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OZET

SULARDAN 2,4-DIKLOROFENOKSI ASETIiK ASIT (2,4-D)
HERBISITININ FOTOBIYOKATALIZ KULLANARAK ARITILMASI
DOKTORA TEZi
GAMZE DOGDU OKCU
ABANT iZZET BAYSAL UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
CEVRE MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI: DOC. DR. ARDA YALCUK)

(IKINCI DANISMAN: YRD. DOC. DR. HATICE ESER OKTEN)
BOLU, OCAK - 2018

Yapilan bu ¢alismada, 2,4-Diklorofenoksi asetik asit (2,4-D) herbisitinin
kimyasal oksidasyon (Fotokataliz) ve biyolojik aritma proseslerinin birlesimiyle
olusan hibrit aritma sistemleri kullanilarak sulu c¢ozeltiden giderilmesi
incelenmistir. Yapilan deneysel calismalar iki boliimden olusmaktadir. Ilk
boliimde ticari formdaki Amin EXT 500 SL® 2,4-D amin tuzu herbisitinin
laboratuvar kosullarinda kesikli fotokatalitik reaktor sistemi ile fotokatalitik
pargalanma ve mineralizasyon performansi incelenmistir. 25 mgL™? 2,4-D’nin pH
5°de, UVA 1s1mas1 altinda (365 nm/36 Wm) sabit karistirma hizinda (150 rpm)
ve sicaklikta (22+1°C) fotokatalitik prosesiyle (UVA+TiO2) optimum kosullarda
180 dakika sonunda %97,47+0,27 parcalanma, %39,89+3,42 mineralizasyon ve
%65,52+3,88 oksidayon elde edilmistir. Ayrica aym kosullarda 25 mgL™? 2,4-
D’nin optimum 150 mgL? H,0> kullanilarak fotokatalizinde (TiO2+UVA+H;0,)
180 dakika sonunda %99,74+0,08 parcalanma, %55,99+2,67 mineralizasyon ve
%82,49+1,90 oksidayon elde edilmistir. Calismanin ikinci bolimiinde ise, 6
giinliik havalandirmali (A-BR) ve havalandirmasiz (NA-BR) biyolojik reaktorde
oksidayon ve 50 mgL™ 2,4-D pargalanma miktar1 4. giin sonunda maksimuma
ulagmis olup sirasiyla; %78,78+0,30 ve %78,33+0,15 oksidasyon ile %38,23+3,12
ve % 42,26+0,42 parcalanma elde edilmistir. 15 dakika fotokataliz 6n isleminden
gegmis c¢ikis suyunun aritiminda ise (P&B), 4. giin sonunda maksimum
%88,88+0,12 oksidayon ile %87,14+0,75 herbisit pargalanmasi elde edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: 24-Diklorofenoksi asetik asit (2,4-D),Atiksu
aritimi, Biyolojik parcalanma, Fotobiyokataliz, Fotokataliz, Herbisit, Pestisit



ABSTRACT

THE TREATMENT OF 2,4-DICHLOROPHENOXY ACETIC ACID (2,4-D)
HERBICIDE BY USING PHOTOBIOCATALYSIS FROM WATERS
PHD THESIS
GAMZE DOGDU OKCU
ABANT IZZET BAYSAL UNIVERSITY GRADUATE SCHOOL OF
NATURAL AND APPLIED SCIENCES
DEPARTMENT OF ENVIRONMENTAL ENGINEERING
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. ARDA YALCUK)
(CO-SUPERVISOR: ASSIST. PROF. DR. HATICE ESER OKTEN)
BOLU, JANUARY 2018

In this study, removal of 2,4-Dichlorophenoxy acetic acid (2,4-D)
herbicide from waters has been investigated by using a hybrid treatment system,
which was a combination of chemical oxidation (photocatalysis) and biological
treatment processes. Experimental studies are composed of two stages. In the first
stage, the photocatalytic degradation and mineralization performance of the
commercial grade Amin EXT 500 SL® 2,4-D amine salt herbicide was
investigated by batch photocatalytic reactor system under laboratory conditions.
Photocatalysis process (UVA+TiO) of 25 mgL™ were obtained as 97,47+0,27%
degradation, 39,89+3,42% mineralization and 65,52+4,88% oxidation under UVA
radiation (365 nm/36 Wm™) at pH 5, at constant stirring rate (150 rpm) and
temperature (22+1°C), under optimum conditions after 180 minutes. Moreover, in
the same conditions, 99,74+0,08% degradation, 55,99+2,67% mineralization and
82,49+£1,90% oxidation were obtained after 180 minutes of photocatalysis
(TiO2+UVA+H,02) using 25 mgL™? of 2,4-D with optimum 150 mgL™* H20-. In
the second stage of the study, maximum oxidation and herbicide degradation of
50 mgL™ of 2,4-D were achieved at the end of the 4™ day as 78,78+0,30% and
78,33+0,15% oxidation, as 38,23+3,12% and 42,26+0,42% degradation for the 6-
days aerated (A-BR) and non-aerated biological reactor (NA-BR), respectively.
For the treatment of effluent that was obtained from photocatalytic pretreatment
for 15 min (P&B), was achived maximum values as 88,88+0,12% oxidation and
as 87,14+0,75% herbicide degradation at the end of 4" day.

KEYWORDS: 2,4-Dichlorophenoxy acetic acid (2,4-D), Wastewater treatment,
Biodegradation, Photobiocatalysis, Photocatalysis, Herbicide, Pesticide
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1. GIRIS

11 Cahsmanin Anlam ve Onemi

Antropojenik aktiviteler sonucu meydana gelen kiiresel ¢evre sistemindeki
degisiklikler, dogal kaynaklarin ve enerjinin asir1 tiikketimine neden olur. Sanayi
Devrimi’yle birlikte tarim ve hayvancilik i¢in yapilan arazi kullanimindaki artislar ve
degisikliklerle; erozyon ve ¢ollesme, sanayilesme ve kentlesme, motorlu tagitlarin
artis1 meydana gelmekte ve tiim bu aktivitelerin sonucu olarak hava, su ve topraga
biiyiik miktarda emisyon salinmakta ve toplumu 6nemli sekillerde etkileyen ¢evresel
bozulmalar meydana gelmektedir. Temelde bir¢ok farkli organik kirleticiden dolay1
(pestisitler, deterjanlar, ¢oziiciiler, boyalar, farmasoétikler, poliniikleer aromatik
hidrokarbonlar, petrol hidrokarbonlar1) gelismekte olan iilkelerde en yiiksek ¢evresel
hava ve su kirlilikleri gozlenmektedir. Bu Kirleticiler ¢evrede insan kaynakl
faaliyetler (evsel, tarimsal, endiistriyel aktiviteler) sonucu var olmakta ve bir¢ogu
karakteristik olarak inat¢1, biyolojik olarak yogunlasma ve birikim gdsteren, yiiksek
yarilanma Omiirlerine sahip 6zelliklerdedir (Zeghioud vd., 2016). Her yil, 3 milyon
kritik pestisit zehirlenmesi ve 220.000 6liim vakasi raporlanmaktadir (Ojanperd,
2000). Farkl tehlikeli kimyasal tiirleri atmosfere, okyanuslara ve diger su
sistemlerine, besin zincirine taginmakta, asil kaynaklarindan ¢ok uzak noktalarda
birikebilmektedir. Bu kirleticiler evsel, endiistriyel sektor, tasima, tarim ve enerji
santrallerinden kaynaklanmaktadirlar. Bir¢ok calismaya gore pestisit maruziyeti ile
insanlarda artan kronik rahatsizliklar (diyabet, Alzheimer, Parkinson ve motor néron
hastalig1 (ALS) gibi ndrodejeneratif bozukluklar,vb.) arasinda epidemiyolojik bir ilgi
vardir (Yusa vd., 2015). Ayrica birtakim pestisitler endokrin bozucu, kanser ve
dogustan gelen Oziirlerle, iireme bozukluklarina da neden olabilmektedir (Tu vd.,
2016; Ventura vd., 2016). Bu nedenle, atiksu ve gazlarin aritimi i¢in acilen verimli

ve ¢evreyle dost aritim teknolojilerine ihtiyag duyulmaktadir.

Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ve Cevre Koruma Ajansi (EPA) gibi bircok ulusal ve
uluslararas1 kurulug farkl tehlikeli kimyasal madde listesi olusturmaktadir. WHO’ya
gore diinyada milyarlarca insan temiz igme suyuna ulasgamamaktadir. Ayrica, her yil

milyonlarca insan su kaynakli hastaliklarin bulagsmast sonucu hayatim



kaybetmektedir (Chong vd., 2010). Endiistriyel prosesler sonucu meydana gelen
organik kirleticilerin biiyiik ¢ogunlugu oldukca inatci olup geleneksel atiksu aritma
prosesleriyle sentetik kokenlerinden ve kompleks aromatik yapilarindan dolay1
aritilamamaktadir (da Silva ve Faria, 2003). Bu kirleticileri igeren sularin verimli ve
yeterli aritim olmadan desarjinin yapilmamasi ve endistriyel atiksularin bazi ¢evresel
standart ve yasal gerekliliklere uygun hale getirilmesinin izlenmesi gerekmektedir.
Bunlarin yani sira, hizli niifus artisi ve tarim topraklarinin farkli alanlar igin
kullanima ag¢ilmasindaki artig, tarim arazilerinde azalmalara ve sonuc¢ta da birim
alandan en yiliksek verimin saglanmasini zorunlu kilmistir. Tarimsal miicadele
yontemleri bitkisel {irtinlerde kullanilmadigi takdirde {iriin kaybinin %60 civarinda
olacag: saptanmistir (Yesil ve Ogiir, 2011). Ayrica iiriin kayb1 da tiim iilkeler igin
aclik gibi 6nemli bir tehdit olusturmaktadir. Bu nedenle, tarimsal iiriin kalitesini
arttirma ve iiriin kaybina neden olan hastaliklari, zararlilar1 ve yabani otlar1 6nlemek
amaciyla pestisit adi verilen sentetik kimyasallarin kullanilmasina ihtiyag
duyulmustur.

Aromatik yapili, ¢cevresel kosullarda zorlukla parcalanabilen, kararli organik
kirleticilerin baginda gelen pestisitler, tarimda bitkileri zararlilara kars1 koruyarak
tiriin kalitesini arttirmak amaciyla kullanilir. Birlesmis Milletler Gida ve Tarim
Orgiitii (FAO) pestisitleri: “Bitkiler ve hayvanlar tarafindan istenilmeyen, insanlarda
ve hayvan tiirlerinde hastalik yapici; gida, tarim iriinleri, ahsap ve ahsap iiriinler,
hayvansal besiler ile liretim, isleme, depolama, nakliye ve pazarlamaya zarar veren
tim hasereleri 6nlemek, yok etmek veya kontrol etmek amaciyla kullanilan madde
veya maddeler karisimi1” olarak tanimlamistir. Pestisitler ¢cevrede kararli, biyolojik
birikime sahip veya yiiksek yarilanma omrii gosteren bilesiklerdir (Ojanperd, 2000).
Bu maddelerin artan ve yanlis kullanimi, ekonomi, g¢evre ve halk saghg: ile
sonuglanabilecek riskler ve zararlarla ilgili endiseleri arttirmis olup gelismis
iilkelerde (ABD ve AB basta olmak iizere) pestisitlerin bazilarmin kullaniminda

yasaklamalara bazilarinda ise sinirlamalara gidilmistir.

Pestisitler insanlarda potansiyel olarak nevrit, psikiyatrik belirtiler, hepatorenal
bozukluklar, norolojik, immiinolojik, metabolik ve endokrin bozukluklari, tireme
bozukluklar1 meydana getirir. Ayn1 zamanda, bunlarla baglantili olarak bazi
pestisitlerin genotoksik 6zelliklerinden otiirti gift¢ilerde mesane kanseri ve 16semi

rastlanilma ihtimali artmaktadir (Garcia vd., 2012). Pestisit zehirlenmesi, bu



maddeleri isleyen, uygulayan veya bu maddelerle calisanlarin problemlerini temsil
eder (Jiménez, 1995). Pestisitler yalnizca tarimla alakali olarak insanlara toksik etki
olusturmayip, ayni zamanda endiistrilerde ve is yerlerinde de toksisiteye neden
olurlar. Hedef tiire bagli olarak, pestisitler dogal flora, fauna ve sucul yasama da
toksik etki yapmaktadir (Rashid vd., 2010). Pestisit formiilasyonlar1 aktif bilesiklerle
birlikte kararli maddeler, kirleticiler ve insan sagligi ile ¢evreye zararli ve bircok iilke
tarafindan tehlikeli olabilecegi i¢in kullanimi siirlandirilmis bazi safsizliklar igerir.
Cevreye birakildiklarinda, pestisitler “metabolit” denilen aktif bilesenlere gore daha
toksik maddelere pargalanabilirler. Pestisitler zararli haserelerin azaltilmasinda umut
verici olmalaria ragmen, kullanimlarina ait riskler yararl etkilerini bastirmaktadir.
Se¢ici olmayan pestisitler hedef olmayan bitki ve hayvanlar1 hedeflenenlerle birlikte
oldiirmektedir. Ayrica zamanla, bazi hasereler pestisitlere karsi genetik direng

gosterebilmektedir (Mahmood vd., 2016).

Herbisitler tarim ilaglar1 iginde %47'lik bir payla birinci siray1 almaktadir
(EUFBED, 2010). Herbisitler istenmeyen yabani otlarm biiyiimesini kontrol ederek
ekin verimliliginde 6nemli bir artisa neden olan tarimsal miicadele ilaglaridir. 2,4-D
herbisiti (2,4-Diklorofenoksi asetik asit) fenoksi (veya fenoksiasetik ait) sinifina
mensup, tarimda 6zellikle patates, misir ve bugday yetistiriciliginde basta Tiirkiye
olmak tiizere tiim diinyada en ¢ok kullanilan en basarili segici (selektif) yani belirli
bitki tiirleri i¢in toksik 6zellik tastyan organik herbisitlerdir (Twonson, 1997). 2,4-D,
Diinya Saglik Orgiiti (WHO) tarafindan orta dereceli toksik kabul edilmis olup
insanlarin ve hayvanlarin sinir sistemine etki ederek potansiyel kanserojen, bir
endokrin bozucu ve mutajen 6zellik gosterebilmektedir. Bu bilesik suda yiiksek
¢cOziinlirliige sahip, hareketli ve yiiksek yarilanma Omrii gosterdiginden, siirekli
kullanimi, topraga sizarak, yiizey ve yer alti suyu kontaminasyonlarina neden
olabilmektedir (Souza vd., 2015). WHO’ya gore (2004) 2,4-D’nin referans dozu 0,01
mg/kg/giin’diir. Maksimum Kirletici Seviyesi (MKS) i¢me sularinda 0,07 mgL"dir.

Tiirkiye'de Insani Tiiketim Amach Sular Hakkinda Y&netmelik’de (2005) belirlenen
sulardaki yasal pestisit sinir konsantrasyonu ise 0,1 pgL ™ ’dir. Ayrica, klorofenoksi
herbisitlerin biyolojik olarak dayanikli dogasi, kirli su ve topraklardan bu tiir

herbisitlerin uzaklastirilmasi i¢in yeni nesil teknolojilerinin gelistirilmesini gerektirir

(Rodrigo vd., 2014).



Literatiirde pestisitlerin giderilmesi amaciyla ¢esitli fiziksel, kimyasal ve
biyolojik metotlar (adsorpsiyon, koagulasyon, oksidasyon, Kkatalitik parcalama,
membran filtrasyon, dezenfeksiyon, aktif ¢camur, vb.) kullanilmaktadir (Trivedi vd.,
2016; Muruganandham vd., 2014; Gonzélez vd., 2006; Aksu ve Yener, 2001; Chen
vd., 2000; Van Hoof vd., 1999). Fakat bu prosesler, pestisitleri kismi olarak
parcalarken, pestisit parcalanma verimi genelde aritilacak pestisitin yapisina baglidir
(Herrmann ve Guillard, 2000; Benitez vd., 2001). Tiim bu nedenlerle, son yillarda
yiizey sular1 ve yer alt1 sularinin kalite problemlerini 6nlemek amaciyla katalitik su
aritim prosesleri yani diger adiyla ileri oksidasyon prosesleri (IOPs) ¢alismalari hiz
kazanmigtir. Bu kimyasal-ylikseltgeyici prosesler, oksidan adi verilen gii¢lii hidroksil
radikallerinin olusumuyla karakterize edilir. Bu nedenle, hidroksil radikallerinin
organik molekiilleri CO2 ve inorganik iyonlara parcalayabilmesi ve mineralizasyonu
mimkiindiir. H2O2/UV prosesleri (Berberidou vd., 2017; Nguyen vd., 2016) , Fenton,
Foto-Fenton katalitik reaksiyonlart (Alalm vd., 2015; Gonzalez Sanchez vd., 2014),
TiO2 ile fotokataliz (Alvarez-Corena vd., 2016; Woche vd., 2016) gibi ileri
oksidasyon prosesleri Ozellikle pestisitler, tekstil boyalari ve farmasotikler gibi
organik kirleticilerin pargalanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Fotokataliz
son zamanlarda en popiiler kirletici aritma mekanizmasi olup atiksulardan toksik ve
biyolojik olarak parcalanmasi zor kirleticilerin gideriminde umut verici sonuglar
saglamaktadir. Fotokataliz prosesi ileri oksidasyon proseslerinden (IOPs) biri olup,
UV 15181 ve TiO2’in kullanilmasina baghdir (Zeghioud vd., 2016). Bu yontemin en
ilgi ¢ekici yonii, organik maddelerin karbondioksit, su, azot ve diger mineral yan
tiriinlere kadar tamamlanmis mineralizasyonunun gergeklestirilebilmesidir. P25
TiO2, UV 15181 altinda yiiksek reaktiviteye sahip olmasi, istin fotokatalitik
oksidasyon kabiliyeti ve optik ve elektriksel 6zellikler, kiitle transferi kisitlamalar
olmamast ve ortam kosullarinda calistirilabilmesi nedeniyle atiksu aritma

uygulamalari i¢in en uygun yari iletken fotokatalist oldugunu kanitlamistir (Laoufi

ve Bentahar, 2014; Affam ve Chaudhuri, 2013).

Ayrica kimyasal olarak etkisiz olup, maliyeti diisiik, korozyondan etkilenmeyen,
toksik olmayan bir katalizordiir. Tiim bunlarin yaninda, fotokataliz esnasinda,
kirleticinin ilk parcalanmasi yiiksek olmasina ragmen, toplam mineralizasyon kolay
olarak gergeklestirilemez ve gevre i¢in hedef kirleticiden daha zararli ve hatta toksik

yan iirtinler olusabilir (Qamar ve Muneer, 2005; Santiago vd., 2013; Berberidou vd.,



2017; Vishnuganth vd., 2017). Tiim atik gesitleri ve konsantrasyonlarinin aritiminda
[OP’lerin kullanilmasi olduk¢a verimli olmasina ragmen olusturacagi toksik temelli
ara iiriinler, reaktif maliyeti, yiiksek enerji sarfiyat1 hala IOP proseslerinin genis capli

uygulamalari igin 6nemli zorluklar olusturmaktadir (Comninellis vd., 2008).

Son yillarda yapilan birgok g¢alismada, biyolojik temelli aritim teknikleri ile
ileri biyolojik aritma metodunun birlikte kullanimi, diger bir ifadeyle “hibrit sistem
uygulamasi1” pestisitlerin aritiminin optimizasyonu ig¢in Onerilmektedir (Xiong vd.,
2017; Sharma ve Philip, 2016; Marsolek vd., 2014; Zhang vd., 2010; Oller vd.,
2007). ileri oksidasyon proseleri (IOP) bir on aritim metodu olarak kullanilip,
inhibitor bilesikleri  biyolojik olarak kolayca pargalanabilir ara iriinlere
dontistiiriillmesinde veya bu bilesiklerin konsantrasyonlarini azaltarak inhibisyon
derecelerinin diistiriilmesinde kullanilirlar. Bu kimyasal basamak bir biyolojik aritim
sisteminden 6nce kullanilarak kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) yiikii giderimi ve
sonugtaki ara iriinlerin biyokiitle, biyogaz, CO2, HCI ve suya doniigiimii saglanmis
olur (Parra vd., 2000; Lafi ve Al-Qodah, 2006; Ballesteros Martin vd., 2009; Oller
vd., 2011). Biyolojik aritma birgok atiksuyun aritimi i¢in verimli bir yontem
olmasina ragmen biyolojik olarak kararli ve/veya toksik organik bilesiklerin
aritilmasinda 6nemli 6lgiide sinirhdir. Ileri oksidasyon prosesleri (IOP) oldukca
kararli ve biyolojik parcalamayr inhibe edici bilesiklerin biyolojik pargalanma
kapasitesini arttirarak biyolojik tekniklerle birlikte kullanimimi destekler. IOP,
biyolojik aritma tekniklerine goére olduk¢a verimli fakat pahali bir ydntemdir.
Bununla birlikte, bu iki aritim metodunun birlikte kullanimi daha verimli ve

ekonomik bir aritma teknigini ortaya koyar (Ortega Mendez vd., 2015).

