriklerinden olusan
kimyasallar olan pestisit karigimlar1 kullanilmaktadir (Senthilnathan ve ark., 2020).
Pestisit kelime olarak yabanci kaynakli olup, pest=zararli, cide =6ldiiriicii olmak iizere
zararl 6ldiriicii anlaminda bir bilesik kelimedir. Amerikan Cevre Koruma Ajansi’na
(EPA) gore ise pestisitler bitki zararlilarin1 6nleyen, tahrip eden, geri piiskiirten ya da
azaltan bir madde veya maddeler karisimidir. Gegmisten giiniimiize pestisit
kullanimimin yayginlagsmasindaki ana etkenler ekonomik olmasi ve engellenmesi
istenilen zararlilarin sebep oldugu olumsuz etkileri minimum diizeylere

indirebilmesidir.

Birlesmis Milletler Gida ve Tarmm Orgiitii (FAO) ve Diinya Saglik Orgiitii (WHO)
pestisitlerin tagimas: gereken Ozellikleri giivenilir olmasi, faydali organizmalara
herhangi bir zararinin olmamasi, ticaret sirasinda olumsuz bir sonuca yol agmamasi
gibi belli esaslara baglamistir ve bu oOzelliklerin tayini igin standart metotlar

diizenlenmistir (A.Akdogan, 2012).

Pestisitler yani tarim ilaglar ticari olarak tiretilmekte ve yapilari {i¢ ana unsurdan
olusmaktadir. Bunlar pestisitin igerisinde ana unsur olan oldiiriicii maddeyi igeren
etkili madde, etkili maddeyi tagiyarak kimyasal bilesiklerle tepkimeye girmeyen dolgu
maddesi ve bitkilere olumsuz etkileri azaltmaya yonelik olarak pestisitin etkinligini ve

dayanikliligini saglayan maddelerdir.



Diinyamizda yaygin olarak herbisit, insektisit ve fungisitlerinin kullanildig:
bilinmesinin yan sira her bdlgede kullanilan pestisitler tiir ve miktarlari farklilik
gostermektedir. Bu farklilik bolgede miicade edilmesi istenen zararlilarin g¢esidi ve
yogunlugu, iklim sartlari, {ilkenin gelismislik diizeyi gibi etkenlere bagli olmaktadir
(Katip 2019). Pestisitin suyu kirletme potansiyelini etkileyen unsurlar1 su sekilde
siralanabilmektedir : (i)fizikokimyasal oOzellikleri (suda ¢6ziiniirliik, polarite,
ucuculuk, pKa degeri, lipofiliklik, vb.) (ii) uygulama alani ile su rezervuari arasindaki
cografi mesafe, ( iii) ¢evresel kosullar (sicaklik, nem vb.), (iv) topragin tiirii ve
fizikokimyasal 6zellikleri (organik madde igerigi, pH, toprak dokusu vb.) (v) biiyliyen
bir mahsuliin varligi ve (vi) pestisit kimyasalini uygulamak i¢in kullanilan

yontemlerdir (Vagi ve Petsas, 2020).

Bilingsiz pestisit kullanim1 neticesinde bu tarim kimyasallar1 ¢evreye yayilabilmekte
ve tiim eckosisteme dogrudan ya da dolayli olarak toksik etki meydana
getirebilmektedir. Tarim faaliyetlerinin yapildig1 alanlarin yakinlarinda ve pestisit
iireten veya kullanan endiistri kuruluslarinin desarjlarini yaptiklari su yollarinda yer
alan ylizeysel ve yeralti su kaynaklarinda pestisit kalintilarina rastlanmaktadir.
Yapilmis ve yapilmakta olan bir ¢ok bilimsel ¢aligmada pestisit kontaminasyonunun
su kaynaklarindaki olumsuz etkisini ve bu olumsuz etkilerin bitki hayvan ve insan i¢in
zararlarmi vurgulamaktadir (Zaouak ve ark., 2020). Uygulama sirasinda piiskiirtiilen
pestisitlerin bir kismi1 buharlagsmakta, diger kismui bitkiye ve topraga niifuz etmektedir.
Buharlasan kisim hava hareketleri neticesinde yeryiiziine tekrar ulasarak hedefte
olmayan organizmalarin bilinyesine girerek kalint1 olusturmakta ve toksisiteye neden
olmaktadir. Pestisitin hedefinde bulunan organizmalara %0,1’inin ulagsmakta oldugu,
kalan kisminin ise bir sekilde canli organizmalarin besin zincirine dahil olarak akut
ve kronik rahatsizliklara sebep oldugu ve cevreyi kirlettigi belirlenmistir (Akdogan,
2012). Organik pestisitlerin alict ortamlara dolayli girdilerinin (suyun fiziksel
siireclerine taginan) olmasi disinda, bu toksik maddelerin su kiitlelerine kazara pestisit
dokiilmeleri gibi dogrudan girdileri de s6z konusu olmaktadir. Her yil kiy1 su
havzalarinda milyonlarca ton aktif pestisit maddesi uygulanmaktadir. Bu nedenle, su
ortamlar1 (nehirler, goller, deniz) dogrudan ve dolayl pestisit girdileri almakta, bu da
habitat1 kacinilmaz olarak pestisitlere maruz birakmakta ve bdylece fizyolojilerini

etkilemektedir (Vagi ve Petsas, 2020). Pestisitlerin ¢evresel dongiisii Sekil 2.1.°de,



sucul ¢evrelerdeki kaynaklar1 ve dongiisti de Sekil 2.2°de verilmistir (Goktiirk, 2007;
Akdogan, 2012) .
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Sekil 2.2. Pestisitlerin sucul ¢evreki kaynaklar: ve dongiisii (Akdogan 2012)

Pestisitler, sucul ekosistemlerdeki konsantrasyonlarinin nispeten diisiik seviyelerde
oldugu bilinse bile ¢esitli organizmalarda birikmekte, akut ve kronik toksisiteye neden
olmaktadirlar ve bu nedenle 6neme sahip maddelerdir. Organik klorlu pestisit
kalintilarinin 1948 ve 1951 yillarinda insan viicudunda bulunmasiyla birlikte bu
sorunun 6nemli oldugu anlasilmistir(Akdogan, 2012). Son zamanlarda ylizey suyu,

yeralt1 suyu, deniz ve kiy1 sularinda artan ¢evre kirliligi géz oniine alindiktan sonra su



kalitesi yonetimi ve siirdiiriilebilirlik konularina biiyiik bir vurgu yapilarak pestisitler,
farmasotik ilaglar, kigisel bakim iriinleri, endiistriyel bilesikler gibi insan ve
ekosistemleri olumsuz yonde etkileyen dogal veya inatgi antropojenik sentetik

kirleticilerin giderimine yo6nelik ¢alismalar stirdiiriilmektedir (Ribeiro ve ark., 2015).

Pestisitlerin ¢ogunlugu kimyasal olarak kararli yapiya sahiptirler ve bundan dolay1
abiyotik ve/veya biyotik siire¢ler yoluyla kolayca parcalanabilen molekiiller
olmamaktadirlar. Kalict organik Kkirleticiler (KOK'lar) smifina aittirler. Kimyasal
coktiirme, koagililasyon ve flokiilasyon, biyolojik oksidasyon ve diger temel
konvansiyonel su ve atik su aritma teknikleri bu kimyasallar istenilen seviyelere
diistiriilmesinde etkili olmamakta, sadece belirli pestisitlerin belirli bir oranda
uzaklastirilmasi icin kullanilmaktadirlar. Bu problemi ortadan kaldirmak i¢in yiiksek
oranda reaktif ve oksitleyici radikal tiirlerin (ROS) yerinde iiretilmesine ve bu giiglii
radikallerin organik toksik maddelerin molekiilleri ile etkilesime girerek kirleticilerin
asamal1 olarak bozundurulmasi esasina dayanan farkli ileri oksidasyon prosesleri
(IOP) gelistirilerek bunlar ile ilgili arastirmalar yapilmaya baglanmis ve bu proseslerin
kararl1 organik kirletici bilesiklerin uzaklastirilmasinda umut verici ve etkili yontemler
oldugu sonucuna varilmistir. Cevresel matrislerde (su, atik su, toprak, meyve, sebze
vb.) kullanilan pestisitlerin uzaklastirilmasinda; UV uygulamalari, Fenton ve Foto-
Fenton bazli islemler, TiO2, ZnO, SnO> gibi farkli yari iletken fotokatalizor kullanilan
heterojen fotokataliz yontemleri, sono-kimyasal, elektrokimyasal ve termal olmayan
teknolojiler gibi ileri oksidasyon yontemleri caligilmaktadir. Sonug olarak, bu
prosesler ana bilesiklerinden daha zararsiz ve biyolojik olarak bozunabilir ara {irtinlere
doniismesine yol agmaktadir. ilgili mevcut literatiire gore, optimize edilmis kosullar
altinda birgok durumda organik substratlarin karbon dioksit (CO2), su (H20) ve
inorganik asitlere neredeyse tam mineralizasyonu gergeklestirilmistir (Poyatos ve ark.,

2010).

Diinya ¢apinda pestisitlerden kaynakli giiniimiizde ve gelecekte olmast muhtemel
risklere karsi uluslararasi diizenleyici kuruluglar tarafindan cesitli direktifler ve
standartlar hazirlanmistir. Avrupa Birligi (AB), pestisitler (organik herbisitler dahil)
icin izin verilen maksimum konsantrasyonun tek tek tiir i¢in 0.10 pg/L ve tiirlerin
toplami i¢in 0.50 pg/L oldugunu belirlemistir (Quintana ve ark., 2007). AB Su Cergeve
Direktifi 2000/60/EC ile Avrupa’daki ylizey sular1 ve yer alt1 sulari kirleticileri kontrol



altina alimas1 hedeflenmistir. Iyi durumda olmas1 gereken bir su kiitlesi; metaller,
pestisitler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar, organoklor bilesikleri ve endokrin
bozucular ve diger organik bilesikleri igeren 2000/60/EC direktifinin ekinde yer
almakta olan Oncelikli kirleticiler i¢in Cevresel Kalite Standartlarin1 (CKS)
kargilamalidir. Sonraki donemde 2008/105/EC Direktifi hazirlanmistir.  Her iki
direktif de bes yil sonra 2013/39/EU Direktifi ile degistirilmistir bunu 2015/495/EU
Direktifi izlemistir (Vagi ve Petsas, 2020).

Cesitli kimyasal yapidaki pestisitlerden iilkemizde yaklasik olarak 30000 ton/yil
miktarinda kullanilmakta olup sebze-meyve firetiminin yogun olarak yapildigi
Akdeniz ve Ege bolgelerinde kullanilan pestisit miktar1 Tiirkiye ortalamasinin
tizerinde bir degerdedir (Akdogan, 2012). Bitki koruma faaliyetleriyle ilgili olan ilk
ulusal mevzuatimiz 1957 yilinda 6968 sayili Zirai Miicadele ve Zirai karantina
Kanunu” (R.G. 9615, 24.5.1957) adiyla yaymlanmistir ve giiniimiizde de yiirtrliikte
olan bir kanundur. 1959 senesinde Ankara Zirai Miicadele ila¢ ve Aletleri Enstitii
Kalinti Analiz Laboratuari’nda pestisit kalintilar1 incelenmeye ve calismalar
yapilmaya baglanmistir. 1958 ve 1999 yillarinda hazirlanan ve yiiriirlilige koyulmus
olan tiiziikk ve yonetmelikler sayesinde de pestisitlerin satisiyla ve kullanimiyla ilgili
olan uluslararasi standartlara uymasi saglanmistir (Glirkan, 2007). Avrupa Birligi
Direktifleri baz alinarak tilkemizde ise Ocak 2005 tarth 11-25697 sayili Resmi
gazetede yaymnlanan “Tilrk Gida Kodeksi Gidalarda Maksimum Bitki Koruma
Uriinleri Kalint1 Limitleri Tebligi” hazirlanmis ve kullanilmaya baglanmistir. Pestisit
maksimum kalint1 limitleri hazirlanirken Avrupa Birligi, Birlesmis milletler Gida ve
Tarim Orgiiti (FAO) ve EPA’nin hazirladigi limit degerler direktiflerinden
yararlanilmistir (Akdogan, 2012). Avrupa Birligi’ne aday olan Tiirkiye, Yiizey Suyu
Kalite Yonetmeligi’'nde icerisinde pestisitlerin dnemli bir yer tuttugu 250 spesifik
kirletici ve bunlarin Cevresel Kalite Standartlarini belirlemistir (Resmi Gazete,

10/08/2016 No: 29797).

2.1.1. Pestisitlerin siniflandirilmasi

Pestisitler kimyasal yap1 ve 6zellikleri, elde edildikleri kaynak tiirii ve etki ettikleri
zararl gesitleri gibi birgok farkli sekillerde siniflandirilmaktadir. Pestisitler etkiledigi

canli grubuna gore (herbisit= yabanci otlar1 dldiiren, insektisit= bocekleri dldiiren,



akarisit= akarlar1 ve 6riimcekleri 6ldiiren, fungusit= funguslari 6ldiiren,avisit= kuslari
oldiiren, rodentisit= kemirgenleri Oldiiren vs...), etkiledigi canlimin biyolojik
donemine gore (larvisit= larva oldiiren, ovisit= yumurta oldiiren, ovalarvisit= hem
yumurta hem larva oldiiren vs...), zararlilara etki yollarina gore (mide zehiri, solunum
zehiri, temas zehiri vs...), toksik 6zelliklerine gore (fiziksel zehirler, sinir sistemi
zehirleri, protoplazma zehirleri, solunum zehirleri vs...), kullanma teknigine gore (
dogrudan kullanim, su veya organik ¢oziicii ile seyreltilerek kullanim vs...), etkili
madde gruplarina gore (canli kokenli olanlar, anorganik yapida olanlar, sentetik
organik yapida olanlar vs...), formiilasyonlarina gore (su ile seyreltilip kullanilanlar,
dogrudan kullanilanlar, tohum ilaglari, toz ilaglar, aerosoller, tabletler, graniiller, akici
konsantre ilaglar, kuru tohum ilaglari, zehirli yemler, giibre karigimlart vs...), kontrol
ettikleri zararlilarin bulunduklar1 yerlere gore (kiiltiir bitkilerindeki zararlilara
karsi,orman zararlilarina karsi, kerestelerin korunmasi igin, karasinek ve sivrisinek
gibi hastalik tasiyicilarina karsi, hayvan ve insanlardaki dis parazitlere karsi, ev

boceklerine karsi kullanilarlar vs...) olarak siniflandirilmaktadir. (Akdogan, 2012).

2.2. Herbisitler Hakkinda Genel Bilgi

Diinyadaki pestisit kullaniminin yaklasik olarak %47’°sini bitkileri yabani otlarin
zararlarindan korumak i¢in kullanilan herbisitler olusturmakta ve sonrasinda insektisit
(%29) ve fungisitler (%19) gelmektedir (Mengiig, 2018) . Herbisitler, niifus artisi
nedeniyle tahil i¢in yeni talepleri karsilamaya yardimci olmak i¢in tasarlanmistir ve
tiretimi diinya ¢apinda yilda 55 tondan fazladir(X. Li ve ark., 2018). Tiirkiye’deki
yillik maliyeti 230-250 milyon dolar olan 33000 tonluk pestisit tiikketiminin yaklasik
%24’lik boliimiini herbisitler olusturmaktadir (Mengiig, 2018). 2016 yil1 verilerine
gore kiiltiir bitkilerinde ve endiistri bitkilerinde kullanilan ruhsatl herbisitler, mevcut

herbisitlerin %57’sini olusturmaktadir (Torun, 2017a).

Herbisitler bilesimindeki etkin madde gruplarina gore, fenoksi bilesikler, karbamatlar,
iire bilesikleri, anilinler, diazinler, benzonitriller, benzoik asitler, amino fosfonatlar vs.
olarak simiflandirilmaktadir. Tez ¢alismamizda su ortamindan uzaklastirilmak

istedigimiz diklofop metil herbisiti fenoksi asit bilesigi sinifindandir.

Herbisitler tiirleri, ortamin pH degeri, sicaklik, nem gibi 6zelliklerine bagli olarak

besin zincirinde ve ¢evrede direngli kimyasallar olduklarindan 6tiirli konu iizerine



yapilan ¢alismalar ¢asitlidir ve sayica fazladir (Tadeo ve ark., 2000). Herbisitler
hidroliz, biyodegredasyon, fotoliz gibi etkilesimlerle ¢evresel ortamlarda
parcalanmakta ve bu parcalanma sonucunda olusan ara iiriinler ile daha direngli ve

toksik maddelere doniiserek zararlari katlanarak artmaktadir (Scribner ve ark., 2000).

Herbisitlerin; uygulama dozuna, sikligina dikkat edilmeden ve uygun olmayan farkl
herbisitlerle karisimlarin hazirlanarak bilingsiz kullanilmasi insanlar, sicakkanli
hayvanlar, baliklar, bocekler, arilar, toprak mikroorganizmalari, toprakta bulunan
omurgasiz hayvanlar ve bitkiler basta olmak iizere canlilara dogrudan ve dolayli olarak

negatif etkileri s6z konusu olmaktadir.

Bu vahim durumun 6nlenmesi i¢in, yapilmis ve yapilmakta olan bilimsel ¢aligmalar
1s1¢inda kimyasal miicadele konusunda gereken diizenlemeler yapilmali, kontrollii ve
dogru uygulamalar hayata gecirilmeli, iilkemizin ve gezegenimizin flora ve faunasi

korunmalidir.
2.3. Diklofop-metil (DKM)

2.3.1. DKM ’in fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Kimyasal formiilii C10H14Cl204 olan fenoksi asit herbisit grubundan olan Diklofop-
metil (DKM, 2-[4-(2,4-diklorofenoksi )fenoksi]- propiyonat) bir ariloksifenoksi
propiyonik asit (AOPP) c¢ikis sonrasi herbisitidir ve ekin tarlalarinda yabani otsularin
biiylimesini bastirmak i¢in yaygin olarak kullanilan bir graminisittir (Gu ve ark., 2010;
Jinling ve ark., 2010; X. Li ve ark., 2018; Seebunrueng ve ark., 2020). Ariloksi-
fenoksi-propiyonat (AOPP), asetil CoA karboksilazin (ACCase) otsu bitkilerdeki
aktivitesini azaltarak yag asitlerinin sentezini engelleyen tipik bir otsu ot dldiirtictidiir
(Xu ve ark., 2020). Uygulamada farkli ticari isimlerle adlandirilmakta olan DKM,
molekiiler formiile sahip renksiz, kokusuz bir kristaldir. Molekiil agirligi: 341.20
g/mol; erime noktasi: 39-41 oc; kaynama noktast: 0.1mbar'da 173-175 °C; buhar
basinci: 20 °C 'de 3.4x107" mbar ve 30 °C 'de 1.5x107° mbar’dir. Yaygin organik
¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri 100 ml’de, aseton i¢in 40 g, ksilen i¢in 50 g, metanol
icin 40 g’dir. Sudaki ¢oziiniirliigi 22 °C’de yaklagik 50 mg/L’dir ( Devi ve
Krishnamurthy, 2009). Diklofop-metil’in kimyasal yapis1 Sekil 2.3’de verilmistir.



Sekil 2.3. Diklofop metil'in kimyasal yapis1 (Gomathi Devi and Krishnamurthy 2009)
2.3.2. DKM’in kullanim alanlari

Klorlu bir pestisit olan DKM, kiiresel olarak fazla miktarda kullanilmakta olan fenoksi
asit herbisitlerinden biridir (Seebunrueng ve ark., 2020). Nitrofenoller ve klorlu
fenoller endiistriyel islemlerde ve tarim kimyasallarinda biiyilk miktarlarda
kullanilmasinin yan1 sira fenoksi herbisitler veya organofosforlu pestisitler fotolitik
veya metabolik bozunmasinin bir sonucu olarak veya icme suyu aritma {initelerindeki
dogal hiimik maddelerin klorlanmasindan da medyana gelebilmektedirler (Quintana
ve ark., 2007).

DKM, tarimsal {iretimi iyilestirmek ve gelistirmek i¢in yabani otlarin biiylimesinin
kontrol altinda tutulmasi amaciyla bugday, arpa, soya fasulyesi, yer fistig1, mercimek,
sogan, kolza, pancar, yabani yulaf, ve diger mahsul tarlalarinda kullanilmakta olan

genis spektrumlu bir pestisittir (Cao ve ark., 2020).

Dogru herbisit rotasyonu planlamasinda kullanilan kimyasal gruplar1 siniflandirma
sistemi olan HRAC (Herbisit Diren¢ Eylem Komitesi) gergevesinde Tiirkiye’de
kullanilmaka olan ruhsatli herbisitler igerisinde DKM bulunmaktadir. HRAC
tarafindan, ariloksifenoksipropionat kimyasal smifina ait olan DKM, etki
mekanizmalar1 Asetil CoA ve Karboksilaz (ACCase) Enzimi Engelleyici olan
herbisitler grubuna (Grup A) dahil edilmistir ve Tiirkiye’de en fazla miktarda
kullanilan herbisit grubunun Grup A oldugu ifade edilmistir (Torun, 2017b).

DKM, T.C. Tarim ve Orman Bakanligi Gida ve Kontrol Genel Miudiirligii Bitki
Koruma Uriinleri Daire Bagskanlig1 tarafindan ruhsat: verilmis olan Illomet 28 EC,
Almaksan, Efdal Dorpen 28 EC, Hektas Horizon EC, Illoxan 28 EC, Salqueen,
Fenoxalin 28 EC, Illofob 28 EC, Baroc 28 EC, Metroxan 28 EC ticari isimlerine sahip
kimyasallar olarak kullanilmakta ve belirlenen doz (150-200 ml/da) ve siire

araliklariyla hedef bitkilere uygulanmaktadir.

10



Son yillarda, DKM’in de igerisinde yer aldigi AOPP herbisitlerinin, yiiksek verimlilik
ozellikleri ve mahsul sonras1 glivenli etkisi nedeniyle kiiresel herbisit pazarinda biiyiik
bir paya sahip olmasinin yaninda bu tiir herbisitlerin uzun siireli uygulanmasi

sonucunda potansiyel tehlikeler ortaya ¢ikardigi bilinmektedir (Xu ve ark., 2020).

2.3.3. DKM’in cevresel durumu

Yiiksek polariteleri ve suda yiiksek ¢oziiniirliikleri 6zelliklerine sahip fenoksi asit
herbisitleri ve bu herbisitlerden biri olan DKM, hasat yapilan tarim alanlarindan
salinabilmekte, dogrudan ylizey ve yeralt1 sularina kirletebilmektedir ve bazi1 fenoksi
asitlerin diigik dozlar1 bile insan ve diger canlilarin sagligina negatif etki
gosterebilmektedir. Bir¢ok iilkede kullanimi serbest olan DKM, WHO tarafindan orta
derecede toksik olarak smiflandiriimistir. Diklofop-metil i¢in oral LD50 degeri 200-
2000 mg/kg agirlik seklinde belirlenmistir Cevre Koruma Ajansi (EPA), i¢cme
suyundaki fenoksi asit herbisitlerin maksimum Kkirletici seviyesini 30—-100 pg L-1
olarak, AB Direktifi 86/362/EEC, insani tiiketimde kullanilan tahillarda bazi1 fenoksi
asitlerin maksimum kalint1 seviyeleri 0,050 mg/kg olarak smirlandirilmistir

(Seebunrueng ve ark., 2020).

ABD Cevre Koruma Ajansinin (2000) tatl su baliklar1 ve omurgasizlar i¢in oldukca
toksik oldugunu belitrttikleri DKM, ester baginin boliinmesi yoluyla hizla herbisit
formuna, diklofop (2-[4-(2,4-diklorofenoksi)]-fenoksi propiyonik asit, Diklofop
(DK)’a hidrolize olmakta ve hem DKM hem de DK formu bitisik topraklara, yilizey
sularina, derin olmayan yer alt1 sularina taginabilmektedir (Cai ve ark., 2009). DKM'in
olas1 bir endokrin bozucu ve kanserojen oldugunu belirtilmistir (Petit ve ark., 1997,
Palut ve ark., 2001). DKM ve DK diisiik ¢oziiniirliige sahip olmasi nedeniyle gerekli
beklenen etkinin elde edilebilmesi amaciyla bitkiler iizerine daha fazla piiskiirtiilmekte

ve ekolojik riskleri daha da arttiritlmig olmaktadir (Cai ve ark., 2009).

Nemli topraklarda oncelikle yapraklar ve kismen kokler yoluyla emilen DKM,;
bitkinin, asetil CoA karboksilazi (ACCase) inhibe etmekte, hiicre zarini tahrip etmekte
ve akabinde asimilatlarin koklere yer degistirmesini Onleyerek protoplast
membranlarina zarar vermektedir. Bunun sonucu olarak klorofil sentezini ve
fotosentezi bastirarak, siirgen dokularda (meristem) bilylimeyi inhibe etmekte olan bir

yag asidi sentezi intihiborii olarak gérev yapmaktadir (Gu ve ark., 2010).
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Genellikle herbisitlerin bitkiye uygulanmasi esnasinda 6nemli bir orani bitkiden
ziyade topraga niifuz etmekte, bu oran DKM uygulamasinda yaklasik %73 civarinda
olmaktadir. DKM'nin %15 kadar1 uygulama sirasinda hidrolize olmakta, %85 kadar1
uygulamadan sonraki 24 saat i¢inde hidrolize olmaktadir ve DKM hizli olarak aktif
formu olan asidi diklofop’a (DKM; 2-[4-(2,4 diklorofenoksi)fenoksi]propiyonik asit)
hidroliz olmaktadir (Gu ve ark., 2010; Jinling ve ark., 2010). Alkali su kosullar
altinda, diklofop metil, diklofop metile gére suda nispeten yliksek bir ¢oziiniirliige
sahip olan diklofop aside hizla hidrolize olur ve bu da onu ¢ékelme olaylarindan sonra
su sistemlerine girmeye daha yatkin hale getirmektedir. Bu nedenle, diklofop asidin

yiizey sularinda 6nemli miktarlarda bulunmasi muhtemeldir (Ye ve ark., 2014).

Canli sistemlerde farkli 6zelliklere sahip enantiyomerler veya stereoizomerlerin
karisimindan olusan kiral pestisitler, kullanilmakta olan pestisitlerin %25'inden fazlasi
olusturmaktadir. Genellikle tek bir bilesik olarak goriilen kiral pestisitler ¢evreye
rasemik form veya bir stereoizomer karisimi olarak salinmakta ve salinan bu farkli
enantiyomerlerin ya da stereoizomerlerin biyoaktivite, toksisite, metabolizma ve
bozunma davranislart da birbirinden farklilik gosterdiginden hedef olmayan
organizmalar tizerine zararl etkileri de s6z konusu olabilmektedir (Gu ve ark., 2010).
DK ve DKM’un endokrin bozucu oldugu ve kanserojen etki gosterebilecegi

bildirilmistir (Petit ve ark., 1997; Palut ve ark., 2001).

AOPP herbisitlerinin ticari formlari, bitkilere alimlarin1 arttirmak i¢in ana asitlerin
esterleridir. Ester tiirevlerinin, bitkisel dokular ve toprak bakterilerinin varliginda hizli
hidrolize ugrayarak karsilik gelen serbest asidi verdigi gosterilmistir (D’Ascenzo ve
ark., 1998). DK ve DKM'nin her ikisi de asimetrik olarak bulunan karbon atomu ve
bir ¢ift enantiyomerden olusan kiral pestisitlerdir. Mutlak konfigiirasyonlari, R-
enantiyomerlerinin (+) doniisii ve S-enantiyomerlerinin (-) doniisii ile dogrulanmustir.
Genel olarak, AOPP herbisitlerinin R-(+)-enantiyomerleri, herbisit olarak aktiftir ve
ilgili rasemik karisimlardan yaklasik iki kat daha aktiftir. R-enantiomerinin dar1 ve
yulaflara kars1 rasemik karigimdan yaklasik iki kat daha aktif oldugunu ortaya
¢ikarilmistir (Union ve ark., 1997). Baska bir ¢alismada DKM ve DKM'nin S-(-)-
enantiyomerlerinin, R-(+)-enantiyomerlerinden ii¢ tatli su yosunu i¢in daha giiglii bir
toksisite olusturdugunu gostermistir(Cai ve ark., 2008). Ayrica (R)-(+)-diklofop-

metilin, (S)-(-)-enantiyomerine gore yapraktan uygulama ile onemli 6l¢iide daha
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yiiksek herbisidal aktivite gosterdigi, ancak toprak uygulamasina gore daha az fark
gosterdigi bildirilmistir (Gu ve ark., 2010). Kiral herbisit olan DKM ve ester formu
olan DKM’nin kimyasal yapis1 Sekil 2.4’de gosterilmistir.

Ayna Diizlemi

CHy - HC
A : ...
( '—/C\ /C\_O
H COOR ROOC H
O (0]
cl cl
(R)-(+)-enantiyvomer (S)-(-)-enantivomer

Cl
R=H(diklofop,DK),CH3(diklofop metil, DKM) o
* kiral merkezi

Sekil 2.4. Kiral herbisit olan DKM ve ester formu olan DKM nin kimyasal yapis1 (Cali
ve ark., 2008)

2.3.4. DKM ile ilgili 6nceki yillarda yapilmis bazi bilimsel ¢alismalar

Literatiir incelendiginde farkli ortamlarda bulunan diklofop metil’in belirlenmesi ve
giderilmesine yonelik calismalar kisithdir. Ozellikle ¢alismamizin konusu olan su
ortamindan giderimi konusunda yapilmis calismalar ¢ok ¢ok azdir. Bu da
calismamizin 6zgilinliiglinii gostermekle birlikte literatiire bu agidan katki saglanmasi
amagclanmistir. Onceki yillarda yapilmis bilimsel ¢alismalarin baslicalart asagida

verilmektedir:

Lawrance ve ark., piston akisli homojen izotropik sistem seklinde bir model
tasarlayarak (2,4 m capinda, 4,6 m yiiksekliginde, 65 ton agirliginda) doymamis
bolgeden (3,3 m kalinliginda) kararli durum kosullari altinda su gegirerek, gegen suyun
tahmini gecis siiresini 25-30 giin oldugunu varsaymislardir. Ana iyonlar, metaller, pH,
alkalinite, CO2, N2, Oz, CH4 gibi parametreleri izleyerek yaklasik olarak 130-150 giin
sonra sistemin kimyasal olarak kararli duruma yaklastigini belirlemiglerdir. Diklofop
zemin ylizeyine uygulanmis ve 0,08, 0,22, 0,36 ve 0,54 m derinliklerde
ornekleyicilerle tespit edilmistir. Bununla birlikte, uygulamadan hemen sonra 0,08 m,

4 giin sonra 0,54 m ve 12 giin sonra 0,22 ve 0,36 m'de tespit edilerek tercihli akis
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yollarinin varligi gosterilmistir. Yaptiklart gozlemler neticesinde uygulamadan
sonraki 35 giin i¢inde diklofop’un tiim numune derinliklerinde dagildigin1 belirterek
sistem icindeki diklofop dagilimini agiklamislardir. Diklofop asidi metabolitine
hidrolizi nedeniyle, herbisitin hareketliliginin etkin bir sekilde arttigim
gozlemlemislerdir. Modelin, tarimsal kimyasallarin ¢evresel kemodinamigini
degerlendirmek i¢in makul bir model oldugunu belirtmislerdir (Lawrence ve ark.,
1995).

Smith-Grenier ve ark., Manitoban topraklarindan izole edilen Chryseomonas luteola
ve Sphingomonas paucimobilis saf kiiltiirleri, gaz kromatografi analizleri ile karbon
ve enerji kaynagi olarak diklofop-metil (metil-2- [4-(2,4 diklorofenoksi) fenoksi]
propanoat) kullanabildigini ispatlamislardir. Aktif olarak biiyiiyen bir C. luteola
kiiltiiriiniin 1.5 pg.100 mL* diklofop-metili ayristirarak 71 sa icinde tamamen diklofop
aside ve 4-(2,4-diklorofenoksi) fenole, Sphingomonas paucimobilis kiiltiiriiniin 1,5
ng.100 mL? diklofop-metili ayristirarak 54 sa iginde tamamen diklofop aside
dontistiirdiigiinii  belirtmislerdir. Bifazik bir biiylime modelinin, organizmalarin
diklofop asidi 4-(2,4-diklorofenoksi)fenol ve 2,4-diklorofenol ve (veya) fenole
indirgeyebildigini, organizmalarin higbiri 2,4-diklorofenol'ii tek karbon ve enerji

kaynag1 olarak kullanamadigini1 gostermislerdir (Smith-Grenier ve Adkins, 1996).

D’Ascenzo ve ark. calismalarinda igerisinde diklofop’un da bulundugu, herbisit
esterleri olarak ticarilestirilen arilfenoksipropiyanik bir smif herbisitin sulu
numunelerde Carbograph-1 kartusu kullanilarak kati faz ekstraksiyonu (SPE)
yapildiktan sonra 6l¢iimlerin pnomatik destekli elektrosprey sivi kromatografi-kiitle
spektrometresi (LC-MS) kullanilarak hizli, kesin ve dogru bir sekilde yapilabildigini
gostermislerdir (D’ Ascenzo ve ark., 1998).

Lagana ve ark., Ariloksifenoksipropiyonik asit herbisitleri olan diklofop, fluazifop,
clodinafop, quizalofop, fenoxaprop, haloxyfop’in i¢me, kaynak ve yeralt1 sularindan
ekstaksiyonu amaciyla yeni bir yontem oOnermislerler. Diisiik ng/l konsantrasyon
araliginda bulunan pestisitleri, Carbograph 1 kartusu kullanarak kati1 faz ekstraksiyonu
ile pH ayarlamasi yapilmadan biiyiik su 6rneklerinden verimli bir sekilde ekstrakte
edebilmeyi basarmislar ve sudan %90 ila %98 araliginda geri kazanmiglardir (Lagana

ve ark., 1998).
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Qasem ve ark. tarafindan bugday (Triticum durum Desf.) ve yabani yulaf (Avena
sterilis L.) lizerinde diklofop metil’in de i¢erisinde oldugu baz1 herbisitlerin etkinligini
degerlendirmek i¢in 2 y1l boyunca saha deneyleri yapilmis ve diklofop metil’in basarili
bir sekilde yabani yulaf {izerine kontrol sagladigi gozlemlenmistir. Kati faz
ekstraksiyonuna farkli bir yenilik katmak amaciyla onerilen dispersif sivi sivi mikro
ekstraksiyonunun kullanildigi bir calismada farkli sebzelerde (patates, domates, sogan,
sarimsak, kereviz, turp, pancar, havug) bazi pestisitlerin (metalaksil, haloksifop-r-
metil, klodinafop-propargil, diklofop-metil ve bromopropilat) eser
konsantrasyonlarinin ekstraksiyonu ve zenginlestirilmesi incelenmis ve sonuglar gaz

kromatografisi alev iyonizasyonu ile tespit edilmistir (Qasem, 2007).

Cai ve ark. yaygin olarak kullanilmakta oldugunu belirttikleri diklofop metil ve
sectikleri ana dontisiim tiriinlerinin Chlorella vulgaris alg kiiltiirinde bozunma ve
toksisite deneylerini gergeklestirerek DKM toksisitesinin zamanla nasil degistigini ve
yeni bozunma iriinlerinin olusumlariyla iliskisini incelemislerdir. DKM’in alg
hiicrelerinin yiizeyine hizli bir sekilde adsorbe olmasiyla diklofop’a (DK) hidroliz
edildigi ve DKM’nin hiicrelerde 4-(2,4-diklorofenoksi) fenol’e (DF) daha fazla
bozundugunu gostermislerdir. Alg kiiltiirliiniin 96 saat boyunca bu bilesiklere maruz
birakilmast sonucunda gerceklestirdikleri toksisite deneyleri sonucunda ise DK’nin
DKM’den yaklasik on kat daha az toksik oldugunu, DF’nin ise en toksik bozunma

tirtinti oldugunu belirtmislerdir (Cai ve ark., 2009).

Gomathi Devi ve ark. ¢alismalarinda diklofop metil’in sulu ortamda UV 15181 ile
aydinlatilan TiO2/BaTiOs fotokatalizor partikiilleri {izerinde bozunmasi sirasinda
ortaya ¢ikan ara driinler olan  4-[(2,4) diklorofenoksi)fenoksiletan, (2,4-
diklorofenoksi)fenol, 2,4-diklorofenol, 2,4-diklorobenzen, fenol ve asetik asit
maddelerini Gaz kromatografisi-Kiitle spektrofotometresi (GC-MS) ile,ana ve ara
triinlerdeki konsantrasyon artis ve azaliglarint UV spektrofotometresi ile tespit
etmigler, ara irilinlerdeki fonksiyonel gruplar hakkindaki bilgileri ile IR-
spektroskopisinden elde ederek reaksiyon kinetiklerini arastirmiglardir. Kullanilan
BaTiOs fotokatizdriiniin ylizey atomlarinin uygun koordinat ortaminda bulunmasi,
oksitin uygun redoks 6zellikleri ve yiizeyinin uygun oksidasyon durumundan dolay1
TiO2 katalizoriinden daha verimli oldugu sonucuna ulagilmistir. Diklofop metil’in tam

mineralizasyonu 2 saat i¢inde gergeklesmistir (Devi ve Krishnamurthy, 2009).
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Jinling ve ark. diklofop-metil (DKM) ve ana metaboliti diklofop'un (DK) aerobik ve
anaerobik kosullar altinda toprakta bozunmasini enantiyo se¢ici HPLC kullanarak
incelemisler. Aerobik veya anaerobik kosullar altinda, karsilik gelen asit diklofopa
(DK) hizl1 hidroliz gézlenmis ve sonug olarak iki toprakta da DKM'nin bozunmasinin
enantiyoselektif olmadigini ve hesaplanan yar1 omiirlerin iki toprak da 1 giinden az
oldugu belirtilmistir. DKM enantiyomerlerinin (S-(-)-DKM, R-(+)-formu) hesaplanan
t12 degerleri, aerobik inkiibasyon deneyleri i¢in sirasiyla 8.7 ile 43.3 giin arasinda ve
anaerobik inkiibasyon deneyleri i¢in 14.7 ile 77.0 giin arasinda degismektedir (Jinling
ve ark., 2010).

Tankiewicz ve ark., sulu numunelerde farkli kimyasal gruplardan halihazirda
kullanilan igerisinde diklofop metil’i de igeren 16 pestisiti belirlemek i¢in basit ve
solventsiz bir coklu kalinti yontemi olan Dogrudan Daldirma Kati Fazl
Mikroekstraksiyon’u (DI-SPME) optimize ederek nehir, deniz, kanal ve yagmur
kaynaklarindan alinan dogal su numunelerinin analizinde bu ydntemi basariyla
uygulamisglar ve yontemlerinin secici ve duyarli oldugunu ispatlamislardir. Kantitatif
belirleme igin kiitle spektrometrisi ile birlestirilmis gaz kromatografisi (GC-MS)
kullanmiglardir. Yontemin, sivi-sivi ekstraksiyonu (LLE) ve kati faz ekstraksiyonu
(SPE) gibi geleneksel tekniklerden daha basit, daha diisiik maliyetli ve daha az emek
gerektiren bir numune hazirlama teknigi oldugunu ifade etmislerdir (Tankiewicz ve
ark., 2013).

Luo ve ark., dagilimli manyetik kat1 faz ekstraksiyonunun yiiksek performansli sivi
kromatografisi (HPLC)—diyot dizi dedektorii ve ultra-yiiksek basingli sivi
kromatografisi (UHPLC)-tiglii  kuadropol kiitle spektrometresi (MS/MS) ile
birlestirilmesiyle, ¢evresel suda bulunan 4 farkl ariloksifenoksi-propionat herbisitleri
ve (AOPPs) polar asit metabolitlerinin (Diklofop-metil, diklofop asit, scyhalofop-
butil, cyhalofop asit, kuizalofop-p-etil, kuizalofop, haloksifop-metil ve haloksifop asit)
es zamanli tayini i¢in giivenilir, hassas, hizli ve ¢evre dostu bir analiz prosediirii
gelistirdiklerini ifade etmislerdir. Sorbent olarak imidazolyum tuzu bazli iyonik sivilar
ile modifiye edilmis karbon nanotiipler kullanilmigtir. Sorbent miktari, ¢ézelti pH",
ekstraksiyon siiresi ve eliisyon solventinin hacmi gibi faktorler arastirilmistir.

Yontemlerinin 2 mL'ye yakin metanol kullanilmasi nedeniyle ¢evre dostu oldugunu,
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iyi dogrusallik, tekrarlanabilirlik ve daha diisiik tespit limitleri elde edilebilecegini
belirtmislerdir (Luo ve ark., 2014).

Farajzadeh ve ark. c¢alismalarinda yiliksek duyarli yeni bir analitik ydntem
gelistirilmesi amaciyla, biiylik hacimli bir atiksuyu dar ¢apli bir borunun igerisinde
dispersif s1vi-sivi mikroekstraksiyonunu yontemini uygulayarak numunenin igerisinde
bulunan pestisitleri yliksek oranda yogunlastirdiklar: yeni bir kat1 faz ekstraksiyon
yontemi olarak onermislerdir. Patates, domates, sogan, sarimsak, kereviz, turp, pancar
ve havug gibi farkli sebzelerdeki metalaksil, haloksifop-r-metil, klodinafop-propargil,
diklofop-metil ve bromopropilat pestisitlerinin  eser konsantrasyonlarinin
ekstraksiyonu ve yiiksek zenginlestirilmesi i¢in ¢oziicli olarak asetonitril kullandiklar
yeni yontemin akabinde dl¢iimleri alev iyonizasyon dedektorlii gaz kromatografisi ile
yaparak ekstraksiyon verimini etkileyen parametreleri aragtirmiglardir. Bu yontemin,
vakum pompasinin ortadan kaldirilmasi ve sorbent kosullandirma asamasi gibi
geleneksel SPE yontemine kiyasla bazi ayricalikli avantajlar1 vardir. Onerdikleri
yontem ile geleneksel SPE yontemine kiyasla solvent miktarinda azalma ve zaman

gibi bazi ayricalikli avantajlarin oldugunu belirtmislerdir (Farajzadeh ve ark., 2017).

Li ve ark., iic herbisitin ayni anda belirlenmesi i¢in yiiksek performansli sivi
kromatografi-diyot dizisi tespiti ile birlestirilmis manyetik kat1 faz ekstraksiyonuna
dayali yeni bir analitik yontem kurmuslardir. Bugday unu 6rneklerinden bifenoks,
diklobenil ve diklofop metil tayini i¢in morfolojisi, yapisi ve manyetik 6zelliklerini
karakterize ettikleri ekstrakt ile kurduklari yontemi kullanarak karmagik matris
orneklerinden iz polar herbisitlerin segici tayinini gergeklestirerek bu yontemin biiyiik

potansiyellere sahip oldugunu belirtmislerdir (W. kui Li ve ark., 2018).

Zaouak ve ark. ¢alismalarinda diklofop metilin sulu ¢ozeltileri 1 kGy'den 8 kGy'ye
kadar farkli dozlarinda 1simnlama ile gama radyasyonuna maruz birakilarak suyun
dezenfekte edilmesini amaclamislardir ve bulduklart sonuglar 15181nda bu yontemin
umut verici bir yontem olduklarini ifade etmisledir. Radyasyon dozlarinin UV-g6riiniir
spektroskopisi, pH, toplam inorganik karbon ve kinetik caligma iizerindeki etkileri
incelenmisler ve sonu¢ olarak TOC giderme verimliligi 8 kGy'de %97 ve DKM
bozunma siirecinin pseudo birinci dereceden kinetigine uymakta oldugunu

gostermislerdir. 4-(2,4-diklorofenoksi) fenol, 2-hidroksi-propanoik asit metil ester,
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2,4-diklorofenol, 1,4-hidrokinon, kinon, 2-kloro-1,4-hidrokinon gibi ¢esitli bozunma
yan turiinleri ve 1,2,4-benzentrioli, gaz kromatografisi-kiitle spektrometrisi (GC/MS)
ile tanimlayarak ve radyasyon siirecinin suyun radyoliziyle iiretilen hidroksil radikalini
iceren molekiiliin parcalanmasiyla basladigini kanitlamislardir. Onerdikleri DKM
mineralizasyon mekanizmas1 ile, aromatik ara irlinlerin olusumu ve aromatik
halkalarin agilmasiyla aromatiklerin alifatik karboksilik asitlere doniistiiriilmesi dahil
olmak iizere birka¢ adimi igerdigini belirterek son olarak alifatik karboksilik asitlerin

karbon dioksit ve suya mineralizasyonunun meydana geldigini ifade etmislerdir

(Zaouak ve ark., 2020).

2.4. Klorlu Pestisitlerin Sulardan Uzaklastirma Yontemleri

Yiizeysel sularda mevcut bulunan veya daha sonra icme suyu aritma sistemlerinde
olusan klorlu organik bilesikler, icerdikleri klor gruplarinin mikroorganizmalar
tizerinde toksik etkiye sahip olmasindan dolay1 konvansiyonel fiziksel-kimyasal
aritma prosesleri esnasinda (koagiilasyon/flokiilasyon, ¢oktiirme ve filtrasyon) sudan
uzaklastirilamaz veya zararsiz tiirlere donistiirilemez. Bu sorunun ortadan
kaldirilmas1 amaciyla pestisitlerin sulardan uzaklastirilmasi konusunda arastirmacilar
gecmisten giinlimiize kadar ¢esitli yontemlerle caligmalar yaparak degerlendirmeler
yapmuglardir. Literatiirdeki giderim yontemleri incelendiginde arastirmacilar; ceviz
kabugu ve karpuz kabugu (Memon ve ark., 2008), hindistan cevizi kabugu
(Ignatowicz, 2011), giibre (Gupta ve ark., 2006), muz sap1 aktif karbon (Salman ve
ark., 2011), atik kauguk lastikler(Gupta ve ark., 2011) gibi dogal adsorbanlar
kullanilarak yapilan adsorpsiyon g¢aligmalarinin dogal atiklardan iiretilmis adsorban
kullanilmasindan dolay1 ekonomik oldugunu ve yaklasik olarak %70-99 arasinda

pestisit uzaklagtirma verimlerinin elde edilebildigini belirtmislerdir.

Pestisitlerin sudan uzaklastirilmasinda mikroorganizmalarin etkinligi yani biyolojik
aritma ¢aligmalart literatiirde incelenmistir. Uygun sartlar altinda mikroorganizmalarin
pestisitleri parcalayabilecegi belirtilmekle birlikte baz1 pestisitlerin  yiiksek
miktarlarinin mikroorganizmalar ig¢in toksik etki gosterdigi, karmagik kimyasal
yapilarindan dolay1 biyolojik bozunmaya kars1 direncli olduklari, ve sicaklik, pH,
besin maddesi gibi ¢evresel faktorlerin olumsuz etki gostermesi nedeniyle biyolojik

giderimin miimkiin olamayacagi belirtilmistir (Feakin ve ark., 1994; Singh ve ark.,
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2006; Anwar ve ark., 2009; Zhang ve Pagilla, 2010a; Mir-Tutusaus ve ark., 2014;
Deng ve ark., 2015). Refrakter toksik organik maddenin biyolojik sistemdeki
mikroorganizmalar1 tahrip etmesi durumunda bu Kkirleticileri iceren suyun Once
kimyasal oksidasyona tabi tutularak uygun bir seviyeye kadar muamelesinin ardindan
geriye kalan Kkirleticilerin biyolojik sistemle bertaraf edilmesinin daha uygun
olabilmektedir (Eren, 2018).

Klorlu pestisitlerin cevresel alici ortamlara atilmadan Once zararsiz Triinlere
dontstiiriilmeleri veya mineralizasyonlar1 i¢in; yiiksek oksidan o6zelliklere sahip
hidroksil radikallerinin olusumuna dayanan, arasinda ozonlama, Fenton, Elektro-
Fenton, Foto-Fenton, UV/H.0z, titanyum dioksit ve Os/H20> ile kombinasyonlart ile
ileri aritma proseslerine gereksinim oldugu son zamanlarda yapilan caligmalarda
ortaya koyulmakta ve pestisitlerin sudan uzaklastirilmasinda en etkili yontemler

olduklar belirtilmektedir (Oturan ve Aaron, 2014).

2.5. Tleri oksidasyon prosesleri

Ileri oksidasyon prosesleri fotokimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlar gibi farkli
mekanizmalara sahip olsalar da ortak amag¢ Flor oksidanindan sonra en iyi
elektrokimyasal oksidasyon potansiyeline (2.8V) sahip olan oksidan OH radikallerini
tiretmektir (Andreozzi ve ark., 1999; Li ve ark., 2022)

Ileri oksidasyon prosesleri iic ana simifa ayrilmaktadir. Bunlar (i) oksitleyici
radikallerin (OH" HO2, O’) iiretimi i¢in uygulanan metodolojiye dayali olan, (ii)
oksidasyon iglemlerinin UV ve/veya Vis 151k 1s1nimi ile olusup olusmadigina gore ve
(iii) oksidasyon islemlerinin tek bir fazda mi1 yoksa heterojen katalizérlerden mi

yararlandigina bagli olan proseslerdir (Vagi ve Petsas, 2020).

Kullanilan metodolojiden bagimsiz olarak, tiim ileri oksidasyon proseslerinin ana
mantigi;
Ileri oksidasyon prosesleri — Secici olmayan radikallerin iiretimi — Uzaklastirilmak

istenen organik pestisite saldiri— CO2 + H2O0 + inorganik iyonlar seklindedir.

Kirleticilerin bozunma sekli ve siiresi ortamdaki aktif bilesiklere gore degismekte
oldugu i¢in, her aktif bilesigin bozunmasi i¢in ¢aligilan ileri oksidasyon prosesinin

mekanizmasina gore optimum kosullar olusturulmalidir. pH, H2O> miktari, katalizor
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miktarlar: (kullanilan katalizore bagli olarak Fe*?), akim yogunlugu, 151k siddeti, siire
ve kirleticilerin baglangi¢c konsantrasyonu gibi parametreler incelenmeli ve en iyi ve
kesin sonuglar1 elde etmek i¢in her parametrenin sistematik acgiklamasi ve analizi

yapilmalidir.

Organik klorlu pestisitler dogada en yaygin olarak kullanilmis olan ve kalic1 6zellikleri
nedeniyle de ¢evrede birikim yapan grubu meydana getirirler. Gergi kalic1 6zellikte
organik klorlu pestisitlerden baska tarim ilaglar1 da bulunmaktadir. Ornegin crvali ve
arsenikli pestisitler de pargalanmayan ve dogada birikim yapan cesitlerdir. Fakat
bunlar tarimda ¢ok yaygin olarak kullanilmadiklari i¢in organik klorlular diizeyinde
sorun olmamaktadir. Bu nedenle ¢alismamizda pestisit olarak klorlu bir pestisit

secilmistir.

2.5.1. Klorlu pestisitlerin ileri oksidasyon prosesleri aritim ile ilgili onceki

yillarda yapilmis bazi bilimsel ¢calismalar

Literatiir incelendiginde farkli tiir pestisitlerin ileri oksidasyon yontemleriyle
par¢alanmasinin incelenmesi konusunda cesitli c¢alismalar yapilmistir. Bunlardan

onemli goriilenleri asagida agiklanmakta ve Tablo 2.1.’de verilmektedir.

Ormad ve ark., klorobenzen, DDT ve bunlarin metabolitleri ve diger organoklorlu
bilesikleri ihtiva eden dikofol ve tetradifon pestisitlerinin iiretiminden gelen atik suyun
O3 ve O3/H20> ile oksidasyonundan elde ettikleri sonuglar1 ¢alismalarinda ortaya
koymuslardir. Oksidasyon prosesleri bazik ortamda (pH 9.4) diisiik dozajda (0-1,5 ¢
O3 g? baslangic TOK) ozon kullanilarak ve 0,5 H202/O3 molar oraniyla H,0;
varhiginda gergeklestirilmistir.  Aritim  boyunca, bircok bilesik giderilmis
(diklorobenzofenon, tetradifon, klorobenzen, triklorobenzen) ve farkli ozonlama
temas siirelerinde konsantrasyonlarindaki degisim gozlenmistir. DDE gibi diger
bilesikler pratik olarak sabit bir sekilde kalmistir. Atiksuda birinci ozonlama yan
tirtinlerinini, 6zellikle Klorofenoller, olusumu numunenin O3 ile etkilesim siiresine
dayanarak gaz kromatografisi- kiitle spektrometresi (GC/MS) ve gaz kromatografisi-
elektron tutma detektorii (GC-ECD) analizleri yoluyla aragtirilmistir. 0-klorofenol, p-
klorofenol,  benzemetanol, n-klorohidroksibenzaldehit,  n-klorobenzemetanol,
klorobenzoik asit vb. hizli ve se¢ici olmayan oksidasyon mekanizmasina sahip OH

radikalleri sayesinde aritim siiresince olusmustur (Ormad ve ark., 1997).
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Brillas ve ark., anilinin pargalanmasini fotokatalik ve elektrokimyasal sartlar altinda
asidik ortamda (pH~3) anodik oksidasyon, TiO> ile fotokataliz, Elektro-Fenton ve
FotoElektro-Fenton  prosesleriyle —arastirmiglardir.  Her prosesteki — substrat
mineralizasyonunun verimi anilin ¢ozeltisindeki toplam organik karbonun azalmasiyla
karsilastirmali olarak analiz edilmistir. Fe™ ve H202’in rolii 6zel olarak
vurgulanmustir. Elektro-Fenton hizli anilin mineralizasyonu saglamistir. UV A 1s1mas1
mineralizasyonu daha da hizlandirmistir. Foto Elektro-Fenton islemi, 100 mA'da 100
mg/L anilin soliisyonlarinin 6 saatlik elektrolizinden sonra TOK 'un %92'sini yok
etmeye izin vermistir. pH 3'te fotokataliz ile bozunma, Elektro-Fenton ve FotoElektro-
Fenton islemlerinden daha yavas gerceklesmistir. TiO- ile yapilan fotokataliz prosesin
baslangi¢ asamalarinda anilin parcalanmasini arttirmistir.Uzun 1s1ma zamaninda zit

etkiler meydana gelmistir (Brillas ve ark., 1998).

Sanz-Asensio ve ark., sulu ve susuz ortamda (hekzan ve metanol) ethiofencarb 1n [2-
ethylthiometil (fenil)-N-metilkarbamat] karsilastirmali  foto bozunma kinetik
caligmasini gergeklestirmislerdir. Sulu numuneler 1sinlamadan sonra izobutil metil
keton ile ekstakte edilmistir. Ethiofencarb ve metabolitleri sirasiyla azot-fosfor
belirlemesi ve MS ile birlestirilmis GC tarafindan analiz edilmistir. Bozunma
kinetiklerinin solvent polaritesine bagli oldugu bulunmustur. En hizli pestisit
transformasyonu sulu ortamda ve en yavas olarak da hekzanda gozlenmistir. Foto
tirtinlerinin ayrica solvente bagl oldugu sonucu ¢ikarilmistir. Pestisitlerin kinetik foto
bozunmasinin solvent ortamina bagli oldugu ve kinetiklerin ortamdan bagimsiz olarak
birinci dereceden hiz esitligine uydugu tespit edilmistir. Solvent ortamina bagli olarak
pestisitlerin toplam bozunmasinda iginlama siireleri tsu<305a, tmetanoi<505a, thekzan<98sa
oldugu bulunmustur. Sulu ¢6zeltide karbon siilfiir zincirinin foto ayrilmasi ana {iriin
olarak 2-(metil)fenil-N-metilkarbamat verdigi halde methanol ve hegzan ¢ozeltileri
farkl1 foto iirtinler vermistir. Sonuglar ethiofencarb bozunmasinin zamana kars iistel

olarak meydana geldigini gostermistir (Sanz-Asensio ve ark., 1999).

Zaleska ve arakadaslari, 40 mg/dm? lindan, p, p’-DDT ve metoksiklor igeren sulu
cozeltilerin farkli pargalanma iiriinleri meydana getiren UV/TiO2/O> sistemiyle foto
pargalanmasini incelemislerdir. Toz haline getirilmis anataz ve rutil (TiO2) ve cam
bosluklu mikrosfer {izerine anataz destekli fotokatalizérler kullanilmistir. Pestisitlerin

parcalanma dereceleri degerlendirilmis ve oksidasyon {riinleri elektron tutan
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dedektorlii gaz kromatagrafisi (GC-ECD) ve kiitle spektroskopi dedektorii (GC-MS)
tarafindan tanimlanmigtir. Cam mikrosfer lizerine desteklenmis anataz varliginda 30
dakikalik 1sinlamadan sonra incelenen pestisitlerin %68’den %90’a kadar giderimi
saglanmistir. En diisiik verim katalizor olarak rutil kullannominda elde edilmistir.
Prosesin 150 dakikas1 y-HCH i¢in %50, DDT icin %85 ve metoksiklor i¢in %99’dan
daha ¢ok giderim ile sonug¢lanmigtir (Zaleska ve ark., 2000).

Saltmiras ve ark., sulu pestisit atiklarinin pargalanmasi i¢in gelistirilen hidroksil
radikali oksidasyon prosesi olan Anodik Fenton Aritimini atrazin, yedi pargalanma
iriinii ve formiile edilmis atrazin {irlinliniin par¢calanmasinda uygulamiglardir. Ana
pargalanma bilesigi 3 dakikada ortaya ¢ikmistir. Formiile edilmis atrazinin %701 3
dakika igerisinde parcalanmistir. AFT, atrazinin par¢alanmasinda iimit verici ve
gelecek vadeden bir metot oldugu, kirletilmis sularin ve atiksularin aritim ve/veya 6n
aritim metodu olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir (Saltmiras ve Lemley,
2002).

Wang ve ark., klasik Fenton ve elektrokimyasal Fenton aritimindan daha fazla avantaja
sahip yeni bir teknoloji olan Anodik Fenton aritimmi NaCl, KCl ve Na2SO4
elektrolitlerini kullanarak diazinonun oksidasyonunda arastirmislardir. Anodik yari
hiicresinde NaCl konsantrasyon seviyesi ve iki yar1 hiicre arasindaki konsantrasyon
orani sirastyla 0.04 M ve 4:1 (katodik/anodik) olarak optimize edilmistir. Diazonun
oksidasyonunda aktivasyon enerjisi 12.6£0.6 kJ mol™? olarak tahmin edilmistir.

Diazoxon oksidasyon prosesinde ara iiriin olarak olusmustur (Wang ve Lemley, 2002).

Ventura ve ark., sulu c¢ozeltilerde Fenton reaktifinin elektrokimyasal olarak
tiretilmesiyle olusan etkili ve siirekli OH 1yonunu atrazinin pargalanmasinda basarili
olarak uygulamiglardir. Oksijenin hidrojen peroksite es zamanli indirgenmesiyle
birlikte, Fe*3 “iin indirgenmesiyle yerinde Fe*? iireten ve bu iki reaktifin ayrica
hidroksil radikalleri iiretmek icin birlikte reaksiyona girdigi bu Elektrokimyasal
sistemin, klasik Fenton sistemiyle kiyaslandiginda avantajlarinin oldugu goriilmiistiir

(Ventura ve ark., 2002).