Yapilan bu tez ¢alismasinda, ticari formdaki 2,4-Diklorofenoksi asetik asit
(2,4-D) herbisitinin atik sularda par¢alanmasi ve mineralizasyonu laboratuvar dlgekli
tasarlanan kesikli fotokataliz reaktor sistemi kullanilarak UVA (365 nm) aydinlatma
altinda incelenmis olup, 2,4-D herbisitinin gideriminde iki kademeli proses verimi

(fotokatalitik ve biyolojik aritim-Fotobiyokataliz-) degerlendirilmistir.

Yapilan bu ¢aligma, pestisit aritimi iizerine literatiirdeki sayili hibrit ¢aligmalarindan
biri olup, ilk defa diinyada ve iilkemizde en ¢ok kullanilan herbisit tiirii olan 2,4-
Diklorofenoksi asetik asit (2,4-D) herbisitinin fotobiyokataliz ile par¢alanma ve

mineralizasyonu, fotobiyokataliz prosesi i¢in yapilan tiir tayini belirlemeleri, tim



parametreleri ile incelenmistir. Ayrica, yapilan bu ¢aligma ile Bolu ili i¢in 6zellikle
tarimsal kalkinmada en biiyiilk rolii olan patates yetistiriciliginde yaygin olarak
kullanilan 2,4-D herbisitinin sulardan giderilmesinde gelistirilen fotobiyokataliz
prosesinin ilk kez denenerek ulasilan sonuglara bagli olarak diger kullanilan pestisit
cesitlerinin de yiizey sulari, artezyen ve yer alti sularindan giderilmesinde umut

vaadedici bir yontem oldugu diistiniilmektedir.

1.2 Calismanin Amaci ve Kapsami

2,4-D gibi yiiksek oranda kullanilan herbisitlerin aritilmasi, 6zellikle tarim
bolgelerinde su kalitesi standartlarinin saglanmasit ve sucul gevrede varligiyla
insanlar ve diger organizmalar icin neden oldugu problemlerin onlenmesi igin
onemlidir. Bu nedenle fotobiyokataliz prosesi (fotokataliztbiyolojik aritim) basta
pestisitler olmak tizere diger pek cok organik kirleticinin aritimi i¢in yenilikei,

miihendislik ¢6ziim yoludur.

Yapilan bu tez calismasinin birincil amaci, tarimda en ¢ok kullanilan ticari
formdaki 2,4-D amin tuzunun laboratuvar Olgekli kesikli fotokataliz reaktorii
kullanilarak UVA (365 nm) 1s1mas1 altinda, farkli yontemlerle (UV, TiO2, UV/TIOo,
UVITiO2/H202) parcalanmasinin  ve mineralizasyonunun  ayrintili  olarak
incelenmesidir. Diger bir yaniyla da, mevcut ¢alismayla, fotokatalizor reaktoriinden
¢ikan suyun daha ileri aritma igin Dbiyolojik reaktdre beslenecegi bir
fotokatalitik/biyolojik aritma hibrit ¢aligmasmin (fotobiyokataliz) ilk asamasinin
uygulamasidir. Caligmanin ikinci amaci ise, iki kadameli proses verimini ayr1 ayr1 ve
biitiinliyle (Fotokataliz, Biyolojik Par¢alama, Fotobiyokataliz) ele alarak sivi fazdaki
katalitik oksidasyonun biyolojik aritim ile sinerjik ve birlesik etkisinin

parcalanabilirlik verimine etkisini incelemektir.
Tim bunlara ek olarak ¢alismanin hedefleri ve kapsami su sekilde 6zetlenebilir:

e WHO ve Insani Tiiketim Amaglh Sular Hakkinda Y®&netmelik’teki pestisit
yasal kullanim sinir seviyelerine kadar 2,4-D’nin aritimini saglamak,

e 24-D’nin fotokatalizine c¢evresel sartlarin etkisini (pH, TiO: katalizor
miktari, H202 miktari, 2,4-D herbisiti miktar1) inceleyerek tek faktorli
optimizasyonla en uygun ¢alisma sartlarini elde etmek,
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Box-Behnken istatistiksel deney tasarimi ve yanit yiizey metodu ile pH,
pestisit konsantrasyonu ve katalizor konsantrasyonu ile pH, katalizor
konsantrasyonu ve H20. konsantrasyonunun maksimum 2,4-D herbisiti
giderimine sinerjik ve bireysel etkisini gozlemleyerek elde edilen
optimizasyon Kkosullarinin tek faktorlii yapilan ¢alisma sonuglariyla
tutarliliginin karsilastirilmasi,

2,4-D parcalanmasit ve mineralizasyonu tespiti i¢in, optimum kosullarda
kinetik c¢aligmalarla diizenli olarak kalan herbisit miktari, kimyasal oksijen
ihtiyac1 (KOI), Toplam organik karbon (TOK), Amonyum oksidasyonun
(NHs-N, NOz-N), Toplam adsorplanabilir halojen (AOX) miktari, 24 saat
boyunca hem UVA/TiO; kosullarinda hem de UVA/TiO2/H202 kosullarinda
oOlgiilerek takip edilmesi,

Fotokataliz prosesi sonucu spektrofotometrik ve LC/MS-MS’e dayali herbisit
kinetik sonuglariyla elde edilen KOI/TOK trendine hem de BOIs/KOI
sonuclarina gore biyolojik bozunurluga bakilarak biyolojik aritma i¢ingiris
suyu olabilecek zaman noktalarinin saptanmasi,

TiO2 katalizorii tizerinde 2,4-D herbisitinin adsorpsiyonunun FTIR, SEM,
EDS analizleri ile gozlemlenmesi,

Farkli herbisit konsantrasyonlarinin psddo birincil kinetige bagli Langmuir-
Hinshelwood (L-H) modeline uygunlugunun belirlenerek yart Omiir
stirelerinin tespiti,

Sistemin hem UVA/TiO; kosullarinda hem de UVA/TiO2/H20: kosullarinda
toplam harcanan enerji miktar1 ve sistemin toplam maliyet hesaplamalari,
Fotokatalitik proseste, havalandirmali (A-BR) ve havalandirmasiz (NA-BR)
biyolojik reaktor sistemlerinde ve fotobiyokataliz reaktor sisteminde (P&B)
herbisit par¢alanmasi ve mineralizasyonunun 6l¢iilerek karsilastiriimasi,
Biyolojik reaktdr girisi oncesi, havalandirmali ve havalandirmasiz biyolojik
reaktor sistem ¢ikis sularinda ve fotobiyokataliz reaktor sistem ¢ikis suyunda
olusan ve kaybolan mikroorganizma tiirlerinin tayininin MALDI-TOF/TOF
MS ile saptanmasi, Gram boyama ile mikroskobik mikroorganizmalarin

gorlintiilemesinin yapilmas1 ve karsilastirilmasi.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Pestisitin Tanim ve Kisa Tarihgesi

Pestisit; bocek, yabani ot, bakteri, kemirgen, mantar, nematot ve diger zararl
poplilasyonlart bertaraf etmek, engellemek, kontrol etmek veya oldiirmek igin ve
ayrica tarimdan elde edilen verimin arttirilmasi amaciyla c¢evreye kasten birakilan
toksik kimyasal veya biyolojik madde/maddeler karisimidir. Pestisitler tarimda
bitkileri zararlilara kars1 koruyarak iirlin kalitesini arttirmak amaciyla kullanilirlar.
Pestisitlerin  kullanim1 gectigimiz birka¢ on yil icerisinde katlanarak artmistir.
Pestisitlerin uygulanmasi sadece tarimsal alanlarda sinirlt olmayip evlerde sprey, toz
ve zehir seklinde hamambdcegi, sivrisinek, sican, sinek, kene ve diger zararh
boceklerin kontroliinde kullanilmaktadir. Bu nedenle, pestisitler siklikla havada
bulunabildikleri gibi yiyecek {irlinlerinde de bulunmaktadir. Pestisitler dogal

bilesikler olabildigi gibi sentetik olarak da iiretilebilirler (Mahmood vd., 2016).

Pestisit kullanimi, Antik Roma zamanlarina uzanmakta olup o donemde
kiikiirt, hasereleri 6ldiirmek icin; tuz, kiil ise yabani otlar1 kontrol etmek amaciyla
kullanilmistir. Bir Roma doga bilimcisi, arsenik kullanmayr bir bocek oldiiriicii
olarak onermistir. 1600’li yillarda bal ve arsenik karigimi karincalarin kontroliinde
kullanilmistir. 1800’1 yillarin sonlarinda, Amerikal: ¢iftciler nikotin siilfat, kalsiyum
arsenat ve kikiirt gibi belli kimyasallar1 arazide kullanmig olup basit uygulama
metotlarindan dolayr basarisiz olmustur. 1867°de bakir ve arsenigin saf olmayan
formlar1 ABD’de Colorado patates bocegi salginini kontrol etmek i¢in uygulanmastir.
Pestisit gelisimindeki en onemli doniim noktasi, II. Diinya Savasi ve sonrasi
periyodunda olup bu dénemde bir¢ok verimli ve ucuz pestisit ¢esidi sentezlenmis ve
retilmistir. Bu donem 1939 yilinda Aldrin, diklorodifenil-trikloroetan (DDT),
Dieldrin, B-Benzen, Heksaklorit (BHC), Klordan ve Endrin kesfiyle damgasim
vurmustur (Jabbar ve Mallick, 1994; Delaplane, 2000). Calismamiza konu olan ilk
hormon etkili 2,4-D ise 1942°de kesfedilmistir (Kalipci, 2011).



Fungusitler, gliadin ve organofosfat insektisit Malathion 1950 ve 1955 yillan
arasinda tanitilmis ve onu 1955-1960 yillarinda triazin herbisitlerinin kesfi izlemistir
(Jabbar ve Mallick, 1994). Deneysel olarak bir savas zaman1 herbisit Agent Orange,
1961-1971 yillar1 arasinda Monsanto tarafindan gelistirilmis olup Vietnam Savasi
sirasinda kullanilmistir. Ayrica, 1961 yilinda pestisit kullanimi zirveye ulagmistir.
Fakat 1962’den sonra, ayrim yapilmayan bocek ilact kullanimi ile ilgili ¢evresel
tehlikelere dikkat cekildigi i¢in yeni pestisitlerin gelistirilmesinde belirgin bir diisiis
olmustur. 1962°’de, Amerikali bilim adami Rachel Carson, “Silent Spring” adl
kitabinda DDT'yi alana piiskiirterek hedef olmayan organizmalarin direkt ve dolayli
toksisite yoluyla ani 6lmesine neden oldugunu vurgulamistir (Jabbar ve Mallick,
1994; Delaplane, 2000). 1960’larin sonunda, Entegre zararli yonetimi (Integrated
Pest Management, IPM) sistemi gelistirilerek, biyolojik olarak yirtict ve parazit
olarak gelisen hasereleri kontrol etmek i¢in kullanilmistir. Ayni zamanda, bu
sistemle tarimsal iiriinler kalite ve kantite olarak arttirilabilmekte ve gida giivenligi

ve tarimsal ekosistem olumsuz etkilenmemektedir (Tiryaki vd., 2010).

Hasere popiilasyonu 6zellikle hagere salgini durumlarinda 6nemli derecede
diisiik seviyelere azaltilmasina ragmen IPM ydntemi kimyasal pestisitlerin yerini
tutmamistir. 1972'de, ABD'de DDT tamamen yasaklanmis, ardindan Endosiilfan,
Dieldrin ve Lindane kullanimi {izerine siirlama getirilmistir. 2001 yilinda, 179
tilkenin imzaladig1 Stockholm So6zlesmesi’yle aralarinda DDT’nin de oldugu 12
kalic1 organik kirleticinin (POPs) kullanilmas: yasaklanmistir. 2013 yilindan sonra,

neonikotinoidlerin kullanilmasinin yasaklanmasi Avrupa Birligi’nce desteklenmistir.

2.2 Pestisitlerin Siniflandirilmasi

Pestisitler, goriiniis, fiziksel yap1 ve formiilasyon sekillerine gore, kontrol
ettikleri hedef zararli veya organizmalar ile bunlarin biyolojik donemine gore, etken
maddenin kimyasal yapt ve grubuna gore ve toksisite dereceleri ve kullanim
teknigine gore cesitli sekillerde smiflandirilirlar (Ware ve Withcare, 2004).
Bunlardan en ¢ok kullanilan simiflandirma sekilleri ise kullanildiklar1 zararh
gruplarina ve yapisindaki aktif madde gurubuna goére yapilan siniflandirmadir.

Kullanildiklar1 zararli gruplarina ya da hedef alinan organizmaya gore yapilan



simniflandirmada; en Onemli ii¢ bliylik pestisit grubu, insektisit, herbisit ve

fungusitlerdir (Toros vd., 1999).

Cizelge 2.1. Kontrol ettikleri hedef zararli veya organizmalara gore
pestisitlerin siniflandirilmasi (Ware ve Withcare, 2004)

Pestisit Cesitleri Hedef Zararh Grubu
Insektisit Bocekler
Fungusit Mantarlar
Herbisit Yabanci otlar
Rodentisit Kemirgenler
Akarisit Kene, oriimcekler
Mitisit Keneler

Ovisit Yumurtalar
Nematosit Nematodlar
Mollusit Yumusakcalar
Algisit Algler

Predasit Omurgali yirtict hayvanlar
Antimikrobiyal Bakteriler, viriisler, diger mikroplar
Avenisit Kuslar

A) En yaygin olarak kullanilan pestisit tiirleri

En ¢ok kullanilan pestisit tiirleri asagida verilmektedir:

Insektisitler; Diklorofeniltrikloretan (DDT), aldrin, dieldrin, klordan, benzen
heksakloriir (BHC), endrin, endosulfan, isobenzan, karbamat, karbofuran,
malation, paration, diazinon, diklorvos, aldikarb, dioksakarb, tiram,
permetrin, sipermetrin, fluvalinat, vb.

Herbisitler; Bipiridilyum Bilesikleri (Parakuat, dikuat vb.), Dinitro Tiirevleri
(Dinoseb, dinokep vb.), Fenoksi Tiirevleri (Dimetilamin vb.), Triazin
Tiirevleri (Aminotriazol, simazin vb.), Siibstitie Ure Tiirevleri (Diuron,
linuron vb.)

Fungusitler; Ftalimid Tirevleri (Kaptan, folpet vb.)

Nematisitler; dikloropropen, metil izosiyanat, kloropikrin, metil bromit
Rodentisitler; Antikoagulanlar (Kumatetralil, varfarin vb.) (Midik, 2011;

Cinar, 2013).
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B) Kimyasal yapilarina gore pestisitler

Pestisitler kimyasal yapilarina gore 3 grupta toplanirlar (Ware ve Withcare, 2004):

e Dogal organik pestisitler: Bu pestisitler ekstraksiyon yoluyla bitkilerden
elde edilirler. Elde edilisleri gii¢ oldugundan yaygin kullanimlar1 yoktur. Bu
grupta bulunanlar arasinda Rotenonlar, Nikotin ve genellikle sineklere karsi
kullanilan Pyrethrum, Allethrin gosterilebilmektedir.

e Anorganik pestisitler: Bu grupta Civali pestisitler, Arsenikli pestisitler,
Bakirli pestisitler, Floriirlii pestisitler, Elementer kiikiirt bulunur. Bakir, civa,
arsenik ve floriir igeren pestisitler bitkilerde ve toprakta uzun siire
kalabilmektedir. Bu pestisitlerden bakir tuzlart herbisit, fungisit giderici
etkiye sahiptirler. Bu pestisitler uygulandiktan hemen sonra havanin nemi ve
karbondioksitin etkisiyle iyonlasirlar. Elementer kiikiirt fungisit, mitisit ve
insektisit etkidedir. Civali pestisitler ise insektisit ve fungisit etkide olup tiim
canlilar i¢in toksik etkiye sahiptir.

e Sentetik organik pestisitler: Bu pestisitler dogal ortamda yillarca
bozunmadan kalabilen dogal organik ve anorganik pestisitlerden daha toksik
olan pestisitlerdir. Bu grupta ise temel olarak Organoklorlu pestisitler,
Karbamatlar, = Organofosfatlar, Dogal ve  Sentetik  Piretroidler,
Neonikotinoidler yer almaktadir.
> Organoklorlu pestisitler: Dayanikli bilesikler olup ¢evrede oldukca

kararlilik gostererek yag dokusunda birikirler. Ayrica kararli organik kirleticiler
(POPs) olarak da adlandirilirlar. Yapilarinda farkli oranlarda klor, karbon, hidrojen
ve bazen oksijen bulunduran alifatik ve aromatik bilesiklerdir. Suda ¢ok az miktarda,
yagda ise yliksek oranda ¢oziiniirliik gosterirler. Temel kullanim amaci, sitma, kizil
gibi hastalik vektorlerini yok etmektir. Ayn1 zamanda marul, tiziim kiiltiirli, domates,
misir, piring, pamuk, tahta, yoncanin korunmasmda kullamlir. Insanlarda bu
pestisitler veya metabolitleri ilk olarak merkezi sinir sistemini etkileyerek
elektrofizyolojik ozellikleri ve enzimatik néronal membram degistirirler (Garcia vd.,
2012). Uygulandiklar1 ortamda 2—15 y1l hi¢ bozunmadan kalabilirler. Bu pestisitler,
biyolojik ve fizikokimyasal etkenlerle yiikseltgenme/indirgenme, fotooksidasyon,
hidroliz, deklorinizasyon veya HCI kaybetme gibi reaksiyonlara ugrayarak, baslangic
maddesinden daha toksik bir maddeye doniisebilmektedir (Ware ve Withcare, 2004).
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Bu pestisitler arasinda, DDT, DDD, DDE, Benzen heksakloriir (BHC) izomerleri,
siklodien bilesikleri (endosulfan, dieldrin, endrin, klordan, heptaklor, aldrin, toksafen
gosterilebilir (Tadeo vd., 2008).

» Organofosfatlar: Fosforik asitten elde edilen esterlerdir. Tarimda en ¢ok
kullanilan bilesikler olup geneli insektisit ve kene oldiiriiciidiir. Meyve
agaclari, pamuk, tahil, sekerkamis1 korunmasinda kullanilir. Yiiksek akut
toksisiteye neden olmalarina ragmen kalic1 degillerdir. Insanlarda merkezi
sinir sisteminde asetilkolinesterazi inhibe ederek refleks kaybi, bas agrisi,
bas donmesi, bulant1, koma ve hatta 6liimlere neden olabilirler. En 6nemli
tiirleri arasinda; Malation, paration, diazinon, diklorvos, vb. gosterilebilir
(Garcia vd., 2012).

» Karbamatlar: Asitlerden veya dimetil N-metil karbamik asitlerden elde
edilen esterlerdir ve fungusit, insektisit, herbisit olarak kullanilabilirler.
Organoklorlu ve organofosfatli bilesiklerden daha az kararlhidirlar.
Aldikarb, dioksakarb, tiram bu gruba ait pestisitlerdendir (Garcia vd.,
2012).

» Piretroidler: Krizantem g¢igeklerinden elde edilen piretrum ekstraktindan
saglanan dogal insektisit kokenli pestisit bilesikleridir. Daha sonradan
piretroidler yaklasik 100 farkli ticari {irlinden sentetik olarak tiretilmistir
(Sorgob ve Vilanova, 2002). Permetrin, sipermetrin, fluvalinat birer

sentetik piretroid insektisitleridir.

Ayrica, Diinya Saglik Orgiitii (WHO) fareler ve diger laboratuvar canlilari
tizerinde yaptiklar1 ¢caligmalarda gozlemledikleri toksik davranislara gore pestisitleri
saglik riskleri yoniinden ortalama O6liimciil doz (LDso) tahminine dayanarak yani
maruz kalan hayvanlarda %50 6liimle sonuglanmaya gére siniflandirmayi 6nermistir.
Cizelge 2.2’de de belirtildigi gibi, bu smiflandirmayla en diisiikten en yliksek
toksisiteye gore I’den V’e kadar sirasiyla asir1 toksik, yliksek derecede toksik, orta
dereceli toksik ve hafif dereceli toksik olarak siniflandirilir (WHO, 2004).
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Cizelge 2.2. Toksisitesine gore pestisitlerin sniflandiriimasi, LDso (mgkg™)

(WHO, 2004)
Simif Toksisite Ornekler
Smif IA Asirt toksik Dieldrin, Paratiyon
Smif IB Yiiksek dereceli toksik Eldrin, Diklorvos
Sinif 11 Orda dereceli toksik DDT, 2,4-D, Klordin
Sinif 111 Hafif dereceli toksik Malation

2.3  Diinyada Pestisit Kullanimm

Avrupa, su anda diinyadaki en biiyiik pestisit tiiketicisi olup Asya ikinci
sirada yer almaktadir. Cin, ABD, Fransa, Brezilya ve Japonya diinyadaki en biiyiik
pestisit lireticisi veyatacirleridir (Zhang vd., 2011). Diinyada tarim ilaci liretimi 3
milyon ton, yillik satig tutari ise 25-30 milyar $ arasinda degismektedir. Diinya
pestisit pazarinda tonaj olarak yilda %1 civarinda bir biiyiime beklenmektedir (Dag

vd., 2000). Cizelge 2.3’de diinya ¢apinda pestisit tiikketimi verilmistir.

Cizelge 2.3. Diinya ¢apinda pestisit tiiketimi (Singh vd., 2014)

Siralama Ulke Tiiketim (kg/ha)

1. Tayvan 17

2. Cin 12

3. Japonya 12

4, ABD 7

5. Kore 7

6. Fransa )

7. Ingiltere 5

8. Hindistan 102.240 metrik ton (1998)

Herbisitler tarim ilaglari iginde  %47'lik bir payla birinci siray1 almaktadir. Bunu
%29 ile insektisitler izlemekte, fungisitlerin ise %19'luk bir payr bulunmaktadir.
Herbisitler ve insektisitler, kullanimin %70'den fazla bir boliimiinii kapsamaktadir.
Diger pestisit gruplar1 ise %5'lik bir paya sahiptir (Sekil 2.1) (EUFBED, 2010).
Ekonomik agidan degerlendirildiginde tiikketimin %31’ini insektisitler, %26’sin1

herbisitler, %20’sini de fungisitler olusturmaktadir (Tiryaki vd., 2010).
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Fungusitler
19%

Herbisitler
47%

insektisitler
29%

H Herbisitler M insektisitler ® Fungusitler m Diger

Sekil 2.1. Pestisit gruplarma gore diinyada tarim ilact kullanim
(EUFBED, 2010)

2.4  Tirkiye’de Pestisit Kullanimi

Tiirkiye’de pestisit kullanimi 1960’11 yillarda yaygin bir hal almigtir.
Tiirkiye’de pestisit tiiketimi, 1979 yilinda 8.395,848 kg veya L iken, 2014 yilinda
39.721,883 kg veya L’ye ulagsmustir (Cizelge 2.4).

Cizelge 2.4. Tiirkiye’de pestisit tiikketim miktarlar1 (GTHB, 2015)

Yillar Insektisit Fungisit Herbisit Akarisit Rodentisit Diger Toplam

2006 7.628,215 19.899,724 6.955,585 901.999 2.877 9.987,399 45.375,799
2007 21.045,632 16.706,631 6.668,653 966.488  50.925 3.277,315 48.715,644
2008 9.250,719 17.862,861 6.176,508 737.123 351.095  2.351,608 36.729,913
2009 9.928,865 17.482,898 6.148,204 1.532,883 79.023 2.302,302 37.474,176
2010 7.175,831 17.545584 7.451,591 1.039,739 147.404  5.343,714 38.703,862
2011 6.119,933 18.123,614 7.406,602 1.061,609 421.426  6.977,775 40.110,958
2012 7.263,617 15.525,122 7.350,997 859.265  246.59 8.766,030 40.011,621
2013 7.740,595 16.247,979 7.335,914 857.597 128.812  7.127,740 39.438,637
2014 7.585,776 16.673,556 7.793,832 1.513,002 148.867  6.006,850 39.721,883

TC. Gida Tarim ve Hayvancilik Bakanligt (GTHB) 2014 yili verilerine gore,
Tiirkiye’de 18 milyon 114 bin kg toz ve 21 milyon 608 bin It sivi pestisit
kullanilmaktadir. Fakat Tirkiye’de birim alana kullanilan pestisit miktar1 gelismis
ilkelere gore diistiktiir. Bolgelere gore pestisit tiiketimi degisiklik gostermekle
birlikte, tarimin yogun olarak yapildig1 bolgelerde daha fazla pestisit
kullanilmaktadir (Canik ve Yiiksel, 2012).
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Tiirkiye’de 2014 yilinda 39.721.883 kg veya L tiiketim ger¢eklesmistir. Bu miktarin
%42’sini fungisitler, %20’sini herbisitler ve %19’unu insektisitler olusturmaktadir
(Sekil 2a). Ayni yilin verilerine gére, Akdeniz (%30), Ege (%26), I¢ Anadolu
(%15) ve Marmara (%14) Bolgeleri genel olarak iilke pestisit tiiketiminin %85’ine
sahiptir (Sekil 2.2(b)) (GTHB, 2015; Arslan, 2016).

{'b} W Dogu A Bol.
(a) )
mic & Bal
B Fungusitler .
m Marmara Bal.
W Herbisitler ® Akdeniz Bol.
Insektisitler N Karadeniz Bil.
B Diger 33 mEge Bol.
Glney DA Bal.

Sekil 2.2. (a) Pestisit gruplarina gore Tiirkiye’de tarim ilact kullanimi (b)
2014 y1il1 bolgelere gore pestisit tiiketim oranlari (%) (GTHB, 2015)

Calismanin  yiiriitiildiigli Bolu ilinde ise 145.182 hektar tarla alam
bulunmaktadir. Ekilen alan olarak toplam tarla tiriinlerinin i¢inde 88.881 hektarla
tahillar %61,22°lik bir yer tutmaktadir. Tahillarin ardindan %38.67’lik payla yem
bitkileri ve %6,96’1lik payla yumrulu bitkiler gelmektedir. Patates ve bugday tarla
bitkileri i¢inde en Onemli iriinlerdir. Bugday tarla bitkileri i¢inde %30,5, patates
%46,1 ve arpa %11,6’lik orana sahiptir. Ug bitkinin toplam pay1 %90 civarindadir.
Toplam 22 tiir tarla bitkisi iiretimi igerisinde endiistri bitkileri iiretimi payr %3
diizeyindedir. Kisaca tarla bitkilerinde temel iiriin deseni bugday, arpa ve patates
olarak belirlenmektedir (Web,1). GTHB 2015 verilerine gore, Bolu ilinde 928.16
dekarlik alandaki tarla bitkileri iiretiminde yaklagik 684.000 ton iiretim elde
edilmistir. Uretimde 249.603 ton ile ilk siray1 patates alirken, bunu 157.189 ton ile
yesil ot, 131.423 ton ile misir, 104.105 ton ile bugday ve 38.441 ton ile arpa takip
etmektedir (Web, 2). Cizelge 2.5°’de Bolu ilinde 2014 yilinda tarimda kullanilan

girdilerden giibreler haricindeki tarimsal ilag miktarlar1 gosterilmektedir.
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Cizelge 2.5. Bolu Ilinde 2014 Yilinda Tarimda Kullanilan Giibreler
Haricindeki Diger Kimyasal Maddeleri (Tarimsal ilaclar vb.)

(Web, 3)
Ilde Tarimsal ila¢
Mg&ﬁ?ﬁ‘i di Kullanim Amaci Miktari (ton) Tlill}llll;‘l;;a;?;{n
Toplam Alan (ha)
Ti{im kimyasal Insektisitler 1.26 Genel olarak iiretim
Insektisitler maddeler bitkilerde ton yapilan tarim
hastalik ve zararli  Herbisitler 7.579 alanlarinda
Herbisitler miicadelesinde ton kimyasal ilag
kullanilmaktadir.  Fungusitler 19.151 kullanilmaktadir
Fungusitler ton (149.664 ha)
Rodentisitler 1.003
Rodentisitler ton
Akarisitler 0.156
Nematositler ton
Akarisitler Diger 0.412 ton
Kislik ve Yazlik
Yaglar
TOPLAM 29.563 ton

Tarim arazisinin 86.937 hektarlik kismi I, II ve III. smif tarim alani, geriye
kalan 62.727 hektarlik kismi ise IV. smif tarim alanidir. 149.664 hektarlik tarim
arazisinin, 38.915 hektarinda sulu tarim, 110.749 hektarinda ise kuru tarim
yapilmaktadir. Ilde 2012 yilinda 21.154,4 ton giibre, 24.356,447 ton pestisit
kullanilmigtir (GTHB, 2015). Bolu da %46°’lik payla patates iiretimi ilk sirada yer
aldigindan gerek yetistirilmesinin hizlandirilmasinda ve gerekse hastaliklarla
miicadelede pek cok pestisit tiirii kullanilmaktadir. Bu ¢alismada 6zellikle patates
yetistiriciliginde yaygin olarak kullanilan bir herbisit tiirii olan 2,4 D’nin sulardan

aritimi yapilmstir.

2.5  Pestisit Kullanim Amaclari

Pestisitler yiiksek etkinlige sahip olmalari, hizli sonug vermeleri ile bilingli ve
kontrollii kullanildiginda ekonomik olmasindandolay: tarimda en fazla kullanilan
kimyasal bir miicadele tiiriidiir (Durmusoglu vd., 2010). Cizelge 2.6’da pestisitlerin

kullanildig1 genel alanlar verilmistir.
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Bitkisel iiretimde pestisitin rolii 6nemlidir. Pestisit kullanilmadan iiretim yapilmasi
halinde, iiretim miktarinda %60-100 arasinda kayip olabilmektedir (Turabi, 2007).
Tarimsal bitki iiretiminin miktarii ve kalitesini arttirmada ve uygun sartlar ve
oneriler dogrultusunda kullanilmak kosuluyla tireticiye yiiksek kazan¢ kazandirmada
pestisit kullanim1 6nemli bir yer tutar. Ayrica, yetistirme sezonunun ve bitkisel tirlin

muhafaza siiresinin uzamasini da saglar (Tiryaki vd., 2010).

2014 yilindaki diinya niifusu 7.080 milyar olup diinyadaki toplam tarim alani
(tarla, bahge, cayir, mera) 4.912 milyon hektardir (Web, 4). Diinya niifusunun hizla
artmasina ragmen tarim alanlarindaki diisiik miktarlar beslenme i¢in gerekli olan
tarimsal gida iiretiminin ancak ileri tarim tekniklerinin kullanilmasiyla ve tarimda
verimi arttiracak tim olanaklarin (sulama, giibreleme, kaliteli tohum kullanma ve
makinelesme) kullanilmasiyla (entansif tarim) miimkiin olacaktir. Pestisit bu

tekniklerden biri olup etkili bitki koruma ve kalite artisin1 saglamaktadir.

Cizelge 2.6. Pestisitlerin genel kullanim alanlar1 (Garcia vd., 2012)

Aktivite Kullanim

Tarim Her asamada ¢oklu bitki zararlisinin kontrolii

Halk Saglig Hastalik vektorlerinin kontrolii (sitma, kizil, sagaz
hastaligi, nehir korliigii, veba, sarthumma, filaryaz,
tifo, vb.)

Hayvancilik ve evcil Koyunlarn, kedi, kdpek gibi ev hayvanlarinin

hayvan bakimi kontrolii

Yapilarin aritimi Yerel ve 6zel binalarin aritimi (hastaneler, ofisler,

oteller, sinemalar, okul ve restoranlar, siipermarketler,
rayli endiistriler, deniz ve hava

Yesil alanlarin bakimi Park, bahge, oyun alanlar1 vb. aritimi

Su kaynaklarinin bakimi ~ Yapay ve dogal su kaynaklarinin aritim

Endiistriler Tiim endustri kuruluslarinda (et, meyve-sebze gibi
taze yiyeceklerin korunmasinda gida sanayisinde,
kagit ve karton sanayisinde, elektrikli ekipmanlar,
buzdolabi, boya ve regine yapistirici, hali, spor
malzemeleri, ambalaj sanayisinde kullanilir)

Evler Temizlikte (hali yikama, sampuan, sabun, kozmetik
malzemelerinde, bocek-sivrisinek 6ldiirmede, siis
bitkilerinde, evcil hayvan bakiminda kullanilir
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Pestisitler ayrica kemirgen ve bdcek vektorlerini kontrol altinda tutarak insan
sagligina katkida bulunarak hastaliklarin yayilmasini engellemektedir. Diinya
capinda yaklasitk 7 milyon insanin Olimii insektisitler kullanilarak hastalik
vektoriiniin yayilmasini 6nlemesiyle engellenmistir. Buna en iyi 6rnek olarak her giin

5000 kisinin 6ldiigii sitma mikrobunun 6nlenmesi verilebilir (Ross, 2005).

2.6 Pestisitlerin Cevre Uzerine Etkileri

Pestisitler secici toksisite ilkelerine gore tasarlanip sentez edilmelerine
ragmen kullanimlarina bagli bazi risklerden dolayr yararli etkileri goélgede
birakilabilir. Pestisitler hedef olmayan tiirler iizerinde sert etkilere sahip olup
hayvanlari, bitki biyogesitliligini, sucul ve karasal besin agini ve ekosistemini
olumsuz etkileyebilmektedir. Pestisitlerin gevresel etkileri; uygulanma sekillerine,
formiilasyonlarina ve uygulanma zamanlarina bagh olarak degisiklik gosterir (Yildiz
vd., 2005). Pestisitlerin su, toprak ve hava fazlari arasindaki taginimlari asagida

belirtilen farkli islemler vasitasiyla gergeklesir (Kallqvist ve Romstad, 1994):

i) Tarimsal uygulamalar (havadan piiskiirtme, riizgar, yiizey akis1 ile)

i) Biyolojik ayrisma,

iii) Foton yoluyla ayrisma

iv) Insektisit olarak evlerde kullanim

V) Pestisit liretim tesislerinden sizintilar

vi) Pestisit iceren atiksularin endiistrilerce atilmasi ve bos pestisit
ambalajlarinin su kaynaklarina ve sucul ortama ulasma riski olan alanlara

atilmasi (Egemen, 2000).

Pestisit uygulamalarinda bir kismi buharlasma ve dagilma nedeniyle
kaybolurken, diger kismi bitki iizerinde ve toprak yiizeyinde kalmaktadir. Majewski
ve Capel (1995) pestisit uygulamalarindan sonra birkag giin i¢inde pestisitlerin %80-
90’1min buharlagtigin1 ifade etmislerdir. Buna goére havaya karigan pestisit riizgarla
tasiarak yagmur, is veya kar yagisiyla tekrar yeryliziine donmekte, bu yolla hedef
olmayan diger organizma ve bitkilere ulagsmakta ve bunlarda kalinti ve
zehirlenmelere neden olmaktadir. Pestisitlerin farkli ortamlardaki dagilim yiizdesi

Cizelge 2.7’de verilmistir.
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Organizmalarin pestisitlere duyarlilik azalisi, pestisitlerin ¢evreye, insan
sagligina etkileri ile piyasa Omriinii etkileyen en Onemli etmenlerden biridir.
Pestisitin etkinliginin azalmasi, bir organizmanin o pestisite olan duyarliliginin
azalmasiyla gerceklesir. Pestisit uygulayicisi ise, eski etkinligi slirdiirebilmek ig¢in
devamli doz artisina gitmektedir. Boylece artan doza bagli olarak ¢evrede pestisit
kalintilar1 da artmaktadir. Bu durum, hem fazla maliyete, bitkilerde fitotoksisite ve
iriin verimindeki azalmaya sebep olmakta hem de besin lriinlerinde ve cevrede

kalintilarin artisina neden olmaktadir (Delen ve Tosun, 1996).

Pestisit uygulamalarinda kullanilan miktarin %0,1’den az bolimi hedef
organizmaya ulasirken, diger boliimii ekosisteme karigmaktadir (Yildiz vd., 2005).
Pestisitlerin bazilar1 toksikolojik agidan bir zarar olusturmazken, bircogu parcalanma
tirtinleri de dahil toksik maddeler icermekte olup, parcalanma iiriinlerinden bazilar
ana pestisitten daha toksik ve kalici olabilmektedir. Buharlagmasi fazla olan
pestisitler havada Kkirlilik olugsmasina, kullanim yogunlugunun asirt olmasi
durumunda ise organizmalarda bu maddeye kars1i diren¢ kazanmaya neden
olabilmektedir. Hedef alinmayan ve faydali organizmalarin da oldiiriilerek yeni

salginlarin artigina neden olabilirler (Tiryaki vd., 2010).

Cizelge 2.7. Pestisitlerin farkli ortamlardaki dagilim yiizdesi (Egemen, 2000)

Pestisit
Birikimi| Toplam (%0)
(%)
Hava 0,13
Akarsu ve gol
suyu 0,94
Karasal ve Kiyisal Su Deniz suyu 0,64 38,23
Ortamlan
ORTAM Toprak 0,64
Sedimet 34,73
Biota 1,15
Hava 0,21
Deniz suyu 61,45
Okyanuslar Sediment 0,03 61,77
Biyota 0,07
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Yine hedef olmayan sucul ve karasal ortamdaki bir¢cok canli ¢esidinin de
Olimiiyle organizmalarda ¢ogalmalarin azalmasi ve ekosistem yapisinin
degismesiyle tiir cesitliliginde cesitli kayiplar meydana gelebilmektedir (MEB,
2012). “Zararli atik” kategorisinde yer alan klorlu insektisitlerin birgogu ylizey
sularindan hizla buharlasarak atmosfere karistiklari bilinmektedir. Ancak yiizey
sulari, pestisit kalintilari bakimindan onemli bir ortam olusturmadiklarindan ve
dokiilme, sizma veya desarj yoluyla sulara gecen pestisit kalintilarinin topraga
tasinma hizlar1 yiiksek oldugundan, pestisit tasinimi incelenirken, en 6nemli fazin
toprak oldugu disiiniilmektedir. Ciinkii her ne amagla kullanilirsa kullanilsin,

pestisitlerin en yiiksek kalint1 diizeyi toprakta gozlenir (Topkaya, 2014).

Ayrica pestisitler toksisite c¢esidine bagli olarak insanlarda uzun siireli
kanserlere, mutasyonlara, iireme ve hormonal bozukluklara neden olabilirler.
Pestisitlerin ¢evresel etkilerini degerlendirirken kimyasal maddelerin dayaniklilik
siiresine gore yapilan smiflandirma 6nemli olmaktadir. Bu smiflandirmaya gore
dayanikli olan pestisitler (2-5 yil), orta dayanikli olanlar (1-18 ay), dayaniksiz
olanlar (1-2 hafta) ¢evrede bozulmadan kalabilmektedir. Ekosisteme gecen
pestisitlerin ¢evresel etkileri asagidaki botimlerde 6zetlenmistir (Sulak vd., 2012).

2.6.1 Pestisitlerin Sucul Ortama Etkisi

Pestisitler sucul ortama siiriiklenme, ylizey akisi, topraktan sizma veya ylizey
sularina direkt uygulamalarla sucul ekosistemi olusturan su, sediment ve sucul
biyolojik ortam gibi alanlar1 kontamine etmekte ve dogrudan veya dolayli olarak
baliklar ve diger su canlilarinda yaygin dliimlere neden olabilmektedirler. Ayrica
baz1 pestisitler baliklar veya diger sucul organizmalarda biyoakiimiilasyona neden
olarak bunlar tiiketen canlilar i¢in toksik diizeylere ulasabilmekte ve saglhig tehdit
edebilmektedir (Atmaca, 2016). Pestisitlerin sulak alanlara ulasabildigi 4 biiyiik yol
bulunmaktadir.  Bunlar; piskiirtiildiiklerinde  amaglanan  alanlarin  disina
stiriiklenmeleri, topraga sizma veya sizintt yapabilmeleri, suya yiizey akisiyla
dagilmalar1 ve ihmalle veya kazayla suya dokiilmeleri olarak siralanabilir. Ayrica
ilag endiistrisi atiklarinin akar veya durgun sulara bosaltilmasi, bos ambalaj

kaplarinin, uygulama aletlerinin su kaynaklarinda yikanmasi da pestisitlerin sulara
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karismasina neden olur (Altikat vd., 2009). Pestisitler ayrica topragin asinmasiyla da
suya karigabilmektedirler. Pestisitin suyu kirletmesini etkileyen faktorler arasinda,
suda ¢oOziniirliikleri, uygulanma alanlarinin su sistemine olan uzakliklari, hava
kosulari, toprak yapisi, yetisen mahsuliin varligi, kimyasalin uygulanma metodu
siralanabilmektedir. Pestisitlerin su sistemlerine girdiklerinde, insan sagligina, sucul
ekosistemlerde bozulmalara ve suda yasayan biyolojik ¢esitlilige karsi tehlikeli
olama potansiyelleri yiiksektir. Ozellikle ge¢imini balik¢ilik ile saglayan toplumlar
i¢in pestisitlerin balik zehirlenmelerine yol agmasi1 6nemli bir ekonomik etken olarak
sayilabilir (Zacharia, 2011). Baz1 pestisitler suda istenmeyen algler ve omurgasizlarin
kontrolii i¢in dogrudan suya uygulanabilmektedir. Pestisit kalintilar1 suda ya da
askidaki maddelere baglanarak dip sedimanlarinda depolanir ya da organizmalar
tarafindan absorbeedilir. Su ortami igerisinde su akintilarinin difiizyonu ile ya da
sucul organizmalarin viicutlarinda tasinabilirler. Bazi pestisitler veya doniisim
iriinleri, buharlagsma yoluyla atmosfere karisabilirler. Sediman ve su arasinda, su
hareketi, tiirbiillans ve sicakligin etkiledigi pestisit degisimi vardir (Rand ve

Petrocelli, 1985).