Parra ve ark., askida ve destekli TiO2 kullanilan heterojen fotokatalizle atrazinin
parcalanmasini arastirmislardir. Katalizér ve atrazin konsantrasyonu, pH, 1s1k

yogunlugu ve sicaklik gibi reaksiyonu etkileyen parametreler incelenmis ve atrazinin
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giderimi icin optimum sartlar tanimlanmistir. Atrazinin par¢alanmasi ve toplam
mineralizasyonu sirastyla HPLC ve TOK ile gézlenmistir. Atrazin askida ve destekli
sistemlerin ikisinde de parcalanmistir fakat muhtemelen kararl {iriin olan siyaniirik
asidin olusumu nedeniyle tam mineralizasyonu gézlenmemistir. Atrazinin par¢alanma
reaksiyonunda aktivasyon enerjisi 2.6 kcal molZolarak belirlenmistir. Baslangic
parcalanma hiz1 ve baslangi¢ atrazin konsantrasyonu arasindaki Langmuir tipi iligki
fotokatalitik reaksiyonlarinda adsorpsiyonun rol oynadigin1 gostermistir. Fotokatalitik
parcalanma sonuglarindan TiO> iizerine atrazin adsorpsiyonunun pseudo denge sabiti,
karanlikta 6l¢iilen denge sabitinden 3 kat daha biiyiik oldugu bulunmutur. Hesaplanan
adsorpsiyon sabitlerindeki farklilik 1simnlama altinda TiO: yiizeyinde adsorpsiyon
alanlar1 olusumunun degisimi ile iliskili olabilecegi sonucuna varilmistir (Parra ve

ark., 2004).

Kusvuran ve ark., ileri oksidasyon prosesleri olan Fenton, UV/Fenton, UV/H>0,
UV/Fe*? proseslerini Na-montmorillonit ve aktif karbon iizerine adsorplanmus aldrinin
parcalanmas1 i¢in uygulamiglardir. UV/Fenton tekniginde aldrin'in %951 Na-
montmorillonitte'den uzaklastirilirken, aktif karbonda %50 bozunma gozlemlenmistir.
Her iki sorbent icin UV/Fenton sisteminin en etkili teknik oldugunu
gozlemlemislerdir. UV/Fe*? deneylerinde kil minerali aldrinin pargalanmasinda
fotokatalitik aktivite sergilemistir ve H2O2 oksidanti yokluguna ragmen %90
pargalanma elde edilmistir. Ileri oksidasyon prosesleri, aktif karbon iizerine adsorbe
edilmis aldrinin par¢alanmasinda az etkinlik gostermistir. Bunun nedeni, aktif karbon
yapisindaki fenil gruplarimin OH" radikalleriyle tepkimeye girmeleridir. Bunun

sonucunda aldrinin par¢alanma seviyesi diismektedir. (Kusvuran ve Erbatur, 2004).

Garcia-Molina ve ark., ileri oksidasyon prosesi olan 1slak peroksit oksidasyon
uygulamasini toksik ve diisiik biyolojik parcalanabilirligi olan 4-klorofenol ve 2,4-
diklorofenol iceren ¢ozeltilerin aritimi i¢in degerlendirmislerdir. Sicaklik, hidrojen
peroksit dozu ve baslangi¢ klorofenol konsantrasyonu etkisini katalist yoklugunda
calismislardir. Sonuglar 4-klorofenol ve 2,4-diklorofenol’iin atiksudan tamamen
giderilebilecegini gostermistir. 100 °C’de, 2,5 mL H202, 500 ppm baslangic 4-
klorofenol konsantrasyonunda 90 dakika sonra sirasiyla %72,3 TOK ve %100 4-
Klorofenol giderimi saglanmistir. Ayni sartlar altinda 500 mg/L 2,4- diklorofenol
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baslangi¢ konsantrasyonuyla %59 TOK ve %100 2,4- diklorofenol giderimi
saglamistir (Garcia-Molina ve ark., 2005).

Rodriguez ve ark.,, 50 mg/L konsantrasyonunda suda ¢6ziinmiis dikloroetan,
diklorometan ve triklorometan gibi farkli biyolojik olarak bozunmayan klorlu
solventlerin aritiminda aerobik ve anaerobik sartlarda titanyum dioksit fotokatalizi
(200 mg TiO2/L) ve Foto-Fenton (2 ve 56 mg/L demir) metotlarini uygulamiglardir.
Foto-Fenton bu bilesikler i¢in en uygun aritim olarak bulunmustur. Bu kapsamda
biyolojik olarak bozunmayan klorlu solventlerin par¢alanmasiyla ilgili olarak olan
arittm zamani, sicaklik, hidrojen peroksit tiikketimi ve ana bilesiklerin uguculuklar gibi

isletme parametreleri incelenmistir (Rodriguez ve ark., 2005).

Farre ve ark., biyorefrakter pestisitler olan alachlor, atrazine, chlorfenvinfos, diuron,
isoproturon ve pentachlorophenoliin bozunmasinda ileri oksidasyon prosesleri olan
fotofenton/ozon ve TiO.-fotokataliz/ozon birlesik sistemlerini  kullanmiglardir.
Olusturulan OH radikaliyle reaksiyonu sonucunda organik molekiillerin
oksidasyonunun meydana geldigi farkli pestisitlerin pargalanma prosesi,
fotofenton/ozon ve TiO,-fotokataliz/ozon uygulandiginda sirasiyla birinci ve sifirmet
derece kinetiklerini izlemistir. Geleneksel ozon + UV ile birlikte bu iki ileri oksidasyon
prosesi, farkli pestisit sulu ¢ozeltisinde TOK indirgenmesinin ar astirilmasinda
kullanilmistir. Pestisit sulu ¢6zeltilerine fotofenton/ozon, TiO-fotokataliz/ozon ve
ozon+UV sistemlerinin giiclii TOK indirgenmesi saglamistir. Atrazine i¢in ozon+UV
arttmi  TOK  indirgenmesine neden olmamis, fotofenton/ozon ve TiO»-
fotokataliz/ozon sistemlerinin kullanilmasiyla da diisik degerde TOK azalimu
gozlenmistir. Pestisit bozunmasinda en iy1 sonuglar fotofenton/ozon ile elde edilmistir.
Atrazine ve alachlor sulu ¢dzeltileri haricinde fotofenton/ozon sistemiyle aritilmis
pestisit ¢Ozeltileri toksinden arindirilamamistir. Atrazine ve alachlor sulu
cozeltilerinde sirasiyla 2 ve 3 saatlik aritimdan sonra toksin arindirilmasina

erisilememistir (Farré ve ark., 2005),.

Badawy ve ark., fenitrothion, diazinon ve profenofos gibi substratlar1 i¢eren organik
fosforun pargalanmasinda Fenton reaksiyonu, UV/H202 ve Foto-Fenton prosesinin
kombinasyonlarin1 uygulamislardir. Baslangi¢ pH’1, KOI/H20;, oram, Fe(II)/H20;

orant ve optimum isletme sartlarinin tanimlanmasi i¢in foto katalizor tiirii gibi
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parametreler arastirilmistir. Kinetik caligmalar, calisilan modeldeki maddelerin
parcalanma hizinin birinci dereceden oldugunu ve hesaplanan reaksiyon sabitlerinin
caligilan parametrelerden etkilendigini gostermistir. Oksidasyon prosesleri, kullanilan
maddelerin  karigiminin  pargalanmasinin, pestisit Ureten kuruluglarin gergek
atiksularini temsil etmesi i¢in optimum isletme sartlarinda tekrarlanmistir. Ozgiil
enerji tiikketimi, fotokimyasal proseslerin karsilagtirllmasinda degerlendirilmistir.
Oksidasyon hizi pH, reaksiyon zamani, KO1/H202 orani, Fe(I11)/H202 orani, demir tuzu
miktar1 ve degerliginden etkilenmistir. incelenen substratlar igin en iyi par¢alanmayi
saglayan optimum isletme sartlari Fenton aritimi i¢in pH 3, KOI/H.0,=4.4/1,
H20./Fe(I1)=100:1, Foto-Fenton aritimi ig¢in pH 3, KOI/H20,=2.2/1,
H202/Fe(11)=50:1 olarak bulunmustur. Deneysel sonuglar, Foto-Fenton reaksiyonunun
asidik sartlar altinda en etkili ve ekonomik aritim metodu oldugunu gostermistir

(Badawy ve ark., 2006).

Lafi ve ark., ileri oksidasyon prosesleri ve biyolojik aritma proseslerini birlestirerek
sulu ¢ozeltilerden pestisit ve daha sonra KOI gideriminini arastirmiglardir. Oz ve
O3/UV  oksidasyon sistemleri ile 210 dakikada sirasiyla %90 ve %100’lik
Deltamethrin pestisiti giderimine ulasmisilmistir. O3’tin - UV  radyasyonu ile
birlestirilerek kullanimi pestisit par¢calanmasini arttirmistir. O3/UV sistemi ¢ozelti pH’1
4’{in iizerinde ise %20’ye kadar KOI giderebilmistir. pH artis1 pestisit giderim hizini
ve giderim miktarm arttirmistir. O3/UV sisteminde pestisit par¢alanmas1 ve KOI
giderimi pseudo birinci derece kinetigini takip etmistir ve bu modelin parametreleri
degerlendirilmistir. Biyolojik aritma uygulamasiyla farkl tiir besleme ¢ozeltilerinden
KOI giderimi arastirilmistir. O3/UV sistemiyle aritilmis atiksu biyoreaktore beslendigi
zaman %95 ten daha fazla KOI giderimine ulasiimistir (Lafi ve Al-Qodah, 2006).

Perez ve ark., 50, 25 ve 30 mg/L olarak suda ¢6ziinmiis olan alachlor, atrazine ve
diuronu Fe*?/H,02, Fe**/H20;, TiO2 ve TiO2/NazS,0s aritimlariyla foto bozunmalarmi
arastirmiglardir. Caligsmalar pilot tesis 6lgeginde solar enerji ile bir birlesik parabolik
kolektor fotoreaktdr kullanilarak siirdiiriilmistiir. Uygulanan tiim ileri oksidasyon
prosesleri aritim verimliliginin degerlendirilmesi amaciyla TOK mineralizasyon
orantyla karsilastirilarak calisilmistir. Aritim zamaninin fonksiyonu olarak ana bilesik
yok olusu, anyon serbest birakimi ve oksidant tiikketimi tartisilmistir. Fe*? ve Fe*®

kullanimi 1giklandirma altinda reaksiyon hizi tizerine etki gostermedigi ve 10 ya da 55
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mg/L demir kullanilan ¢ozeltilerin benzer oldugu goriilmiistiir. TiO2/Na2S20s,
TiO2’den daha hizli reaksiyon gosterdigi ve foto Fentonla kiyaslandiginda da benzer

ozellik gosterdigi belirtilmistir (Pérez ve ark., 2006).

Saritha ve ark., toplu ilag ve pestisit atiklarinda biiyiik 6l¢iide bulunan 4-kloro-2-
nitrofenol’in  ¢esitli ileri oksidasyon prosesleri kullanilarak parcalanmasini
arastirmiglardir. Degisken pH, peroksit konsantrasyonu, demir konsantrasyonu ve
TiO2 miktar1 gibi baslangi¢ optimizasyon ¢alismalar1 sonrasinda UV, H202, UV/H,02,
Fenton, UV/Fenton ve UV/TiO; gibi ¢esitli ileri oksidasyon prosesleri karsilastirmali
olarak incelenmistir. Calisilan bilesiklerin pargalanmast KOI giderimi ve bilesik
giderimi kullanilarak spektrofotometrik metotlar ve HPLC ile degerlendirilmistir.
Parcalanma egilimi su swrayr takip etmistir: UV/Fenton> UV/TiO2>
UV/H,02>Fenton> H.O>>UV. Foto-Fentonla saglanan en iyi giderim igin elde edilen
optimum sartlar baslangig 4C-2-NP konsantrasyonu 100mg/L, pH=3, baslangic
reaktant konsantrasyonlar1 30mg/L Fe*? ve 100mg/L H,O; ‘tir. En ucuz maliyet H,0>
ile elde edilmistir. Hiz sabiti k’nin tahmininde birinci derece kinetik esitligi
kullanilarak kinetik sabitler degerlendirilmistir. Bu ¢alismada biyolojik iyilestirmeden
once UV/Fenton prosesinin basarili bir 6n aritma olabilecegini ispatlanmistir (Saritha
ve ark., 2007).

Kiss ve ark., s-triazine tiirii pestisitlerin fotolitik bozunmasini arastirmislardir. Bazi
durumlarda ¢evresel yilikleme ve toksik karakter kanitlanmis olsa dahi pestisitlerin
bozunma reaksiyon mekanizmalari heniiz meydana c¢ikarilmamistir. 254 nm
dalgaboyunda 151k yayan suya daldirilabilir 6zel bir UV 151k kaynagi fotobozunmay1
gerceklestirmek amaciyla uygulanmistir.  Numunenin 1simnlanmasindan sonra
parcalanma Urlinlerinin  ayrilmasi  kolon kromatagrafisiyle gergeklesmistir.
Pargalanma tiirlerinin tanimlanmas1 GC/MS teknigiyle gosterilmistir. Numunenin
1s1inlanmasinin takibinde bozunma {irtinleri SPE kolon kromatografisiyle ayrilmstir.
Elektron iyonizasyonu kiitle spektrofotometresi bozunma tiirlerinin saptanmasinda
kullanilmistir. Dort farkli s-triazine tiirindeki pestisitlerin tamaminin fotolitik
bozunmalarina calisilmigtir. Caligilan dort pestisitin her biri fotolitik bozunma egilimi
gostermistir. Calisilan pestisitlerin bozunmasinda birbirinden farkli kinetik davraniglar
gosterdigi gozlenmistir. Prometryn, terbutryn, simazine ve atrazinin fotobozunma

kinetikleri meydana ¢ikarilmistir.iki paralel bozunma yolu sonucunda dért parcalanma
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tirii saptanmigtir. Her pestisit alkil grubunun ayrilmasindan 6nce thio metil grubu
kaybina ugramistir. Uygulanan sartlar altinda diaminasyon meydana gelmemistir.
Fotopargalanma ile ilgili olan kinetik davranis s-triazine tiirli pestisitler incelenerek
kiyaslandiginda 6nemli farkliliklar gdstermistir. Prometryn terbutryndan 10 kat daha
hizli olarak ayrismistir. Pestisitlerin fotolitik parcalanma mekanizmalarinin dogru
reaksiyonlarini agiga ¢ikaran bu calisma sadece pestisitlerin ¢evresel davraniglarinin
anlanmas1 i¢in degil ayni zamanda muhtemel toksik pargalanma {iriinlerinin
tanimlanmasiyla miimkiin ¢evresel risk faktorlerinin belirlenmesini desteklemistir

(Kiss ve ark., 2007).

Segura ve ark., atiksudan imidacloprid giderimini siyah 1s1k lambalartyla homojen
Foto-Fenton  reaksiyonlarini  kullanarak  yaptiklar1  deneysel  ¢aligmalarla
aciklamislardir. Cok degiskenli deney tasarimi, proses performansinda giris Fe(Il) ve
H20: konsantrasyonlarinin etkisinin belirlenmesinde kullanilmistir. Baslangic demir
konsantrasyonu proses kinetiginde Kkilit rol oynarken, H2O> konsantrasyonu
oksidasyon prosesinin derecesini direk olarak etkilemistir. Imidacloprid parcalanmasi
iki 6zglin kinetik diizen yoluyla ilerlemistir. Baslangi¢ asamasinda hizli imidacloprid
indirgenmesi ve bunu takip eden asamada tam giderime kadar yavas oksidasyon
prosesi gerceklesmistir. Optimum sartlar altinda 1 dakikadan daha kisa siiren bir
aritimdan sonra %50’den fazla imidacloprid parcalanmasi goriilmiistiir. Tiim hidrojen
peroksitin tiiketilmesinden sonra %65’e kadar TOK giderimi ve %80’e kadar KOI

giderimi gbzlenmistir (Segura ve ark., 2008).

Ormad ve ark., Ispanya’da igme suyu tesislerinde yaygin olarak kullanilan aritim
yontemlerinin Ebro Nehri havasinda saptanmis 44 pestisitin par¢alanmasindaki
etkinligi tizerine caligmislardir. Calisilan pestisitler : alachlor, aldrin, ametryn,
atrazine, chlorfenvinfos, chlorpyrifos, pp0-DDD, op0-DDE, op0-DDT, pp0-DDT,
desethylatrazine, 3,4-dichloroaniline, 4,40-dichlorobenzophenone, dicofol, dieldrin,
dimethoate, diuron, a-endosulphan, endosulphansulphate, endrin, a-HCH, b-HCH, c-
HCH, d-HCH, heptachlor, heptachlor epoxide A, heptachlor epoxide B,
hexachlorobenzene, isodrin, 4-isopropylaniline, isoproturon, metholachlor,
methoxychlor, molinate, parathion metil, parathion ethyl, prometon, prometryn,
propazine, simazine, terbuthylazine, terbutryn, tetradifon and trifluralin’dir.

Uygulanan teknikler: klor ve ozonla 6n oksidasyon, aliiminyum siilfat ile kimyasal
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coktiirme ve aktif karbon adsorpsiyonudur. Klorla oksidasyon c¢aligilan pestisitlerin
%60’1m1 gidermis olmasina ragmen bu teknik ile koagiilasyon-flokiilasyon-¢oktiirme
proseslerinin birlesimi daha etkili olmustur. Bu aritimin dezavantaji trihalometanlarin
olusumudur. Ozonla oksidasyon ¢alisilan pestisitlerin %70’ini gidermis olmasina
ragmen bu teknik ile koagiilasyon-flokiilasyon-¢oktiirme proseslerinin birlesimi
prosesin verimini arttirmamistir. Aktif karbon adsorpsiyonu ile birlesimi %90 giderim
saglamistir. Bu teknigin calisilan pestisitlerin pargalanmasinda en etkili teknik oldugu

bulunmustur (Ormad ve ark., 2008).

Ozcan ve ark., karbamat pesitisiti olan prophamin sulu ¢dzeltiden giderimini Elektro-
Fenton prosesiyle gerceklestirmislerdir. Prophamin parcalanma kinetikleri pseudo
birinci dereceden pargalanmayla aciklanmistir. Propham ile OH™ arasindaki ikinci
dereceden reaksiyon kinetiginin mutlak hiz sabiti (2.2+0.20)x10° m™s? olarak
saptanmistir. Prophamin mineralizasyonu TOK giderimiyle takip edilmistir. Optimum
Fe*® konsantrasyonu 300 mA’da 0.5 mM olarak bulunmustur. 0,25 mM propham
¢dzeltisinin baglangic TOK unun %941, 3,33 dm™ olan katot alaninin ¢6zelti hacmine
orani ile optimum sartlarda 8 saatte giderilmistir. Maksimum mineralizasyon akim
verimi degerleri 0,5 mM Fe*? varhginda 60 mA’de elde edilmistir. Elektro-Fenton
aritimi siiresince ¢esitli parcalanma iirtinleri olusmustur. Bu ara iiriinler HPLC, LC-
MS, GC-MS ve iyon kromatografisi analizleriyle tanimlanmistir. Elektro-Fenton
prosesinin sudaki rekrakter bilesiklerin toksikliginin gideriminde ekonomik ve ¢evre

dostu oldugu sonucuna varilmistir (Ozcan ve ark., 2008).

Martinez ve ark., sulu sistemlerde diisiik konsantrasyonlu chlorbromuron herbisitinin
giderimi karbon katot ve platin anottan olusmus Elektro-Fenton yo6nemiyle
gerceklestirmislerdir. Toplam organik karbon giderim veriminin hiicre gerilimi,
cozelti pH’1 ve baslangic herbisit konsantrasyonundan etkilendigi gézlemlenmistir.
Chlorbromuron pargalanmasiin siiresince %90 olan TOK giderimi birinci derece

kinetige uydugu belirtilmistir (Martinez ve Bahena, 2009).

Jain ve ark., ayrik ve birlesik prosesler olarak fotoliz, fotokataliz ve jackfruit meyvesi
kabugu karbonu iizerine adsorpsiyon prosesleriyle atrazinin  giderimini
aragtirmiglardir. Uygulanan deney sartlarinda jackfruit meyvesi kabugu karbonu

makul bir zaman icerisinde atrazinin tamamen giderimini saglayamamustir. Diger
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taraftan UV 1511 (254nm) ve TiO2 ile par¢alanmada olusan ara iirlinlerin ve yan
tiriinlerin toksik oldugu bulunmustur. JPC ile 254nm UV 151 ve TiO2’nin
kombinasyonu atrazinin  giderimini ve  Ozellikle organik  maddelerin
mineralizasyonunu arttirdigi bulunmustur. Mineralizasyon prosesi TOK Ol¢iimiiyle
takip edilmistir. JPC, parcalanma prosesinde adsorban ve katalist olarak davranmistir.
Adsorpsiyon ve pargalanma prosesleri kombinasyonu yoluyla atrazinin toplam
mineralizasyonuna makul bir zamanda erisilmistir. Bundan dolay1 etkili, uygun

maliyetli ve ¢evre dostu su aritim metodu oldugu belirtilmistir (Jain ve ark., 2009).

Li ve ark., sulu fazda iliman kosullar altinda Fenton reaktifiyle 2,3,6-trimetilfenol
oksidasyonu arastirilmistir. 45 °C’de 3 saatte 2,3,6-trimetilfenoliin = %100
dontisimiinde yaklasik %99,9 segicilikte 2,3,6-trimetilbenzokinon elde edilmistir.
Farkli katalizorlerin performansi, katalizor konsantrasyonu etkisi, reaksiyon zamani
ve sicakligi gibi farkli parametreler arastirilmistir. Fenton reaktifi 2,3,6-trimetilfenoliin
secici oksidasyonunda etkili olmustur. Caligilan katalitik sistemin en 6nemli avantaji
organik solventsiz sartlar1 haricinde toksik olmamasi, ucuz olmasi ve suda

¢oziinebilmesidir (Y. Li ve ark., 2009).

Li ve ark., laboratuvar 6l¢ekli ¢aligmalarinda Fenton reaktifi kullanilarak atiksudan
triazophos pestisitinin katalitik oksidasyonu konusunu arastirmiglaridir. Sentezlenmis
atiksu ve pestisit firmasindan alinan gercek endiistriyel triazophos pestisit atiksuyu
sirali olarak incelenmistir. Sentezlenmis ve gercek endiistriyel triazophos pestisit
atiksuyu numunelerinde KOI degerleri sirasiyla 3242 ve 3418 mg/L’dir ve bu atiksu
numunlerindeki triazophos konsantrasyonu agirlikca %0.06°dir. Sentezlenmis
atiksudan KOI gideriminde FeS04.7H.0 ve H202 dozaji, pH degeri ve karistirma
stiresini kapsayan reaksiyonu etkileyen parametreler degerlendirilmistir ve pH=4,
FeS04.7H20 dozaj1 2,5 g/L ve %30’luk H202 ¢ozeltisinden 100 mL/L ve 90 dakikalik
calkalama zamam sartlar1 altinda %96,3’liikk KOI giderim verimine ulasilmustir.
Sonuglar ayrica optimum reaksiyon sartlarinda sentezlenmis atiksudaki nitrojenin
%71.2’sinin ve fosforun %68.5’inin sirasiyla NOs~ ve POs%e doniistiigiinii
gostermistir. pH=4’de aritilan gercek endiistriyel atiksuda FeSO4.7H20 dozaj1 5 g/L
ve %30’luk H202 ¢ozeltisinden 75 mL/L ve 90 dakikalik ¢alkalama zamani optimum
sartlar1 altinda %85.4 KOI giderimine ulasiimistir. Fenton reaktifiyle oksidasyonun
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optimum reaksiyon sartlarinda triazophos atiksuyunun aritimi igin etkili oldugu

sonucuna varilmistir (R. Li ve ark., 2009).

Yiiksel ve ark., peroksi elektrokoagiilasyon prosesi ile ticari deterjan formiilasyonunda
kullanilan sodyum dodesil siilfat yiizey aktif maddesinin atiksuyunun aritimini
arastirmiglardir. Sulu siirfaktan ¢ozeltisinin elektrokimyasal oksidasyonunu kesikli
elektroliz deneyleri ile ¢alisilmistir. Deneylerle pH, hidrojen peroksit miktar1, akim
yogunlugu, elektroliz siiresi, iletkenlik ve siirfaktan konsantrasyonu parametrelerinin
etkilerini incelenmistir. Demir anodu ve hidrojen peroksit kullanilarak sodyum dodesil
siilfat giderimi baslangic pH’1, akim yogunlugu, NaCl miktar1 ve baslangi¢
konsantrasyonundan etkilenmistir. Deneysel sonuglar sulu fazdan sodyum dodesil
siilfat’in peroksi elektrokoagiilasyon metoduyla etkili bir sekilde giderildigini
gostermistir. Kesikli deney sonuglart 60mg/L baslangi¢ konsantrasyonuyla %81.6
sodyum dodesil siilfat giderim verimine ulasildigini gostermistir. Optimum akim
yogunlugu 0.5mA/cm? , optimum pH 5 ve optimum elektroliz siiresi 10 dakika olarak
bulunmustur. Ortalama enerji tiiketimi 1.63 kWh/kgSDS ‘dir. Sonuclar sodyum
dodesil siilfat giderim hiz1 i¢in en iyi korelasyonu pseudo ikinci derece esitliginin

sagladigini gostermistir (Yiksel ve ark., 2009).

Zhang ve ark., pestisit endiistrisi atik suyunun aritilmasinda nanofiltasyon (NF) ve
Foto-Fenton reaktifi kullanilan ileri oksidasyon prosesi birlesimini laboratuvar
ortaminda aragtirmiglardir. Caligmanin ilk asamasinda pestisit tiretimi atik suyunda
model substrat olan malathionun (10mg/L) aritiminda yiiksek kalitede ¢ikis suyu
{iretimi amaciyla (0,1 mg/L’den daha az) NF ve AOP ayr1 ayr1 uygulanmustir. Ug tip
kullanilan NF membranlarinda (NF-A, NF90 ve NF270), NF270 en genis su akisina
sahip olmasina ragmen istenen ¢ikis konsantrasyonuna ulagilamamistir. NF90 ve NF-
A malathion konsantrasyonunu 0.06 mg/L’ye indirebilmistir fakat diisiik akis hizini
saglamistir. AOP deneyleri malathion:H20,=1:100 ve H>O2:Fe(I1)=40:1 olan optimum
giris kimyasal oranlarinin belirlenmesi i¢in pH=3’de ylriitiilmiistiir. Deneyler
optimum sartlar altinda istenen ¢ikis i¢in reaksiyon zamaninin belirlenmesinde farkli
giris  malathion  konsantrasyonlarinda  gergeklestirilmistir. ~ Farkli  giris
konsantrasyonlarinda (1,10 ve 33 mg/L) malathion giderimi sirasiyla 1, 2,25 ve 3 saat
siirmiistiir. Calismanin ikinci asamasinda her aritimin 6zgiil enerji tiiketimi NF-IOP

birlesiminin ekonomik fizibilite ~degerlendirilmesi icin belirlenmistir. 1OP
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birlestirilmis proseslerde O6nemli derecede enerji tliketmekte, bundan dolayr NF

arttirtlarak tiiketimin azaltilmasi gerektigi belirtilmistir (Zhang and Pagilla 2010).

Abdessalem ve ark., ii¢ pestisit karisiminin (chlortoluron, carbofuran ve bentazon)
karsilastirmali  ¢alismasin1 ~ Foto-Fenton ve  Elektro-Fenton  prosesleriyle
arastirmislardir. Foto-Fenton prosesi i¢in baslangic katalizor (Fe*®) konsantrasyonu ve
hidrojen peroksit dozaji parametrelerinin etkileri incelenmistir. Optimum isletme
sartlar1 altinda TOK degisimi her iki proses i¢in de arastirilmistir. Elde edilen sonuglar
Foto-Fenton aritiminda sadece 2 sa sonunda %90’dan fazla TOK giderimi saglandigi
halde Elektro-Fenton aritiminda 8 saate ihtiyag duyuldugunu gostermistir. Buna
ragmen, maliyetler kiyaslandiginda Foto-Fenton prosesi Elektro-Fenton prosesinden
daha pahalidir. Aritim siiresince pestisit konsantrasyonundaki degisim HPLC
tarafindan belirlenmistir. Aciga ¢ikan klor, siilfat, nitrat ve amonyum iyonlar1 gibi
inorganik iyonlar tespit edilmis ve kinetik degisimleri iyon kromatografik analizleriyle

Ol¢iilmiistiir (Abdessalem ve ark., 2010).