Asirt pestisit kullaniminin farkli balik tiirlerinin popiilasyonunun azalmasina
neden oldugu goézlenmistir (Scholz vd., 2012). Coziinmiis oksijenin %80’i sucul
bitkiler tarafindan saglanip sucul yasamin devamlilii i¢in ¢ok biiyliik 6zem arz
etmektedirler. Herbisitlerle sucul bitkilerin oldiiriilmesiyle O2 seviyesi diismekte
baliklarda solunum problemleri meydana gelerek {iretkenlikleri azalmaktadir
(Helfrich vd., 2009). Sekil 2.3’te pestisitlerin su sistemlerini kontamine etme yollari
sematize edilmistir. Genel olarak yiizey sularindaki pestisit seviyeleri yeralt1 sularina
gore daha fazla olmaktadir. Bunun nedeni; ¢iftlik alanlarindan ylizey akisiyla gelen
veya piiskiirtme yoluyla gelen kirleticilerin miktarlarinin  fazlahigidir. Fakat
kirletilmis yiizey sulari yeraltina sizarak, kazayla dokiilme veya akintiyla veya
uygunsuz uzaklastirmayla ulasabilmektedir (Mahmood vd., 2016). Eger yeralt1 sular1
toksik kimyasallar tarafindan Kkirletilirse temizlenmesi miimkiin bile olsa, yillar

siirmekte olup oldukca kompleks ve maliyetlidir (Aktar vd., 2009).
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Pestisit Kaynagt

\\/\ Bitki dnlemesi

Buharlagma
Isikla pargalama

Yikama

Bitki almmt

#

Sizdirma ‘
Kimyasal __, Adsorpsiyon/ — Biyolojik
bozunma desorpsiyon bozunma
Sizma

Sekil 2.3. Pestisitlerin su sistemlerini kirletme yollar1 (Heather vd., 1997)

90’larin ortalarinda Birlesik Devletler Jeolojik Arastirmasinin (USGS) iilke
capinda biiytik nehirlerde yaptig1 arastirmalara gore, su sistemlerinin %90’1nda bir ya
da birden fazla pestisite rastlanmistir. Pestisitler tarim alanlar1 ile sehir igi
arazilerdeki su kaynaklarinda karisitk halde bulunmustur. USGS’nin yaptig
arastirmalara gore, insektisitlerin sehir ig¢indeki akarsulardaki konsantrasyonunun
sucul hayat1 korumak i¢in diizenlenen yasal degerlerin {izerinde bulundugudur. 2.4-
D, diuron ve prometon herbisitleri ile kloropirifos ve diazinon insektisitleri ylizey ve
yer alt1 sularinda sehir ici su kaynaklarinda siklikla rastlanmistir. Tarim alanlarindaki
akarsulardan ¢ok sehir igindeki akarsularda daha fazla miktarda  pestisite
rastlandigin1 sdyleyen USGS’ye gore 13 nehirden 12 sinde en ¢ok rastlanan pestisitin

2,4-D oldugu belirtilmistir (Aktar vd., 2009).
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2.6.2 Pestisitlerin Karasal Ortama Etkisi

Toprak, insan, hayvan, bitki ve mikroorganizma topluluklarinin bir arada
varligini stirdiirebildigi bir yasam zeminidir. Toprak kirliligi canli yagsami i¢in 6nemli
bir sorun olup pestisitler bu sorunu olusturan ana etmenlerden biridir. Pestisitin
topraktaki varligin1 siirdiirmesi, topraga nasil tasindigina bagli olmakla birlikte,
sizma, buharlagma, erozyon bitkilerce alinma vb. yollarla topragi kontamine ettigi
bilinmektedir. Toprakta pestisitlerin pargalanmasi ve bitki kokiiniin pestisit alimini;
fizikokimyasal durum, pestisitin uygulama metodu ve miktari, topraktaki
fizikokimyasal ve biyokimyasal reaksiyonlar, toprak tipi ve toprak ozellikleri (kil,
organik madde ¢esidi, pH, oksijen, su miktar1), adsorpsiyon/desorpsiyon, kimyasal
ve mikrobiyolojik par¢calanma, translokasyon ve tarimsal iglemler, iklim sartlari, bitki
gelisimi, kok gelisimi, terleme, beslenme durumu gibi faktorler etkiler (Tiryaki vd.,

2010).

Pestisitler genellikle dogrudan toprak iizerine ve igine, bitki ilizerine veya
tohum ilaglamas1 seklinde tohumluk iizerine siv1 spreyler olarak uygulanmakta olup,
bitki iizerine atilan ilacin biiyiik bir kismi topraga diismekte ve topraktaki canlilar
tarafindan tutulmaktadir. Pestisitler hedeflenen alana ulastiktan sonra, pargalanma,
dispersiyon, buharlagma veya yiizey sulari ile yer alt1 sularina sizarak topraktaki bitki
ve organizmalar tarafindan tutulurlar veya toprakta kalirlar (Sekil 2.4) (Hayo ve

Werf, 1996).
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Sekil 2.4. Farkli ¢evresel bolgelerde pestisit dagilimi

Dogrudan topraga veya bitkiye uygulanan pestisitler uygulama teknigi, bitki
siklig1 vb. nedenlerle %14-80 oraninda topraga ulasmaktadir (Topkaya, 2014). Asiri
pestisit kullanimindaki en biiyiik endise, pestisitin topraga sizarak igerisinde yer alan
mikroorganizmalart etkilemesidir. Toprakta yasayan mikroplar bitkilere birgok
yonden yardimci olurlar. Ornegin, organik maddenin parcalanmasi (nitrifikasyon,
denitrifikasyon, vb.), topragin iiretkenliginin arttirilmasi gibi. Toprakta bulunan ve
topragin fiziksel ve kimyasal yapisini diizenleyen canlilar pestisit uygulamalari ile
zarar gorerek toprakta denge bozulur. Pestisitler topraktaki mikroorganizma vb.
canlilar tarafindan parcalanarak zararsiz formlara doniisebilmekte, baz1 durumlarda
ise bu canlilarin yararli faaliyetlerini engelleyerek toprak verimliligini arttirict bazi

gruplarin yok olmasina neden olabilmektedir.
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Ayrica pestisit bulagan topraklarda yetisen iriinlerde, pestisit kalintis1 olmakta,
boylece toksik maddeler besin zincirine karigsmaktadir (Arslan, 2016). Cizelge 2.8de

baz1 pestisit gruplarinin topraktaki kalicilik miktarlar1 gosterilmektedir.

Cizelge 2.8. Pestisitlerin toprakta kalicilik durumlari (Oztiirk, 1997)

Kalicihk Durumu Siire Pestisit Grubu

Kaltcr degil 1-12 hafta Organik fosforlular ve
karbamatlar

Orta Derece Kalici 1-18 ay 2,4-D, Atrazin

Kalict 2-5 yil Klorlanmig

hidrokarbonlar

Devamli Kalicr Hig bozulmadan Civa, arsenik, kursun

Devamli bilesikleri

Bir¢ok toprak mikroorganizmasi atmosferik azotun nitratin fiksasyonunda rol oynar.
Klorotalonil ve dinitrofenil fungusitleri nitrifikasyon ve denitrifikasyon mikroplarina
bagli prosesleri kestigi bilinmektedir (Lang ve Cai, 2009). Triklofir herbisiti
amonyagi nitrata doniistiiren toprak bakterilerini inhibe etmektedir (Pell vd., 1998).
2,4-D ise toprak bakterileri tarafindan amonyagi nitrata doniisiimiinii inhibe eder

(Frankenberger vd., 1991).

2.6.3 Pestisitlerin Hava Uzerine EtKisi

Atmosfere havaya piiskiirtme, Sis ve duman makineleri, basingli kutulardan
kullanicilarin piiskiirtmesi yoluyla pestisitler partikiil veya buhar halinde atmosfere
karisarak akarsu, ¢ay, g6l ve toprakta birikirler. Ayrica pestisitler atmosferdeki gaz
ve diger partikiillere tutunarak toprak ylizeyinde birikir ve buradan ylizey sulari ile
yer alt1 sularina karigabilirler. Havadaki pargaciklara tutunan pestisitler parcacik
biiyiikliigiine, dagilan hacme, hava akiminin hizina, havanin sicakligina ve diger bazi
faktorlere bagli olarak belirli bir alanda kalmakta ya da baska yerlere
taginabilmektedir. Havada bulunan pestisitler havadaki diger kimyasallarla birleserek
canlilarin zarar gorebilecegi baska maddelere doniisebilmekte ve tehlike boyutunu
arttirmaktadir.  Ozellikle riizgarla birlikte pestisitler uygulandiklar1 yerden
kilometrelerce uzakta tasinip oralarda birikebilmektedir (MEB, 2012). Buna gore

atmosferde pestisitin tasinma yollar1 ve sonuglari olarak;
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) Piiskiirtiilerek uygulanan pestisitler, buharlasarak, wucarak havaya
karigmasi, riizgarla taginabilmesi,

i) Bu yolla pestisit hedef olmayan organizma ve bitkilere ulasabilmesi,

iii) Yagislarla tekrar toprak yiizeyine (yiizeysel akis ve sizma ile) donmesi,

Iv) Uygulandiklar1 ortamda fotokimyasal, kimyasal ve mikrobiyal

parcalanmaya ugramasi siralanabilir (Fiihr, 1982).

2.6.4 Pestisitlerin insan Saghgina Etkileri

Pestisitler, insan viicuduna aerosoller, toz ve buharin teneffiis edilmesi ile
kontaminasyona ugramis yiyecek ve suyun agiz yoluyla alinmasiyla ve ilacin deriyle
dogrudan temas ettirilmesiyle dermal maruz kalma yoluyla alinmaktadir
(Sacramento, 2008). Pestisitler yiyeceklerin lizerine piiskiirtiilerek; 6zellikle meyve
ve sebzenin, topraga ve yer alti sularina sizarlar. Sonugcta, siirliklenme ile igme
sularina karigarak kirlilige neden olurlar. Pestisitlerin insan sagligi iizerindeki
etkileri, kimyasallarin toksik etkilerine ve maruziyetin uzunlugu ve biiyiikliigline
bagli olarak daha zararlidir (Lorenz, 2009). WHOya gore, gelismekte olan iilkelerde
her y1l 3 milyon pestisit zehirlenmesi ve 220.000 6liim bildirilmektedir. Yaklagik 2.2
milyon insan, gelismekte olan {ilkelerde pestisitlere maruz kalma riski altindadir
(Mahmood vd., 2016). Ayrica, bazi insanlar (yeni doganlar, tarim is¢ileri, ¢ocuklar,
pestisit uygulayicilari) pestisitlerin toksik etkilerine daha duyarlhidir (Mahmood vd.,
2016). Kimyasallar zamanla viicutta biyolojik olarak birikebilir. Pestisit
maruziyetleri, yumusak cilt tahrisinden dogum kusurlarina, tiimorlere, genetik
degisikliklere, kan ve endokrin bozukluklarindan koma hatta Oliimlere kadar

siralanabilir (Sekil 2.5) (Miller, 2004).
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Sekil 2.5. Pestisitlerin insan saglig1 iizerindeki etkileri (Zacharia, 2011)

Insan saglig1 iizerine pestisit etkilerini akut ve kronik etkiler olarak 2’ye ayirabiliriz:

a)

b)

Pestisitlerin Akut Etkileri: Pestisit maruziyetinin acil etkileri olarak; bas
agrisi, gbz ve deri yanma ve kasinmalari, bogaz, burun iritasyonlari, deride
kizariklik ve kabarciklar goriilmesi, sersemlik, bulanti, karin agrisi, bulanti
ve kusma, bulanik gorme, korlik ve seyrek olarak oliimler sayilabilir.
Pestisitlerin akut etkileri, birinin tibbi yardim ¢agirmas: kadar ciddi degildir
(Mahmood vd., 2016).

Pestisitlerin Kronik Etkileri: Kronik etkiler genellikle dldiriiciidiir. Uzun
stireli etkiler tim viicut organlarina zarar verir. Uzun siireli pestisit
maruziyetlerinin sonuglar1 olarak asagidakiler sdylenebilmektedir:

Bazi norolojik etkiler (gérme kaybi, hafiza kaybi, motor sinyallerin azalmasi
(Lah, 2011).

Bagisiklik sisteminin zarar gormesi, astim, alerji ve asirt hassaslik durumlari
(Culliney vd., 1992).

Uzun siireli maruz kalinmasi sonucu; akciger, karaciger ve bobreklerin zarar
gormesi, kan hastaliklari.

Kadin ve erkekte lireme hormonlarinin degisimiyle ¢ogalma kapasitelerinin
azalmasi, 6l dogumlar, kusurlu dogumlar, disiikler ve kisirlik meydana

gelmesi
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e Losemi, gogiis, prostat, yaumurtalik ve beyin kanseri risklerinin goriilmesi

Yapilan arastirmalara gore, Parkinson ve Alzheimer hastaligi ile pestisitlerin arasinda

bir iliskinin oldugu gézlemlenmistir (Casida ve Durkin, 2013).

2.7  Pestisitlerin Toksikolojik Ac¢idan Degerlendirilmesi

Pestisitlerin tarimda ve insan saglhigi aktivitelerinde ihmal edilemeyecek bir
Ooneme sahip olmasina ragmen insanlarda toksik etki gosterdigi géz ardi edilemez.
Pestisitlerin viicut icin biyoyararliligi, toksikokinetigine baghdir: absorpsiyon,
dagilim, metabolizm ve bertaraf etme. Bu prosesler maruziyet modeli ve
kimyasallarla alakali dis faktorler (pestisit cinsi, siklik, yogunluk, maruziyet siiresi,
calisma hizi, vb.) ve bireyin dogustan sahip oldugu faktorler (yas, cinsiyet, genetik
yapi, saglik, besin durumu, yasam sekli, absorpsiyonun temel yollari, vb.) tarafindan
etkilenirler (Fait ve Colosio, 1998). Diisiik veya protein eksikligi olan diyetler ve

dehidrasyon durumlari, saglik sorununun siddetini etkileyen faktorlerdir.

Absorpsiyon, formiilasyonun 6zelliklerine ve 06zellikle kan veya diger
dokulara ulagmak icin viicut bariyerlerinin 6zelliklerini belirleyen giris yoluna
baglidir. Yollar ¢coklu ve es zamanli olmakla birlikte en yaygin olan dermal yol,
sindirim ve solum sistemidir. Pestisitler ciltte derinin en st tabakasina kars1 pasif
difiizyon ile niifuz eder. Dermal yol en 6nemli yol olup, maruz kalan tenin {lizerinde
onemli derecede farkli pestisitler absorplanabilir. Organoklorliiler maddenin tiiriine
gore deriden gecerler. Ornegin; DDT giicliikle absorplanir, ama endrin, aldrin,
heptaklor gibi diger organoklorliller ise hizlica absorplanarak niifuz eder.
Absorplanmis ¢oziinebilir pestisitler ise, cildin yag bilesenleri veya kan yoluyla
hiicre i¢i protein materyali boyunca yayilirlar. Alveoler epitelin inceligi, akcigerde
gaz aligverisini destekler, ayn1 zamanda pestisitlerin hizli ve etkili bir sekilde
emilmesine izin verir; hava yoluyla ¢abucak kan dolasimina yakalanir. Pestisitler
viicudun kan dolasimi yoluyla dagilirlar. Pestisitler 2 farkli reaksiyon ile viicutta
metabolize olurlar; birinci faz reaksiyonlart (Oksidasyon, indirgeme ve hidroliz),
bunlar genel olarak karaciger enzimleri tarafindan katalize edilirler ve ikinci kistmda

sentezlenip baglanirlar.
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Birinci asamada meydana gelen metabolitler, suda ¢oziinebilir bilesikleri
sentezleyen i¢sel molekiillerle sonuglanir ve safra ve idrar yoluyla viicuttan atilirlar.
Pestisitlerin biyolojik olarak dontisiimii, toksisitenin azalmasma veya kimyasal
olarak inaktif maddelerin ortaya ¢ikmasina neden olabilir. Fakat buna karsit olarak,
ana bilesikten daha toksik olarak aktif bilesikler olusabilir. Insan viicudu pestisitleri 3
ana yolla blinyesinden atmaktadir. Bunlar; digki, idrar ve havadir. Lindane ve benzeri
bazi su bazli materyaller, fenoksi tiirii herbisitler, hi¢cbir degisiklige ugramadan
idrarla viicuttan atilirlar. Safra, bazi1 c¢oziilebilir bilesiklerin (DDT ve diger

Organoklorliiler gibi) diski igerisinde atilmasini saglar (Garcia vd., 2012).

WHO’nun pestisitleri saglik risklerine ve laboratuvarlarda agizdan veya
dermal olarak pestisite maruz kalmis tavsan veya laboratuvar hayvanlari {izerine
ortalama Oldiiriicii doz (LDsp) tahminine bagl toksik etkilerine gore siniflandirmistir
(WHO, 2004). Lethal doz, zehirliligin bir gostergesi olarak kabul edilir ve
toksikolojik bakimdan 6nemlidir. Uygulanan populasyonun %50°sini 6ldiiren doz,
lethal doz olarak kabul edilir ve buna LDso ad1 verilir. LDso, populasyonunda %50
oraninda 6liim meydana getirebilmek i¢in hedef organizmanin her bir kilogrami igin
canliya verilmesi gereken toksik maddenin miligram cinsinden miktarini ifade eder
ve mgkg?, ppm (milyonda bir kisim), ppb (milyarda bir kisim) olarak

birimlendirilirler (Onciier, 1991).

2.8 Calismada Kullanilan Pestisitin Genel Ozellikleri

Herbisitler istenmeyen yabani otlarin biiylimesini kontrol ederek ekin
verimliliginde Onemli bir artisa neden olan tarimsal miicadele ilaglaridir. 2,4-D
herbisiti (2,4-Diklorofenoksi asetik asit) fenoksi (veya fenoksiasetik ait) sinifina
mensup, tarimda kullanilan en basarili secici (selektif) yani belirli bitki tiirleri i¢in
toksik 6zellik tasiyan organik herbisitlerdir (Twonson, 1997). Yapilan bu ¢alismada;
selektif herbisitlerden Klorofenoksiasetik grubunda yer alan 2,4-D asit dimetilamin
tuzu herbisitinin fotobiyokataliz yontemiyle sulardan aritilmasi arastirma konusu

olarak sec¢ilmistir.
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2.8.1 2,4-Diklorofenoksi asetik asit (2,4-D dimetil amin tuzu)

2,4-D (Diklorofenoksi asetik asit) ilk kez bitki biiyiime regiilatorii olarak
1942 yilinda Zimmerman ve Hithoock tarafindan gelistirilmis ve herbisit olarak 1944
yilinda Hammer ve Tukes tarafindan kullanilmistir (Yonten, 2006). Vietnam Savasi
sirasinda  kullanilan portakal gazi “Agent Orange” herbisitinin igeriginde 1:1
oraninda 2,4,5-T (2,4,5-triklorofenoksi asetik asit) ile birlikte kullanilmis olup
dioksin kirliligine neden oldugundan oldukga tehlikeli goriilmiistiir (Web, 5). 2,4-D,
ticari olarak satilan ilk herbisit tiirlerinden biridir. 2,4-D, asitler, tuzlar, aminler ve
esterler gibi bir¢ok farkli gesitte iiretilebildigi gibi formuna bagli olarak toksisitesi
degisebilir. Glinlimiizde 2,4-D’nin tescilli tiirleri olarak: 2,4-D asit; 2,4-D sodyum
tuzu; 2,4-D dimetilamin; 2,4-D dietilamin; 2,4-D izopropil asit; 2,4-D triizopropil
asit; 2,4-D biitoksietil ester; 2,4-D etilhekzil ester; 2,4-D izopropil ester
siralanabilmektedir. Dimetilamin tuzu (DMA) ve etilhekzil ester (EHE) formlari
toplam kiiresel kullanimin %90-95’ini olusturur (Charles vd., 2001). 2,4-D’nin
kendisi kimyasal olarak kararli olmasina ragmen tuz ve ester formlar1 hizlica sudaki
serbest asitlere hidrolize olabilmektedir. 2,4-D asit (CgHsCl203) ve 2,4-D
dimetilamin tuzunun (C10H13CIoNO3z) kimyasal yapist asagida Sekil 2.6’da

verilmistir.
(@) (b)
Cl ?f
Cl OCH,COH

c |

CH,
© ¢ o |
*H,N
o,
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Sekil 2.6. (2) 2,4-D’nin yapisal formiilii, (b) 2,4-D’nin {i¢ boyutlu goriiniisi,
(c) 2,4-D dimetilamin tuzunun kimyasal yapisi
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2,4-D'nin genellikle genis yaprakli yabani otlarin kontrolii i¢in kullanilmast
onerilmektedir. Baglica kullanim alanlari; bugday, musir, yulaf, ¢avdar ve arpa ile
seker kamis1 gibi tahil driinleridir. Ayn1 zamanda ¢ayirlarda, meralarda ve otlak
alanlarinda karahindiba ve digerlerini kontrol etmek i¢in yaygin olarak kullanilir.
Bitkiler 2,4-D'yi kokleri yoluyla alirlar ve uygulandiktan 4-6 saat i¢inde yagmursuz
havada serbest birakirlar (Munro vd., 1992). 2,4-D, oksinlerin veya diger bitki
bliylime diizenleyicisi hormonlar1 etkisini taklit eder. Boylelikle biiyliimeyi uyarir,
eski hiicreleri canlandirir ve bazi bitkilerde anormal biiyiime ve 6liimlere sebep olan
geng hiicreleri asirt uyarir (Mullison, 1987). Amin formlar1 daha az etkili olmakla
birlikte, ucucu olmamalar1 sebebiyle karisik tarim yapilan alanlarda giivenle
kullanilabilirler (Tepe, 1997). Bu herbisitin farkli formlarinin genel o6zellikleri

Cizelge 2.9’da sunulmustur.

Cizelge 2.9. 2,4-D’nin farkl formlarinin genel 6zellikleri (Koca, 2001)

Suile

2,4-D Sudaki Yagdaki Karistirlldigindaki Bubarlasabilmesi

formu Coziiniirliigii Coziiniirliigii Goriiniimii d
2,4-D
asidi, saf Coziinmez Coziinmez Siit gibi (siitiimsii) Tehlikeli degil
Amin
tuzu Coziiniir Genelde ¢oziinmez Temiz Tehlikeli degil
Sodyum
tuzu Orta Coziiniirliik Cozlinmez Temiz Tehlikeli degil
E)S:r?]ru Coziinmez, fakat Coziintir Siit gibi (siitiimsti) Buharlagabilir

emiilsiyonlagabilir

2.8.2 2,4-D’nin Fiziksel, Kimyasal ve Biyolojik Ozellikleri

Saf 2,4-D, pul, kristal toz ve kati materyal olarak bulunur. Kokusuzdur ve
beyazla acik ten rengine sahip fenolik aromadadir. 2,4-D formlar1 suda ¢6zilinebilir
tuzlar ile alkali metaller ve aminlerdir. 2,4-D organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilmekle
beraber benzen ve petrol tiirevlerinde ¢oziinmezler (EPA, 1988). 2,4-D tuzlart sulu
cozeltiler olarak formiile edilirler. 2,4-D’nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge

2.10’da verilmistir.
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Cizelge 2.10. 2,4-D’nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Tomlin, 1994)

2,4-D'nin Kimyasal Karakteristigi

Molekiil formiilii CsHsCl203
Molekiil agirlig 221.04
Suda ¢oziiniirligi 3.39x10%
25°C, pH 7) SXEDTPPm
Erime noktast 135-142 °C
Kaynama noktasi o

(4 mm Hg'da) 160°C
Buhar basinci (25 °C) 1.4x10" mmHg
pia 23

Oktanol-su katsayisi (Kow) 9.15x10-2-6.74x102

Dimetil amin tuzlart suda ¢ok ¢6ziiniirken (%300), esterler suda ¢6ziinmezler,
fakat organik c¢oziiciilerde c¢oziiniirler. 2,4-D’nin tat ve koku esik degeri
3,13 mgLdir (US EPA, 1987). Birgok farkli yolla, 2,4-D’nin en &nemli ara iiriinii
2,4-Diklorofenol’e doniistiiriilerek biyolojik pargalanmayla ¢evreden uzaklastirilirlar.
1 giinden az yar1 6miirle, yagmur ve foto-oksidasyonla atmosferden uzaklastirilirlar.
2,4-D’nin topraktaki yar1 dmrii (herbisit konsatrasyonunun %50 azalmasi i¢ingegen
zaman) 4-7 giindiir. 2,4-D suda hizlica biyolojik olarak pargalanabilir ve sudaki yar1
omrii aerobik sartlar altinda 1 ile birkag¢ hafta, anaerobik sartlar altinda ise 120 giinii
gecmektedir (WHO, 2003). Bazi algler disinda, sucul ve karasal organizmalarda hizl
parcalanmasindan 6tiirii biyolojik olarak birikmezler (Health Canada, 1993). 2,4-D,
tuzu ve esterleri genotoksik degildir. Tuz ve esterlerin toksisitesi 2,4-D asidine
benzer. 2,4-D, tuzu ve esterlerine uygulanan yasal deger suda hizlica serbest aside
parcalanabilir (WHO, 2003). 2,4-D’nin referans dozu 0,01 mg/kg/giin’diir.
Maksimum Kirletici Seviyesi (MKS) i¢gme sularinda 0,07 mgL™’dir. 2,4-D icin esik
smir degeri (TLV), 8 saatlik agirlikli ortalama maruz kalma igin 10 mgm>'tiir (Web,
6). Sonugctaki yasal degeri, 30 pgL™V’dir (kabul edilir giinliik alim viicut agirligmin
0,01 mgkg™’i, 60 kg viicut agirliginda ve giinde 2 L su tiiketen bir birey igin) (WHO,
2003). Diisiik yar1 dmriinden dolay toprakta ve suda direncli degildir. 2,4-D oldukca
haraketli oldugundan topraktaki minerallere baglanmaz, bu nedenle topraga, yer alt1
sularina sizarak kirlilige neden olur. Yiizey sularina uygulandiginda su sisteminde

hizlica dagilir ve yar1 6miirleri yaklasik 1-3 haftadir (Web, 5).
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EPA toksisiteyi I-IV arasi (I en toksik) olarak form ve maruziyet metoduna
gore siiflandirmaktadir. 2,4-D asit ve tuzlart gozleri tahris edebilmektedir (Toksisite
Kategorisi I). Maruziyete bagli akut semptomlar; oksiirme, bas donmesi, ates, mide
bulantisi, kusmadir. Ayrica, kan, karaciger ve bobrek toksisitesi de gozlenmistir.
Ayrica EPA’ya gore, 2,4-D numunesinin %25’i ¢ok diisiik dozlarda bile iireme
problemleri, kanserojenik ve mutajenik ozellikler gosterebilen dioksin (2,3-7,8,-
TCDD) ile kirletilmistir (Web, 7). Bunlara ek olarak, 2,4-D sinir sitemi tahribatina
neden olan herbisitlerden biridir (Web, 5). 1987°de Uluslararas1 Kanser Arastirma
Ajansi (IARC) klorofenoksi herbisitleri “insanlar icin muhtemel kanserojenik” olarak
tanimlamigtir.  2,4-D’nin 6zellikle Hodgkin dis1 lenfoma basta olmak iizere gesitli
kanserlerle baglantis1 olmasina ragmen, EPA bu herbisiti kanserojen olarak
smiflandirmaylp Grup D “Insan kanserojeni olarak smiflandirilmaz” olarak
kategorize etmistir. Bagimsiz verilere ragmen, EPA 2005 yilinda 2,4-D ile Hodgkin
dis1 lenfoma arasinda bir iliski kurmak igin verilerin yetersiz oldugunu ifade etmistir.
Diisikk konsantrasyonlardaki 2,4-D, kontrolsiiz hiicre boliinmesi ve biiylimesini
yoneten RNA, DNA ve protein sentezini uyarir. Diger yandan yiiksek
konsantrasyonlardaki 2,4-D, hiicre boliinmesi ve biiyiimesini engeller. Bitki 6liimd,
uygulamay1 takiben 3 ile 5 hafta i¢inde meydana gelir (Tu vd., 2001). 2,4-D,
laboratuvar kosullarinda giines 1s181inda hizla parcalanir fakat fotodegredasyon agik
arazide kanitlanmamistir. Laboratuvar kosullarinda yar1 dmiirlerin 2,4-D tuzlari i¢in
50 dakika ve 2,4-D esterleri i¢in 5 dakika oldugu belirlenmistir (Crosby ve Tutass,
1966).

2,4-D WHO’ya gore orta dereceli toksik olup hayvan dokularinda biyolojik
birikim igin diisiik egilime sahiptirler (WHO, 2003). Insanlarda, degismeden ve
birikme yapmadan idrarla disari atilirlar. Diisiik buharlasabilen ester formlari
metabolize olmadan birikme gosterebilir (Howard, 1991). Biitil ester tiirleri baliklar
icin oldukg¢a toksiktir (WHO, 2003). 2,4-D’nin parg¢alanmasina bagli birgok
metabolit tayin edilebilmektedir. Bunlarin arasinda; 1,2,4-benzen triol, 2,4-
diklorofenol 2,4-dikloroanizol, klorohidrokinon (CHQ), 4-klorofenol ve ugucu
organikler sayilabilir (Sekil 2.7) (Walters, 2007).
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Metabolitler

Sekil 2.7. 2,4-D Pargalanma tiriinleri (Walters, 2007)

2.8.3 2,4-D’nin Mikrobiyal Parcalanmasi

Toprakta 2,4-D ilk olarak mikroorganizmalar tarafindan pargalanir.
Mikrobiyal popiilasyonun biiyiikligii, 2,4-D konsantrasyonu ve bu iki faktoriin orani
2,4-D pargalanma hizini etkilemektedir (Hemmett ve Faust, 1969). Toprak sartlari
mikrobiyal popililasyonu (nem ve sicaklik) ve 2,4-D  parcalanmasin
kolaylastirmaktadir (Foster ve McKercher, 1973). 2,4-D ile daha 6nceden muamele
olmus topraklarda, 2,4-D ¢ok daha hizli yok olmaktadir. Ciinkii ilk uygulamadan
sonra 2,4-D pargalayan bakterilerde bir artma s6z konusu oldugu diisiiniillmektedir

(Oh ve Tuovinen, 1991; Smith ve Aubin, 1994; Shaw ve Burns, 1998). Mikrobiyal
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parcalanma, eger uygun mikrobiyal popiilasyon varsa ve pH seviyesi yeterli derecede
yiiksekse, sucul sistemlerde dip tortullarda yer alabilir (Que Hee ve Sutherland,
1981). Asidik sartlar altinda; mikrobiyal aktivite O6nemli miktarda engellenir
(Sandmann vd., 1988).

Bazi mikroflora iyeleri, 2,4-D’yi tek karbon kaynagi olarak kullanirken;
digerleri ise 2,4-D’yi metabolize edebilir. 2,4-D’yi kullanan tiirler; Achoromobacter,
Bordetella, Xanthobacter, Streptomyces, Aspergillus, Corymebacterium, Nocardia,
Achrobacter, Alcanigenes, Arthrobacter, Flavobacterium ve Pseudomonas’dir. Son
dort grubun iiyeleri 2,4-D’yi tek karbon kaynagi olarak kullanirlar (Aislabie ve
Lloyd, 1995). 2,4-D’yi pargalayan organizmalar genellikle aerobiktir. Oksijen
taleplerinden o6tiirii, anaerobik (oksijensiz) su ya da tortularda aktivite gosteremezler.
Bununla birlikte, 2,4,5-Triklorofenoksi asetik asit (2,4,5-T) yolu ile 2,4-D’nin
anaerobik bozunmasi, metan iireten sulu ¢camurlar igerisinde goriilmistiir (Aislabie
ve Lloyd, 1995). Mikroorganizmalar, lag fazi igerisinde, 2,4-D’yi metabolize ederler
ve sayilari1 2,4-D konsantrasyonunu azaltacak kadar arttirirlar. 2,4-D’ye 6nceden
maruz kalma lag fazini kisaltir (CSI, 2001). 2,4-D’lerin toprakta Agrobacterium ve
Pseudomonas gibi farkli mikroorganizmalar tarafindan parcalanabildigi, bu
parcalanma esnasinda Oncelikle 2,4-D’lerden 2,4-Diklorofenole, sonra 4,6-
Diklorokatekol’e ve son olarak da herbisit 6zelligi olmayan a-kloromukonik asite
dontistiigii bildirilmistir (Rao, 1999).

2.8.4 2,4-D Aritiminda Literatiirde Yer Alan Farkhh Yontemler

Literatiirde farkli yontemlerle 2,4-D herbisitinin giderimi {izerine yapilan

calismalar yillara gore asagida siralanmstir:

e Sponza ve Ulukoy yaptiklari ¢calismada (2008), yukar1 akigl anaerobik ¢camur
reaktoriinde (UASB) ve aerobik siirekli karistirmali reaktorde sabit
alikonulma siiresinde KOI giderim verimi ile 2,4-Diklorofenoliin
aritilabilirligini izlemislerdir. Baslangi¢ derisimi 5 ve 120 mgL™ oldugunda

sirastyla %99 ve %78 giderim elde edilmistir.
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Khan vd. yaptiklari c¢alismada (2011), 2,4-D aerobik graniillerin oldugu
ardisik kesikli reaktor (SBR) sistemine beslemislerdir. 60 giinliik ¢alisma
sonunda %95 verim elde edilmistir.

Fontmorin vd. yaptiklar1 ¢alismada (2013); elektrokimyasal akis hiicresi ve
biyolojik aritim sistemini birlestirerek klorlu pestisitleri uzaklastirmiglardir.
Calismada 2,4-D yaninda Coziinmiis Organik Karbon (COK) degerine de
bakilmis olup %66 mineralizasyon verimi elde etmislerdir.

Ghoshdastidar ve Tong, yaptiklari ¢alismada (2013); membran biyoreaktor
(MBR) teknolojisi kullanarak 2,4-D, mecocrop, dikamba pestisitlerini
uzaklagtirmisglar, 2-4 D i¢in %99, mecocrop ve dikamba i¢in sirastyla %69 ve
%75,4 verim elde edilmistir.

Jung vd. yaptiklari c¢alismada (2013); ilk defa metal organik iskelet
(MOF)(MIL 53) tizerine 2,4 D’nin adsorpsiyonunu incelemigler ve
adsorpsiyon kapasitesinin ticari aktif karbon ve zeolite gére daha etkin
oldugunu izlemislerdir.

Sanchis vd. yaptiklar1 ¢alismalarinda (2013), 180 mgL’lik 2,4-D ve 2-Metil-
4-Klorofenoksiasetik asit (MCPA) herbisitlerini Fenton ve biyolojik
oksidasyon birlesik aritim sistemi ile aritmistir. Sonugta Fenton aritimi
sonrasi ¢ikis sularinda yapilan biyo bozunurluk ve toksisiste testlerine gore,
%80 H20: ile yapilan 6n aritim sonrasi ardigik kesikli biyolojik reaktorde
%90 KOI giderimi saglamustir.

Fontmorin vd. yaptiklar1 calismada (2014), ticari 2,4-D ¢ozeltisini (U46D®)
elektrokimyasal oksidasyon ve biyolojik aktif camur prosesi ile gidermeye
calismislar ve sonugta; 6n aritma olmadan 100 mgL™' 24-D’nin 6 giin
sonunda ¢ozlinmiis organik karbon (DOK) giderimi %33,7 olurken, 6n
aritimla 5. giin sonunda %63,7’ye ulagsmig olup maksimum giderim %72,1 ile
siirli kalmistir. Elektrokimyasal oksidasyon ve biyolojik aritim prosesleri ile
aritim sonucunda ise toplam mineralizasyon %82,1’e ulasmustir.

Cuna vd. yaptiklar1 ¢alismada (2016); 2-4 D ve dikamba siirekli isletilen
dolgulu kolonda mikrobiyal kiitle ile muamele edilmistir. Bozunma verimi
2,4-D ve Dikamba igin sirasiyla %100 ve %84 olarak elde edilmistir.

Souza vd. yaptiklar1 ¢alismada (2016), fotoliz ve elektroliz sistemlerini ayri

ayr1 kullanarak ve ya UV ve elektroliz proseslerini birlestirerek 2,4-D
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giderimini denemislerdir. Sonucta, 10 mAcm™ degerinde par¢alanmanin daha
etkin oldugunu gozlemlemislerdir.

e Rezaei ve Mohseni’nin yaptiklari ¢alismada (2017), akiskan yatakli
fotokatalitik reaktorde 2,4-D’nin fotokatalitik oksidasyonu iizerinde dogal
organik maddelerin etkisini incelemislerdir. pH 3’de fotokataliz yiizeyi ile
¢Oziinenler arasinda (2,4-D ve dogal organik madde) yliksek elektrostatik
¢ekimden dolay1 2,4-D adsorpsiyonu artmistir.

e Singh vd. yaptiklar1 ¢alismada (2017), ¢oklu korona desarj reaktorii ile sulu
cozeltiden 2,4-D’yi gidermeye caligmis, plazma aritimiyla 6 dakika icginde 1
mgL™ 2,4-D konsantrasyonu tamamen giderilmistir. 10 mgL™ 2,4-D ise 14
dakika sonunda tamamen mineralize olmustur. 10 dakikalik plazma aritimi

sonunda, 10 mgL'1 2,4-D’nin toksisitesi tamamen giderilmistir.

2.9 Pestisitlerin Aritim Teknikleri

Glinlimiizde, su ve atik sularda bulunan basta pestisitler olmak lizere ¢esitli
toksik ve dayanikli Kirleticiler ve bu maddelerin sulardan giderimi kaliteli su temini
icin kiiresel bir sorun teskil etmektedir. Atiksulardan organoklorlii pestisitler olmak
lizere birgok zararli pestisitin aritimimni gelistirecek ve dizayn edecek verimli
metotlarin gelistirilmesi gerekmektedir. Literatlirde ¢esitli fiziksel, kimyasal ve
biyolojik metotlar (adsorpsiyon, oksidasyon, Kkatalitik par¢alama, membran
filtrasyon, aktif camur, vb.) kullanilmaktadir (Trivedi vd., 2016; Gonzalez vd., 2006;
Aksu ve Yener, 2001; Chen vd., 2000; Van Hoof vd., 1999). Bunlar arasinda
genellikle organik atiklarin aritilmasinda en ¢ok kullanilan yontemlerden biri sayilan
biyolojik bozunma prosesi (aerobik-anaerobik aritma), birgok toksik karigimin
mikroorganizmalara kars:t Oldiiriicii olmasi, yiiksek konsantrasyonlari aritmadaki
giicliikleri, baz1 kimyasal maddelerin biyolojik olarak bozunmasi sonucunda ise daha
toksik  drlinlerin  meydana gelebilmesi nedeniyle yontemin yetersizligi
tartisilmaktadir (Topkaya, 2014; Muruganandham vd., 2014). Ayrica, pestisitler
cevresel olarak kararli ve inatg1 kirleticiler oldugundan bitkiler ve mikroorganizmalar
tarafindan par¢alanmasi zor olup belli bakteri ve mantar tiirlerinin bu maddeleri

pargalayabildigi bildirilmistir (Kwon vd., 2005; Navaratna vd., 2010).
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Fiziksel ve kimyasal yontemler ise (flokiilasyon, filtrasyon, adsorpsiyon, iyon
degisimi, havayla siyirma) ayristirma yoluyla uzaklastirmay: basarirlar, fakat
Kirleticileri yalmizca bir fazdan digerine aktardiktan sonra aktarilan malzemenin
bertarafi bagka bir sorun olusturur. Kimyasal koagulasyon ve flokiilasyonda yiiksek
miktarda tehlikeli maddeler igeren ¢amur olusmakta, bu ¢amurun bertarafi da ayri1 bir

sorun teskil etmektedir (Muruganandham vd., 2014).

Ayrica, ligiinciil aritma yontemlerinden olan mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon,
ters osmoz, aktif karbon, kum filtresi prosesleri de ¢evresel kosullarda kararli fenol,
pestisit, farmasdtikler, ev kimyasallar1 ve ¢oziictileri iceren sularin istenilen seviyeye
getirilmesinde verimli degillerdir (Poyatos vd., 2010). Bu amaca ulasmak i¢in
kirleticileri basit bir yontemle atiksulardan verimli sekilde uzaklastirmak icin
alternatif aritma metotlarina ihtiyac duyulmaktadir. Sudaki pestisit kalintilari,
bozunma veya doniisiim {riinlerinin canlilara olusturdugu tehlikeler biiyiik bir
endiseye neden oldugundan, alict sulara desarj edilen atiksulardan bu kirleticilerin
giderilmesi amaciyla degisik teknolojilerin uygulanmasi ve gelistirilmesi zorunlu
hale gelmistir (Balkaya ve Bayrakli, 2000). Son yillarda ileri oksidayon prosesi
uygulamalar1 su aritiminda kararli organik bilesiklerin pargalanma ve
mineralizasyonunda gosterdigi yliksek verimlerden dolayr genis bir ilgi gormektedir

(Ahmed vd., 2011; Deng ve Zhao, 2015; Reddy ve Kim, 2015).