Shawagqfeh ve ark., UV lambalar1 ve giines radyasyonu kullanilan ileri oksidasyon
teknolojilerini Vydine pestisiti sulu ¢6zeltisi aritimi igin arastirmistir. Bir grup deney,
254 nm ve 350 nm dalga boyundaki UV 15181 radyasyonu kullanilarak yiiriitiilmiistiir.
Diger benzer grup mart ve haziran aylar siiresince giines radyasyonu kullanilarak
yiiriitiilmiistiir. Pestisit konsantrasyonu, TOK mineralizasyonu, KOI ve BOI deneysel
Ol¢timleri izlenmis ve kaydedilmistir. Sonuglar UV2s4 radyasyonu ya da haziran ay1
glines radyasyonunun UV3sp radyasyonu ya da mart ayi giines radyasyonundan daha
etkili oldugunu gostermistir. UV2s4 ve haziran ayr gilines radyasyonu kullanilarak
sirastyla %50 ve %32  pestisit giderimine ulagilmistir. UV3sg ve mart ay1 gilines
radyasyonu kullanilmasiyla da %20  pestisit giderimine ulasilmistir. Foto Fenton
prosesinde UV2s4 kullanimi ile %95’ den daha fazla pestisit giderimi saglanmistir. TiO2
varhiginda vydine’nin foto parcalanma hizi su siray1 takip etmistir: UV2s4>Sol-
haziran>Sol-mart>UV3sg. pestisitin fotokatalitik reaksiyonlar1 pseudo birinci derece
kinetigini takip etmistir. Foto-Fenton ve TiO: tiim organik maddeleri 230 dakikada
minerallestirmistir (Shawagfeh ve Al Momani, 2010). Chelme-Ayala ve ark., aritilmig
su ve iki dogal suda bromoxynil ve trifluralinin foto parcalanmasini sadece UV
radyasyonuyla ve UV-H>O; kombinasyonuyla arastirmislardir. Sonuglar 253.7nm

monokloromatik UV 1smiyla direkt fotoliz altinda, farkli deneysel sartlarda
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bromoxynil i¢in 9.15x10°-6.37x10* cm? J! ve trifluralin igin 7.63x1073-1.47x102 cm?
mJ? arahginda akisa dayali hiz sabitlerinde parcalanma hizinin birinci dereceden
kinetikleri takip ettigini gostermistir. Her dogal suda 8.8x10* M H202 ve 333 ve 188
mJ cm? UV dozu varhiginda bromoxynil ve trifluralin icin %90 pargalanma

gozlenmistir (Chelme-Ayala ve ark., 2010).

Wei ve ark., tehlikeli ve biyorefrakter olan bir ¢esit asetanilit herbisiti olarak kullanilan
pretilachlorun laboratuvarda sentetik olarak hazirlanan atiksuyunda anot olarak Sb
katkil1 Ti/SnO; elektrodu ve katot olarak paslanmaz celik kullanilarak elektrokimyasal
parcalanmasini gergeklestirmislerdir. Pretilachlor parcalanmasina akim yogunlugu
etkisi aragtirllmigtir ve pretilachlorun parcalanma yolu temel parcalanma ara
tirlinlerinin analiziyle gosterilmistir. 60 dakikalik aritma zamaninda pretilachlor ve
TOK giderimi, 20 mA cm? akim yogunlugu, 60 mg L pretilachlor baslangic
konsantrasyonu, 0.1 mol L Na;SO4 dozu, pH 7.2 ve enerji tiiketiminin 15.8 kWh m™
3 oldugu sartlar altinda sirastyla %98.8 ve %43.1°dir. Pretilachlor parcalanmasindaki
baslica reaksiyonlar olan hidroksilasyon, oksidasyon, deklorlama, C-O ve C-N bagi

kirilmasi sonucunda dokuz temel ara iiriin olusmustur (Wei ve ark., 2011).

Yahiaoui ve ark., calismalarinda silindir seklinde konsantrik bipolar demir
elektrotlariyla donatilmis elektrokimyasal reaktorle kirletilmis yer alti suyundan
metribuzin pestisitinin giderimini aragtirmiglardir. Akim yogunlugu, pH, metribuzin
baslangic konsantrasyonu, tuz konsantrasyonu gibi deneysel parametrelerinin
optimizasyonu degerlendirilmistir. %89’a kadar kirletici giderimi bulunmustur. Bu
elektrokimyasal prosesin UV oksidasyonuyla birlestirilerek olusturulan proseste
kirletici giderimi %95’e ulagmistir. Bununla birlikte sonuglar hidrojen peroksit
ilavesinin bulaniklig1 arttirmasindan dolay1 proses performansini azaltabilecegini
gostermistir. Bu prosesin metribuzin gideriminde 6n aritim teknigi olarak basarili bir

sekilde galistirilabilecegi sonucuna varilmistir (Yahiaoui ve ark., 2011).

Gozzi ve ark. , stulfoniliire herbisit sinifina ait olan chlorimurom-etil’in bozunmasini
Fenton, foto Fenton ve ozonlama ile gergeklestirmistir. Kullanilan deney kosullarinda,
foto Fenton bozunmas: baslangic H,O, ve Fe*? konsantrasyonundan etkilenmistir.
Ozonlama ile bozunma durumunda en iyi sonuglara ozonun UV ve H20: ile

birlestirilmis olarak kullanilmasiyla ulasilmistir. Ileri oksidasyon prosesleri
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caligmalar1 arasinda en iyi sonucu mineralizasyonla da ilgili olarak foto Fenton
sergilemistir. Chorimurom-etil bozunmasinda 90 dak reaksiyon sonrasinda %85’den
daha fazla bozunma basarilmistir. Elde edilen sonuglara dayanarak foto Fenton sistemi
pestisit iceren atiksularin aritiminda uygulanabilen 6nemli bir teknik oldugu

belirtilmistir (Gozzi ve ark., 2012).

Autin ve ark., laboratuvarda ayarlanmis su ve dogal yiizey suyunda metaldehid
pestisitinin UV/H20. ve UV/TIO ile foto bozunma kinetiklerine calismislardir.
Deneyler kosutlanmis 1sin demeti yontemi olarak UVC 1smimi  kullanilarak
laboratuvar olgekli test seklinde gergeklestirilmistir. Metaldehid laboratuvarda
ayarlanmis suda optimize edilmis dozda kullanildiginda her iki proses tarafindan da
aym oranda (UV/H20, ve UV/TIO; igin sirasiyla 0.0070 ve 0.0067 cm? mJ? )
bozunmaya ugramistir. Oksidant ve metaldehid arasindaki oran H20z i¢in 254 nm’de
diisiik foton absorpsiyon etkisinden dolay1 oldukca fazladir. Fakat dogal sularda arka
plandaki organik maddelerin varlig1 bozunma hizini ciddi bir sekilde etkilemektedir.
UV/H,0; tarafindan gerceklestirilen bozunmanin pseudo birinci derece hiz sabiti
yavaslarken (0.0020 cm? mJ-1), arka plandaki organik maddelerin TiO; yiizeyindeki
aktif alanlar1 titkamas1 nedeniyle UV/TiO; prosesi i¢in (k =0.00007 cm? mJ) bozunma

tamamen engellenmistir (Autin ve ark., 2012).

Babuponnusami ve ark., ¢alismalarinda Fenton, elektro-Fenton, sono-elektro-Fenton
ve foto-elektro-Fenton aritim metotlarinin fenol bozunmasi iizerine performanslarini

kiyaslamislardir. Hidrojen peroksit konsantrasyonu, Fe*?

konsantrasyonu, akim
yogunlugu, baslangi¢ fenol konsantrasyonu ve ¢ozelti pH’1 gibi isletme
parametrelerinin etkisi ¢alisilmistir. Sonuglar Fenton reaktifiyle UV 1simnlanmasi ve
elektrolizin es zamanli kullanimi ile daha iyi performans gostermistir. Bozunma
verimleri su sirada elde edilmistir: foto-elektro-Fenton>sono-elektro-Fenton>elektro-
Fenton>Fenton. Fenoliin tim bozunmasi foto-elektro-Fenton ve sono-elektro-Fenton
prosesleriyle gerceklestigi halde foto-elektro Fenton prosesinin 30 dak icerisinde fenol
giderimini ve %64.19 mineralizasyonu tamamladig1 gosterilmistir. Sono-E+elektro-
Fenton prosesinde 40 dak sonra fenol belirlenmemis ve optimum sartlarda gozlenen
mineralizasyon %67.93 oraninda olmustur. Fenton ve elektro-Fenton proseslerinde

fenol bozunmasi ve mineralizasyon i¢in daha fazla zamana ihtiya¢ duyulmustur. Fenol

bozunma kinetikleri ¢alisilmis ve her proses i¢in karsilagtirmasi yapilmistir. Sonuglar
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sono-elektro Fenton (Kap=0.0683 dak™) ve foto-elektro Fenton (kap=0.0934 dak™)
prosesleri igin yiiksek hiz sabiti degerlerini gostermistir (Babuponnusami ve
Muthukumar, 2012).

Baz1 klorlu pestisitlerin sudan uzaklastirilmasi konusunda literatiirde yapilmis olan

ileri oksidasyon caligmalar1 Tablo 2.1.’de verilmistir.

Tablo 2.1. Bazi klorlu pestisitler giderimi ilizerine ge¢mis yillarda yapilmig ileri

oksidasyon caligmalari

Pestisit Aritim yontemi Kaynaklar

Aldrin Fenton (kusvuran ve erbatur, 2004)
Foto-fenton ’

Aniline Fotokataliz

Elektro-fenton
Foto-fenton

(brillas ve ark., 1998)

Antimicrobial chlorophene

Elektro-fenton

(sirés, garrido, ve ark., 2007)

Aromatik pestisitler

Elektro-fenton

Mcpp,2,4d,cpmp Foto-fenton (aaron ve oturan, 2001)
2,4dp, 2,4,5-t
Atrazine Anodik fenton
Eletro-fenton (saltmiras ve lemley, 2002)
Katalitik oksidasyon (ventura ve ark., 2002)
Fotokatalitik ve fotolitik (chan ve chu, 2003)
degradasyon (jain ve ark., 2009)
Fotokatalitik (parra ve ark., 2004)
degradasyon
Clofibric acid Elektro-fenton

Foto-fenton

(sirés, arias, ve ark., 2007)

Chlorinated paraffins

Fotooksidasyon

(koh ve thiemann, 2001)

Chlorbromuron urea

Elektro-fenton

(martinez ve bahena, 2009)

Chlorophenols
( pcp, 4-cp, 2,4-dcp,2,4,6-
tcp)

Fenton
Elektro-fenton

(pera-titus ve ark., 2004)
(yuan ve lu, 2005)

2-chlorophenol

Katalitik 1slak
oksidasyon

(chaliha ve bhattacharyya,
2008)

2-chlorophenol
4-chlorophenol

Foto- fenton

(de ve ark., 1999)

3-chlorophenol (3-cp)

Aktif karbon
oksidasyonu

(el-sheikh ve ark., 2007)
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Tablo 2.1. (Devam) Bazi klorlu pestisitler giderimi tizerine ge¢mis yillarda yapilmis
ileri oksidasyon ¢aligmalar1

PESTISIT

ARITIM YONTEMI

KAYNAKLAR

4-chlorophenol (4-CP)

Islak peroksit oksidasyonu
Foto-Fenton
Oksidasyon

(Garcia-Molina ve ark., 2005)
(Garcia-Molina ve ark., 2007)
(Gelder ve ark., 2001)

(J. M. Li ve ark., 2009)

Chloroxylenol

Elektrokimyasal oksidasyon
Elektro-Fenton

(Skoumal ve ark., 2008)

2-chloro-2-metilphenol

Elektro-Fenton
FotoElektro-Fenton

(Irmak ve ark., 2006)

4-chloro-2-metil phenoxyacetic

Radyokatalitik degradasyon

(Bojanowska-Czajka ve ark.,

acid (MCPA) 2007)
Chlotoluron Elektro-Fenton (Abdessalem ve ark., 2008)
DDT Kimyasal oksidasyon (Krajéovic ve ark., 1999)
p,p’-DDT Fenton oksidasyonu (Boussahel ve ark., 2007)
Fotodegradasyon (Jang ve ark., 2005)
Fotokatalitik degradasyon (Zaleska ve ark., 2000)
Fenton oksidasyonu (Dalla Villa ve Pupo Nogueira,
2006)
Diazinon Anodik Fenton (Wang ve Lemley, 2002)

1,2- dichloroethane (DCA)

Elektrokimyasal
Degradasyon

(Bejankiwar ve ark., 2005)

Dinitrotoluene

Elektro-Fenton

(Chen ve Lin, 2009)

Dichlorvos Fenton ayirac1 (Lu ve ark., 1997)
UV radyosyonu (Lu ve ark., 1999)
Ozon (Francisco J Real, F Javier
Foto-Fenton Benitez, 2007)
Dicamba Anodik oksidasyon

Elektro-Fenton
Foto-Fenton

(Brillas ve ark., 2003)

Dichloroethame
Dichloromethane
Trichloromethane

Foto- Fenton
Foto kataliz

(Rodriguez ve ark., 2005)

2,4-dichlorophenol

Elektrokimyasal oksidasyon
Elektrokimyasal
degradasyon

(Wang ve Wang, 2008)

Diuron

Elektro-Fenton

(Oturan ve ark., 2008)

Fenitrothion

Fentons ayiract
Foto-Fenton

(Badawy ve ark., 2006)

Glyphosate herbicide

Elektorkimyasal oksidasyon

(Aquino Neto ve de Andrade,
2009)

Lindane Fotokatalitik degradasyon (Zaleska ve ark., 2000)
Aktif gamur (Senthilnathan ve Philip, 2010)
(Antonaraki ve ark., 2010)
(Kipopoulou ve ark., 2004)
Malathion Foto-Fenton

Nanofiltrasyon

(Zhang and Pagilla 2010)

Metil-parathion

Elektorkimyasal oksidasyon

(Arapoglou ve ark., 2003)
(Muff ve ark., 2009)

Mexhoxychlor

Fotokatalitik degradasyon

(Zaleska ve ark., 2000)

Nonylphenol polyethoxylate

Elektrokoagiilasyon
Elektrokimyasal-Fenton

(Martins ve ark., 2006)
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Tablo 2.1. (Devam) Baz1 klorlu pestisitler giderimi {izerine ge¢mis yillarda yapilmis
ileri oksidasyon c¢aligmalari

Pestisit

Aritim yontemi

Kaynaklar

4-nitrophenol

Elektro-fenton

(zhang ve ark., 2007)

P-nitrophenol (pnp)
P-chlorophenol (pcp)
P-nitrophenol (pnp)

Islak elektrokatalitik
oksidasyon
Islak hava oksidasyonu

Elektro oksidasyon

(dai ve ark., 2008)
(borras ve ark., 2004)

Nitrotoluene

Uv katalizliginde fenton

oksidasyonu

(z.m.li, p.j.shea, 1997)

Pentachlorophenol

Fenton ayiraci

Elektro-fenton

(oturan ve ark., 2001)

(zimbron ve reardon, 2009)

Phenyl-urea

Elektro-fenton

Fotokatalitik oksidasyon

(losito ve ark., 2008)

Phenoxy herbicide

Oksidasyon

(bukowska ve ark., 2008)

Propham

Elektro-fenton

(6zcan ve ark., 2008)

Trichloroacedic acid (tca)

Mikrobiyolojik oksidasyon

(matucha ve ark., 2003)

Sulfonylurea

Fotokatalitik

(maurino ve ark., 1999)

2,4,6-trichlorophenol (tcp)

Katalitik oksidasyon

(lomnicki ve ark., 2003)

2,3,6-trimetilphenol

2,3,5-trimetilbenzoquinone

Fenton ayiraci

(y. Li ve ark., 2009)

Tri ve perchloroethene (tce,pce)

Ozon ve hidrojen peroksit

(sunder ve hempel, 1997)

Tce oksidasyonu (crittenden ve ark., 1997)
Fotokatalitik oksidasyon (knauss ve ark., 1999)
Katalitik oksidasyon (huang ve ark., 2002)
(yeh ve ark., 2003)
(gutiérrez-ortiz ve ark., 2003)
Vydine Fotokatalitik oksidasyon (shawagfeh ve al momani, 2010)

2.5.2. Elektro Fenton prosesi

Ileri oksidasyon prosesleri igerisinde elektrokimyasal temelli ileri oksidasyon
prosesleri diisiik maliyetleri, toksik kimyasal reaktif madde ilavesine gerek
duymamasi ve kalict organik kirleticilerin gideriminde yiiksek etkinlik gostermeleri
sebebiyle son yillarda yapilan caligmalarda ilgi ¢eken bir su aritim prosesidir. Bu

prosesler, flordan sonra en giicli oksidan madde olan, organiklerin

mineralizasyonunda hizl1 ve segici olmayan reaksiyonlart miimkiin kilan hidroksil

radikallerin elektrokimyasal yolla iiretimine dayanmaktadir (Nidheesh ve
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Gandhimathi, 2014). Proseste enerji kaynagi olarak elektrik kullanilmakta olup genel
stirecte ikincil bir kirlilik olusmamaktadir (Jiang ve Zhang, 2007).

Bu yontemde hem Fe*? hem de H20; elektrokimyasal olarak iiretilir. Burada grafit ve
demir elektrodlar kullanilir. H2O;, ¢ziinmiis oksijenin indirgenmesiyle, Fe*? , demir
anodun oksidasyonu veya Fe*® nin oksidasyonu ile iiretilir. H,O>, grafit veya kafes gibi
camst karbon katot {izerinde oksijenin iki elektronla indirgenmesi sonucu katodik
boliimde olusur.Anot boliimiinde ise suyun oksidasyonu sonucu molekiiler oksijen

tiretilir (Qiang ve ark., 2003).

Elektro fenton prosesin (EF) reaksiyonlarini inceleyecek olursak, Oz iki elektron
indirger ve katot yiizeyinde siirekli H,O, {liretimi meydana gelir. Bu da yontemin
geleneksel Fenton yonteminden farki ve avantajidir. Katot yiizeyinde siirekli bir
sekilde iiretilmekte olan H20; , disaridan sisteme ilave edilen Fe*? ile reaksiyona
girerek geleneksel Fenton reaksiyonu olusmaktadir (Jiang ve Zhang, 2007). EF
prosesinde hidroksil radikalinin {iretiminin siirekli ve kontrol edilebilir olmast ve
katotta meydana gelen reaksiyonla demir katalizoriiniin tekrar olusmasi Onemli
avantajlardir (Oturan, 2000; Brillas ve ark., 2009). Sekil 2.5.’de Elektro fenton

yontemi verilmistir.

2 Hy0 — Op + 4H* + 4 2.1)
O+ 2H" + 26" = H,0; 2.2)
Fe*? + H,0; — Fe**+OH + HO' (2.3)
Fe*®+ e — Fe*? (2.4)
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Sekil 2.5. Elektro fenton prosesi (Qiang ve ark., 2003)

Tehlikeli organik bilesiklerin zararsiz iriinlere doniistliriilmesinde hem konvansiyonel
Fenton hem de elektrokimyasal Fenton yoOntemleri genis  Olgiide
kullanilmaktadir. Herbisit, pestisit ve insektisit igeren atiksularin detoksifiye
edilmesinde ve petrokimyasal atik sularin biyolojik atiklarinin aritilmasinda bu proses
uygulanmustir (Qiang ve ark., 2003).

2.5.3. Foto Fenton prosesi

Bu yontemde , Fenton reaksiyon ortami UV 1s18ina maruz birakilir. Béylece en ileri
oksidasyon reaksiyonlar1 gerceklesebilmektedir. Fenton reaktifi ve 1sik enerjisi

arasinda temel olarak iki reaksiyon olugsmaktadir.
Fe*?+ H0, » Fe*+ OH" + OH' (2.5)
Fe™+ H,0 + hv - Fe*?+ OH + H* (2.6)

[lk reaksiyon klasik Fenton reaksiyonudur. Burada hidroksil radikalleri iiretilmektedir.
Ikinci reaksiyon ise Foto Fenton reaksiyonudur. Burada da hidroksil radikalleri
iiretilmekte ve Fe*? Fe*¥e oksitlenmektedir. Ikinci reaksiyon aslinda su ile Fe*?
arasinda UV radyasyonu oldugu zaman gergeklesen bir reaksiyondur. Buradaki 1s181n
dalga boyu 300-650 nm arasinda olmalidir. Bu reaksiyonda da hidroksil radikalleri
olusmakta ve Fe'’, Fe'?’ye indirgenmektedir. Bu yiikseltgenme-indirgenme
reaksiyonlari art arda meydana gelmektedir (Tokumura ve ark., 2008). Serbest radikal,
organik kirleticileri su, karbon dioksit ve inorganik iyonlara oksitlemekte ve
mineralize etmektedir (Zhang and Pagilla 2010).
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Asagida proses reaksiyonlart verilmektedir (Oturan ve Aaron, 2014):

H,0, +hv — 2 OH' 2.7)
OH + H,0z > H20 + HO' (2.8)
HO, + H;0, » OH'+ H,0 + O, (2.9)
OH+ HO;” — HO, + OH" (2.10)
2 HO2 - H;0, + O3 (2.11)
OH +HO2 > H,0 + 0, (2.12)
2 OH- H.02 (2.13)

Foto Fenton yontemi pestisitler, antibiyotikler, boyalar, klorofenoller ve diger klorlu
bilesikler, ¢Op s1zint1 sular1 gibi kirlilik ihtiva eden atiksularin aritilmasi konusunda bir
cok calismada arastirilmakta olan ve basarili sonuglara ulagilmasini saglayan bir

yontemdir (Oturan ve Aaron, 2014).

2.5.4. Peroksi elektrokoagiilasyon prosesi

Hem demir iyonlarin1 hem de hidrojen peroksiti igeren Peroksi elektrokoagiilasyon

yontemi, klasik Fenton yonteminin elektrokimyasal bir modifikasyonudur.

Konvansiyonel fenton prosesinde hem H.O, hem de Fe*? - reaksiyon ortamina
disaridan eklenir. Halbuki peroksi-elektrokoagiilasyonda H>O, disaridan ilave
edilirken, Fe*? elektrokimyasal olarak yerinde, demir anodun oksidasyonu veya
Fe*®{in oksidasyonu ile iiretilir. Yani, Fe*? {iretimi icin fazladan demir eklemek yerine
bir demir anot kullanilmaktadir. Katotta OH™ iyonlar iiretilmektedir. Elektrolitik
hiicrenin kurulumuna baglh olarak katotta Fe*? siirekli olarak iiretilebilmektedir. Fe*?
ve H>0; arasindaki reaksiyonun bir sonucu olarak, hidroksil radikalleri [OH'] (Fenton
reaktifleri) olusmaktadir. Reaksiyonlari, reaksiyon 2.14 ve 2.15’te gosterilmistir

Reaksiyon 2.16°da goriildiigii gibi H2O- ile Fe*? arasindaki reaksiyon selektif olmayan
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kuvvetli oksitleyici ajan olan hidroksil radikallerini iiretmektedir (Boysan ve Cavunt,
2021).

Fe'®+ e — Fe'? (2.14)
Fe » Fe™?+ 2¢ (2.15)
H,02 + Fe*? — Fe*3 + OH' + OH" (2.16)

Sekil 2.6.’da peroksi-clektrokoagiilasyon yontemi goriilmektedir (Yiiksel ve ark.,
2009).

Sekil 2.6. Peroksi elektrokoagiilasyon prosesi (Qiang et al. 2003)

Reaksiyon siirecinde, organik kirleticiler hem Elektro-Fenton hem de
elektrokoagiilasyon kombinasyonu ile pargalanmaktadir. (Brillas ve ark., 2009).
Zamanla elektrolitik sistemdeki Fe*® iyonlarinin konsantrasyonunun artmast nedeniyle
Fe(OH)s c¢okeltileri olusmaktadir. Kirleticiler, hidroksil radikalleri ile homojen
bozunma ve Fe(OH)s ¢okeltisi ile pihtilagma reaksiyonlarinin birlesik etkisi ile
giderilmektedir (Brillas ve Casado, 2002). Uretilen Fe*™® iyonlari, karsilik gelen
hidroksitleri ve/veya polihidroksitleri iiretmek i¢in hemen baska spontan reaksiyonlara
girecektir. Bu hidroksitler/polihidroksitler/polihidroksimetalik bilesikler,
dagilmis/¢ozliinmiis ve ayrica pihtilagsmaya/adsorpsiyona neden olan karsi iyonlarla
giiclii bir afiniteye sahiptir (Khataee ve ark., 2009). Bu yontemde sularda bulunmakta
olan tiim organik maddeler hidroksil radikalleri tarafindan mineralizasyona kadar

parcalanmaktadir (Ahmadzadeh ve Dolatabadi, 2018).

Kirleticilerin uzaklastirilmasindaki prensibi pihtilasma, adsorpsiyon, ¢okeltme ve

flotasyon giderme mekanizmalarindan bir veya daha fazlasina dayanmakta olan
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elektrokoagiilasyon prosesi, elektrik alaninin varligindan dolay1 en kiiciik kolloid
partikiilleri uzaklastirma avantajina sahip, basit, hizli, ucuz, kolay uygulanabilir ve
cevre dostu bir prosestir. Reaksiyon sonucunda diisiik miktarda camur olusmakta olup
bu ¢amur, metal oksitler veya hidroksitler icerdiginden dolay1 kolayca ¢okelebilen ve
susuzlagtirilabilen bir yapida olmaktadirlar. Aliiminyum elektrotlar genellikle su
aritiminda, demir elektrotlar ise atik su aritiminda kullanilmaktadir. Bu tekniklerde
ikincil su kirliligi olasilig1 yoktur. Kirleticilerin, geleneksel elektrokoagiilasyon
yonteminde ayirma prosesi (separasyon) ile, peroksi elektrokoagiilasyon yonteminde
ise bozunma prosesiyle wuzaklastirilmast bu iki yOntemin uzaklastirma
mekanizmalarmin farkli oldugunu gostermektedir (Brillas ve Casado, 2002; Khataee
ve ark., 2009; Martinez-Huitle ve Brillas, 2009; Nidheesh, 2018).

Literatiirde bu yontemle deterjan suyu ,mezbaha atiksuyu, sizinti suyu, yaghane
atiksuyu, anilin iceren atiksu ve sentetik boya igeren tekstil atiksulari gibi farkl

atiksularin incelendigi goriilmektedir (Boysan ve Cavunt, 2021).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Cahisilan Pestisit ve Sentetik Atik Suyun Hazirlanmasi

Yapilan deneysel ¢alismalarda sentetik atik su numunesinin hazirlanmasi ig¢in
kullanilan, UPAC ismi Metil 2-(4-(2,4-Diklorofenoksi)fenoksi)propionat; 2-[4-(2,4-
Diklorofenoksi)-fenoksi]propanoik asit metil ester, kimyasal adi metil 2-[4-(2,4-
Diklorofenoksi)fenoksi]propanoat olan diklofop metil (C16H14Cl204) standardi Sigma-

Aldrich firmasindan temin edilmistir.

Belirli miktarda tartilan diklofop metil ilk olarak ¢oziicii olarak kullanilan asetonitril
(C;H3N) ile ¢ozdiiriilmiis, akabinde belirlenen hacimde ultra saf su ile tamamlanarak
belirlenen konsantasyonlarda sentetik atiksu numunesi hazirlanmistir (Farajzadeh ve

ark., 2016).

3.2. Kullanmilan Kimyasallar

Deneylerde kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup asetonitril (C2HsN), etil
asetat (C4HsO2), diklorometan (CH2Cl»), tert-butil metil eter (CsH120O) sodyum
hidroksit (NaOH), hidroklorik asit (HCI), sodyum kloriir (NaCl), hidrojen peroksit
(H202-%35), demir-l1-siilfat (FeSO4.7H20), Merck markadir. GC-MS kalibrasyonu

icin Sigma-Aldrich marka Diclofop-methyl kalibrasyon standardi kullanilmastir.

3.3. Kullanilan Arac ve Gerecler

Deneylerde kullanilan cihazlar ve markalar1 su sekilde siralayabiliriz: Etiiv Heraeus
marka, vakumlu etiiv Niive marka EV 018 model, pHmetre Hanna marka HI 2221
model, hassas terazi AND marka GR-200 model, Karistirict MTops Marka HS33
model, saf su cthaz1 Merck Millipore marka Direct -Q 5 UV model, vortex karigtirici
Labtech marka LVM-202 model, oksijen tiipii Habas markadir. Yildirim Electronics
marka Y-0012 model gii¢ kaynagi kullanilmistir. Olgiimler GC-MS SHIMADZU
marka QP 2010 model GC/MS cihazi ile yapilmistir.



3.4. Deneysel Tasarimlar

3.4.1. Dikolofop metil 6l¢iim yontemi belirlenmesi (GC-MS)

Fenoksi asit herbisitlerin miktarlarim1 belirlemek icin yliksek performansh sivi
kromatografisi (HPLC) kapiler elektroforez ve gaz kromatografisi gibi kromatografik
yontemler kullanilarak hassas ve es zamanli analizler yapilabilmektedir (Seebunrueng
ve ark., 2020). Calismamizda Slgiimler Sakarya Universitesi Cevre Miihendisligi
Boliimii Su ve Atiksu Laboratuarinda bulunan Sekil 3.1.’de verilen Shimadzu marka
QP 2010 GC/MS cihazt ECD dedektorii ile yapilmistir. GC-MS kalibrasyonu igin
Sekil 3.2.’de goriildigii gibi Sigma-Aldrich Marka Diclofop-methyl kalibrasyon
standard1 kullanilmistir. GC-MS cihazinda diklofop metil analizi i¢in Restek marka
Rtx-CLPesticides2 (30 m, 0.32 mm ID, 0.25 um) kolon kullanilmaktadir.

Sekil 3.2. Deneysel ¢alismalarda kullanilan diklofop metil standardi

Kullanilan GC-MS sicaklik programi soyledir; 80 °C’de bekleme olmadan ¢alismaya
baslanir, 5 dakika beklenir, ardindan 20 °C /dk artisla 150 °C’ye ¢ikilarak 2 dakika
beklenir. Bunu takiben 30 °C /dk hizla 225 °C maksimum sicakliga ulasilip 17 dakika

beklemenin ardindan program sonlandirilir. Kullanilan metotta enjeksiyon sicakligi:
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225 °C, iyon kaynagi sicakligi: 220 °C ve, arayiiz sicakligi 175 °C’dir. MS tasiyici gazi
Helyum’dur ve kolon basinct (kPa): 120 ,toplam akis (mL/dk): 62,8 olarak
kullanilmistir. Siralanan bu degerlerin degisik versiyonlar1 denenmis ama en uygun

sicaklik programinin bu sekilde olmasi kararina varilmistir.