2.10 Tleri Oksidasyon Prosesleri

Ileri oksidasyon prosesleri (IOP) 1980°li yillarda igme suyu aritimi igin ileri
stiriilmiis bir oksidasyon prosesi olup, su aritimmi saglamak icin gerekli hidroksil
radikallerinin (OH*) iiretilmesi temeline dayanmaktadir. Ileri oksidayon prosesleri,
kirleticileri CO. ve H2O’ya veya biyolojik olarak pargalanmasi ve adsorplamayla
giderimi kolay ara iirlinlere doniistiirmek i¢in kullanilir (Denk. 2.1) (Eckenfelder,
1989). Daha sonra, IOP, siilfat radikallerinin (SO4) kullanildig1 oksitleyici prosesler
olarak genisletilmistir.

kirletici

[OPs —*OH —— CO2+ H0 + inorganik iyonlar (2.1)
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Arntma ve dezenfeksiyon gibi c¢ifte etkide bulunan klor ve ozon gibi genel
dezenfektanlardan farkli olarak, IOP’ler su ve atiksudaki organik ve inorganik
kirleticilerin pargcalanmasi i¢in uygulanmaktadir (Deng ve Zhao, 2015). Patojen ve
patojenik indikatorlerin IOP inaktivasyonu calisilmasina ragmen (Cho vd., 2005; Ikai
vd., 2010) nadiren dezenfeksiyon i¢in kullanilirlar. Bunun nedeni, bu radikallerin
yar1 omiirlerinin ¢ok kisa olmasindan ve oldukea diisiik radikal konsantrasyonundan
dolayr dezenfeksiyon i¢in gerekli bekleme siiresinin kisitlayici  olmasidir
(Tchobanoglous vd., 2003). IOP, atiksu artimma uygulandiginda, bu giiclii
oksitleyici maddeler atiksu kirleticilerini parcalayarak daha az veya hi¢ toksik
olmayan bir duruma getirip sonugta nihai bir ¢dziim saglarlar (Huang vd., 1993).
[OP’ler, serbest radikallerin katilimiyla kirleticilerin kimyasal yapismin degisimini
saglayan yiiksek verimli fiziksel-kimyasal proseslerdir (Domenech vd., 2004). Bu
tiirler basta giiglii oksidasyon 6zelliklerinden 6tiirti hidroksil radikalleri (OH®) olup,
IOP prosesleri sonucu baska radikaller de olusturulabilir (Anipsitakis ve Dionysiou,
2003). Cizelge 2.11°de baz1 oksidanlarin  standart oksidasyon potansiyelleri
verilmistir (Pera-Titus vd., 2004).

Cizelge 2.11. Bazi oksidanlarin standart oksidasyon potansiyelleri
(Pera-Titus vd., 2004)

Oksidan Standart oksidasyon potansiyeli (volt)
Flor 3,03
Hidroksil radikal 2,80
Atomik oksijen 2,42
Ozon 2,07
Hidrojen peroksit 1,77
Hipoklor6z asit 1,49
Klor 1,36
Brom 1,09

Cizelge 2.11°de goriildiigii gibi en yiiksek oksitleme giiciine sahip olan oksidan
flordur. Ancak bu gaz yiiksek toksik etkisinden dolay1 su aritimda kullanilamaz. Bu

sebeple en giiclii oksidanin OH® oldugu sdylenebilir.
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Meydana getirilen radikaller hidrojenin ayrilmasiyla temel olarak organik kirleticileri
yiikseltgeyebilir (Denk. 2.2). Ayrica, serbest organik radikal (R®) olusturmak igin ¢ift
baga elektrofilik ekleme yapilarak oksijen molekiiliiyle peroksi radikal iiretimi
meydana getirmek igin reaksiyona girerek organik maddelerin tiim mineralizasyonu

saglanmis olur (Blanco, 2003).
RH+HO* (veya SO4*) - HR*+H20 (2.2)

[OP’lerde serbest radikaller, fotokimyasal ve fotokimyasal olmayan prosediirlerle
tiretilirler. Cizelge 2.12’de su aritiminda en yaygin olarak kullanilan AOP tiirleri

gosterilmektedir.

Cizelge 2.12. Siklikla Kullanilan Ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP)
(Quiroz vd., 2011)

Fotokimyasal iOP Fotokimyasal olmayan iOP
Fenton ve Fenton benzeri Bazik ortam ozonlamast
reaksiyonlar 0O3/H202
Heterojen Fotokataliz
(TiO/UV) Fenton reaksiyonu
UV/O; Elektrokimyasal oksidasyon
UV/H:0> Hidrodinamik/ultrasonik kavitasyon

Alt/siiper kritik su

Ileri oksidasyon proseslerinin temel uygulama alanlar1 olarak; endiistriyel
atiksu aritimi, igme suyu aritimi (dezenfeksiyon), biyolojik olarak ayrismasi zor ve
kararli bilesiklerin oksidasyonun, atiksuyun yeniden kullanilmasi i¢in ileri aritma,
ultra saf su iiretimi ve kimyasal/biyokimyasal iiretim prosesleri sayilabilir (Parsons,
2004).

Ileri oksidasyon yontemleri, yiiksek verime sahip, segici, genis kullanim
alanlarina sahip, hizli, su kalitesindeki degisikliklere karsik esnektir. Ancak ytliksek
enerji ihtiyaci, yiiksek isletme maliyeti ve reaktif kimyasal maddelerin (H202, 0zon)
kullanilmasindan dolay1r o6zel giivenlik gereksinimi gibi durumlar sistemin
dezavantajlari olarak sayilmaktadir (Herrmann, 1999). Ileri oksidasyon proseslerinin
homojen ve heterojen prosesler olarak siniflandirilmast Sekil 2.8’de verilmistir

(Poyatos vd., 2010).
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Sekil 2.8. Ileri Oksidasyon Prosesleri smiflandirmasi. Kullanilan kisaltmalar:
O3 ozonlama; H2O hidrojen peroksit; UV ultraviyole 1sima; US
ultrases enerjisi; Fe*? demir iyonu (Poyatos vd., 2010)

2.10.1 Homojen Ileri Oksidasyon Prosesleri

Homojen prosesler tek fazda gergeklestirilip ozon (Oz), hidrojen peroksit ve
UV (H202UV), veya Fenton reaktiflerini (H20; ile Fe (II) tuzu karisimi) kullanarak
hidroksil radikalleri tretilir (Loures vd., 2013). Homojen siiregler genellikle
spektrum araliginda mor ve 6tesi (UV) 1s1nim emen bilesiklerin parcalanmasinda
kullanilirlar. Asagida homojen IOP proseslerinin ayrintili tanimlamalarina yer

verilmektedir.
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2.10.1.1 Hidroksil Radikaline Dayali Prosesler

Hidroksil radikali sudaki en reaktif oksitleyici madde olup yiikseltgenme
potansiyeli 2,8 V (pH 0) ile 1,95 V (pH 14) arasindadir (Tchobanoglous vd., 2003).
OH’ davranisindan &tiirii secici olmayip, hiz sabiti, 108-10'° Ms? arasindaki tim
tirlerle hizlica reaksiyona girebilir. Hidroksil radikalleri 4 temel yolla organik
kirleticileri parcalayabilir: radikal eklenmesi, hidrojen ¢ikarilmasi, elektron transferi
ve radikal birlesimi (System, 1994). Organik bilesiklerle reaksiyonu karbon merkezli
radikaller olusturur (R* veya R'-OH). O ile bu karbon merkezli radikaller organik
peroksil radikallerine doniisiir (ROO"). Tiim bu radikaller H2O> ve siiper oksit (O27)
gibi reaktif tiirlerin esliginde organik maddelerin kimyasal par¢calanmasina ve hatta
mineralizasyonuna sebep olurlar. Hidroksil radikallerinin yasam Omiirleri ¢ok kisa
oldugundan farkli metotlarla uygulamalar1 sirasinda (oksitleyici ajanlarla birlesme
sirasinda 6rnegin, H20, ve Os; UV veya ultrases ile 1s1ma; katalizor Fe?*) yerinde

tiretilirler (Huang vd., 1993).

2.10.1.2 Hidrojen Peroksit ve Ultraviyole Istma (H202/UV)

UV simast (hv) uygulandiginda, hidrojen peroksit fotolizi esitlikteki gibi
gerceklesir:

hv
H202— 20H" (2.3)

Fotoliz hiz1 bazik sartlarda artar. Reaksiyonlarin olusumu Denk.2.4-2.6 arasinda

gosterilmistir:
H202 + OH'— OH"; + H20 (2.4)
H>O2 + OH, — OH" + Oz + H20 (2.5)
2HO >— H202 + O2 (2. 6)

Bu sistemin dezavantaji olarak, suyun yliksek absorbansta aritilmasiyla, hidrojen
peroksit ile 1s1ma icin rekabete girmesi sdylenebilmektedir. H202/UV sistemi

herhangi bir organik maddeyi CO. ve suya kadar indirgeyebilir (Poyatos vd., 2010).
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2.10.1.3 Ozon, Hidrojen Peroksit ve Ultraviyole Istma (O3/H202/UV)

Hidrojen peroksit O3z/UV prosesi ile kullanildiginda, ozonun bozunmasini
hizlandirarak OH" radikali olusumunu hizlandirir. Fakat olduk¢a pahali bir
yontemdir. Bu proses 2 ¢iftli sistemin birlesimine dayali olup (O3/UV ve O3/H203)
reaksiyonlar asagidaki esitlikteki gibidir:

h
203 + Hzoz—z 20H" + 30> (2.7)

Bu proses atiksu aritimi i¢in kullanildiginda {iriinler yanlizca UV 1s1may1 zayifca
absorplayarak uzaklagtirilir ve indirgenmis UV akisi ile digsaridan hidrojen peroksit
eklenmesi maliyet acisindan daha diigiik olacaktir. Bu yolla toplam organik karbon
(TOK) indirgenmesi daha yiiksek olacaktir. Genellikle, bu 3 prosesin yiikseltgenme
hiz1 oldukca yiiksektir. Fakat gerekli UV 1simanin meydana getirilmesi maliyeti
olduk¢a yiiksek olup bilesiklerin bu dalga boyunda absorplanmasi gerekmektedir
(Poyatos vd., 2010).

2.10.1.4 Fenton Prosesleri

H20:>’yi aktiflestirmek ve suda hidroksil radikallerini tiretmek i¢in en siklikla
kullanilan metal tiirleri arasinda demirdir. Fenton prosesi, gliglii reaktif tiirler
olusturmak i¢in H,O2’nin Fe?* ile reaksiyona girmesi olarak tanimlanir. Uretilen
bilindik reaktifler hidroksil radikalleri, ferrik (Fe**) ve ferril (Fe**)’dir. Klasik Fenton
radikali mekanizmas1 asagidaki (Denk. 2.8-2.14) ifadelerde gosterilmektedir
(Pignatello vd., 2006):

Fe?* + H,0, — Fed* + OH*+ OH- (2.8)
Fe3*+ Hy0,— Fe?* + HO% + H* (2.9)
OH*+ H20,— HO®+ H.0 (2.10)
OH* + Fe?*— Fe%* + OH" (2.11)
Fe3* + HO"— Fe?* + OH* (2.12)
Fe?*+ HO*; + H*— Fe*® + H,0, (2.13)
2HO*>— H20; +0> (2.14)
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Denk. 2.3’deki OH* elektron transferiyle olusturulmustur. Sonugta, su ve atiksu
aritma sartlarmnda Fe*™® formundaki demir camuru olusturulmustur. Camurun ayri
olarak bertaraf edilmesi gerekir bu nedenle aritma maliyeti olusturur. Sadece asidik
sartlarda hidroksil iiretimine dayali1 en verimli Fenton prosesi gergeklestirilir. Fenton
tipi proseslerde, Fe?* iyonu ferrik iyonuyla (Fe®") yer degistirir. Elektro-Fenton
prosesinde ise tiim Fenton reaktifleri elektrokimyasal metotlarla olusturulur (Deng ve
Zhao, 2015). Fenton prosesinin avantajlar1 arasinda ise; demirin sadece katalitik
miktarinin kullanilmasi, proses sonucu meydana gelen hidroksil radikallerinin sudaki
kirleticileri mineralize etmede ¢ok etkin olmasi, ekonomik ve toksik ozelligi

tagimamasi sayilabilmektedir.

2.10.1.5 Foto-Fenton Prosesi

Istk ve bu 1sikla radikal olusturacak veya radikale doniisecek madde
fotokimyasal prosesin gerceklesmesi i¢in gerekli 2 temel parametredir.
Fotokimyadaki genel dalga boyu araligi 100-1000 nm*‘dir. 1000 nm‘den daha fazla
dalga boyuna sahip olan fotonlarin enerjisi, absorplandiginda kimyasal degisime
sebep olamayacak kadar diisiiktiir ve 100 nm‘den diisiik dalga boyundaki fotonlarin
enerjisi de iyonizasyona ve radyasyona neden olacak kadar (radyasyon kimyasi)
yiiksektir. Tiim fotonlarin dalga boyu smirlari Cizelge 2.13‘de gosterilmektedir
(Yalili Kili¢ ve Kestioglu, 2008).

Cizelge 2.13. Fotokimyasal spektral sinirlar (Yalili Kilig ve Kestioglu, 2008)

Bolge ad1 Dalga Boyu Siir1 Dalgfl sayisi Enerji_ Ara_llgl
(nm) Aralig (1/cm) (kJ/Einstein)
Yakin Infrared (IR) 700-1000 10000-14286 120-171
Gorlintir Is1k 400-700 14286-25000 171-299
UV-A 315-400 25000-31746 299-380
uv-B 280-315 31746-35714 380-427
uv-C 200-280 35714-50000 427-598
Vakum UV (VUV) 100-200 50000-100000 598-1196

Foto- Fenton reaksiyon sisteminde UV 1simanin yer almasina baglidir. Denk. 2.15-
2.18’de gosterildigi gibi, 1s1nin emilimiyle, hidrojen peroksitle reaksiyon sonucu bir
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fotokimyasal indirgenme olan Fe®*’iin Fe?"’ye doniisiimii gerceklesip giiclii

oksitleyici maddeler olusur.

Boylece sonugtaki reaktif oksidanlar (hidroksil radikalleri gibi) fotokimyasal
oksidasyon prosesiyle noétrale yakin pH’da atiksudaki kararli pestisit bilesiklerini

kimyasal ve biyolojik olarak parcalar (Reddy ve Kim, 2015).

Fe** + Hx02— Fe?* + HO®, + H* (2.15)
hv
Fe** + H,0,— Fe** + HO™ + HO® (2.16)
hv
HO%& H* + 0% (2.17)

2.10.1.6 Ozon Temelli Prosesler

Ozon (O3) gii¢lii bir oksidan olup oksidayon potensiyeli 2,07 V’dur. Fakat
direk O3z oksidasyonu segici bir reaksiyon olup, reaksiyon hiz sabiti
1.0 x 10%-10° Ms%®dir. Oz iyonize ve ayrisik formdaki organik maddelerle
reaksiyona girmeyi noétrlere gore daha c¢ok tercih etmektedir. Belirli sartlar altinda
OH’, Oz’dan rastgele oksidasyonu baslatmak i¢in iiretilir (dolayli mekanizma) (Deng
ve Zhao, 2015). Kompleks OH’1n meydana gelmesi farkli detayli mekanizmalarla
asagidaki esitlikte verilmektedir:

303 + H20 — 20H" + 40, (2.19)

Diger oksidan veya i1simalarin varliginda, OH" verimi Onemli miktarda artar.
Ornegin, H202’nin bozunmasiyla, hidrojenperoksit (HO2) olusumuyla Os’un

bozunumu ve OH" Uretimi artar.

H.O, — HO2 + H* (2.20)
HO2 + O3 —» OH + Oz + O2 (2.21)

O3/UV 1simasinda, H20», Oz fotolizi yoluyla ek oksidanla meydana getirilir:
O3 + H20 + hv — H202 + O2 (2.22)

Sonugta, OH" 3 yolla olusturulur: (1) ozonlama (Denk. 2.19), (2) O3/H202 (Denk.
2.20-2.21) ve (3) H20: fotolizi (Denk. 2.23):
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H202 + hv — 20H" (2.23)

2.10.2 Heterojen ileri Oksidasyon Prosesleri

Heterojen IOP’larda bir katalizér yardimiyla bilesikler parcalanmaktadir.
Enerji kuantumunu absorplamak igin, heterojenik proseslerde katalizore (genellikle
bir yar1 iletken) ihtiya¢ duyulur (Quiroz vd., 2011). Heterojenin anlamu kirleticilerin
stvi fazda, katalizoriin kati fazda olmasindandir. Heterojen prosesler, katalizor
kullanimindan otiirii daha hizli, maliyeti diisiik ve uygulamasi kolay prosesler

oldugundan daha ¢ok tercih edilmektedir (Wu ve Chang, 2006).

2.10.2.1 Heterojen Fotokataliz Tanimi ve Temel Prensibi

Fotokatalitik oksidasyon prosesleri temel olarak, organik kirleticilerin yari
iletken bir fotokatalizor (TiO2, ZnO, vb.), bir enerjik 151k kaynag:1 ve oksijen veya
hava gibi bir yiikseltgen madde varliginda pargalanmasi islemine dayanmaktadir.
TiO; fotokatalizor olarak yiizeyindeki yiikseltgenme ve indirgenme prosesleri i¢in en

cok kullanilan yar iletkendir.

Foton enerjisi (hv), ylizeyinde aydinlatilmis TiO2’in bant genisligi enerjisine esit
veya biiyiik oldugu zaman, genellikle 3,2 eV (anataz) ve 3,0 eV (rutil), tek elektron
femtosaniyelik siirede bos iletken bandina uyarilir (Chong vd., 2010). Sekil 2.9, TiO2
partikiiliiniin yeterli hv ile i1smlandirildiginda elektron-bosluk ¢ifti olusumu
mekanizmasini gostermektedir. Foton enerjisi i¢in 151k dalgaboyu A<400 nm’ye
karsilik gelir. Fotonik uyarilma, degerlik bandinda bir bosluk meydana getirir ve
boylece elektron-bosluk ¢ifti olusturulmus olur (e™-h*). Yeterli enerji ile fotokatalizor
ylizeyinin 1ginlandirilmasiyla, degerlik bandinda pozitif bosluk (h*), iletken bandinda
ise (CB) bir elektron (e") meydana gelir. Pozitif bosluklar hidroksil radikali “OH
olusturmak i¢in direk olarak suyu veya kirleticiyi oksitlerken iletken bandindaki
elektron fotokatalizor yiizeyinde (TiO2) adsorplanan oksijeni indirger (Ahmed vd.,
2011). Foton aktiflesmis ylizeyinde meydana gelen yiikseltgenme-indirgenme
reaksiyonlar1 Denk. 24-30 arasinda verilmektedir (Chong vd., 2010). Heterojen
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fotokataliz prosesinin temel ana mekanizmas1 5 farkli agamaya ayrilabilir (Herrmann,

1999):

1.Reaktiflerin yiiklii fazdan fotokatalizoriin yiizeyine diflizyonu;
2. En az bir reaktifin adsorpsiyonu;

3. TiO2 yiizeyinde adsorplanan fazin fotokatalitik reaksiyonu;

4. TiO2’un yiizeyinden tiriin(lerin) desorpsiyonu;

5. Arayiiz bolgesinden kiitle akigkana tirtin(lerin) giderilmesi.

P *OH

- "‘/ : ‘t\_';'- f
i \/ 0,
uv ] i
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Sekil 2.9. TiO; fotokatalizorii ilkesini gosteren sematik diyagram (Ahmed

vd., 2011)
Uyarilma: TiO2 + hv —» e + h* (2.24)
Yk tasiyict e ‘un yakalanmasi: €' cs —€1R (2.25)
Yiik tagiyict h"’un yakalanmasi: h*ve— h*tr (2.26)
Elektron-bosluk birlesimi: e'tr + h*vs(h*tr) — €cB + 151 (2.27)
Uyarilmis e- siipiirme: (O2)ads + € — O°2 (2.28)
Hidroksillerin yiikseltgenmesi: OH + h*— OH* (2.29)
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OH° tarafindan fotodegredasyon: R-H + OH*— R’*+H.0 (2.30)

Direk fotobosluklar: R +h*— R™ — Ara iiriin(ler)/Son par¢alanma iiriinleri(2.31)

Stiperoksitlerin protonasyonu: O*; + OH*— HOO* (2.32)

e-‘un birlikte siiptiriilmesi: HOO® + e — HOy (2.33)

H202 olusumu: HOO™ + H*— H,0> (2.34)
Ozetle;

Yiikseltgenme reaksiyonunda,;
h* + Organik (R) — Ara liriinler — CO2+H.0 (2.35)
h* + H2O —»*OH + H* (2.36)
Indirgenme reaksiyonu;

*OH + Organik (R) — Ara tirtinler - COz + H20 (2.37)

Organik maddelerin pargalanmasinda, birincil oksidan olarak, OH" olarak
adsorplanmis suyun oksidasyonundan hidroksil radikalleri meydana getirilir.
Oksijenin varligr elektron-bosluk ¢iftinin birlesimini engeller. °*OH, klorli
aromatikler, nitrofenol veya anilin gibi organik bilesiklere eklenerek bilesigin
yapisina bagli ara {irlinler meydana getirir. Sonugtaki ara tiriinler daha fazla *OH ile
pargalanarak sonugta CO2 ve HO meydana getirir. TiO2 oldukga aktif, onemli
fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahip, maliyeti diisik ve elde etmesi kolay
oldugundan calismalarda en c¢ok kullanilan bir yar1 iletken fotokatalizordiir
(Konstantinou ve Albanis, 2004). TiO2’in 3 temel formu kristal, anataz ve rutil
formlar1 olup anataz fazi bir fotokataliz olarak rutilden daha aktiftir. ZnO, CeOg,
SnO2, WOs3 ve CdS de organik kirleticilerin par¢alanmasinda kullanilan diger metal
oksitlerdir (Ji vd., 2008; Lin vd., 2008). Fotokataliz prosesin en Onemli
dezavantajlari ise, siispansiyon haldeki TiO2’in sudan ayrilmasinin zor olmasi, solar
enerjinin maksimum %10’unun TiO2’in yiizeyinde absorblanmasi, ve yari

iletkenlerin sinirli yiizey alanina sahip olmasidir (Acar, 2011). H20. veya Os gibi
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oksidanlarin varliginda UV 1sima altinda OH® meydana getirilir. H2O2 molekiilii UV

1s1mastyla 2 OH*’a boliinmektedir:

H.02 + hv — 20H°* (2.38)
242 nm’den daha diisiik dalgaboyunda, H.O2’nun fotoliziyle OH* meydana gelir:
H>0 + hv — OH* + H° (2.39)

Literatiirde yapilan ¢ogu ¢alismaya gore, reaksiyona H2O» eklenmesi foto-Fenton ve
TiO2 fotokataliz reaksiyonunu gelistirir. Yiiksek miktarda H>O, konsantrasyonu
elektron-bosluk ¢iftinin birlesimini inhibe ederek fotokatalitik oksidasyonu asiri
miktarda H202’nin OH* radikaliyle reaksiyona girmesiyle sinirlandirir (Konstantinou
ve Albanis, 2004; Chong vd., 2010). Fotoaktivite performansi fotokatalizoriin
adsorpsiyon kapasitesine, reaksiyon sicakligina, pH’a, 151k kaynaginin yogunluk ve
dalga boyuna, katalizor miktarina, kirletici konsantrasyonuna, anyon ve oksitleyici

maddenin varhigina baglidir (Das ve Bhattacharyya, 2015).

2.10.3 Literatiirde TiO2 ile Yapilan Fotokataliz Calismalari

Literatiirde TiO: katalizorii kullanilarak fotokatalitik proseslerle pestisit (boya
vb. kararli bilesikler da dahil) giderimi konusuyla ilgili yapilan ¢alismalar yillara

gore asagida siralanmistir:

e Qamar ve Muneer c¢alismalarinda (2005), indol-3-asetik asit (IAA) ve indol-
3-biitirik asit (IBA) pestisitlerininin sulu ¢ozeltilerinin titanyum dioksit
katalizoriiyle heterojenik fotokatalitik parcalanmasini incelemistir. Isima
siiresinin bir fonksiyonu olarak toplam organik karbon azalisi ve substrat
konsantrasyonu UV spektroskobik tekniklerle 6l¢iilmiis olup elektron alicisi
(H202) varliginda kinetik ¢alismalar yapilmistir.

e Djebbar vd. calismalarinda (2006), 2,4-D ve MCPA herbisitlerinin 2gL*
TiO> ile fotokatalizi incelenmistir. Artan pH ile fotokatalitik par¢alanma artig
gostermistir. H2O2’nin  kullanilmast 2,4-D ve MCPA reaksiyon hizini

artirmigtir.
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Bamba vd. yaptiklar1 ¢alismada (2008), diuron pestisitinin sulu ¢dzeltisinin
iki ticari katalizor tiiri olan P25 TiO> ve PC500 TiO2 kullanilarak
fotokatalitik yontemle aritilmasini incelemistir. Buna gore, P25 Degussa
katalizoriiniin PC500’e gore daha verimli oldugu sonucuna ulasilmistir.
Rajeswari ve Kanmani yaptiklari c¢alismada (2009), ticari formdaki
Karbendazim pestisitinin  fotokatalitik par¢alanmasini incelemis olup
optimum 40 mgL? Karbendazim giderimini, pH 6’da, 1 gL' katalizor
konsantrasyonunda, 60 dakika calisma siiresinde %76 olarak bulmuslardir.
Ayni ¢aligsmayi gergek endiistriyel atik su i¢in denediklerinde ise, %99 petisit
giderimine ragmen mineralizasyon igin daha uzun calisma siiresi (%76)
ithtiyact duyulmustur.

Muhamad yaptig1 ¢alismasinda (2010), farkli dogal sulardaki (g6l, irmak, yer
altt suyu) klorpirifos pestisitinin giines 1s18inda ve yapay 1sima altinda
fotokatalitik ~donisiimiinii incelemistir. Calismaya gore, fotokatalitik
bozunma tiitm sistemlerde birinci derece yalanci kinetige uymakta oldugu
sonucu bulunmus ve parcalanmanin TiO2/UV sisteminin yalniz TiO2
sistemine veya TiOy/giines 15181 sistemine gore daha yiiksek oldugu
gorilmiustir.

Yeber vd. calismalarinda (2012), yag igeren atiksuyu fotokatalitik ve
biyolojik aritim kombinasyonuyla aritmis ve yaklasik %99,0 yag giderimi ile
%78.6 toplam organik karbon giderimi elde etmislerdir.

Affam ve Chaudhuri ¢aligmalarinda (2013), TiO. fotokatalizoriiyle UVA
(365 nm) kullanilarak klorpirifos, sipermetrin, klorotalonilpestisiti sulu
¢ozeltilerinin bozunumunu incelemistir. Calisma sonucuna gore, UV/TiO2
fotokatalizinde (1,5 gL TiO2, pH 6 ve 300 dakika 1s1ma siiresi) sartlarinda
KOI ve TOK giderimi sirastyla %25,95 ve %8,45 olarak bulunmustur. Ayrica
UVI/TiO2/H20> fotokataliz sisteminde, (pH 6, 300 dakika 1sima siiresi,
1,5 gL TiO, konsantrasyonu, 100 mgL* H,0; konsantrasyonu) KOi ve TOK
giderimi sirasiyla %53,62 ile %21,54 olarak gozlenirken Dbiyolojik
parcalanabilme indeksi 0.26 olarak elde edilmistir.

Laoufi ve Bentahar yaptiklart ¢aligmada (2014), 365 nm’de UV lambayla
linuron herbisitini gidermeye ¢alismiglardir. Calisma sonucuna gore,

optimum 396 mLdk™ debide, maksimum 0,3 gL TiO; katalizoriiyle, 4 saat
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UV 1simadan sonra maksimum linuron herbisiti giderimi %98 olarak
gozlenmistir.

Sivagami vd. ¢alismasina gore (2015), Endosulfan ve klorprifos pestisitleri
dairesel sulu foto reaktérde 254 nm’de yaptiklart g¢alismada, kesikli
parcalanma calismasiyla 5-25 mgL™ arasi konsantrasyonda, pH 3,5-10,5
arasinda, 0,5-2 gL katalizor konsantrasyonunda %84-94 endosulfan, %80-
99 klorprifos giderimi gerceklestirilmistir.

Chong vd. yaptiklar1 ¢alismada (2015), RB5 boyasini sentetik atik suda TiO2
katalizorii ile fotokatalitik reaksiyonlarla aritmaya caligsmislardir. Sonuclara
gore 150 dakikalik fotokatalitik reaksiyonlar sonucunda sentetik atiksudan
%97 oraninda RB5 giderimi elde edilmistir.

Zabar vd. c¢alismalarinda (2016), klorprifos pestisitinin par¢alanma tiriini
olan 3,5,6-trikloro-2-pyridinol (TCP)’nin TiO2 katalizorii ile pargalanma
verimi degerlendirilmistir. Buna gore, 120 dakikalik aydinlatma siiresi
sonunda %53,6+1,9 mineralizasyon ile 26,6 mgL™ klorin konsantrasyonuna
ulasilmustir.

Nguyen vd. yaptiklar1 ¢alismada (2016), tekli ve ikili sistemlerde fenol, o-
kresol, 4-klorofenol (4-CP)’yi hibrit H2O, ve TiO: ile fotokatalitik olarak
parg¢alamislardir. 2,0 mM H20; ve 1 gL'1 TiO2’i, 100 W UV aydinlatma
altinda 0.5 mM fenol i¢in 3 saatte maksimum %97; 0,5 mM o-kresol i¢in 3
saatte %94 ve 0,5 mM 4-CP igin 2,5 saatte %99 giderim gostermistir.

Woche vd. calismasina gore (2016), bir tiir ilag olan zanamivirin atiksudan
giderimi  TiO, katalizorii kullanilarak incelenmis olup, katalizoriin
kullanilmasinin ilag giderimini hizlandirdigi goriilmiistiir. Fakat bulaniklik
probleminden 6&tiirii foton verimi azalmistir.

Bouafia-Chergui vd. yaptiklar1 ¢alisgmada (2016), tetrasiklinin TiO>
kullanilarak fotokatalizi incelenmistir. Sonuclara gore, akut toksisiste foto-
oksidsyonun basinda artmis olup orijinal ¢ozeltinin toksisitesinden daha
diisiik olmas1 i¢in 6 saat reaksiyon siiresinin gerektigi tespit edilmistir.
Ayrica, baslangic tetrasiklin konsantrasyonunun mineralizasyon yiizdesinin
bir fonksiyonu oldugu belirlenmistir.

Jallouli vd. yaptiklar1 ¢alismada (2016), naproksen (NPX) ila¢ maddesinin
UV lamba ve giines 1sinimin1 kullanarak direk fotoliz ve TiO»-fotokatalitik
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pargalanmasini incelemislerdir. NPX maddesi, fotoliz prosesiyle pH 6,5da 3
saat icinde %83 olarak giderilmis olup, KOI giderimi %11 olarak
gbzlenmistir. Bununla birlikte TiO2-UV prosesiyle NPX %98 oraninda ve
KOl ise %25 olarak giderilmistir.

Jafari vd. yaptiklar1 ¢alismada (2016), sudaki diazinon’un UVC ve UVC/TiO2
prosesini kullanarak kesikli sartlarda fotolitik ve fotokatalitik parcalanma ile
mineralizasyonunu incelemislerdir. UVC (Fotoliz) ve UVC/TIO:
proseslerinde en iyi pH 5 iken, optimum katalizér konsantrasyonu 10 mgL™
bulunmustur. Fotokataliz prosesi ile diazinon mineralizasyonu fotoliz
prosesinden 2,5 kat daha biiyiik oldugu goriilmiistiir.

Cardoso vd. calismalarina gore (2016), gergek tekstil atiksuyu kopiiren
dairesel reaktor kullanarak ozonlama, fotoelektrokataliz, fotoliz ve fotokataliz
prosesi ile aritilmasini incelemistir. Ozon kullanilarak ve kullanilmadan TiO>
nanotlip elektrotlar1  kullanilarak fotokatalitik ve fotoelektrokatalitik
prosesiyle gercek teksil atiksuyunun aritilmasi pH 3,0 ve pH 8,0’de
incelenmis olup, %50 renk gidrimi 60 dakika sonunda elde edilmistir. Fakat
15 dakika sonunda ozon ile %90 renk giderimi elde edilmistir.
Alvarez-Corena vd. yaptiklar1 aragtirmaya gore (2016), 1,4-dioksan, n-
nitrozodimetilamin (NDMA), tris-2-kloroetil fosfat (TCEP), gemfibrozil, ve
178 estradioliin UV/TiO2 oksidasyonu calisilmistir. Parcalanma hiz sabitleri,
pH 5,0°de 1,5 gL TiO, konsantrasyonunda maksimum degerlerde elde
edilmistir. Ayrica 6zel yan iirlinler GC/MS ile tayin edilmistir.

Vishnuganth vd. yaptiklar1 ¢alismada (2017), siirekli akislhi fotokatalitik
reaktor ve TiO2’e tutunmus graniiler aktif karbon kullanarak karbofuran
(CBF) antim1  yapmuslardir. pH 5’de, 50 mgL? karbofuran
konsantrasyonunda, 82,5 mLdk™*’da dakikada 1 mL H20- ekleyerek CBF’nin
tamamim gidermis, ayrica %76 KOI giderimi elde etmislerdir.

Khuzwayo ve Chirwa’nin yaptiklart caligmada (2017), DDT, klordan ve
2,3,4-TCB gibi ¢ok klor halojenli bilesiklerin TiO> kullanarak fotokataliz ve
fotolizi incelenmistir. Calismaya gore, en kiiciik ¢apli molekiiler bilesik
klordan gibi en az giderim verimine sahip olmustur.

Berberidou vd. yaptiklar1 deneyde (2017), bentazon giderimine katalizor

miktari, baslangic pH’1 ve elektron alicisinin etkisini g¢alismislar ve
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parcalanma hizinin bu parametrelerden etkilendigini belirlemislerdir. TiO2
P25, TiO2 Kronos vip 7000 ve UV-A varliginda organik kiikiirt ve azot
inorganiklere kismi olarak doniigmiistiir. Ekotoksisite 90 dakika icerisinde

ortadan kaldirilmistir.

2.11 Atiksularin Biyolojik Aritimi

Biyolojik oksidasyon, senelerdir atiksuyun kirlilik seviyesini azaltmak i¢in
senelerdir en ¢ok kullanilan teknolojidir. Biyolojik pargalama (biyodegredasyon)
biiylik molekiiler agirlikl kirleticilerin bakteri, alg, mantar gibi mikroorganizmalar
tarafindan kiiciik molekiillere hatta CO2 ve H2O’ya kadar pargalanmas1 prosesidir
(Garcia-Rodriguez vd., 2014). Bilinen biyolojik pargalama proseslerinde,
mikroorganizmalar kendi hiicre gelismeleri ve asimilasyon i¢in enzimleri tetiklemek

amaciyla organik maddeleri birincil substrat olarakkullanirlar (Tran vd., 2013).

Biyolojik atiksu aritimimin amaci biyolojik olarak parcalanabilir bilesikleri kabul
edilebilir son iiriine doniistiirmek, besin maddelerini gidermek veya doniistiirmek,
askida kati maddeleri tutmak ve ¢dkemeyen kolloidal katilarin biyolojik floklara
katiliminm1 saglamaktir. Endiistriyel atiksu aritiminin amaci, organik ve inorganik
bilesiklerin konsantrasyonunu azaltmak ve uzaklagtirmaktir. Baz1 organik maddeler
toksik veya mikrobiyal gelismeyi sinirlandirict olmasina ragmen, kimyasal
oksidasyon 0n aritim basamagi ile toksik veya direngli maddeler giderilir. Biyolojik
atiksularin aritimindaki temel yararlar olarak diisiik calisma maliyeti ve yliksek

miktarda bilesigin giderilebilmesidir.

Atiksu aritiminda kullanilan baglica biyolojik prosesler 3 ana katagoriye ayrilir:

() Askida gelisme prosesleri: Bu proseste mikroorganizmalar atiksuda
askida bulunan organik maddelerin donilisimiinden sorumludurlar
(6rnegin; aktif camur, havalandirmali lagiinler). Aktif ¢amur prosesinde
organik madde giderimi %90 iken havalandirmali lagiinlerde giderim
yazin yliksek, kisin ise diisiiktiir.

(i)  Bagh gelisme (biyofilm) prosesleri: Mikroorganizmalar bazi duragan

ortamlarda (tas, plastik, ciiruf maddeler) bagli bulunan organik
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maddelerin doniisiimiinden sorumludur (Ornegin; damlatmali filtre, donen
biyolojik diskler (RBCs) ve dolgulu yatak reaktdrler). Bu prosesin
giderim verimi atiksuyun yiikiine baghdir.

(ili)  Anaerobik prosesler: Yukari yatay akishi anaerobik c¢amur yatakli

reaktorler, camur siyiricilar gibidir.

Biyolojik proseslerin g¢alismasi ve basarili dizayni, mikroorganizma ve organik
bilesiklerin ¢esidine, performansi etkileyen cevresel faktorlere ve reaktor cesidine
baglidir. Bir¢ok mikroorganizma ¢esidi tarafindan (6rnegin; bakteri, vb.) atiksudaki
¢Oziinmiis ve giderimi saglanip verimli bir giderim gergeklestirilmektedir.
Mikroorganizmalar ¢dziinmiis ve karbonlu partikiil organikleri basit {riinlere ve
ekstra biyokiitleye doniistiiriirler. Cevresel faktorler aritma prosesini etkileyip
sicaklik ve pH’in mikroorganizma gelisiminde, seciminde ve hayatta kalmasinda
onemli etkilere sahiptir. Cogu mikroorganizma pH seviyesi 9,5’un tlizerinde ve
4,0’ln altinda yasayamaz. Genel olarak, bakterilerin yasamasi ve gelisimi igin

optimum pH 6,5 ile 7,5 arasindadir (Tabrizi ve Mehrvar, 2004).

2.12  Su ve Atiksulardaki Organik Kirleticilerin Aritiminda Hibrit ileri
Oksidasyon Prosesi (IOP) ve Biyolojik Aritimin Kullanilmasi

Ortaya ¢ikan, gelismekte olan kirleticiler “emerging contaminants (RCs)”
olarak bilinen organik kimyasallardan sentezlenen, dogal ¢evrede son zamanlarda
tespit edilen yeni grup kirleticiler, yarattiklar1 cevresel ve saglik tehditlerinden dolay1
WHO, EPA, Birlesmis Milletler (EU) ve Kimyasal Giivenlik Uluslararasi Programi
(IPCS) tarafindan potansiyel problem olarak tanimlanmaktadir (Ahmed vd., 2016).
Bu kirleticiler arasinda, pestisitler, endokrin bozucular, farmasétikler, kisisel bakim
riinleri ve ylizey aktif maddeler bulunup yeni nesil aritma teknolojileri veya hibrit
aritma  konfigiirasyonlarinin ~ kullanilarak  bu  tiir maddelerin  aritimimnin
gerceklestirilmesi son yillarda bir gereklilik arz etmektedir. Cizelge 2.14’de pestisit
vb. kirleticilerin aritiminda kullanilan farkli prosesler ile bunlarin avantaj ve

dezavantajlar1 verilmektedir.

Kirletici mineralizasyonunun tamamlanmasi i¢in kullanilan kimyasal

oksidasyon islemi olduk¢a pahali bir yontem olup aritma esnasinda olusan
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oksidasyon yan triinleri kimyasal parcalamanin tamamlanmasi i¢in oldukg¢a direng
gosterir. Ayrica, bu oksidanlarin tiimii aritma sirasinda zamana bagli olarak enerji
(radyasyon, ozon, vb.) ve kimyasal reaktif (katalizor ve yiikseltgeyici) tiketir
(Muiioz vd., 2005). Potansiyel bir alternatif olarak kimyasal oksidasyon prosesi bir
On aritma olarak degerlendirilip bu kararli organik bilesikler daha ¢ok biyolojik
olarak pargalanabilir ve sonra biyolojik oksidasyon prosesiyle aritilabilir bir forma
doniistiiriiliir. Bdylece isletme maliyeti diisiiriilmiis olur (Oller vd., 2011). On aritma
sirasinda gereksiz kimyasal ve enerji harcanmasindan kaginmak amaciyla 6n aritma
basamaginda mineralizasyon ylizdesi minimalize edilerek ¢alisma maliyeti
distiriiliir. Fotokatalitik reaktorlerde toplam ¢alisma maliyetinin %60°1 elektrikten
meydana geldigi bilindigine gére bu durum olduk¢a 6nem tagimaktadir (Bandara vd.,
1997). Fakat e8er 6n aritma siiresi kisa tutulursa, reaksiyon ara iriinleri yapisal

olarak biyolojik olarak pargcalanmasi zor ve /veya toksik hedef bilesenlere benzer

olur.
Cizelge 2.14. Kirleticilerin gideriminde farkli teknolojilerin avantaj ve
zorluklar1 (Ahmed vd., 2016)
Aritma Prosesi Avantajlar Dezavantajlan
Biyolojik aktif e  Atiksudan birgok gesit e Bakim ve ¢aligma maliyeti yiiksek
karbon kirletici giderilir e  Yiiksek miktar gamur meydana
e Kalinti gelir
dezenfeksiyon/oksidas e  Camurun prosesi toplam maliyeti
yon iiriinleri giderilir %50-60 arttirir
e  Toksik aktif iiriin
olusmaz
Mikroalg e Alg biyokiitlesi giibre e  Giderim verimi soguktan etkilenir
reaktorii olarak tekrar
kullanilabilir
e  Yiiksek kaliteli gikis
suyu elde edilir
e  Akut toksisite riski
yoktur
Aktif Camur e IOP prosesinden daha e  Farmasotikler i¢in diisiik verimlidir
diistik maliyet {icreti e  Yiiksek miktar camur olusur
e Klorlamadan daha e 4000 mgL''den yiiksek KOI
cevre dostudur seviyeleri i¢in uygun degildir
Yapay Sulak e  Diisiik enerji tiiketimi e Sediment olusumu, tikaniklik, kati
Alanlar ve diisiik caligma- sikigmasi
bakim maliyeti e Biyofilm olusumu, kimyasal
e  Pestisit, patojen, ¢okelme, mevsime baglilik yiiksek
Ostrojenler igin yiiksek bekleme siiresi, biiylik alan ihtiyaci
verimli
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Cizelge 2.14. (devam)

Ozonlama H20; varliginda giiclii Yiiksek enerji tiiketimi, oksidatif
¢ekim kuvveti yan {irlin olusumu
Segici oksidanlar Radikal tutucularla girisim
dezenfeksiyonu ve
sterilizasyonu
destekler
Kimyasal Proses Bulaniklik azaltilir Yiiksek ¢amur olusumu
Koagiilasyon Askida kati partikiilii Verimsiz mikrokirletici giderimi
olusumundan ¢okelme
hiz1 artar
MBR Biyolojik olarak Farmasotikler i¢in verim diistiktiir
direngli kirleticilerin Havalandirma maliyeti ve
giderim verimi membran piiriizliligi, yiiksek
yiiksektir enerji tiiketimi, 1s1 ve kiitle
Ayak izi kiigiiktiir transferinin kontroli
[OP'ler Kisa pargalanma hizi Enerji tiiketimi, isletim ve bakim
Kirletici gideriminde maliyeti
yiiksek verim Toksik yan iiriin olusumu
Fenton/Foto- Kirleticilerin OH" azalimu ile klor ve siilfat-
Fenton pargalanma ve Fe(Ill)kompleksi olusumu,siilfat
mineralizasyonu iyonu ve kloriir varhiginda Cly" ve
S04 olusumu
Fiziksel Patojenleri giderir Yiiksek ¢aligma maliyeti
prosesler (Mikro Agir metal Mikrokirleticilerden 100 ile 1000
ve ultra gideriminin kat por ¢apli kirleticiler i¢in
filtrasyon) uygulanabilirligi verimli degildir
Nanofiltrasyon/ Tuzlu su ve Atiksu Yiiksek enerji talebi, membran
Ters Ozmoz Aritma Tesisi giris kirlenmesi, farmasétik giderimi
sulart i¢in icin sinirli uygulama
kullanighdir, pestisit
ve boya giderimi
yapabilir

Hibrit sistemler ile 4 ¢esit atiksuyun aritma verimi artmaktadir (Scott ve Ollis, 1995):

(i) Zor ayrisabilir bilesikler;

(i)  Kigcik miktarda kararli bilesikler ile biyolojik olarak pargalanabilir
atiklar;

(ili)  Inhibitdr (kisitlayicr) bilesikler;

(iv)  Orta seviyeli proses sonu liriinleri.