3.4.2. Kalibrasyon cozeltilerin hazirlanmasi ve grafiginin ¢izilmesi

4 mg diklofop metil standardi hassas terazide tartilarak 40 mL etil asetat ile
tamamlanmistir. 100 mg/L konsantrasyonuna sahip olan bu diklofop metil stok
¢ozeltisinden 3’er mL hacminde 1-5-10-25-50-75-100 mg/L konsantrasyonlarina
sahip kalibrasyon i¢in kullanilacak ¢ozeltiler hazirlanmistir. GC-MS cihazinda
belirlenen sicaklik programi ile numunelerin ii¢ tekrarli olacak sekilde analizleri
gerceklestirilmistir. Tablo 3.1.’de kalibrasyon ¢ozeltilerinin nasil hazirlandigi
aciklanmustir. Olgiimlere ait kromatogramlar Sekil 3.3., Sekil 3.4., Sekil 3.5., Sekil
3.6., Sekil 3.7., Sekil 3.8. ve Sekil 3.9.’da gosterilmistir.

Tablo 3.1. Kalibrasyon ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Hazirlanacak Stok  ¢ozeltiden Ilave edilecek
Hazirlanacak toplam hacim alinacak hacim Etil Asetat hacmi
konsantasyon (mg/L) (uL) (uL) (uL)
1 3000 30 2970
5 3000 150 2850
10 3000 300 2700
25 3000 750 2250
50 3000 1500 1500
75 3000 2250 750
100 3000 3000 0
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Sekil 3.3. 1 mg/L kalibrasyon ¢ozeltisine ait kromatogram
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Sekil 3.4. 5 mg/L kalibrasyon ¢ozeltisine ait kromatogram
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Sekil 3.5. 10 mg/L kalibrasyon ¢ozeltisine ait kromatogram
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Sekil 3.6. 25 mg/L kalibrasyon ¢dzeltisine ait kromatogram
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Sekil 3.7. 50 mg/L kalibrasyon ¢ozeltisine ait kromatogram
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Sekil 3.8. 75 mg/L kalibrasyon ¢ozeltisine ait kromatogram
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Sekil 3.9. 100 mg/L kalibrasyon ¢6zeltisine ait kromatogram

GC-MS cihazinda olusturulan, 1 mg/L ile 100 mg/L arasinda ¢izilen kalibrasyon egrisi
ve kalibrasyon denklemi Sekil 3.10.’da verilmektedir. Kalibrasyon egrisinden elde
edilen dogrunun R? degeri 0,9992017 olarak bulunmustur. Ayrica dogrudan elde
edilen Denklem 17°de verilmistir. Calismada diklofop metil gideriminin
hesaplanmasinda bu kalibrasyon denkleminin kullanilmasinin uygun oldugu kabul
edilmistir

Diklofop metil konsantrasyonu (E)

: _ Alan+1000907 (31)

125947,6

47



= 125347 6= - 100307.9
gl NG R™2 =0.9992017
1.25 R =0.9936007
External Standard
.00 Curve: Linear
] Origin: Mot Forced
] eighting Method: Mone
0.75+
] Mean RF : 116774.0
] RF 5D : 15.916.22
050 RF %R5D : 13.62993
025
0.00-} ; , ; ;
0.0 250 50.0 750 Conc.
Level Conc. Mean Area 1] %RSD | Areal | Area? | Areal ~
3 100000 1010830 5760672 5185317 | 1,153,590 [ 1,133,208 [ 1,045,392
4 250000 3230489 3873712 1195770 | 3,221 462 [ 3,263,954 [ 3,213,050
5 S00000| 6265000 9898813 1579791 | £i,161 654 [ £,374,923 [ 5,241,123
3 750000 90160342 1074701| 1473134 |7 9,275 453 7 91451017 9,062,271
7 100000 12558860 | 3652314| 2908158 | W 12,980,291 | [# 12334 332 @ 12,361,956
v
= Data Files A | Ao single lt Mu |
= Level 1 1.0000 10,000 Max Intensity © 15,547
) ¢ Intensity ©
EfjC:\GCMSsolution 1_5(__x340'_,30) LS N
B CAGCMSsalution Fea00
B CAGCMSsolution 105 =
- Level 2 ; 5.0000 05_3 -
: ] a
EfjC:\GCMSsolution ] o
B CAGCMSsalution S
B C\GCMSsalution - - — | .Act".-" Set | bien |
e /. nmen. o o 1Sp.
- Lavel 3 ; 10000 T g:t1 [ ;;ﬁzuo 0 10000 10000 rl
. . ar L | L v
C:\GCMSSMUT!DI’] It 1 253.00 a 0.00 9914 |
C'\GCMSSM“UD” vl [ 162.00 0 | 24|
£ ¥

Sekil 3.10. Kalibrasyon grafigi ve denklemi
3.4.3. Ekstraksiyon ¢calismalari

12,5 mg diklofop metil hassas terazide tartildiktan sonra 1 mL asetonitril kullanilarak
¢ozdiiriilmiis, 250 mL’ye saf su ile tamamlanarak 50 mg/L konsantrasyonuna sahip
diklofop metil ¢ozeltisi hazirlanmistir. Coziici maddeye karar vermek amaciyla
yapilan deneyler bu ¢ozelti ile yapilmistir. Cozlicii olarak etil asetat, diklorometan ve
tert-butil metil eter kimyasallar1 kullanilmistir. Ekstraksiyon caligmasinda 3 mL
diklofop metil ¢ozeltisine ayn1 miktarda etil asetat, diklorometan ve tert-butil metil
eter ¢ozeltisi ayr1 ayri ilave edilmis, 1 dak vortex cihazinda ¢ozeltilerin reaksiyonunu
hizlandirmak amaciyla karistirilmis ve faz ayrimi i¢in 15 dakika beklenmistir. 15.
dakika sonunda diklofop metilin bulundugu faz alinmistir. Coziicii olan maddelerin
Ozgiil agirliklar dikkate alinarak etil asetat’n ve tert-butil metil eter’in kullanildig1
numunede iist faz, diklorometanin kullanildigi numunede alt faz 2 mL hacmindeki
viallere konulmus, belirlenen sicaklik programinda GC-MS cihazinda olgiimleri
gerceklestirilmistir. Ug ¢oziicii ile ayr1 ayr1 ekstrakte edildikten sonra dlgiimii yapilan

diklofop metil konsantrasyonlar1 yakin olmakla birlikte ¢oziicii olarak en yliksek
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konsantrasyon degerini veren (51,21 mg/L) etil asetatin ¢oziicii olarak kullanilmasi
uygun goriilmiistiir (de Pinho ve ark., 2010). Karsilagtirmali kromatogramlar Sekil
3.11.’de verilen karsilastirmali kromatogramlar ve Tablo 3.2.’de verilen Ol¢tim
sonuglar1 degerlendirildiginde bundan sonraki deneysel ¢alismalarda 6l¢iimii yapilmak
istenen numunenin GC-MS’e verilmesinden once yapilmasi gereken ekstraksiyon
islemlerinde 1:1 hacim oraninda etil asetat ilavesi, 1 dak. vortex cihazinda karistirma

ve faz ayrimi i¢in 15 dakika bekleme asamalarinin takip edilmesine karar verilmistir.

[ atal:diclofopmethyl Etl asetat 15 dak 121018 _1.qad Dataz: diclofopmethyl buthwl methyl ether 15 dak 121018_3.qod D ataZ diclofopmethyl diklorometan 15 dak 1210
(1,000 0007 Max Intensity : 2,607 181
25 1 Time 22285 Scan# 10,360 Inten. 2970927 -
i %
50 100 15.0 200 250 300 350 40.0 450 0.0 .
(>¢1,000,000) hax Intensity : 2,607,181
1.00] Time Scan® Irten j ]
0.754
0.50+
0.25+
] L
3 g
T T T T T T T T T T T T T T T a
2215 2220 2223 2230 2235 2240 2243 2230 2235 2280 2283 2270 2275 2280 2283

Sekil 3.11. Etil asetat, diklorometan ve tert-butil metil eter kullanilarak ekstrakte
edilen numunlerin Karsilagtimali kromatogramlar

Tablo 3.2. Fakli ¢6ziicti ve ¢oziicii hacimleri-GS/MS 6l¢iim sonuglari

DCFM Numunesi-Coziicii Hacimleri 10 ppm DCFM standart
cozeltisinin GC-MS ol¢iim
sonuclari
5 mL Numune-5 mL Etil Asetat 9,20 ppm
5 mL Numune-5 mL Diklorometan 7,27 ppm
5 mL Numune-7,5 mL Etil Asetat 4,29 ppm
5 mL Numune-7,5 mL Diklorometan 5,59 ppm

3.4.4. Elektro Fenton Deneyleri

Elektro-Fenton prosesi ile diklofop metil’in su ortamindan aritim ¢alismalarinda; pH,
akim yogunlugu, sisteme verilen Oz miktar1 ve silire parametrelerinin etkileri
incelenerek optimum degerler belirlenmistir (Brillas ve ark., 2009; Nidheesh ve
Gandhimathi, 2012; Dominguez ve ark., 2018). Elektro-Fenton y6nteminde kullanilan

demir ve grafit elektrotlar 13cm x 4,5cm x 0,2 cm boyutunda olup 4 adet elektrot
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bipolar seklinde aralarinda 1,5 cm mesafe ile baglanmistir. Kullanilan elektrotlarin
toplam temas eden yiizey alani 37,6 cm?’dir. 4 adet elektrot reaktdr olarak kullanilan
250 mL hacminde cam beherin icerisine yerlestirilmistir. Katot olarak grafit elektrot
kullanilmistir. Gii¢ kaynagi maksimum 0-30 V ve 0,5 A arasinda ¢alisacak sekilde
secilmistir. Elektro-Fenton ¢alismalarinda pH 3-11, akim 0,02- 0,12 A, O debisi 1-10
L/dak ve reaksiyon siiresi 1-50 dak. arasinda segilerek incelenmistir. Sekil 3.12.’de

Elektro-Fenton deneyinin laboratuvar ortamindaki diizenegi gosterilmektedir.

Caligilacak maksimum akim degeri i¢in iletkenligi saglayan sodyum kloriir

konsantrasyonunun 0,75 g/L olmasina karar verilmistir.

Deneylerden sonra anot ve katot olarak kullanilan plakalar 1:1 hacim oraninda
hazirlanan seyreltik HCI ¢ozeltisi ile yikanarak reaksiyon siirecinde ylizeyinde olusan
oksit tabakalar ve kalintilar temizlenmis, zaman ve enerji kaybr minimum diizeye
disiiriilmesi saglanmistir. Yikama isleminden sonra elektrotlar saf sudan gegirilerek

temizlenmis ve sonraki deneye hazir hale getirilmistir.

Sekil 3.12. Elektro-Fenton deneyinin laboratuar ortamindaki diizenegi
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3.4.5. Foto Fenton Deneyleri

Foto-Fenton prosesi ile diklofop metil’in su ortamindan aritim ¢alismalarinda; pH,
Fe*? miktar1, H2O, miktari, 151k siddeti ve siire parametrelerinin etkileri incelenerek

optimum degerler belirlenmistir (Abdessalem ve ark., 2010).

Foto-Fenton deneyinde kullanilan UV reaktorii kesikli tipte dizayn edilmistir. Foto
reaktoriin dis kism1 300 mm yiiksekliginde 100 mm ¢apinda silindirik yapida olacak
sekilde parlak krom celikten imal edilmistir. Silindirin i¢ ylizeyine 6 adet olacak
sekilde esit araliklarla her biri 6 watt 151k siddetine sahip UV lambalar (254 nm)
yerlestirilmistir. Her bir lambanin agma kapama diigmesi ayr1 ayridir ve bu sayede 151k
siddeti arttirtlip azaltilarak istenen 1sik siddeti altinda deneysel ¢alisma
yapilabilmesine olanak saglanmaktadir. Numunenin koyulacagi cam kuvars reaktor,
cevresinde bulunan 6 UV lambasindan esit mesafede olacak sekilde tam oraya
yerlestirilmistir. Buz banyosu ile reaktoriin 1sinmasinin  Oniine  gegilmesi

amaclanmugtir.

Foto-Fenton ¢alismalarinda pH 3-11, H2O2 miktar1 0,05-3 g/L, Fe*2 miktar1 25-200
mg/L, 151k siddeti 6-36 watt, stire 1-20 dak. arasinda secilerek incelenmistir. Sekil 3.13.

ve Sekil 3.14.’de Foto-Fenton deney diizenekleri verilmistir.

H K
F
>
=<1 B
T L A
a) h)

Sekil 3.13. Kesikli Foto-Fenton reaktdrii a.) Onden goriiniis b.) Ustten goriiniis A.
Reaktor diizenegi, B. Kuvars cam reaktor, C. UV lambalar, D,E. Hava
girisi F. Debimetre G. Karistirici, H. Numune alma noktasi 1. Buz
Banyosu, K. A¢ma kapatma butonlar1
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Sekil 3.14. Foto-Fenton deneyinin laboratuar ortamindaki diizenegi

3.4.6. Peroksi Elektrokoagiilasyon Deneyleri

Peroksi elektrokoagiilasyon yonteminde anot ve katot olarak kullanilan demir
elektrotlar 13cm x 4,5cm x 0,2cm boyutunda olup 4 adet elektrot bipolar seklinde
aralarinda 1,5 cm mesafe olacak sekilde, reaktor olarak kullanilan 250 mL hacmindeki
cam beherin icerisine yerlestirilmistir. Kullanilan elektrotlarin ¢ozeltiye temas eden
toplam yiizey alan1 37,6 cm?’dir.Gii¢ kaynag maksimum 0-30 V ve 0,5A arasinda
calisacak sekilde secilmistir.

Peroksi elektokoagiilasyon prosesi ile diklofop metil’in su ortamindan aritim
calismalarinda; pH, H202 miktari, akim ve siire parametrelerinin etkileri incelenerek
optimum degerler belirlenmistir (Brillas ve Casado, 2002; Benhadji ve Ahmed, 2019).
Deneysel ¢alismalarda pH 3-11, H2O2 miktar1 100-1000 mg/L, akim 0,02-0,1 A, siire

1-25 dak. arasinda segilerek incelenmistir.

Calisilacak maksimum akim degeri icin iletkenligi saglayan sodyum kloriir

konsantrasyonunun 0,75 g/L olmasina karar verilmistir.

Sekil 3.15. ve Sekil 3.16.°da Peroksi elektrokoagiilasyon deney diizenekleri

verilmisgtir.
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Sekil 3.15. Elektrokoagiilator (1: kesikli reaktor 2: dc giic kaynagi, 3; bipolar
elektrotlar, 4: magnetik karistiric1) (Tanatt1 2015)

Sekil 3.16. Peroksi elektrokoagiilasyon deneyinin laboratuar ortamindaki diizenegi

Deneylerden sonra anot ve katot olarak kullanilan demir plakalar 1:1 hacim oraninda
hazirlanan seyreltik HCI ¢ozeltisi ile yikanarak reaksiyon siirecinde ylizeyinde olugan
oksit tabakalar temizlenmis zaman ve enerji kayb1 minimum diizeye diislirilmustiir.

Yikama isleminden sonra saf sudan gecirilerek sonraki deneye hazirlanmstir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI
4.1. Elektro Fenton ile Diklofop Metil Aritimi

4.1.1. iletkenlik etkisi

100 ml hacminde 20 mg/L konsantrasyonunda diklofop metil ¢6zeltisi hazirlanmus,
reaktore alinmustir. Sodyum kloriir 0,5, 0,75, 1, 2 ve 3 g/L konsantrasyonunda olacak
sekilde hassas terazide tartilarak c¢ozeltiye ilave edilmistir. Elektrotlar da ¢ozeltinin
icerisinde bulundugu reaktoére yerlestirilip giic kaynagina baglandiktan sonra, giic
kaynaginin voltaj ve akimimi ayarlayan kontrol diigmeleri maksimum seviyeye
getirilerek, istenen akim degerlerine hangi dozda sodyum kloriir ile ulasilabildigi tespit
edilmigtir. Tim deneyler oda sicakliginda yapilmistir. Tablo 4.1. ve Sekil 4.1.’de

iletkenlik-akim arasindaki iliski verilmistir.

Tablo 4.1. Iletkenlik-akim iliskisi

NaCl Akim
konsantrasyonu A(f;n yog““l“gz“
(g/L) (mA/cm?)

0,5 0,08 2,127

0,75 0,13 3,457

1 0,18 4,787

2 0,38 10,106

3 0,78 20,745
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NaCl konsantrasyonu (g/L)

Sekil 4.1. iletkenlik-akim iliskisi grafigi

Elektrokimyasal proseslerde iletkenligi yetersiz olan cozeltilere elektrolitik ilavesi
gerekmektedir. NaCl elektroliti ¢6zeltinin iletkenligini saglamakta ve elektron
transferini hizlandirmaktadir (Jiang ve Zhang, 2007). Grafikten gorildiigi tizere
calisilmasi planlanan maksimum akim degeri olan 0,12 A igin iletkenligi saglayan
sodyum kloriir konsantrasyon 0,75 g/L olmasi nedeniyle yapilacak elektrokimyasal
deneylerde bu doz sodyum kloriir kullanilmasina olmasina karar verilmis, fazladan

elektrolitik madde ilave edilmeyerek ekstra maliyetin Oniine gecilmesi amaglanmuistir.

4.1.2. pH’m etkisi

20 mg/L konsantrasyonunda 100 mL olarak hazirlanan diklofop metil ¢dzeltisinin pH’1
stilfiirik asit ve sodyum hidroksit ¢ozeltileri ile 3’e getirilmistir. Prosesi etkileyen
parametrelerden Oz dozu 2 g/L, NaCl konsantrasyonu 0,75 g/L, akim degeri 0,1 A
olarak sabit tutulmustur. Akim yogunlugu 2,66 mA/cm?’dir. 250 mL’lik cam reaktdre
alinan numunelere 3 adet demir elektrot ve 1 adet grafit elektrottan olusan elektrot
diizenegi yerlestirilerek elektrotlar gli¢ kaynagina baglanmistir. Karistirma hizi 200
rpm olarak ayarlanan manyetik karistiric tizerine alinan reaktor diizeneginde sisteme
oksijen verilerek reaksiyon baslatilmistir. 5 dak. sonra giic kaynagi kapatilmis,
numune reaktorden otomatik pipet yardimiyla 3 mL hacminde cekilmis, etil asetat ile
ekstraksiyon basamaginin gerceklestirilmesi i¢in 20 mL hacmindeki cam viallere

alinmistir. Alinan 3 mL numune tizerine 3 mL etil asetat ilave edildikten sonra vortex
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cihazinda 1 dak. karistirilmis, 15 dakika faz ayrimi i¢in beklenmis ve akabinde list faz
otomatik pipet yardimiyla ¢ekilerek 2 mL hacmindeki cam viallere aktarilmistir. Ayni
islemler pH’1 5, 7, 9 ve 11 olarak ayarlanan ¢ozeltiler i¢in de yapilmistir. Tim
numunelerin analizi GC-MS cihazinda belirlenmis olan sicaklik programi ile
gerceklestirilmistir. Her deney ii¢ tekrarli olarak yapilmis, diklofop metil yiizde
giderim degerleri ortalama alinarak hesaplanmistir. Tiim deneyler oda sicakliginda
yapilmistir. pH degerlerinin diklofop metil giderimine etkilerinin incelendigi

deneylerin sonuglar1 Tablo 4. 2. ve Sekil 4.2.”de verilmistir.

Tablo 4. 2. Elektro Fenton prosesi i¢in pH'in diklofop metil giderimi {izerine etkisi

Akim Baslangi 5.dak
0> Akim  NaCl —2¥an8l¢ qiviofop %
(Amper) . o diklofop ! L
pH dozu yogunlugu kons. metil metil  Giderim
(L/dak) (mA/cm?) (g/L) KONS kons. (5.dak)
(mg/L) (mg/L)
3 2 0,1 2,66 0,75 20 16,40 17,99
5 2 0,1 2,66 0,75 20 15,85 20,77
7 2 0,1 2,66 0,75 20 15,69 21,54
9 2 0,1 2,66 0,75 20 15,12 24,39
11 2 01 2,66 0,75 20 13,40 32,99
40
< 11; 32,99
E 10
©
oo
% 20
€
&
~_6 10
.JQ_‘
0
1 3 5 7 9 11

pH

Sekil 4.2. Elektro Fenton prosesi i¢in Diklofop metil giderimi iizerine pH'm etkisi
(Co=20mg/L, Oz dozu 2 g/L akim=0,1A, NaCl=0,75g/L,t=5dak)

Fenton reaksiyonlarinin; olusan metal hidroksitler, kullanilan solventler, ortamin pH’1

ve oksitlenmesi istenen organik maddelerin yapisi gibi parametrelere bagli olarak
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birbiriyle rekabet halinde oldugu literatiirde belirtilmis ve Fenton kimyasinin hala

tartismali oldugu belirtilmektedir (Martinez ve Bahena, 2009).

Sekil 4.2°de 5 dak. reaksiyon siiresi sonunda pH arttik¢a diklofop metil giderim
ylizdesinin artig gosterdigi goriilmektedir. pH 3’°te %17,99 giderim saglanmisken pH
11°de bu giderim %32,97 degerine ulagsmaktadir. Diger proses parametreleri olan O
dozu, akim yogunlugu ve siirenin diklofop metil giderimine etkilerinin arastirildig:

deneylerde ¢6zeltinin pH’1nin 11 olmasina karar verilmistir.

pH 3 ile 11 araliginda Fe(OH )nkan) olugsmakta, aritilmasi istenen organik madde ligand
gorevi gorerek sulu demire baglanmakta ve bunun neticesinde de organik maddelerin
kompleksasyonla ya da koagiilasyonla giderilebildigi literatiirde belirtilmistir (Yiksel,
2009). Yiiksek pH degerlerinde demir hidroksit kompleksleri ¢6kmekte ve bu
komplekslerin iizerinde pihtilasma ve adsorpsiyon mekanizmalarinin diklofop metilin

uzaklastirilmasindan etkili oldugu diisiiniilmektedir (Venu ve ark., 2014).

4.1.3. Oz dozu etkisi

250 mL hacmindeki reaktoriin igerisine 20 mg/L konsantrasyonunda 100 mL
hacminde diklofop metil ¢ozeltisi eklenmistir. Prosesi etkileyen parametrelerden pH
11, NaCl konsantrasyonu 0,75 g/L, akim yogunlugu degeri 2,660 mA/cm? (akim
degeri 0,1 A) olarak sabit tutulmustur. Reaktore 3 adet demir elektrot ve 1 adet grafit
elektrottan olusan elektrot diizenegi yerlestirilerek elektrotlar gii¢ kaynagina
baglanmistir. Karistirma hiz1 200 rpm olarak ayarlanan manyetik karistirict lizerine
alinan reaktor diizeneginde sisteme 1 L/dak miktarinda oksijen verilerek reaksiyon
baslatilmistir. 5 dak. sonra gii¢ kaynagi kapatilmis, numune reaktdrden otomatik pipet
yardimiyla 3 ml hacminde c¢ekilmis, etil asetat ile ekstraksiyon basamaginin
gerceklestirilmesi icin 20 mL hacmindeki cam viallere alinmistir. Alinan 3 mL
numune iizerine 3 mL etil asetat ilave edildikten sonra vortex cihazinda 1 dak.
karigtirilmis, 15 dakika faz ayrimi i¢in beklenmis ve akabinde {ist faz otomatik pipet
yardimiyla cekilerek 2 mL hacmindeki cam viallere aktarilmistir. Aynmi islemler
oksijen dozu 2, 3,4, 5, 6,7, 8, 9 ve 10 L/dak degerlerinde sabit tutulup, diger parametre
degerleri degistirilmeyerek ayr1 ayr1 oda sicakliginda yapilmistir. Tiim numunelerin

analizi, {i¢ tekrarli olarak GC-MS cihazinda belirlenmis olan sicaklik programi ile
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gerceklestirilmistir. Oz dozu degerlerinin diklofop metil giderimine etkilerinin

incelendigi deney sonuglart

Tablo 4.3. ve Sekil 4.3.’de verilmistir.

Tablo 4.3. Elektro Fenton prosesi i¢in O2 dozunun diklofop metil giderimi {izerine

etkisi
Baslangi 5.dak
02 Akim NacCl 1y.angie Diklofop %
AKkim . o diklofop . L
dozu pH (Amper) yogunlugu kons. metil metil Giderim
(L/dak) P (mA/cm?)  (g/L) Kons kons. (5.dak)
(mg/L) (mg/L)
10 11 0,1 2,660 0,75 20 10,895 45,524
9 11 0,1 2,660 0,75 20 10,255 48,723
8 11 0,1 2,660 0,75 20 10,120 49,402
7 11 0,1 2,660 0,75 20 11,088 44,560
6 11 0,1 2,660 0,75 20 11,799 41,004
5 11 0,1 2,660 0,75 20 12,086 39,571
4 11 0,1 2,660 0,75 20 12,293 38,534
3 11 0,1 2,660 0,75 20 12,797 36,015
2 11 0,1 2,660 0,75 20 13,403 32,986
1 11 0,1 2,660 0,75 20 14,810 25,948
60
3 9; 48,723
E >0 7; 44,560
£ 5;39,571 8; 49,402
o 40 3; 36,015 10; 45,524
= 6; 41,004
o0 4; 38,534
£
8‘ 20
5
v
= 10
0
0 2 4 6 8 10 12

0, dozu (L/dak)

Sekil 4.3. Elektro Fenton prosesi i¢in Diklofop metil giderimi {izerine O2 dozunun
etkisi (Co=20mg/L, pH=11, akim=0,1A, NaCl=0,75g/L,t=5dak)

Elektro-fenton deney c¢aligsmalarinda sisteme belirli bir debi ile (L/dak) gaz fazinda

oksijen verilmektedir. Gaz fazinda bulunan oksijen sistem igerisinde su fazina

gegmektedir. Katot olarak kullanilan grafit elektrot yiizeyinde adsorplanan ¢6ziinmiis

oksijenden H>O> olusmaktadir. Daha sonra H2O- ile anotda meydana gelen demir

iyonu arasindaki reaksiyonla hidroksil radikalleri olusumu ve ortamda bulunan
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giderilmesi istenen organik kirleticilerin hidroksil radikalleriyle bozunmasi

reaksiyonlar1 ger¢ceklesmektedir.

Sekil 4.3.°de 1 L/dak O ilavesinde en diisiik diklofop metil giderim verimi elde
edildigi, 8 L/dak O ilavesinde ise en yiiksek giderim verimi olan %49,40 degerine
ulagildig1 goriilmektedir. Bu noktadan sonra Oz dozunun daha fazla arttirilmasinin
giderim verimine bir etkisi olmamistir. Optimum O dozunun 8 L/dak olmast uygun

gorilmistiir.

4.1.4. Akim Yogunlugunun Etkisi

Akim miktarinin diklofop metil giderimi iizerine olan etkilerinin incelenme
asamasinda ilk olarak 20 mg/L diklofop metil 100 mL hacminde hazirlanmistir. pH
11, baslangig, O2 dozu 8 L/dak, NaCl konsantrasyonu 0,75 g/L degerleri sabit
tutulmustur. Numune cam reaktore alinmis, elektrot diizenegi yerlestirilerek 0,02 A
degerine sabitlenen gii¢ kaynagi ¢alistirilarak 200 rpm hizindaki karistirict tizerinde
reaksiyon baslatilmis ve 5 dak. sonunda gii¢ kaynagi kapatilarak reaksiyon
durdurulmustur. 3 mL hacminde numune alinarak ekstaksiyon agamasina geg¢ilmistir.
1:1 hacminde etil asetat ilavesi ile ekstrakte edilmistir. Vortex cihazinda 1 dak.
karistirma, 15 dakika bekleme sonrasi list fazdaki numune alinarak GC-MS cihazinda
analizi gerceklestirilmistir. Ayni islemler ii¢ tekrarl olarak akim degerleri 0,04, 0,06,
0,08, 0,1, 0,12 A olacak sekilde ayr1 ayr1 yapilmistir. Akim yogunlugu, uygulanan
akim miktarinin, kullanilan elektrotlarin toplam temas eden yiizey alami olan 37,6
cm?ye béliinmesi ile elde edilmistir. Uygulanan akimlar icin akim yogunluklart
sirastyla 3,191, 2,660, 2,128, 1,596, 1,064, 0,532 mA/cm?’dir. Tim deneyler oda
sicakliginda yapilmistir. Akim yogunlugunun diklofop metil giderimine etkilerinin

incelendigi deney sonuglar1 Tablo 4.4. ve Sekil 4.4.te verilmistir.
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Tablo 4.4. Elektro Fenton prosesi i¢in akim yogunlugunun diklofop metil giderimi
lizerine etkisi

5.dak
Akim NaCl Baslangig . . %
Akim  yogunlugu (()Lz/ggzkl; pH kons. diklofop metil d'klfgﬁsmet” Giderim
(mA/cm?) (g/L) kons. (m /L) (5.dak)
(mg/L) ]
0,12 3,19 8 11 0,75 20 9,55 52,26
0,1 2,66 8 11 0,75 20 10,12 49,40
0,08 2,13 8 11 0,75 20 13,63 31,84
0,06 1,60 8 11 0,75 20 15,62 21,92
0,04 1,06 8 11 0,75 20 15,97 20,17
0,02 0,53 8 11 0,75 20 14,49 27,54
60
3,19; 51,25
50 2,66; 49,40
S
E 40
@
S
oo 1,60; 27,54
= 30 2,13;31,84
()
1S
2 0,53; 20,17
S 20
x 1,06; 21,92
[a)
10
0
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

Akim yogunlugu (mA/cm?)

Sekil 4.4. Elektro Fenton prosesi i¢in Diklofop metil giderimi iizerine akim
yogunlugunun  etkisi  (Co=20mg/L, pH=11, O dozu=8L/dak,
NaCl=0,75¢g/L ,t=5dak)

Sekil 4.4. incelendiginde akim yogunlugu arttik¢a diklofop metil gideriminin arttig1

goriilmektedir. 0,5 mA/cm? olan akim yogumlugunda giderim %27,54 iken 3,191

mA/cm2 akim yogunlugunda bu deger %52,26 e ¢ikmistir. Bunun nedeni, yiiksek

akimlarda H>O, konsantrasyonunun ve Fe*? iyonlarinin elektrojenerasyonu daha fazla
olmasi, ortamda daha fazla hidroksil radikallerin olugmas1 ve organik kirleticinin bu

radikaller ile daha fazla bozunmasidir. Bagka bir neden, yliksek akim altinda anotta
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olusan demir tiirleri miktar1 artmakta, dolayisiyla sistemde Fe(OH)nkany mMedyana
gelmesiyle daha fazla ¢amur olusmasidir (Brillas ve Casado, 2002; Yiiksel, 2009;
Venu ve ark., 2014) Sisteme uygulanan voltajin veya akimin artmasiyla, organik
maddenin bozulmasi baslangigcta artmakta, sonrasinda  yan reaksiyonlar ve
polarizasyon nedeniyle kararli ve daha da kotii olma egilimi gostermektedir (Jiang ve
Zhang, 2007). Akim yogunlugunun artmasiyla paralel olarak sistemde iretilen
kabarcik olusum hiz1 artmakta, hidrojenle flotasyonla da organik Kkirleticiler
giderilebilmektedir (Yiiksel, 2009). Akim degerleri kiyaslandiginda giderim
oranlarinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Maliyet artis1 ve camur olusumu
dikkate alindiginda optimum akim yogunlugu degerinin 2,660 mA/cm? olmasina karar

verilmistir.

4.1.5. Suirenin EtKisi

Optimum pH, O2 dozu, akim yogunlugu degerlerine karar verildikten sonra siireye
bagli olarak diklofop metil giderim yiizdeleri incelenmistir. 20 mg/L
konsantrasyonunda 100 mL hacminde diklofop metil ¢ozeltisi hazirlanmistir. pH 11,
baslangi¢ diklofop metil konsantasyonu 20mg/L, O2 miktar1 8 L/dak, akim yogunlugu
2,660 mA/cm?, NaCl konsantrasyonu 0,75 g/L, karistirma hiz1 200 rpm degerleri sabit
tutulmustur. 100 mL hacminde 20 mg/L konsantrasyonunda diklofop metil ¢ozeltisi
cam reaktore alinmis, elektrot diizenegi yerlestirilerek 0,1 A degerine sabitlenen giic
kaynagi calistirilarak karistirici iizerinde reaksiyon baslatilmis 1, 3,5, 7,9, 11, 13, 15,
20, 25, 30, 40 ve 50. dakikalarda 3 ml hacminde alinan numuneye 1:1 hacminde etil
asetat ilave edilerek Vortex cihazinda 1 dak. karigtirilmistir. 15 dak. sonras1 {ist fazdaki
numune alinarak GC-MS cihazinda analizi gergeklestirilmistir. Deneyler ii¢ tekrarh
olarak yapilmistir. Tiim deneyler oda sicakliginda yapilmistir. Siirenin diklofop metil
giderimine etkilerinin incelendigi deney sonuglart Tablo 4.5. ve Sekil 4.5.°de

verilmistir.
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Tablo 4.5. Elektro Fenton prosesi i¢in siirenin diklofop metil giderimi iizerine etkisi

Siireye
Baslangic bagh

Siire Mo Opdoau l’:‘c")"rf;' diklofop  diklofop %
(dak) ~ Yosumug (L/idak) P ' metil metil  Giderim
(mA/cm?) (g/L) K
ons. kons.
(mg/L) (mg/L)
Baslangi¢ 2,66 8 11 0,75 20
1 2,66 8 11 0,75 20 14,92 25,41
3 2,66 8 11 0,75 20 12,86 35,70
5 2,66 8 11 0,75 20 11,72 41,41
7 2,66 8 11 0,75 20 10,29 48,57
9 2,66 8 11 0,75 20 9,08 54,59
11 2,66 8 11 0,75 20 8,41 57,97
13 2,66 8 11 0,75 20 7,79 61,04
15 2,66 8 11 0,75 20 6,82 65,91
20 2,66 8 11 0,75 20 4,48 77,58
25 2,66 8 11 0,75 20 3,24 83,79
30 2,66 8 11 0,75 20 2,09 89,55
40 2,66 8 11 0,75 20 2,13 89,38
50 2,66 8 11 0,75 20 2,29 88,56
100
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X 80
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Sekil 4.5. Elektro Fenton prosesi i¢in Diklofop metil giderimi {izerine siirenin etkisi
(Co=20mg/L, pH=11, O2 dozu=8L/dak, akim=0,1 A, NaCl=0,75g/L)

Sekil 4.5.’te goriildiigi gibi diklofop metil giderimi ilk 25 dakikada hizli bir artis

gostermis, sonrasinda yavas bir artisin ardindan sabit kalmistir. 1. dakikada %25,41

olan giderim 30. dakikada %89,55’a ulasmistir. Ileri oksidasyon proseslerinin amaci

suda bulunan organik kirleticinin bilesenlerini CO2 , H2O, mineral asit ve tuzlar gibi

basit, nispeten zararsiz ve inorganik molekiillere dontistiirmektir. Belirli bir stireden

sonra giderimin duragan kalmasinin nedeni, kirleticinin bu siire icerisinde doniistiigi
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maddelerin Fe** ile olusturduklari komplekslerin Fe*? ve H.0, ile mineralize

olmalarinin zorlagsmasidir (Brillas ve Casado, 2002).
4.2. Foto Fenton ile Diklofop Metil Aritimi

4.2.1. pH’1n Etkisi

20 mg/L konsantrasyonunda 100 mL hacminde diklofop metil ¢6zeltisi hazirlandiktan
sonra siilfiirik asit ve sodyum hidroksit ¢ozeltileri ile pH’1 3 olarak ayarlanmistir.
Prosesi etkileyen parametrelerden H,O, miktar1 0,5 g/L, Fe*? dozu 100 mg/L, 151k
siddeti 18 watt, siire 5 dakika olarak sabit tutulmustur. Numuneye belirlenen miktarda
Fe*? ve H,0zilave edildikten sonra numune cam kuvars reaktore aktarilarak 6 adet UV
lambasinin orta kismina yerlestirilmisti. Reaktor diizenegimizde kullandigimiz UV
lambalar 254 nm’dir ve her biri 6 watt 151k siddetindedir. 3 adet UV lambasi agilarak
18 watt 151k siddeti saglanmis ve 5 dak. silirecek olan reaksiyon baslatilmistir.
Reaktdriin 1sinmasinin dniine gecilmesi adina sisteme soguk hava verilmistir. Soguk
hava buz yatagindaki bakir borudan hava gegirilerek saglanmistir. 5 dakikanin
sonunda 3 mL numune otomatik pipet yardimiyla alinarak 3 mL etil asetat ilave
edilmis, 20 mL cam vial icerisinde ekstakte edilme agamasina gecilmistir. 1 dak vortex
cihazinda ¢alkalama sonrasi 15 dakika faz ayrimi i¢in beklenerek iist faz ¢ekilerek GC-
MS cihazinda analizi gerceklestirilmistir. Ayni islemler pH 5, 7, 9, 11 igin tekrar
edilmistir. Her deney tg¢ tekrarli olarak yapilmis, diklofop metil ylizde giderim
degerleri ortalama alinarak hesaplanmistir. Tiim deneyler oda sicakliginda yapilmistir.
pH degerlerinin diklofop metil giderimine etkilerinin incelendigi deney sonuglari

Tablo 4.6. ve Sekil 4.6.’da verilmistir.

Tablo 4.6. Foto Fenton prosesi i¢in pH'in diklofop metil giderimi iizerine etkisi

. Baslang 5. dak
Fe?  HO:  Isk el otop metil % Giderim
pH dozu dozu  siddeti .
(myll) (g)  (watt) metil kons. (5.dak)
kons. (mg/L)
(mg/L)
3 100 0,5 18 20 16,58 17,08
5 100 0,5 18 20 16,31 18,44
7 100 0,5 18 20 16,10 19,51
9 100 0,5 18 20 15,57 22,14
11 100 0,5 18 20 12,88 35,58
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Sekil 4.6. Foto Fenton prosesi i¢in Diklofop metil giderimi iizerine pH'in etkisi
(Co=20mg/L,Fe*? dozu=100mg/L,H202=0,5g/L.1s1k
siddeti=18watt,t=5dak)

Sekil 4.6.”da goriildiigii gibi 5 dak. reaksiyon siiresi sonunda pH arttik¢a diklofop metil

giderim ylizdesinin artis gosterdigi goriilmektedir. pH 3’te %17,083 diklofop metil

giderimi saglanmigken pH 11°de bu giderim %35,583 degerine ulagmigtir. Bundan
sonraki deneylerde ¢ozelti pH’1 11 olarak hazirlanacaktir. Cozeltide;. yiiksek pH
degerlerinde kolloidal demir(IIl) oksi-hidroksiller sarims1 kahverengi bir renge sahip
olarak cokmektedirler ve bu komplekslerin iizerinde pihtilasma ve adsorpsiyonun
diklofop metilin uzaklastirilmasindan etkili oldugu diistiniilmektedir (Venu ve ark.,
2014).

4.2.2. H202 Etkisi

20 mg/L konsantrasyonunda 100 mL hacminde diklofop metil ¢ozeltisi hazirlandiktan
sonra siilfiirik asit ve sodyum hidroksit ¢ozeltileri ile belirlenmis optimum pH olan
11°e ayarlanmustir. Prosesi etkileyen parametrelerden Fe*? dozu 100 mg/L, 151k siddeti
18 watt, siire 5 dakika olarak sabit tutulmustur. Numuneye belirlenen miktarda Fe*? ve
0,05 g/L H20: ilave edildikten sonra cam kuvars reaktore aktarilarak, UV lambalarin
orta kismina numune yerlestirilerek 3 adet UV lambasi agilarak 18 watt 151k siddeti
saglanmig ve 5 dak. siirecek olan reaksiyon baslatilmistir. Reaktdriin 1sinmasinin
Oniline gecilmesi adina sisteme soguk hava verilmistir. Soguk hava buz yatagindaki

bakir borudan hava gegirilerek saglanmistir. 5 dakikanin sonunda 3 mL numune
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otomatik pipet yardimiyla alinarak 3 mL etil asetat ilave edilmis, 20 mL cam vial
icerisinde ekstakte edilme asamasina gegilmistir. 1 dak vortex cihazinda galkalama
sonrasi 15 dakika faz ayrimi i¢in beklenerek iist faz ¢ekilerek GC-MS cihazinda analizi
gergeklestirilmistir. Ayni islemler 0,1, 0,2, 0,5, 1 ve 3 g/L H20 ilavesi ile ayr1 ayri
ticer tekrarlt olarak yapilmistir. Tiim deneyler oda sicakliginda yapilmistir. H202
dozunun diklofop metil giderimine etkilerinin incelendigi deney sonuglar1 Tablo 4.7.

ve Sekil 4.7.°de verilmistir.

Tablo 4.7. Foto Fenton prosesi igin H2O2 miktarinin diklofop metil giderimi tizerine

etkisi
Baslangic 5. dak

H202  Fe+2 Ik diklofop ~ 9™KIOTOP o/ ciderim

dozu dozu pH siddeti metil metil (5.dak)

(o/L) (mg/L) (watt) Kons kons. '

(mg/L) (mg/L)

0,05 100 11 18 20 19,877 0,616
0,1 100 11 18 20 18,584 7,080
0,2 100 11 18 20 14,993 25,036
0,5 100 11 18 20 12,883 35,583
1 100 11 18 20 15,232 23,838
3 100 11 18 20 16,390 18,048
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Sekil 4.7. Foto Fenton prosesi i¢in Diklofop metil giderimi iizerine H202 nin etkisi
(Co=20mg/L,pH=11, Fe*2 dozu=100mg/L,1s1k siddeti=18watt,t=5dak)

Foto-Fenton prosesinde organik madde hizla bozunmaya baslar bunun nedeni

baslangigta ¢ozeltiye H20, ve Fe™? katilmasindan kaynaklanmaktadir ve UV 15181
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1simasi, daha fazla hidroksil radikalinin olusmasini saglamaktadir (Abdessalem ve
ark., 2010). Sekil 4.7.’de goruldigi gibi sisteme H>O: ilavesi ile diklofop metil
giderim verimi belirli bir noktaya kadar artmis, daha sonra azalma s6z konusu
olmustur. Bunun nedeni esitliklerde de gosterildigi gibi H2O, ve OH" reaksiyona girer
ve reaksiyon sonucunda perhidroksil radikali (HO2") {iretilir. Perhidroksil radikali
(HO2") de bir oksidan maddedir fakat oksidasyon potansiyeli hidroksil radikali ile
kiyaslandiginda daha azdir (Jiang ve Zhang, 2007). Hidroksil radikali, H20O olusturmak
icin HO>" ile reaksiyona girebilir ve ayn1 zamanda (HO?") 'ye dimerlesebilmektedir
(Zhang ve Pagilla, 2010b). H202, hidroksil radikallerinin olusumunu engellemekte
yani inhibe etmekte, dolayisiyla radikallerin ortamda azalmasina bagli olarak organik
maddenin oksitlenmesinin azalmasi sonucu giderim verimi diismektedir (Ebru Cokay,
2006). Sonug olarak H>O miktarinin belli bir noktadan sonra arttirtlmasinin aritim
verimi agisindan bir onemi bulunmamaktadir . En yliksek giderme verimini saglayan

optimum H202 dozu 0,5 g/L olarak segilmistir.

2 H,02 » 2H,0 + 0O (4.1)
OH' + H202 » H,0 + HO," (4.2)
OH" + HO2 - H20 + O (4.3)
OH' + OH'— H,0, (4.4)

4.2.3. Fe*?2 Dozu Etkisi

20 mg/L konsantrasyonunda 100 mL hacminde diklofop metil ¢ozeltisi siilfuirik asit ve
sodyum hidroksit ¢ozeltileri ile optimum aritim verimini veren pH olan 11°e
ayarlanmigtir. Prosesi etkileyen parametrelerden optimum H20, 0,5 g/L olarak
belirlenip ¢ozeltiye ilave edilmistir. Isik siddeti 18 watt, siire 5 dakika olarak sabit
tutulmustur. Numuneye 25 mg/L Fe*? ilave edildikten sonra cam kuvars reaktdre
aktarilarak, UV lambalarin orta kismina numune yerlestirilerek 3 adet UV lambasi
acilarak 18 watt 151k siddeti saglanmis ve 5 dak. siirecek olan reaksiyon baglatilmistir.
Reaktoriin 1sinmasinin oniine gecilmesi adina sisteme soguk hava verilmistir. Soguk
hava buz yatagindaki bakir borudan hava gegirilerek saglanmistir. 5 dakikanin

sonunda reaktérden alinan 3 mL numune, 3 mL etil asetat ile 20 mL cam vial igerisinde
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ekstakte edilmek tizere 1 dak vortex cihazinda c¢alkalanmis akabinde 15 dakika faz
ayrimi i¢in beklenerek iist faz ¢ekilerek GC-MS cihazinda analizi gergeklestirilmistir.
Ayni islemler 50, 75, 100, 150, 200 mg/L Fe*? ilavesi ile ayr1 ayr {iger tekrarli olarak
yapilmistir. Tiim deneyler oda sicakliginda yapilmistir. Fe dozunun diklofop metil

giderimine etkilerinin incelendigi deney sonuglar1 Tablo 4.8. ve Sekil 4.8. verilmistir.

Tablo 4.8. Foto Fenton prosesi i¢in Fe*? dozunun diklofop metil giderimi {izerine

etkisi
Isik Baslangic 5. dak %
2 i . i .
Fe* dozu H:0O:dozu siddeti  pH diklofop metil  diklofop metil Giderim
(mg/L) (o/L) (watt) kons. kons. (5.dak)
(mg/L) (mg/L) '
25 0,5 18 11 20 15,89 20,53
50 0,5 18 11 20 15,49 22,53
75 0,5 18 11 20 13,29 33,57
100 0,5 18 11 20 12,88 35,58
150 0,5 18 11 20 16,30 18,50
200 0,5 18 11 20 17,17 14,16
40
100; 35,58
3 75; 33,57
£ 30
5 s 50; 22,53
& - 25 20,53 150; 18,50
5
€ 15 200; 14,16
5
o 10
5
0

0 50 100 150 200 250
Fe*2dozu (mg/L)

Sekil 4.8. Foto Fenton prosesi i¢in Diklofop metil giderimi {izerine Fe dozunun etkisi
(Co=20mg/L,pH=11, H202=0,5g/L ,151k siddeti=18watt,t=5dak)

Sekil 4.8.’de goriildiigii iizere Fe™® dozu arttik¢a diklofop metil giderimi bir noktaya

kadar artmis daha sonra giderimde azalma s6z konusu olmustur. UV 15181 etkisiyle,

esitlikte gosterildigi gibi Fe* indirgenerek Fe™? 'yi iiretmekte ve yeni OH’

olusumundan dolay1 prosesin etkinligi belirli bir demir dozuna kadar artmaktadir.

Prosesin etkinliginin azalmasinin nedeni belirli bir degerin lizerinde demir eklenmesi,

demir hidroksit bilesiklerinin olugsmasini saglamakta ve bu olusum da bulaniklig
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arttirmaktadir. Bulaniklik, fotoliz icin gerekli olan UV 1s18min gegcirgenligini
engellendigi i¢in giderim verimi diislis gostermektedir. Ayrica esitlikte gosterildigi
gibi oksidasyonu saglayan hidroksil radikalleri Fe'® ile reaksiyona girerek
tikenmektedir (Zhang ve Pagilla, 2010b). En yiiksek giderme verimini saglayan

optimum Fe*? dozu 100 mg/L olarak segilmistir.
Fe(OH) "2+ hv — Fe*2 + OH" (4.5)
OH' +Fe*?— OH + Fe* (4.6)

4.2.4. Isik Siddetinin Etkisi

Isik siddetinin etkisinin incelendigi deneysel calismalarda ilk olarak 20 mg/L
konsantrasyonunda 100 mL hacminde diklofop metil ¢6zeltisi siilfiirik asit ve sodyum
hidroksit ¢ozeltileri ile optimum aritim verimini veren pH olan 11°e ayarlanmistir.
Prosesi etkileyen parametrelerin optimum belirlenen degerleri olan 0,5 g/L H202, 100
mg/L Fe*? dozu ve siire 5 dakika olarak sabit tutulmustur. Numuneye 100 mg/L Fe™
ve 0,5 g/L H20zilave edildikten sonra cam kuvars reaktore aktarilarak, UV lambalarin
orta kismma numune yerlestirilerek 1 adet UV lambas1 agilarak 6 watt 151k siddeti
saglanmis ve 5 dak. siirecek olan reaksiyon baglatilmistir. Reaktoriin 1sinmasinin
Oniline gecilmesi adina sisteme soguk hava verilmistir. Soguk hava buz yatagindaki
bakir borudan hava gecirilerek saglanmistir. 5 dakikanin sonunda reaktdrden alinan 3
mL numune, 3 mL etil asetat ile 20 mL cam vial igerisinde ekstakte edilmek tizere 1
dak vortex cihazinda ¢alkalanmis akabinde 15 dakika faz ayrimi i¢in beklenerek iist
faz ¢ekilerek GC-MS cihazinda analizi gergeklestirilmistir. Ayni iglemler 6, 18, 24, 30
ve 36 watt 151k siddetinde ayr1 ayri tiger tekrarli olarak yapilmistir.

Tim deneyler oda sicakliginda yapilmistir. Isik siddetinin diklofop metil giderimine

etkilerinin incelendigi deney sonuglar1 Tablo 4.9. ve Sekil 4.9.’da verilmistir.
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Tablo 4.9. Foto Fenton prosesi i¢in 151k siddetinin diklofop metil giderimi iizerine

etkisi
Baslangi¢ 5. dak
Isik 2 H20; diklofop diklofop oh Cidari
siddeti F(em d/OLZ)U dozu pH metil metil /O(S:jdae;)'m
(watt) g (o/L) kons. kons. ‘
(mg/L) (mg/L)
6 100 0,5 11 20 17,87 10,66
12 100 0,5 11 20 14,44 27,82
18 100 0,5 11 20 12,88 35,58
24 100 0,5 11 20 12,80 36,02
30 100 0,5 11 20 12,50 37,52
36 100 0,5 11 20 12,47 37,66
50
& 40 18,3558 243602 27
E 36; 37,66
§ 30 12; 27,82
o
@
£ 20
Q.
(o]
° 6; 10,66
X 10
o
0
0 6 12 18 24 30 36 42

Isik siddeti (Watt)

Sekil 4. 9. Foto Fenton prosesi i¢in Diklofop metil giderimi lizerine 151k siddeti etkisi
(Co=20mg/L,pH=11, H,0,=0,5g/L ,Fe*? dozu=100mg/L,t=5dak)
Sekil 4.9.’da goriildiigii gibi 151k siddetinin artmasiyla diklofop metil giderimi belirli
bir yere kadar artmig daha sonra sabitlenmistir. UV giiciiniin artmas1 H202’nin
fotolizini arttirmaktadir. Fe™ daha fazla indirgenerek ortamdaki Fe*? iyonlari
artmaktadir. Dolayisiyla hem hidrojen peroksitin fotolizi hem de Fe*?’nin hidrojen
peroksit ile reaksiyonu neticesinde ortamda daha fazla hidroksil radikalleri olugsmakta
ve uzaklastirilmasi istenen organik Kkirleticiler bu radikallerle etkilesime girerek
giderim miktarlar1 artmaktadir (Shanthi ve ark., 2012; Malakootian ve ark., 2016). 18
watt 151k siddetinden sonra giderimde fazla bir degisiklik olmadigi i¢in enerji maliyeti

acisindan optimum giderim verimini veren 1s1k siddeti 18 watt olarak belirlenmistir.
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4.2.5. Surenin Etkisi

Siirenin  etkisinin incelendigi deneysel c¢alismalarda ilk olarak 20 mg/L
konsantrasyonunda 100 mL hacminde diklofop metil ¢6zeltisi siilfiirik asit ve sodyum
hidroksit ¢ozeltileri ile optimum aritim verimini veren pH olan 11°e ayarlanmuistir.
Prosesi etkileyen parametrelerin optimum degerleri olan 0,5 g/L H2O2, 100 mg/L Fe
dozu ve 151k siddeti 18 watt olarak sabit tutulmustur. Numuneye 100 mg/L demir ve
0,5 g/L H20: ilave edildikten sonra cam kuvars reaktore aktarilarak, UV lambalarin
orta kismina numune yerlestirilerek 3 adet UV lambasi agilarak 18 watt 151k siddeti
saglanmig ve 1,3,5,7,9,11,13,15,20 dakika siirecek olan reaksiyonlar baslatilmistir.
Reaktdriin 1sinmasinin oniine gecilmesi adina sisteme soguk hava verilmistir. Soguk
hava buz yatagindaki bakir borudan hava gegirilerek saglanmistir. Belirlenen her
dakikanin sonunda reaktorden alinan 3 mL numune, 3 mL etil asetat ile 20 mL cam
vial igerisinde ekstakte edilmek tizere 1 dak vortex cihazinda ¢alkalanmis akabinde 15
dakika faz ayrimi icin beklenerek tist faz cekilerek GC-MS cihazinda analizi
gerceklestirilmistir. Tiim deneyler oda sicakliginda yapilmistir. Siirenin diklofop metil
giderimine etkilerinin incelendigi deney sonuglari Tablo 4.10. ve Sekil 4.10.’da

verilmigtir.

Tablo 4.10. Foto Fenton prosesi igin Siirenin diklofop metil giderimi {izerine etkisi

Baslangic Siir_eye bagh
. Fe*? H,0; Isik ) diklofop
Siire dozu dozu H siddeti d'kIOf.Op metil Siireye bagl
(dak.) PR siddetl il ureye bagh
(mg/L) (g/L) (watt) Kons. kons. % giderim
(mg/L) (mg/L)
0 100 0,5 11 18 20 20 0
1 100 0,5 11 18 20 15,98 20,12
3 100 0,5 11 18 20 13,10 34,51
5 100 0,5 11 18 20 12,88 35,58
7 100 0,5 11 18 20 12,62 36,92
9 100 0,5 11 18 20 12,39 38,03
11 100 0,5 11 18 20 11,93 40,34
13 100 0,5 11 18 20 11,73 41,35
15 100 0,5 11 18 20 11,67 41,65
20 100 0,5 11 18 20 11,63 41,85
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Sekil 4.10. Foto Fenton prosesi i¢in Diklofop metil giderimi iizerine siirenin etkisi
(Co=20mg/L,pH=11, H20,=100g/L Fet? dozu=100mg/L 151k
siddeti=18watt)

Sekil 4.10.’da goriildiigii gibi diklofop metil giderimi ilk 3 dakikada hizli bir artis

gostermis, sonrasinda yavas bir artis sergileyerek akabinde sabit kalmigtir. 1. Dakikada

%20,12 olan giderim 20. Dakikada %41,85’e ulasmistir. Belirli bir siireden sonra

giderimin stabil kalmasinin nedeni, kirleticinin bu siire icerisinde doniistigl

maddelerin Fe™ ile olusturduklar1 komplekslerin Fe*? ve H,O, ile mineralize

olmalarinin zorlagmasidir (Brillas ve Casado, 2002).
4.3. Peroksi Elektrokoagiilasyon ile Dikolofop Metil Aritim

4.3.1. iletkenlik EtKisi

Boliim 4.1.1.°de agiklandig: lizere ¢alisilmasi planlanan maksimum akim degeri olan
0,12 A i¢in iletkenligi saglayan sodyum kloriir konsantrasyonunun 0,75 g/L. olmasina

karar verilmistir.

4.3.2. pH’1n Etkisi

100 mL hacminde 20 mg/L konsantrasyonunda diklofop metil igeren sentetik atik su
numuneleri pH degerleri 3, 5, 7, 9, ve 11 olacak sekilde ayr1 ayr1  hazirlanmstir.

Prosesi etkileyen parametrelerden H2O2 konsantrasyonu 500 mg/L, NaCl
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konsantrasyonu 0,75 g/L, akim degeri 0,1 A olarak sabit tutulmustur. 250 ml’lik cam
reaktore alinan numunelere elektrot diizenegi yerlestirilerek demir elektrotlar giic
kaynagima baglanmistir. Karigtirma hizi 200 rpm olarak ayarlanmis manyetik
karistiric1 lizerinde deneyler gerceklestirilmistir. 5 dak. sonra gii¢ kaynagi kapatilmas,
numune reaktdrden otomatik pipet yardimiyla 3 ml hacminde ¢ekilmis, etil asetat ile
ekstraksiyon basamaginin gergeklestirilmesi i¢cin 20 ml hacmindeki cam viallere
almmustir. 3 mL numune ilizerine 3 mL etil asetat ilave edildikten sonra vortex
cihazinda 1 dak. karistirilmis, akabinde 15 dakika faz ayrimi i¢in beklendikten sonra
ist faz otomatik pipet yardimiyla c¢ekilerek 2 mL hacmindeki cam viallere
aktarilmigtir. GC-MS cihazinda belirlenmis olan sicaklik programi ile analizi
gerceklestirilmistir. Her deney ii¢ tekrarli olarak yapilmis, diklofop metil yiizde
giderim degerleri ortalama alinarak hesaplanmistir. Tiim deneyler oda sicakliginda
yapilmistir. pH degerlerinin diklofop metil giderimine etkilerinin incelendigi deney
sonuglar Tablo 4.11. Sekil 4.11.”de verilmistir.

Tablo 4.11. Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesi i¢in pH'in diklofop metil giderimi
lizerine etkisi

5.dak
H202 Akim NacCl Baslangi¢ Diklofop S
pH Kons. yogunlugu ( :nlq{g:r) Kons. Diklofop %netil metil %(?gfkr)' m
(mg/L)  (mA/cm?) (g/L) kons. kons. '
(mg/L) (mg/L)
3 500 2,660 0,1 0,75 20 8,74 56,29
5 500 2,660 0,1 0,75 20 4,45 77,75
7 500 2,660 0,1 0,75 20 5,03 74,85
9 500 2,660 0,1 0,75 20 5,75 71,24
11 500 2,660 0,1 0,75 20 7,03 64,85
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Sekil 4.11. Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesi i¢in Diklofop metil giderimi {izerine
pH'in etkisi (Co.=20mg/L, H20,=500mg/L, akim=0,1A,
NaCl=0,75¢g/L,t=5dak)

Elektrokoagiilasyon proseslerinin organik Kirletici giderimindeki verimini etkileyen en

Oonemli parametrelerden birinin pH oldugu literatiirde belirtilmistir. pH’1n 2 ile 5

arasinda oldugu ortamda Fe?* iyonlarinin ve organik kirleticilerin varhiginda H2O2'nin

katalitik bozunmasiyla OH radikallerinin olustugu gézlenmistir (Boysan ve Cavunt,

2021). Diisiik pH degerlerinde demir tiirleri, H20z ile kararli kompleksler olugturarak

katalizorlerin deaktivasyonuna yol agmaktadirlar. Yiiksek pH degerlerinde daha diisiik

verim, H2O2’nin  kararsizligindan ve  demir-lll-hidroksit  komplekslerinin
olusumundan kaynaklanir. Bu, ¢ozeltide hidroksil radikali {iretiminin azalmasina ve
dolayisiyla giderim verimliliginde azalmaya yol agar (Nidheesh ve Gandhimathi,

2014). Yiiksek pH’larda Fe(OH)3 ¢okeceginden H202’in H20 ve O2’e¢ bozunmasina

sebep olur (Sengil ve Ozacar, 2006) .Sekil 4.11.’de goriildiigii gibi en yiiksek

giderimin saglandigt pH 5°tir. Prosesi etkileyen parametrelerin incelenmesi

deneylerinde pH 5 olacak sekilde sabit tutulacaktir.

4.3.3. H202 Etkisi

En yiiksek giderim verimi pH 5’te gerceklesmistir. Bu nedenle H2O> miktarinin
diklofop metil giderimi iizerine olan etkilerinin incelenmesinde pH 5, baslangic
diklofop metil konsantasyonu 20 mg/L, akim 0,1 A, NaCl konsantrasyonu 0,75 g/L,
karistirma hizi 200 rpm degerleri sabit tutulmustur. Cam reaktére alman 100 mL

hacmindeki numunelere sirayla 100, 250, 500, 750, 1000 mg/L H20: ilave edilerek
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deneyler ayr1 ayr1 yapilmistir. Elektrot diizenegi yerlestirilerek demir elektrotlar 0,1

A’e ayarlanan giic kaynagima baglandiktan sonra karigtirict {izerinde reaksiyon

baslatilmis ve 5 dak. sonunda gii¢ kaynag1 kapatilarak reaksiyon durdurulmustur. 3

mL hacminde alinan numuneye ayn1 hacimde etil asetat ilavesi ile ekstrakte edilmistir.

Vortex cihazinda 1 dak. karistirma, 15 dakika bekleme basamaklarindan sonra

numunenin GC-MS cihazinda analizi gergeklestirilmistir. Deneyler {i¢ tekrarli olarak

yapilmistir. Tiim deneyler oda sicakliginda yapilmistir. HoO2 miktarinin diklofop metil

giderimine etkilerinin incelendigi deney sonuglari sonuglar1 Tablo 4.12. ve Sekil

4.12.’de verilmistir.

Tablo 4.12. Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesi i¢in H20O2 miktarinin diklofop metil
giderimi iizerine etkisi

Baslangi¢ 5.dak
H.0. Akm  Akm NS bikiofop metil  Diklofop metil % Giderim
kons. pH - < kons. K K dak
(mg/L) yogunlugu (Amper) (g/L) ons. ons. (5.dak)
(mA/cm?) (mg/L) (mg/L)
100 5 2,660 0,1 0,75 20 18,60 7,01
250 5 2,660 0,1 0,75 20 6,39 68,03
500 5 2,660 0,1 0,75 20 4,45 77,74
750 5 2,660 0,1 0,75 20 4,41 77,94
1000 5 2,660 0,1 0,75 20 4,39 78,04
90
500; 77,74 1000; 78,04
80 ° °
- 750; 77,94
< 70
= 250; 68,03
£ 60
3
W 50
@ 40
£
S 30
‘S
= 20
[a)]
10 100; 7,01
0
0 250 500 750 1000 1250

H,0, Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.12. Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesi i¢in Diklofop metil giderimi iizerine

H.0>

miktarinin

etkisi

NaCl=0,75¢g/L ,t=5dak)

75

(pH=S,

Co.=20mg/L,

akim=0,1A,



Sekil 4.12.”de goriildiigii tizere H2O> ilavesi ile diklofop metil giderimi belirli bir H20»
dozuna kadar artis gostermistir. H2O> ilavesi ile proseste daha fazla hidroksil radikali
olusmakta ve pihtilagtiricilar tarafindan adsorbe edilemeyen organik maddeleri
oksitlemektedir (Bashir ve ark., 2019). Sekil 4.12.’de gosterildigi gibi 500 mg/L H.O>
ilavesinden sonra giderim oraninda fazla bir degisiklik olmamistir. Bunun nedeni de
sistem i¢in belirlenen optimum bir dozdan daha fazla H20: ilave edilirse H2O:
hidroksil radikalleriyle reaksiyona girerek, ortamdaki hidroksil radikallerini
azaltmakta bunun yerine daha az reaktif olan Hidroperoksil radikallerini tiretmektedir.
Dolayisiyla giderim verimi artmamaktadir (Ghanbari ve Moradi, 2015). Optimum

H202 dozunun 500 mg/L olmasina karar verilmistir.

4.3.4. Akim Yogunlugunun Etkisi

Akim miktariin diklofop metil giderimi {izerine olan etkilerinin incelenme
asamasinda pH 5, baslangi¢ diklofop metil konsantasyonu 20mg/L, H,O2 miktar1 500
mg/L, NaCl konsantrasyonu 0,75 g/L, karistirma hizi 200 rpm degerleri sabit
tutulmustur. 100 mL hacminde 20 mg/L konsantrasyonunda diklofop metil ¢ozeltisi
cam reaktdre alinmis, elektrot diizenegi yerlestirilerek 0,02 A degerine sabitlenen giic
kaynag calistirilarak karistirict tizerinde reaksiyon baslatilmis ve 5 dak. sonunda gii¢
kaynagi kapatilarak reaksiyon durdurularak numune alinarak ekstaksiyon asamasina
gecilmistir. 3 mL hacminde alinan numuneye ayni hacimde etil asetat ilavesi ile
ekstrakte edilmistir. Vortex cihazinda 1 dak. karistirma, 15 dakika bekleme sonras {ist
fazdaki numune alinarak GC-MS cihazinda analizi gerceklestirilmistir. Ayni islemler
akim degerleri 0,02, 0,04, 0,06, 0,08, 0,1, 0,12 A degerleri i¢in de ayr1 ayr1 yapilmistir.
Akim yogunlugu, uygulanan akim miktarimin, kullanilan elektrotlarin toplam temas
eden yiizey alan1 olan 37,6 cm?’ye béliinmesi ile elde edilmistir. Belirlenen amper
degerlerindeki akim yogunluklar sirast ile 3,191, 2,660, 2,128, 1,596, 1,064 ve 0,532
mA/cm?dir. Deneyler ii¢ tekrarli olarak oda sicakliginda yapilmistir. Akim miktarinin
diklofop metil giderimine etkilerinin incelendigi deney sonuglar1 Tablo 4.13. ve Sekil

4.13.’de verilmistir.
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Tablo 4.13. Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesi i¢in akim yogunlugunun diklofop
metil giderimi tlizerine etkisi

Baslangi¢ 5.dak o
Akim  Alam M20: - NaCl "o iofop Diklofop . 2.
yogunlugu pH kons.  kons. : : Giderim
(Amper) (MA/cm?) (mg/ll)  (g/L) metil metil (5.dak)
g g kons. kons. '
(mg/L) (mg/L)
0,12 3,19 5 500 0,75 20 4,50 77,51
0,1 2,66 5 500 0,75 20 4,45 77,75
0,08 2,13 5 500 0,75 20 7,49 62,54
0,06 1,60 5 500 0,75 20 9,75 51,26
0,04 1,06 5 500 0,75 20 11,82 40,92
0,02 0,53 5 500 0,75 20 17,78 11,10
90
80 3,19; 77,51
R 70 2,66; 77,745
g 60 2,13; 62,535
S
En 50
E 40 1,06; 40,91
8 30
S
= 20
[a)
10 0,53; 11,09
0
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

Akim yogunlugu (mA/cm?2)

Sekil 4.13. Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesi i¢in Diklofop metil giderimi iizerine
akim yogunlugunun etkisi (pH=5, co=20mg/L, H202=500mg/L,
NaCl=0,75¢g/L,t=5dak)

Sekil 4.13.’de goriildiigii gibi akim yogunlugu arttik¢a diklofop metil giderim verimi

artmakta ve bir noktadan sonra sabitlenmektedir. Bunun nedeni uygulanan akim

artttkca H2O2 ve hidroksil radikalinin iiretim oranlarindaki artistir. Yiiksek akim
degerlerinde demirin anodik ¢dziinmesi artmakta ve daha fazla Fe*? ve Fe(OH)n(kat)
meydana gelmektedir. Gerekenden fazla akim yogunlugu uygulanmasi maliyet
yoniinden artiga sebep olmakta ve sistemde meydana gelen camur miktar artabilecegi
icin deneysel caligmamizda optimum akim yogunlugu 2,66 mA/cm? olarak secilmistir

(Yiiksel, 2009).
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4.3.5. Suirenin EtKisi

Optimum pH, H20, miktari, akim degerlerine karar verildikten sonra siireye bagli
olarak diklofop metil giderim yiizdeleri incelenmistir. pH 5, baslangi¢ diklofop metil
konsantasyonu 20mg/L, H2O2 miktar1 500 mg/L, akim 0,1 A, NaCl konsantrasyonu
0,75 g/L, karigtirma hizi 200 rpm degerleri sabit tutulmustur. 100 mL hacminde 20
mg/L konsantrasyonunda diklofop metil ¢ozeltisi cam reaktdre alinmis, elektrot
diizenegi yerlestirilerek 0,1 A degerine sabitlenen gii¢c kaynagi calistirilarak karistirici
lizerinde reaksiyon baglatilmis 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8,9, 10, 11, 15, 20, 25. Dakikalarda
3 mL hacminde alinan numuneye 1:1 hacminde etil asetat ilave edilerek Vortex
cihazinda 1 dak. karigtinllmistir. 15 dak. sonrasi iist fazdaki numune alinarak GC-MS
cihazinda analizi gergeklestirilmistir. Deneyler {i¢ tekrarli olarak oda sicakliginda
yapilmugstir. Siirenin diklofop metil giderimine etkilerinin incelendigi deney sonuglari

Sekil 4.14 ve Sekil 4.14.’de verilmistir.

Tablo 4.14. Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesi i¢in siirenin diklofop metil giderimi
tizerine etkisi

Baslangic Siireye bagh

Siire pH yogAukIH:]lgu Akim ||;|02 I’(l)s2 IT(? I’il dikl Of.o P dikl Of.Op Si{reye
(dak.) (MA/cm?) mg/l)  (g/L) metil metil bagh %
kons. kons. giderim
(mg/L) (mg/L))
0 5 2,66 0,1 500 0,75 20 20 0
1 5 2,66 0,1 500 0,75 15,50 22,50 22,495
2 5 2,66 0,1 500 0,75 12,02 39,91 39,905
3 5 2,66 0,1 500 0,75 10,12 49,39 49,390
4 5 2,66 0,1 500 0,75 6,62 66,89 66,885
5 5 2,66 0,1 500 0,75 4,45 77,75 77,745
6 5 2,66 0,1 500 0,75 4,41 77,94 77,935
7 5 2,66 0,1 500 0,75 4,25 78,76 78,755
8 5 2,66 0,1 500 0,75 4,25 78,77 78,765
9 5 2,66 0,1 500 0,75 4,22 78,93 78,925
10 5 2,66 0,1 500 0,75 4,19 79,05 79,050
11 5 2,66 0,1 500 0,75 4,18 79,12 79,115
15 5 2,66 0,1 500 0,75 4,17 79,16 79,155
20 5 2,66 0,1 500 0,75 4,16 79,18 79,180
25 5 2,66 0,1 500 0,75 4,16 79,20 79,200
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Sekil 4.14. Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesi i¢in Diklofop metil giderimi iizerine
stirenin  etkisi  (Co.=20mg/L, pH=5,H20,=500mg/L, NaCl=0,75
g/L,akim=0,1A)

Hidroksil radikalinin 6mrii bir kag nanosaniyedir yani ¢ok kisadir ve sadece olustuklari

yerde reaksiyona girebilmektedir. Reaksiyonun ilk dakikalarinda organik kirleticinin

yogun olarak bulundugu ortamda, kirletici molekiilleri ile hidroksil radikalleri
arasindaki ¢arpigma ihtimali ¢ok yiiksek oldugu i¢in giderim yiizdesi artmaktadir.

Belirli bir noktadan sonra giderimde yavaslama olmakta ve sabit kalmaktadir

(Nidheesh ve Gandhimathi, 2014) . Sekil 4.14.de goriildiigi gibi ilk 5 dakikada

giderim hizli olmakta sonrasinda sabitlenmektedir.

4.4. Elektro Fenton, Foto Fenton ve Peroksi Elektrokoagiilasyon Prosesleri I¢cin

Oksidasyon Kinetiginin incelenmesi

Tez ¢aligmasi kapsaminda diklofop metil gideriminin incelendigi Elektro Fenton, Foto
Fenton ve Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesleri i¢in ayr1 ayri birinci derece, ikinci.
derece, Pseudo birinci derece, Pseudo ikinci derece kinetik model hesaplar1 yapilmistir
ve regresyon katsayi degerleri ile oksidasyon kinetiklerinin hangi kinetik modele

uyum sagladigi belirlenmistir.

Birinci mertebe denklemi Denklem 4.7’de verilmektedir. Co, baslangi¢ diklofop metil
konsantrasyonunu (mg/L); C, t zamaninda giderilen diklofop metil konsantasyonunu

(mg/L); k, oksidasyon hiz sabitini (1/dak); t, stireyi (dak) ifade etmektedir.
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In () = k.t 4.7)

Ikinci mertebe denklemi Denklem 4.8’de verilmektedir. Co, baslangig diklofop metil
konsantrasyonunu (mg/L); C, t zamaninda giderilen diklofop metil konsantasyonunu

(mg/L); k, oksidasyon hiz sabitini (1/dak); t, siireyi (dak) ifade etmektedir.

Sl

1
~o=kt (4.8)

Pseudo birinci mertebe denklemi Denklem 4.9°da verilmektedir. C, t zamaninda sulu
fazda kalan diklofop metil konsantrasyonu (mg/L), Ce konsantrasyon katsayisi
(mg/L); k1, oksidasyon hiz sabitini (L /mg.dak); ifade etmektedir.

kq

log(C, — C) =logC, — 2303

t (4.9)

Pseudo ikinci mertebe denklemi Denklem 4.10°da verilmektedir. C, t zamaninda sulu
fazda kalan diklofop metil konsantrasyonu (mg/L), Ce konsantrasyon katsayisi

(mg/L); ko , oksidasyon hiz sabitini (L /mg.dak); ifade etmektedir (Tanatti, 2015).

+ L (4.10)

4.4.1. Elektro Fenton Prosesi Oksidasyon Kinetiginin Incelenmesi

Diklofop metil’in Elektro Fenton prosesi ile giderimi B6liim 4.1.’de incelenmis ve
oksidasyon kinetiginin hangi kinetik model ile uyum sagladigmin belirlenmesi
amaciyla birinci derece, ikinci derece, pseudo birinci derece, pseudo ikinci derece

kinetik model hesaplamalar1 yapilarak incelenmistir.

Elektro Fenton prosesi ile diklofop metil gideriminin incelenmesi sonucunda zamana

bagli olarak c¢ozeltide kalan diklofop metil konsantrasyon degerlerine gore
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hesaplanmis birinci derece kinetik model degerleri Tablo 4.15.’de, bu degerlere gore

cizilen grafik Sekil 4.15.’de gosterilmistir.

Tablo 4.15. Elektro Fenton prosesi ile giderim sonuglarinin birinci derece kinetik
model hesaplamalari

t (dak.) Co C In(Co/C)
1 20 14,918 0,293
3 20 12,861 0,442
5 20 11,719 0,535
7 20 10,286 0,665
9 20 9,082 0,789
11 20 8,407 0,867
13 20 7,792 0,943
15 20 6,819 1,076
20 20 4,484 1,495
25 20 3,242 1,820
30 20 2,090 2,258
40 20 2,125 2,242
50 20 2,288 2,168
2,5
2 ST
....... y=0,1726x
Q; S R?=0,9839
L
w0 e
05 | g
0,0 :

1 3 5 7 9 11 13 15 20 25 30 40 50
t (dak.)

Sekil 4.15. Elektro Fenton prosesi ile giderim sonuglarinin birinci derece kinetik
model grafigi

Elektro Fenton prosesi ile diklofop metil gideriminin incelenmesi sonucunda zamana
bagli olarak c¢ozeltide kalan diklofop metil konsantrasyon degerlerine gore
hesaplanmus ikinci derece kinetik model degerleri Tablo 4.16.’da, bu degerlere gore

cizilen grafik Sekil 4.16.’da gosterilmistir.
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Tablo 4.16. Elektro Fenton prosesi ile giderim sonuglarinin ikinci derece kinetik
model hesaplamalari

t (dak.) Co C 1/Co 1/C 1/C-1/C,
1 20 14,918 0,05 0,067 0,017
3 20 12,861 0,05 0,078 0,028
5 20 11,719 0,05 0,085 0,035
7 20 10,286 0,05 0,097 0,047
9 20 9,082 0,05 0,110 0,060
11 20 8,407 0,05 0,119 0,069
13 20 7,792 0,05 0,128 0,078
15 20 6,819 0,05 0,147 0,097

20 20 4,484 0,05 0,223 0,173
25 20 3,242 0,05 0,308 0,258
30 20 2,090 0,05 0,478 0,428
40 20 2,125 0,05 0,471 0,421
50 20 2,288 0,05 0,437 0,387
0,5
0,5
0,4
0.4 y = 0,0094x
go 0,3 R?=0,9413
:\. 0,3
— 0,2
0,2
0,1
0,1
0,0
0 10 20 30 40 50

t (dak.)

Sekil 4.16. Elektro Fenton prosesi ile giderim sonuglarmin ikinci derece kinetik model
grafigi

Elektro Fenton prosesi ile diklofop metil gideriminin incelenmesi sonucunda zamana

bagl olarak giderilen diklofop metil konsantrasyon degerlerine gore hesaplanmis

Pseudo birinci derece kinetik model degerleri Tablo 4.17., bu degerlere gore gizilen

grafik Sekil 4.16.’de gosterilmistir.
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Tablo 4.17. Elektro Fenton prosesi ile giderim sonuglarinin Pseudo birinci derece
kinetik model hesaplamalari

t (dak.) Co C: C=Co-C: log (Ce-C)
1 20 14,918 5,082 2,536
3 20 12,861 7,139 2,358
5 20 11,719 8,281 2,244
7 20 10,286 9,714 2,079
9 20 9,082 10,918 1,916
11 20 8,407 11,593 1,811
13 20 7,792 12,208 1,705
15 20 6,819 13,181 1,511
20 20 4,484 15,516 0,787
25 20 3,242 16,758 -0,047
30 20 2,090 17,910
40 20 2,125 17,875
50 20 2,288 17,712
3,0
2,5 0\.\.\‘
2,0
Q \.\.\o
Sus | T \ b
I
- 10 y =-0,0847x +2,6732 ..,
’ R? = 0,9646 .
0,5
0,0
0 5 10 15 20

t (dak.)

Sekil 4.17. Elektro Fenton prosesi ile giderim sonuglarinin Pseudo birinci derece
kinetik model grafigi

Elektro Fenton prosesi ile diklofop metil gideriminin incelenmesi sonucunda zamana
bagli olarak giderilen diklofop metil konsantrasyon degerlerine gore hesaplanmis
Pseudo ikinci derece kinetik model degerleri Tablo 4.18’de, bu degerlere gore ¢izilen

grafik Sekil 4.18.’de gosterilmistir.
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Tablo 4.18. Elektro Fenton prosesi ile giderim sonuglarinin Pseudo ikinci derece
kinetik model hesaplamalari

t(dak)  Co Ce C=Co-C t/C
1 20 14,918 5,082 0,197
3 20 12,861 7,139 0,420
5 20 11,719 8,281 0,604
7 20 10,286 9,486 0,738
9 20 9,082 10,918 0,824
11 20 8,407 11,593 0,949
13 20 7,792 12,208 1,065
15 20 6,819 13,181 1,138

20 20 4,484 15,516 1,289
25 20 3,242 16,758 1,492
30 20 2,090 17,910 1,675
40 20 2,125 17,875 2,238
50 20 2,288 17,712 2,823

y =0,0488x + 0,3298

e’
<

20

25 30

t (dak.)

35 40 45

50

Sekil 4.18. Elektro Fenton prosesi ile giderim sonuglarinin Pseudo ikinci derece
kinetik model grafigi

Yapilan kinetik hesaplamalardan ve bu hesaplamalardan bulunan degerlere gore

cizilen grafiklerden elde edilen grafik denklemlerinden goriildiigli {izere regresyon

katsayis1 (R?) degeri birinci derece kinetik model i¢in 0,9839, ikinci derece kinetik

model ic¢in 0,9413, Pseudo birinci derece kinetik model icin 0,9646, Pseudo ikinci

derece kinetik model i¢in 0,9861 olarak bulunmustur. Elektro Fenton prosesi ile
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oksidasyon kinetigine, R? degerleri icerisinde 1’e en yakin katsayiy1 veren Pseudo

ikinci derece kinetik modelinin uyum sagladig1 goriilmiistiir.

Uyum saglayan Pseudo ikinci derece kinetik modeline goére hesaplanan C,
konsantrasyon katsayis1 (mg/L); k2 , oksidasyon hiz sabitini (L /mg.dak) ve R? degerleri
Tablo 4.19.”da verilmistir.

Tablo 4.19. Elekto Fenton prosesi i¢in Pseudo ikinci derece kinetik modelin

katsayilari
1/Ce 0,0488
Ce 20,4918
1/k,Ce? 0,3298
1/kz 138,4876
ka 0,007221
R? 0,9861

Pseudo ikinci derece kinetigi kullanilarak teorik Ct degerleri hesaplanarak deneysel ve
teorik diklofop metil giderim yiizdeleri belirlenerek, degerler Tablo 4.20.’de
verilmistir. Sekil 4.19.°da gosterilen, deneysel ve teorik giderim yiizde degerleri
kullanilarak cizilen grafik incelendiginde Pseudo ikinci derece kinetiginin Elektro

Fenton ile diklofop metil giderimi kinetigine uyum sagladigi gostermistir.

Tablo 4.20. Elektro Fenton prosesi i¢in Pseudo ikinci derece kinetigine gore
hesaplanan deneysel ve teorik diklofop metil giderim yiizdesi degerleri

Deneysel Teorik
diklofop metil diklofop metil
t (dak.) giderimi (%) giderimi (%)

1 25,409 13,207
3 35,696 31,499
5 49,402 43,569
7 52,568 52,130
9 54,592 58,518
11 57,965 63,466
13 61,040 67,413
15 65,907 70,635
20 77,579 76,581
25 83,790 80,656
30 89,549 83,621
40 89,375 87,650
50 88,560 90,259
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Sekil 4.19. Elektro Fenton prosesi i¢in Pseudo ikinci derece kinetigine gore diklofop
metil giderim verimleri

4.4.2. Foto Fenton Prosesi Oksidasyon Kinetiginin incelenmesi

Diklofop metil’in Foto Fenton prosesi ile giderimi Bolim 4.2.°de incelenmis ve
oksidasyon kinetiginin hangi kinetik model ile uyum sagladiginin belirlenmesi
amaciyla birinci derece, ikinci derece, pseudo birinci derece, pseudo ikinci derece

kinetik model hesaplamalar1 yapilarak incelenmistir.

Foto Fenton prosesi ile diklofop metil gideriminin incelenmesi sonucunda zamana
bagli olarak c¢ozeltide kalan diklofop metil konsantrasyon degerlerine gore
hesaplanmusg birinci derece kinetik model degerleri Tablo 4 21.’de, bu degerlere gore

cizilen grafik Sekil 4.20.’de gosterilmistir.

Tablo 4 21. Foto Fenton prosesi ile giderim sonuglarinin birinci derece kinetik model

hesaplamalar1
t (dak.) Co C In(Co/C)
1 20 15,976 0,225
3 20 13,099 0,423
5 20 12,883 0,440
7 20 12,616 0,461
9 20 12,394 0,478
11 20 11,932 0,517
13 20 11,730 0,534
15 20 11,670 0,539
20 20 11,630 0,542
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Sekil 4.20. Foto Fenton prosesi ile giderim sonuglarinin birinci derece kinetik model

grafigi

Foto Fenton prosesi ile diklofop metil gideriminin incelenmesi sonucunda zamana

bagli olarak c¢ozeltide kalan diklofop metil konsantrasyon degerlerine gore

hesaplanmis ikinci derece kinetik model degerleri Tablo 4.22°de, bu degerlere gore

cizilen grafik Sekil 4.21.’de gosterilmistir.

Tablo 4.22. Foto Fenton prosesi ile giderim sonuglarmin ikinci derece kinetik model

hesaplamalari
t (dak.) Co C 1/Co 1/C 1/C-1/C,
1 20 15,976 0,05 0,063 0,013
3 20 13,099 0,05 0,076 0,026
5 20 12,883 0,05 0,078 0,028
7 20 12,616 0,05 0,079 0,029
9 20 12,394 0,05 0,081 0,031
11 20 11,932 0,05 0,084 0,034
13 20 11,730 0,05 0,085 0,035
15 20 11,670 0,05 0,086 0,036
20 20 11,630 0,05 0,086 0,036
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Sekil 4.21. Foto Fenton prosesi ile giderim sonuglarinin ikinci derece kinetik model
grafigi

Foto Fenton prosesi ile diklofop metil gideriminin incelenmesi sonucunda zamana

bagli olarak giderilen diklofop metil konsantrasyon degerlerine gore hesaplanmis

Pseudo birinci derece kinetik model degerleri Tablo 4.23.”de, bu degerlere gore ¢izilen

grafik Sekil 4.22°de gosterilmistir.

Tablo 4.23. Foto Fenton prosesi ile giderim sonuglarinin Pseudo birinci derece kinetik
model hesaplamalari

t (dak.) Co (o C=Co-C: log (Ce-C)
1 20 15,976 4,024 1,469
20 13,099 6,901 0,384
5 20 12,883 7,117 0,226
7 20 12,616 7,384 -0,014
9 20 12,394 7,606 -0,269
11 20 11,932 8,068 -1,199
13 20 11,730 8,270 -2,299
15 20 11,670 8,330 -3,218
20 20 11,630 8,370
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Sekil 4.22. Foto Fenton prosesi ile giderim sonuglarinin Pseudo birinci derece kinetik

model grafigi

Foto Fenton prosesi ile diklofop metil gideriminin incelenmesi sonucunda zamana

bagl olarak giderilen diklofop metil konsantrasyon degerlerine gore hesaplanmis

Pseudo ikinci derece kinetik model degerleri Tablo 4.18°de, bu degerlere gore ¢izilen

grafik Sekil 4.18.’de gosterilmistir.

Tablo 4.24. Foto Fenton prosesi ile giderim sonuglarinin Pseudo ikinci derece kinetik
model hesaplamalari

t (dak.) Co C: C=Co-Ct t/C
1 20 15,976 4,024 0,249
3 20 13,099 6,901 0,435
5 20 12,883 7,117 0,703
7 20 12,616 7,384 0,948
9 20 12,394 7,606 1,183
11 20 11,932 8,068 1,363
13 20 11,730 8,270 1,572
15 20 11,670 8,330 1,801
20 20 11,630 8,370 2,389
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Sekil 4.23. Foto Fenton prosesi ile giderim sonug¢larinin Pseudo ikinci derece kinetik
model grafigi

Yapilan kinetik hesaplamalardan ve bu hesaplamalardan bulunan degerlere gore
cizilen grafiklerden elde edilen grafik denklemlerinden gorildiigii {izere regresyon
katsay1s1 (R?) degeri birinci derece kinetik model i¢in 0,9, ikinci derece kinetik model
icin 0,9155, Pseudo birinci derece kinetik model icin 0,8439, Pseudo ikinci derece
kinetik model icin 0,9988 olarak bulunmustur. Foto Fenton prosesi ile oksidasyon
kinetigine, R? degerleri igerisinde 1’e en yakin katsayiy1 veren Pseudo ikinci derece

kinetik modelinin uyum sagladigi goriilmiistiir.

Uyum saglayan Pseudo ikinci derece kinetik modeline gore hesaplanan Ce,
konsantrasyon katsayist (mg/L); ko , oksidasyon hiz sabitini (L /mg.dak) ve R?
degerleri Tablo 4.25. Foto Fenton prosesi i¢in Pseudo ikinci derece kinetik modelin
katsayilar1 Tablo 4.25.’de verilmistir.

Tablo 4.25. Foto Fenton prosesi i¢in Pseudo ikinci derece kinetik modelin katsayilar

1/Ce 0,1123
Ce 8,90472

1/kzCe? 0,134
1/ka 10,6254
k2 0,094114

R? 0,9988
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Pseudo ikinci derece kinetigi kullanilarak teorik Ct degerleri hesaplanarak deneysel ve
teorik diklofop metil giderim yiizdeleri belirlenerek, degerler Tablo 4.26.’da
verilmistir. Sekil 4.24.°de gosterilen, deneysel ve teorik giderim yiizde degerleri
kullanilarak ¢izilen grafik incelendiginde Pseudo ikinci derece kinetiginin Foto Fenton

ile diklofop metil giderimi kinetigine uyum sagladig1 gostermistir.

Tablo 4.26. Foto Fenton prosesi i¢in Pseudo ikinci derece kinetigine gore hesaplanan
deneysel ve teorik diklofop metil giderim yiizdesi degerleri

Deneysel Teorik
diklofop metil giderimi diklofop metil giderimi
t (dak.) (%) (%)

1 20,121 20,300

3 34,507 31,854

5 35,583 35,945

7 36,922 38,039

9 38,028 39,312

11 40,342 40,167

13 41,348 40,780

15 41,650 41,243

20 41,851 42,017
45
S 40
E®
o 30

b=
‘W 25
5 2
g
2 10
8 5
0
0 5 10 15 20
Sire (dak.)
Deneysel Teorik

Sekil 4.24. Foto Fenton prosesi i¢in Pseudo ikinci derece kinetigine gore diklofop
metil giderim verimleri
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4.4.2. Peroksi Elektrokoagiilasyon Prosesi Oksidasyon Kinetiginin Incelenmesi

Diklofop metil’in Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesi ile giderimi Bolim 4.3.’de
incelenmis ve oksidasyon kinetiginin hangi kinetik model ile uyum sagladigimnin
belirlenmesi amaciyla birinci derece, ikinci derece, pseudo birinci derece, pseudo

ikinci derece kinetik model hesaplamalari yapilarak incelenmistir.

Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesi ile diklofop metil gideriminin incelenmesi
sonucunda zamana bagli olarak ¢o6zeltide kalan diklofop metil konsantrasyon
degerlerine gore hesaplanmis birinci derece kinetik model degerleri Tablo 4.27°de, bu

degerlere gore ¢izilen grafik Sekil 4. 25.’de gosterilmistir.

Tablo 4.27. Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesi ile giderim sonuglarinin birinci
derece kinetik model hesaplamalari

t (dak.) Co C In(Co/C)
1 20 15,501 0,255
2 20 12,019 0,509
3 20 10,122 0,681
4 20 6,623 1,105
5 20 4,451 1,503
6 20 4,413 1,511
7 20 4,249 1,549
8 20 4,247 1,550
9 20 4,215 1,557
10 20 4,19 1,563
11 20 4,177 1,566
15 20 4,169 1,568
20 20 4,164 1,569
25 20 4,16 1,570
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Sekil 4. 25. Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesi ile giderim sonuglarinin birinci derece

kinetik model grafigi

Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesi ile diklofop metil gideriminin incelenmesi

sonucunda zamana bagli olarak ¢o6zeltide kalan diklofop metil konsantrasyon

degerlerine gore hesaplanmis ikinci derece kinetik model degerleri Tablo 4.28’de, bu

degerlere gore ¢izilen grafik Sekil 4.26°da gosterilmistir.

Tablo 4.28. Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesi ile giderim sonuglarinin ikinci derece
kinetik model hesaplamalari

t(dak.)  Co C 1/Co 1/C 1/C-1/Co
1 20 15,501 0,05 0,065 0,015
2 20 12,019 0,05 0,083 0,033
3 20 10,122 0,05 0,099 0,049
4 20 6,623 0,05 0,151 0,101
5 20 4,451 0,05 0,225 0,175
6 20 4,413 0,05 0,227 0,177
7 20 4,249 0,05 0,235 0,185
8 20 4,247 0,05 0,235 0,185
9 20 4,215 0,05 0,237 0,187
10 20 4,19 0,05 0,239 0,189
11 20 4,177 0,05 0,239 0,189
15 20 4,169 0,05 0,240 0,190
20 20 4,164 0,05 0,240 0,190
25 20 4,16 0,05 0,240 0,190
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Sekil 4.26. Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesi ile giderim sonuglarinin ikinci derece
kinetik model grafigi

Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesi ile diklofop metil gideriminin incelenmesi
sonucunda zamana bagli olarak giderilen diklofop metil konsantrasyon degerlerine gore
hesaplanmis Pseudo birinci derece kinetik model degerleri Tablo 4.29°da, bu degerlere

gore cizilen grafik Sekil 4.27°de gosterilmistir.

Tablo 4.29. Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesi ile giderim sonuglarinin Pseudo
birinci derece kinetik model hesaplamalari

t (dak.) Co Ct C=Co-C: log (Ce-C)
1 20 15,501 4,499 2,428
2 20 12,019 7,981 2,062
3 20 10,122 9,878 1,785
4 20 6,623 13,377 0,901
5 20 4,451 15,549 -1,234
6 20 4,413 15,587 -1,374
7 20 4,249 15,751 -2,419
8 20 4,247 15,753 -2,442
9 20 4,215 15,785 -2,900
10 20 4,19 15,81 -3,507
11 20 4,177 15,823 -4,075
15 20 4,169 15,831 -4,711
20 20 4,164 15,836 -5,521
25 20 4,16 15,84
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Sekil 4.27. Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesi ile giderim sonug¢larinin Pseudo birinci
derece kinetik model grafigi

Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesi ile diklofop metil gideriminin incelenmesi
sonucunda zamana bagli olarak giderilen diklofop metil konsantrasyon degerlerine gore
hesaplanmis Pseudo ikinci derece kinetik model degerleri Tablo 4.30.’da, bu degerlere

gore ¢izilen grafik Sekil 4.28’de gosterilmistir.

Tablo 4.30. Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesi ile giderim sonuglariin Pseudo ikinci
derece kinetik model hesaplamalari

t (dak.) Co Ce C=Co-C: t/C

1 20 15,501 4,499 0,222

20 12,019 7,981 0,251
3 20 10,122 9,878 0,304
4 20 6,623 13,377 0,299
5 20 4,451 15,549 0,322
6 20 4,413 15,587 0,385
7 20 4,249 15,751 0,444
8 20 4,247 15,753 0,508
9 20 4,215 15,785 0,570
10 20 4,19 15,81 0,633
11 20 4,177 15,823 0,695
15 20 4,169 15,831 0,948
20 20 4,164 15,836 1,263
25 20 4,16 15,84 1,578
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Sekil 4.28. Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesi ile giderim sonuglarinin Pseudo ikinci
derece kinetik model grafigi

Yapilan kinetik hesaplamalardan ve bu hesaplamalardan bulunan degerlere gore
cizilen grafiklerden elde edilen grafik denklemlerinden gorildiigii lizere regresyon
katsayis1 (R?) degeri birinci derece kinetik model igin 0,9157, ikinci derece kinetik
model i¢in 0,796, Pseudo birinci derece kinetik model i¢in 0,9282, Pseudo ikinci
derece kinetik model i¢in 0,9882 olarak bulunmustur. Peroksi Elektrokosgiilasyon
prosesi ile oksidasyon kinetigine, R? degerleri icerisinde 1’e en yakin katsay1y1 veren

Pseudo ikinci derece kinetik modelinin uyum sagladig goriilmiistiir.

Uyum saglayan Pseudo ikinci derece kinetik modeline gore hesaplanan Ce,
konsantrasyon katsayis1 (mg/L); k2 , oksidasyon hiz sabitini (L /mg.dak) ve R?
degerleri Tablo 4.25. Foto Fenton prosesi i¢in Pseudo ikinci derece kinetik modelin

katsayilariTablo 4.31.”de verilmistir.

Tablo 4.31. Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesi igin Pseudo ikinci derece kinetik
modelin katsayilari

1/Ce 0,0581
Ce 17,2117

1/k,Ce? 0,0782
1/k; 23,16618
k2 0,043166

R? 0,9882
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Pseudo ikinci derece kinetigi kullanilarak teorik Ct degerleri hesaplanarak deneysel ve
teorik diklofop metil giderim yilizdeleri belirlenerek, degerler Tablo 4.32.’de
verilmistir. Sekil 4.29.’da gosterilen, deneysel ve teorik giderim yiizde degerleri
kullanilarak c¢izilen grafik incelendiginde Pseudo ikinci derece kinetiginin Peroksi

Elektrokoagiilasyon ile diklofop metil giderimi kinetigine uyum sagladig1 géstermistir.

Tablo 4.32. Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesi i¢in Pseudo ikinci derece kinetigine
gore hesaplanan deneysel ve teorik diklofop metil giderim ylizdesi

degerleri
Deneysel Teorik

t (dak.) diklofop metil giderimi (%) diklofop metil giderimi (%)
1 22,495 36,68379
2 39,905 51,44033
3 49,39 59,40594
4 66,885 64,3915
5 77,745 67,8058
6 77,935 70,29053
7 78,755 72,17983
8 78,765 73,66483
9 78,925 74,86275
10 79,05 75,84951
11 79,115 76,67643
15 79,155 78,97231
20 79,18 80,63216
100
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Sekil 4.29. Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesi i¢in Pseudo ikinci derece kinetigine
gore diklofop metil giderim verimleri
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4.5. Elektro Fenton, Foto Fenton ve Peroksi Elektrokoagiilasyon Prosesleri I¢in

Elektriksel Enerji Tiiketim Hesaplar1

Elektro Fenton, Foto Fenton, Peroksi Elektrokoagiilasyon proseslerinin belirlenen
optimum parametre degerlerinde 1 kg diklofop metil giderimi i¢in elektriksel enerji
tiketim degerleri hesaplanmistir. Bu hesaplamalar1 yaparken yararlanilan formiil

asagida verilmektedir.
E=Ultp (4.11)

Elektriksel enerjinin hesaplandigi 4.11 formiiliinde E, elektriksel enerji (Wh); U, hiicre

voltajini (V); I, akimi1 (A); ve tp, proses zamanini ifade etmektedir (Tanatti, 2015).

4.5.1. Elektro Fenton prosesi icin elektriksel enerji tilketim hesaplari

Boliim 4.1°de agiklanan Elektro Fenton prosesinin deneysel ¢alismalari neticesinde
belirlenen optimum kosullar altinda 1 kg diklofop metil giderimi i¢in hesaplanan

elektriksel enerji tilketim degerleri Tablo 4.33.”de verilmistir.

Tablo 4.33. Elektro Fenton prosesinde elektriksel enerji tiiketimi
(DKM=20mg/L,V=100ml,A=0,1A,Akim yogunlugu=2,66OmA/cm2
,pH=11, 02 dozu=8 L/dak, NaCIl=0,75 g/L)

Giderilen
t Wh/mg kWh/mg kWh/g kWh/kg
Volt Wh/100ml Wh/L DKM DKM DKM DKM DKM

(mg/L)

1 143 0,024 0,238 5,082 0,047  0,00005 0,047 46,898

14,3 0,072 0,715 7,139 0,100 0,00010 0,100 100,154

14,3 0,119 1,192 8,281 0,144  0,00014 0,144 143,904

3
5
7 155 0,181 1,808 9,714 0,186 0,00019 0,186 186,157
9 15,5 0,233 2,325 10,918 0,213 0,00021 0,213 212,951

11 15,5 0,284 2,842 11,593 0,245 0,00025 0,245 245,119

13 16,2 0,351 3,510 12,208 0,288 0,00029 0,288 287,516

15 16,2 0,405 4,050 13,181 0,307 0,00031 0,307 307,260

20 16,2 0,540 5400 15,516 0,348 0,00035 0,348 348,028

25 16,2 0,675 6,750 16,758 0,403 0,00040 0,403 402,793

30 16,2 0,810 8,100 17,910 0,452 0,00045 0,452 452,261

40 16,2 1,080 10,800 17,875 0,604 0,00060 0,604 604,196

50 16,2 1,350 13,500 17,712 0,762 0,00076 0,762 762,195
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Elekto Fenton prosesinde optimum sartlarda (pH=11, O2 dozu=8 L/dak, Akim=0,1 A,
NaCl=0,75 g/L) 30 dakikalik elektroliz siiresinde diklofop metil giderme verimi
%89,55 olup enerji tiiketimi 452,261 kWh/kg DKM olarak bulunmustur.

4.5.2. Foto Fenton prosesi icin elektriksel enerji tiiketim hesaplari

Boliim 4.2°de aciklanan Foto Fenton prosesinin deneysel c¢aligmalari neticesinde
belirlenen optimum kosullar altinda 1 kg diklofop metil giderimi i¢in hesaplanan

elektriksel enerji tiiketim degerleri Tablo 4.34’de verilmistir.

Tablo 4.34. Foto Fenton prosesinde  elektriksel — enerji  tiiketimi
(DKM=20mg/L,V=100ml,Isik  siddeti=18watt,pH=11, H202
dozu=100 g/L, Fe*? dozu=100 mg/L)

Giderilen \\\ /mg  kWh/mg  kWh kWh/k
t  watt Wh/100ml Wh/L (:‘I;l}lll-) DK/Mg DK{VI & DK“{Ig DKM/ &
1 18 0,3 3 4,024 0,746 0,0007 0,746 745,500
3 18 0,9 9 6,901 1,304 0,0013 1,304 1304,082
5 18 1,5 15 7,117 2,108 0,0021 2,108 2107,726
7 18 2,1 21 7,384 2,844 0,0028 2,844 2843,869
9 18 2,7 27 7,606 3,550 0,0036 3,550 3550,000
11 18 3,3 33 8,068 4,090 0,0041 4,090 4090,025
13 18 3,9 39 8,270 4,716 0,0047 4,716 4716,058
15 18 4,5 45 8,330 5,402 0,0054 5,402 5402,174
20 18 6 60 8,370 7,168 0,0072 7,168 7168,269

Foto Fenton prosesinde optimum sartlarda (pH=11, H20, dozu=100 g/L, Fe*?
dozu=100 mg/L, 151k siddeti=18 watt) 20 dakikalik fotoliz siiresinde diklofop metil
giderme verimi %41,85 olup enerji tiketimi 7168,269 kWh/kg DKM olarak

bulunmustur.
4.5.3. Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesi icin elektriksel enerji tiiketim
hesaplari

Boliim 4.3’de agiklanan Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesinin deneysel ¢alismalari
neticesinde belirlenen optimum kosullar altinda 1 kg diklofop metil giderimi i¢in

hesaplanan elektriksel enerji tiiketim degerleri Tablo 4.35’de verilmistir.
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Tablo 4.35. Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesinde elektriksel enerji tiiketimi
(DKM=20mg/L,V=100ml, pH=5, H202 dozu=500 g/L, NaCI=0,75 g/L,
Akim=0,1 A, Akim yogunlugu=2,660mA/cm?)

Giderilen
( datk-) Volt Wh/100ml Wh/L DKM \All)hl(/l\Tg kvg%;l"g kl‘:ll(%g k‘gm‘g

(mg/L)
1 244 0,041 0,407 4,499 0090 0,00009 0,0904 90,390
2 244 0081 0813 7,981 0,102 000010 0,1019 101,909
3 244 0122 1,220 9878 0,124 0,00012 0,1235 123,507
4 244 0163 1627 13377 0,122 0,00012 0,1216 121,602
5 244 0203 2,033 15549 0,131 0,00013 0,1308 130,769
6 24,4 0244 2,440 15587 0,157 0,00016 0,1565 156,541
7 24,4 0285 2847 15751 0,181 0,00018 0,1807 180,729
8 244 0325 3253 15753 0,207 0,00021 0,2065 206,522
9 243 0365 3,645 15785 0,231 0,00023 0,2309 230,915
10 243 0405 4,050 15810 0,256 0,00026 0,2562 256,167
11 243 0446 4455 15823 0,282 0,00028 0,2816 281,552
15 243 0608 6075 15831 0,384 0,00038 0,3837 383,741
20 243 0810 8100 15836 0,511 0,00051 0,5115 511,493
25 243 1,013 10,125 15840 0,639 0,00064 0,6392 639,205

Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesinde optimum sartlarda (pH=5, H20. dozu=500
g/L, NaCl=0,75 g/L, Akim=0,1 A) 25 dakikalik elektroliz siiresinde diklofop metil
giderme verimi %79,2 olup enerji tiketimi 639,205 kWh/kg DKM olarak

hesaplanmustir.

Sonug olarak elektrik tiikketim degerleri; Elektro Fenton prosesi i¢in %89,55 diklofop
metil giderimine ulasilan 30 dakikalik reaksiyon sonucunda 8,1 kWh/m® DKM, Foto
Fenton prosesi i¢gin %41,85 diklofop metil giderimine ulasilan 20 dakikalik reaksiyon
sonucunda 60 kWh/m? DKM, Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesi i¢in %79,2 diklofop
metil giderimine ulagilan 25 dakikalik reaksiyon sonucunda 10,125 kWh/m3 DKM
olarak hesaplanmistir. Giderilen diklofop metil miktar1 ve tiiketilen elektrik enerjisi
degerlerine bakildiginda en ekonomik prosesin Elektro Fenton oldugu sonucuna

varilmistir.

4.6. Elektro Fenton, Foto Fenton ve Peroksi Elektrokoagiilasyon Prosesleri I¢cin

Maliyet Hesaplar

Tez calismamizda diklofop metil gideriminin incelendigi her ii¢ proses i¢in maliyeti

etkileyen parametreler belirlenmistir. Bu parametrelerin 1 m® diklofop metil igeren atik

100



su bagina tiikketim miktar1 ayr1 ayr1 hesaplanarak birim fiyatlar1 izerinden dolar bazinda
toplam maliyet analizleri yapilmistir. Bu hesaplar yapilirken 15.09.2022 tarihli dolar
kuru degeri kullanilmigtir (1 $ = 18,26 TL ).

4.6.1. Elektro Fenton prosesi icin maliyet hesabi

Elektro Fenton prosesinde maliyeti etkileyen parametreler olan elektrik enerjisi,
oksijen miktar1, NaCl miktar1 ve NaOH miktarinin m? atiksu basina tiiketilen degerleri
hesaplanmis ve toplam maliyet hesabi yapilarak Tablo 4.36’da verilmistir. Prosesin
toplam maliyeti 1570,289 $/m? olarak bulunmustur.

Tablo 4.36. Elektro Fenton prosesinin maliyet analizi

Parametre Tiiketim miktari Birim fiyat ($) Maliyet ($)
Elektrik enerjisi 8,1 kWh/m® 0,068 0,551
0 2,4 L/m’ 650,4 1560,79
NacCl 0,75 kg/m? 11,75 8,813
NaOH 0,016 kg/m’ 8,452 0,135
Toplam maliyet 1570,289 $/m*

4.6.2. Foto Fenton prosesi icin maliyet hesabi

Foto Fenton prosesinde maliyeti etkileyen parametreler olan elektrik enerjisi, Fe*?2
miktari, NaOH miktar1 ve H,O, miktariin m® atiksu bagmna tiiketilen degerleri
hesaplanmis ve toplam maliyet hesabi yapilarak Tablo 4.37°de verilmistir. Prosesin
toplam maliyeti 46,769 $/m® olarak bulunmustur.

Tablo 4.37. Foto Fenton prosesinin maliyet analizi

Parametre Tiiketim miktar: Birim fiyat ($) Maliyet ($)
Elektrik enerjisi 60 kWh/m? 0,068 4,08
Fe*? 0,496 kg/m? 11,4 5,654
NaOH 0,016 kg/m* 8,452 0,135
H>0» 1,260 L/m? 29,29 36,9
Toplam maliyet 46,769 $/m?
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4.6.3. Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesi icin maliyet hesabi

Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesinde maliyeti etkileyen parametreler olan elektrik
enerjisi, H202 miktari, NaCl miktar1 ve HCI miktarinin m?® atiksu basma tiiketilen
degerleri hesaplanmis ve toplam maliyet hesab1 yapilarak Tablo 4.37°de verilmistir.

Prosesin toplam maliyeti 51,641 $/m?® olarak bulunmustur.

Tablo 4.38. Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesinin maliyet analizi

Parametre Tiiketim miktari Birim fiyat ($) Maliyet ($)
Elektrik enerjisi 10,125 kWh/m? 0,068 0,688
H>Oz 1,260 L/m? 29,29 36,9
NaCl 0,75 kg/m? 11,75 8,813
HCl 0,2 L/ m? 26,2 5,24
Toplam maliyet 51,641 $/m’

Sonug olarak maliyet degerleri; Elektro Fenton prosesi i¢in %89,55 diklofop metil
giderimine ulagilan 30 dakikalik reaksiyon sonucunda 1570,289 $/m® DKM, Foto
Fenton prosesi i¢in %41,85 diklofop metil giderimine ulasilan 20 dakikalik reaksiyon
sonucunda 46,769 $/m® DKM, Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesi igin %79,2
diklofop metil giderimine ulagilan 25 dakikalik reaksiyon sonucunda 51,641 $/m?
DKM olarak hesaplanmistir. Giderilen diklofop metil miktar1 ve maliyet degerlerine
bakildiginda en ekonomik prosesin Peroksi Elektrokoagiilasyon oldugu sonucuna

varilmistir.

4.7. Diklofop Metil Gideriminde Olusabilen Ara Uriinlerin incelenmesi

Diklofop metil gideriminde proses sonunda olusan yan iirlinler hakkinda fikir sahibi
olabilmek adina bir dizi ¢alisma yapilmistir. Bu ¢alismada Elektro Fenton prosesi ile
20 dak. giderimi yapilmis ve %77,579 giderimin elde edildigi diklofop metil iceren
numune santrifiij edildikten sonra bir behere alinarak icerisinde bulunan su 40°C’ye
ayarlanmig vakumlu etiiv i¢erisinde u¢urulmustur. Ugurma islemi Niive marka EV018
model vakumlu etiiv ile gerceklestirilmistir. Ugurma islemi sirasinda ve sonrasinda

numunenin durumu Sekil 4.30 ve
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Sekil 4.31.’de gosterilmistir. Ugurulan numune, etil asetat ilavesinden sonra vortex
cihazi ile tam karisim saglanarak viale alinmigtir. Numunenin, tiim deneylerde

kullanilmis olan sicaklik program ile GC-MS cihazinda 6l¢iimii gergeklestirilmistir.

Sekil 4.30. Ara iiriin inceleme c¢alismalarinda vakumlu etiivde numunenin suyunun
ucurulma islemi

Sekil 4.31. Suyu ugurulan numunenin durumu

GC-MS cihazinda yapilan 6l¢iim sonucuna ait kromatogram Sekil 4.32.”de verilmistir.
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Sekil 4.32. Ara iirlinlere ait kromatogram

Kromatogramda goriilen her bir pikin kiitle spektrumlari ayri ayri incelenmistir.
Baslangigtaki piklerin izotop dagilimlari tamamen farkli olmasi nedeniyle Diklofop
metil fragmentlerine benzemedigi, dolayistyla kirlilik kaynakli ya da gaz fazinda
parcalanma trlnleri tarafindan olusturulan iiriinler olabilecegi, siire ilerledikce
fenoksisiklohekzatrien  (C12HoO®), metil (CH3"), 2-(2-Fenoksietoksi)benzoat
(C15H1304%), 1,3-Dioksolan (C10H1104") gibi klorlarini kaybetmis molekiil pargalari,
1-Klorodibenzo-p-dioksin (C12H7ClO>"), diklorofenoksil-diol (C12H7Cl>0>"), 2-Kloro-
2,2-difenilasetik asit (C14aH11Cl202"), 5-Kloro-2-(4-klorofenoksi)fenol (C12HsCl202"),
2-Kloro-3-(4-hidroksilbutoksi)naphthokuinon ~ (C14H13ClO4%),  Dietilheksilftalat
(C24H304%) gibi ara driinlerin agiga ¢iktigi sonucuna varilmigtir. 19,875. sn’de
goriilen pik diklofop metil’e aittir. Yan tiriinlerden bazilar1 Zaouak ve ark. ile Gomathi
Devi ve ark. calismalarinda bulduklar1 ara {irinler ile benzerlik gostermektedir

(Gomathi Devi ve Krishnamurthy, 2009; Zaouak ve ark., 2020).
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5. SONUC VE ONERILER

Sigma Aldrich firmasindan temin edilen diklofop metil standardi belirlenen miktarda
hassas terazide tartilarak asotonitril ile ¢ozdiiriildiikten sonra su ile tamamlanarak
belirlenen konsantrasyonda hazirlanan sentetik atiksu numunesine Elektro Fenton,
Foto Fenton, Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesleri uygulanarak diklofop metil

giderimine etkileri arastirilmistir.

GC-MS cihazinda sicaklik programinin belirlenmesi asamasinda farkli denemeler
yapilarak en uygun sicaklik programinin su sekilde olmasina karar verilmistir: 80
°C’de bekleme olmadan galismaya baslanmis, 5 dakika beklenmis, ardindan 20 °C /dk
artigla 150 °C’ye ¢ikilarak 2 dakika beklenmistir. Bunu takiben 30 °C /dk hizla 225 °C
maksimum sicakliga wulasilip 17 dakika beklemenin ardindan program
sonlandirilmistir. Kullanilan metotta enjeksiyon sicakligi: 225 °C, ion source sicakligi:
220 °C ve ,interface sicakligi 175 °C’dir. MS tasiyici gazt Helyum’dur ve kolon basinci
(kPa): 120 ,toplam akis (mL/dk): 62,8 olarak kullanilmistir.

Belirlenen sicaklik programi ile diklofop metil konsantasyonu 1 mg/L ile 100 mg/L
arasinda olacak sekilde kalibrasyon egrisi ¢izilerek dogrunun denklemi belirlenmis ve

bu dogrunun R? degeri 0,9992017 olarak bulunmustur.

Ekstraksiyon c¢aligmalar1 sonucunda ¢6ziicli olarak 1:1 hacim oraninda etil asetatin
kullanilmasina karar verilmistir. Vial igerisine alinan numune ile ¢oziicliniin tam
karigimi i¢in 1 dak vortex cihazinda karistirma isleminin saglanmis, 15 dak. bekleme
sonunda iist faz alinarak GC-MS cihazinda belirlenen sicaklik programi ile dlgtimler

yapilmustir.

Proseslerin diklofop metil giderimi iizerine etkileri arastirilirken; Elektro Fenton
prosesi icin iletkenlik, pH, akim yogunlugu, sisteme verilen Oz miktari, siire, Foto
Fenton prosesi i¢in pH, Fe*? miktari, H,O, miktari, 151k siddeti, siire, Peroksi
Elektrokoagiilasyon prosesi icin iletkenlik pH, H202 miktari, akim ve siire

parametreleri incelenmistir.



Diklofop metilin Elektro Fenton prosesi ile gideriminde yapilan deneysel ¢alismalar
sonucunda optimum degerler olarak bulunan pH=11, Oz dozu=8 L/dak, akim
yogunlugu = 2,66 mA/cm?, NaCl=0,75g/L degerleri i¢in 30 dakikalik reaksiyon

sonucunda %89,55 giderim oranina ulagilmistir.

Diklofop metilin Foto Fenton prosesi ile gideriminde yapilan deneysel caligmalar
sonucunda optimum degerler olarak bulunan pH=11, H,0,=100g/L ,Fe*?
dozu=100mg/L 151k siddeti=18 watt degerleri i¢in 20 dakikalik reaksiyon sonucunda

%41,85 giderim oranina ulagilmistir.

Diklofop metilin Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesi ile gideriminde yapilan deneysel
caligmalar sonucunda optimum degerler olarak bulunan pH=5, H,0>=500mg/L, akim
yogunlugu = 2,66 mA/cm?, NaCl=0,75 g/L degerleri icin 25 dakikalik reaksiyon

sonucunda %79,2 giderim oranina ulagilmistir.

Elektro Fenton, Foto Fenton ve Peroksi Elektrokoagiilasyon prosesleri i¢in kinetik
model hesaplamalarin yapildigi ve regresyon Kkatsayr degerleri ile oksidasyon
kinetiklerinin hangi kinetik modele uyum sagladiginin belirlenmesi ¢aligmalarinda her
lic prosesin oksidasyon kinetiginin Pseudo ikinci derece kinetik modeline uyum
sagladig1 sonucuna varilmistir. R? degerleri Elektro Fenton, Foto Fenton ve Peroksi
Elektrokoagiilasyon prosesleri i¢in sirasiyla 0,9861, 0,9988, 0,9882 olarak

hesaplanmustir.

Elektrik tiikketim degerlerinin hesaplanmasi ¢alismasinin sonucu olarak Elektro Fenton
prosesi i¢in %89,55 diklofop metil giderimine ulasilan 30 dakikalik reaksiyon
sonucunda 8,1 kwWh/m® DKM, Foto Fenton prosesi i¢in %41,85 diklofop metil
giderimine ulasilan 20 dakikalik reaksiyon sonucunda 60 kWh/m® DKM, Peroksi
Elektrokoagiilasyon prosesi i¢in %79,2 diklofop metil giderimine ulasilan 25 dakikalik
reaksiyon sonucunda 10,125 kWh/m® DKM degerleri elde edilmistir. Giderilen
diklofop metil miktar1 ve tiiketilen elektrik enerjisi degerleri agisindan en ekonomik

prosesin Elektro Fenton oldugu sonucuna varilmaistir.

Maliyet hesaplanmasi ¢aligmasinin sonucu olarak Elektro Fenton prosesi i¢in %89,55
diklofop metil giderimine ulasilan 30 dakikalik reaksiyon sonucunda 1570,289 $/m?
DKM, Foto Fenton prosesi i¢in %41,85 diklofop metil giderimine ulagilan 20
dakikalik reaksiyon sonucunda 46,769 $/m® DKM, Peroksi Elektrokoagiilasyon
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prosesi i¢cin %79,2 diklofop metil giderimine ulasilan 25 dakikalik reaksiyon
sonucunda 51,641 $/m3 DKM degerleri elde edilmistir. Giderilen diklofop metil
miktar1 ve maliyet degerlerine bakildiginda en ekonomik prosesin Peroksi

Elektrokoagiilasyon oldugu sonucuna varilmaistir.

Ara firiinler hakkinda bilgi sahibi olunmasi i¢in yapilan caligmada elde edilen
koromatogramdaki pikler incelendiginde Baslangictaki piklerin izotop dagilimlar
tamamen farkli olmasi nedeniyle Diklofop metil fragmentlerine benzemedigi,
dolayisiyla kirlilik kaynakli ya da gaz fazinda parcalanma iiriinleri tarafindan
olusturulan iriinler olabilecegi, siire ilerledikge fenoksisiklohekzatrien (C12H9QO"),
metil (CHz"), 2-(2-Fenoksietoksi)benzoat (C15H1304°), 1,3-Dioksolan (C10H1104%) gibi
klorlarin1 kaybetmis molekiil pargalari, 1-Klorodibenzo-p-dioksin (C12H7CIO2"),
diklorofenoksil-diol (C12H7Cl202"), 2-Kloro-2,2-difenilasetik asit (C14H11Cl202°), 5-
Kloro-2-(4-klorofenoksi)fenol (C12HsCI202"), 2-Kloro-3-(4-hidroksilbutoksi)
naphthokuinon (C14H13CIOys"), Dietilheksilftalat (C24H3804%) gibi ara iiriinlerin agiga

¢iktig1 sonucuna varilmistir.

Literatiirde diklofop metilin su ortamindan giderimi konusunda yapilan calismalar
stnirlidir. Farkli ileri oksidasyon teknikleri kullanilarak diklofop metilin su ortamindan

aritimi1 konusunda caligmalar yapilarak bu bosluk kapatilabilir.
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