Sekil 2.10 endiistriyel atik sularin aritilmasinda (toksik ve/veya biyolojik olarak
parcalanamayan) birlesik IOP-biyolojik aritim  stratejisinin  elverisliligini
degerlendirmek icin gerekli farkli basamaklar1 6zetlemektedir. Bu sekil sadece belli
endiistriyel atik sularin aritilmasinda gerekli kimyasal ve biyolojik analizleri degil

belli atik sularin 6zel karakteristigine bagli olan farkli durumlar da gostermektedir.
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Sekil 2.10’dan da goriildiigii gibi, kimyasal oksidasyonu tanimlarken kullanilan
degiskenler genellikle ¢6ziinmiis organik karbon (COK) ve kimyasal oksijen
ihtiyacidir (KOI). Bunlarin disinda, IOP prosesinde izlenen degiskenler arasinda
katalizor miktar1 (TiO2 veya Fe(l11)), hidrojen peroksit ve ozon konsantrasyonu, pH

ve sicaklik gosterilebilir.
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Sekil 2.10. Spesifik toksik ve/veya biyolojik bozunmayan endiistriyel atik
sularin aritilmasinda en 1yi aritma metodunun secilmesi i¢in genel
strateji semasi (Oller vd., 2011)

2.12.1 Birlesik Sistem icin Dizayn Faktorleri

Proses dizayninda ilk 6nemli faktor, ekonomik ve ekolojik performansi en 1yi
diizeyde uygulamaktir. Tiim ¢aligma maliyetini diisiirmek i¢in aralarinda mali agidan
yiiksek farklar bulunan iki proseste, IOP aritimi minimize, biyolojik aritma ise
maksimize edilmelidir. Hibrit kimyasal ve biyolojik atiksu aritma sisteminde,
unutulmamas1 gereken onemli diger faktor de bireysel aritma yontemlerinin nasil
karakterize edilmesi gerektigidir. Ornegin, kullanilan kimyasal oksidan (foto-Fenton
veya Fenton reaktifi, Os/H20., O3z/UV, H20./UV, TiO2/UV, vb.) kararl kirleticilerin
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parcalanmasini arttirir. Bunun diginda diisiintilmesi gereken diger en énemli konular
ise; kimyasal oksidasyon kapasitesi, toksik yan {iriin olugsma potansiyeli, biyolojik
etkin madde se¢imi, kirletici davranis1 degisimi, farkli kiiltiirlerin karsilastirilmasi,
ortama alismis ve alismamis kiiltiiriin karsilagtirilmasi, anaerobik kiiltiir ve saf (tek

tiirden olusan) kiiltiiriin kullanilmasi gibidir (Oller vd., 2011).

Hibrit sistemin veriminin Ol¢iimii aritmanin amacina bagli olup, gercekte her bir
kimyasal ve biyolojik aritma adiminin bagimsiz optimizasyonuna ihtiya¢ duyulur.
Omegin, eger oldukca saf ¢ikis suyu veya belli ¢oziinmiis organik karbon limiti
Isteniyorsa, organik maddenin mineralizyonunun siiresi verimi etkilemektedir. Diger
aritimlarin nedeni ise, spesifik kirletici grubu i¢in toksisitenin azaltilmasidir. Birlesik
sistemlerde amaglanan {iriiniin belirlenmesi, verimin tanimlamasi veya farkli isletme

kosullarinin ve proses optimasyonunun eldesi i¢in dnem tagimaktadir.

Bireysel biyolojik ve kimyasal oksidasyon verimlerinin hesaplanmasi hibrit
sistemlerde optimum ¢alisma kosullarinin bulunmasi i¢in 6nemlidir (Scott ve Ollis,
1995). Bu nedenle, her bir aritma basamaginda farkli parametrelerin izlenmesi
gerekmektedir. Olgiilen kimyasal parametreler normal olarak, toplam organik karbon
(velveya kimyasal oksijen ihtiyac1), hedeflenen atik sudaki kirleticinin
konsantrasyonu (kromotografik metotla; HPLC-UV gibi), salinan heteroatomlarin
oksidasyonu (CI, N, P...), inorganik tiirler (Cl, NOs, PO4®) IOP aritiminda iyon
kromotografi yontemiyle belirlenir. Biyolojik ¢alismalar igin, toksisite analizlerinin
(Vibrio fischeri, Daphnia magna, respirometrik degerlendirme tarafindan aktif
camur) ve biyolojik bozunurluk testlerinin (aktif camur kullanarak) yapilmasi1 6nemli
olup IOP c¢ikis suyunun konvensiyonel biyolojik aritmayla aritilmasi sartlarini

kesinlestirir.

Biyolojik aritmada kontrol parametreleri arasinda, toplam askida katilar, ugucu
katilar, toplam organik karbon ve kimyasal oksijen ihtiyaci ile pH, ¢oziinmiis oksijen
gelmektedir. Ayrica aktif camurdaki mikroorganizma popiilasyonu i¢in besin
maddeleri hayati 6nem tasimaktadir. Azot tiirlerinin izlenmesi, nitrifikasyon ve
denitrifikasyon i¢in bilgi saglar. Tiim bu analitik parametrelerin 6l¢timi hibrit sistem
dizayninda Onemli miihendislik bilgisi saglar. Kromotografi ve kiitle

spektroskopisine bagvurarak ayrintili olusan ara iriinler hakkinda bilgi alinarak
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toksisitenin maddenin kendisinden mi yoksa olusan ara iirlinlerden mi kaynaklandigi

anlagilabilir (Malato vd., 2009).

2.12.2 Organik Kirleticilerin Atiksulardan Giderilmesinde Birlesik

Sistemlerin Kullanilmasina Dair Yapilan Calismalar

Literatiirde birlesik fotokatalitik ve biyolojik proseslerle pestisit, boya,

farmasotik, vb. gelismekte olan Kkirleticilerin giderimi konusuyla ilgili yapilan

caligmalar ¢alisma yilina gore asagida siralanmistir:

Xiong vd. yaptiklar1 c¢alismada (2017), birlesik fotokataliz ve biyolojik
parcalama temelli por tasiyict dig yiizeyde fotokatalizin gerceklestigi, i¢
cekirdekte ise biyofilmin yer aldig1 sistem ile tetrasiklin antibiyotigi giderimi
gerceklestirmislerdir. Calismada amag, Ag katkili fotokatalizor ve goriiniir
1s1kl1 hibrit sistem ile tetrasiklin hidrokloriiriin (TCH) mineralizasyon ve
gideriminin incelenmesidir. Sistem ¢ekirdegindeki biyofilm, fotokatalitik
tiriinleri mineralize ederek %20’den ¢ok KOI’yi ve 2 saat icerisinde %11
TCH giderimini saglamustir.

Sharma ve Philip’in ¢alismasina gore (2016), gercek kok firmi endiistrisi
atiksularmi sirasiyla anaerobik-aerobik-anoksik biyolojik reaktérde 1000
mgL™? aliim ile koagulasyon sonrasi %78,5 KOI giderim verimi elde
etmislerdir. Entegre biyolojik aritim sonrasi UV-TiO2 prosesiyle baslangigta
420 mgL™ olan KOI degeri 4 saat sonunda 94 mgL? olarak elde edilmistir.
Sonugta hibrit sistem ile %96,2 KOI giderimi gézlenmistir.
Jimenez-Tototzintle vd. yaptiklar1 ¢alismada (2015), tarimsal atik su yiiksek
organik madde ve iz organik kirleticileriyle karakterize edilmis, TiO2/H20>
solar fotokataliz ile biyolojik aritimin biitiinlesmis sistemiyle aritimi
incelenmistir. Kesikli ve stirekli modda c¢alisan devinimsiz biyolojik reaktorle
tarimsal gida isleyen tesisin atik suyu aritilmistir. Birlesik sistem aritimi
sonucu, imazalil ve tiabendazol tamamen giderilmis, %90’ iizerinde
asetamiprid uzaklastirilmig, elektron alicis1 olarak ¢ok az miktar hidrojen

peroksit kullanilmistir.

59



Ortega Mendez vd. yaptiklar1 ¢alismada (2015), fenol, formaldehit, fenol-
formaldehit karisimi igeren atik suyun ileri oksidasyon prosesi (heterojenik
fotokataliz ve Fenton) ve biyolojik tekniklerle (havalandirmali biyolojik ve
yapay sulak alan reaktorii) ve ikili kombinasyonlartyla aritimini incelenmistir.
Calisma sonucuna gore, bilesiklerin konsantrasyonlarmin 50 mgL™ altinda
fotokatalizin verimli oldugu gozlenmistir. Ayrica, kompleks fenol-
formaldehit karigimi1  i¢in, en 1iyi arntim teknigi Fenton+biyolojik
havalandirmali filtre oldugu goriilmiistiir.

Samir vd. ¢alismasinda (2015), 2,4-D herbisitinin pargalanmasi ve biyolojik
arumi incelenmisglerdir. Mikrobiyal topluluk tarafindan 2,4-D parcalanmasi
2,4-D baglangic konsantrasyonundan, karistirma hizindan, ortam pH’1 ve
sicakligindan etkilenmistir. 700 mgL™? 2,4-D Misir’da gevreden izole edilen
bir protozoa tiirii ve karma kiiltiir bakterileri tarafindan parcalanmistir. TiO>
fotokatalizorii kullanarak UV 1simasiyla yapilan 6n aritim biyolojik
parcalama prosesini hizlandirmistir.

Marsolek vd. galismasina gore (2014), 151k yogunlugu, katalizér varligi,
reaksiyon siiresine bagl fotokataliz 6n aritimi1 denenmis, ¢ikis suyu KOI,
Klorin konsantrasyonu, aromatiklik ve kalan 2,4,5-triklorofenol (TCP)
konsantrasyonuna gore analiz edilmistir. Fotokatalizor ¢ikis sular1 40 mgl*
KOI'ye gdre normalize edilmis olup siirekli bir biyoreaktdre beslenmistir.
Biyoreaktor ise KOI giderimi, TCP giderimi, optik yogunluk, DGGE ile
mikrobiyal  ¢esitlilik  agisindan  degerlendirilmistir.  Genel  olarak,
fotokatalizérden ¢ikan ¢ikis suyunun aromatikligi azaldik¢a KOI giderimi
artmistir. En aromatik karakterli fotokatalizor ¢ikisi, en direngli topluluk
meydana getirmistir.

Chen vd. yaptiklart arastirmaya gore (2013), kristal viyole boyasinin
aritiminda fotoreaktorde optimum c¢alisma sartlarmi pH 7.0, 1.5 saat
reaksiyon siiresi ve 2.0 dakika alikonma siiresinde gozlemlemislerdir. Bu
sartlar altinda boyanin toksisitesi %94 azaltilmistir. Yari-stirekli fotokatalitik-
biyolojik reaktérde 150 mgL™1’den diisiik boya konsantrasyonunda verimli bir
mineralizasyon gergeklesmistir.

Avyrica, reaktor ¢ikis suyunda gozlemlenen Bacteroidetes, Proteobacteria,

Actinobacteria bakterilerine gore, bu hibrit sistem ile aromatik
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zincirinagilmasi,  nitrifikasyon, CO2 ve demetilasyon olusumunu
desteklemektedir.

Fontmorin vd. yaptiklar1 ¢alismada (2013), 2,4-Diklorofenoksi asetik asit
(2,4-D) pestisitinin  giderilmesinde 6n aritim olarak ev yapimi
elektrokimyasal hiicre ve bir lokal atik su aritma tesisinden alinan aktif gamur
kullanilarak biyolojik aritma prosesini birlestirmislerdir. Coziinmiis organik
karbon (COK), hedef bilesik ve temel yan iiriinler calisma siiresince izlenmis
olup biyolojik aritimda erken COK giderimi gézlenmis, 7. glin sonunda %79
mineralizasyon elde edilmistir. Aritmanin 2. giliniinden sonra HPLC
sonuclarina gore temel yan {riin olarak Klorohidrokinon’un tamamen
parcalandig1 gozlenmis olup, elektrokimyasal 6n aritmanin biyolojik aritma
stiresini kisalttig1 ortaya konulmustur.

Liberatore vd. yaptiklar1 ¢alismada (2012), Dazomet ve Fenamifos
pestisitlerinin birlesik kimyasal oksidasyon (Fenton) ve biyolojik aritim
prosesleriyle aritmisglar ve birlesik sistemde segilen mikrobiyal toplulugun,
ucucu olan ve ugucu olmayan organik bilesiklerin CO2 ve biyokiitleye
parc¢alanmasi incelemislerdir.

Loveira vd. calismalarinda (2012), benzalkonium klorit (BKC) bakteri
oldiriici ilacin TiO2 ile fotokatalizini incelemislerdir. Heterojen fotokataliz
ile BKC cabuk pargalanmasina ragmen mineralizasyon derecesi diisiiktiir.
Ayrica ara iiriinlerin olusumu fotokatalitik aritmaya kars1 oldukea direnglidir.
Bunun yani sira, biyolojik aritmanin fotokataliz ile birlegsmesi aritmayi
arttirmistir. Yeterli besin ve karbon konsantrasyonunda ve diisik BKC
miktarida biyoreaktér KOI ve BKC konsantrasyonunu diisiirmiistiir.

Yahiat vd. c¢alismasinda (2011), hibrit fotokataliz ve biyolojik aritma
prosesiyle (Pseudomonas fluorescens) siprokonazol fungusitinin sudaki
giderimini incelemislerdir. 500 dakika aydmnlatma sonunda, 85 mgL™*
siprokonazol giderimi yapilmistir. Sonraki biyolojik aritma i¢in artik organik
madde miktar1 6nemli oldugundan, %85,8 pargalanma, %38,5 mineralizasyon
ve %51,6 oksidasyonun oldugu 255 dakikalik aydinlatma siiresi secilmistir.
Istenilen egilim olarak bu calisma siiresinde KOI/TOK oran1 azalmasia

ragmen toksisite azalmamis, baslangicta %61 iken 255 dakika sonunda %64
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olmustur. Sonugta, sulardan siprokonazol gideriminde biyolojik aritim 6ncesi
fotokataliz prosesi basarilt olmamustir.

Suryaman ve Hasegawa’nin ¢alismalarina gore (2010), ¢esme suyundaki
toplamda 100 mgL* 2-diklorofenol, 2,4-diklorofenol, 2,4,5-triklorofenol ve
pentaklorofenol karisimi, fotokatalitik, biyolojik ve bu iki sistemin
bilesimiyle artilmistir. Sonugta birlesik sistemin parcalanma ve
mineralizasyon siiresini her iki ayr1 aritma metoduna gore kisalttigi tespit
edilmistir.

Zhang vd. c¢alismalarinda (2010), fenol giderimi igin bir fotokatalitik-
biyolojik hibrit reaktor gelistirmislerdir. Reaktore gore, fotodegredasyon ve
biyodegredasyon ayni anda fakat farkli bolgelerde gergeklestirilecek: UV 151k
ile aydinlatilan TiO2 filmi ile kapli buzlu cam tabakasi igeriden sirkiilasyon
yoluyla petekli seramik biyofilm tasiyicisina baghidir. Fenol par¢alanmasi 3
sekilde (i) UV lamba altinda fotokataliz yoluyla biyofilm olamadan, (ii) UV
151k olmadan sadece biyolojik parcalama ile (iii) hem fotokataliz hem de
biyolojik parcalama ile calisilmistir. Fotobiyokataliz fenolii hizli ve siirekli
bir sekilde %92 oraninda mineralize etmistir. Bunun nedeni fotokatalizin
hizlica biyolojik olarak parcalanabilir c¢oziinebilen mikrobiyal {iriin
olusturmasindandir.

Goel vd. yaptiklar1 ¢alismada (2010), atik sudaki 4-Klorofenol pargalanmasini
biitlinlesmis fotokatalitik ve biyolojik aritmanin varliginda incelemislerdir.
TiO> katalizorii kullanilarak biyolojik aritma gibi 6n aritma olan fotokataliz
performansi incelenmistir. Yiiksek konsantrasyonda bile (400 mgL™) birlesik
biyolojik-fotokatalizor aritimi verimi oldukga etkili olmus, 96 saatte birlesik
sistem ile mineralizasyon tamamlanmaistir.

Ballesteros Martin vd. yaptiklar1 ¢aligmada (2009), pestisit karisiminin foto-
Fenton 6n aritimhi ve aktif camur kesikli reaktorii ile giderimini incelemistir.
4 ticari pestisit tiirii Laition, Metasystox, Sevnol ve Ultracid deneylerde
kullanilmis olup orijinal pestisit konsantrasyonu 200 mgL™? se¢ilmistir. %31
fotokatalitik mineralizasyondan sonra 5 saat, 6 L’lik kesikli biyolojik
reaktorde aklime edilmemis aktif ¢amur ile aritma baslamis ve sonugta tiim
foto-Fenton ¢ikis suyu aritilmistir. Biyolojik aritim siiresi evsel atiksu aritma

tesisine gore (8-10 saat) daha kisa stirmiistiir.
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e Oller vd. ¢alismasinda (2007), Mrthomyl, Dimethoate, Oxamyl, Cymoxanil,
Pyrimethanil pestisitlerini solar fotokatalitik-biyolojik pilot olgekli reaktor
sistemiyle aritmistir. TiO2 ve Fenton ileri oksidasyon prosesleri ile
devinimsiz aerobik biyolojik reaktor atik sularin aritilmasinda kullanilmistir.
Sonugta %90 mineralizasyon ile birlesik sistemde nitrifikasyon prosesi
meydana gelmistir.

e Chan vd. ¢alismalarina gore (2004), farkli ¢alismalar altinda fotokatalitik
oksidayon ile atrazin parcalanmasi yapilmis olup 2 saat icerisinde atrazinin
tamamen parcalandigi tespit edilmistir. Sonuglar ayrica H2O» eklenmesinin
atrazinin  fotokatalitik  oksidasyon ile par¢alanmasini  arttirdigini
gostermektedir. Fotokataliz sonrasi Sphingomonas capsulata ile yapilan
biyolojik ¢alisma ile atrazinin tamamen parcalanip mineralize oldugu

bildirilmistir.

2.13  Box-Behnken istatistiksel Deney Dizaym (BBD)

Yanit ylizey yontemi (YYY), ¢ok degiskenli sistemlerde proses
degiskenlerinin optimizasyonu i¢in deneylerin istatistiksel metodlar kullanilarak
tasarimi teknigidir. Bu yontemle c¢ok karmasik sistemlerde bile etki faktorlerinin
goreli onemi matematik ve istatistigi birlestirerek analiz edilir. Bu nedenle, yanat-
yiizey yontemi en uygun sartlar1 belirlerken, ¢aligma siiresini kisaltir ve matematiksel
ve istatistiksel analizden dogan maliyeti azaltir (Zhang vd., 2012). Fotokatalitik
proseslerin analizi i¢in deneyleri modellemek iizere bircok yanit-yiizey yontemi
calismasi yapilmistir (Burbano vd., 2008; Zhang vd., 2012; Rashidi vd., 2014;
Chaibakhsh vd., 2016; Suarez-Escobar vd., 2016; Carabin vd., 2016).

Literatiirde yapilan bir ¢ok c¢alisma, fotokataliz igin optimum sartlarin
belirlenmesinde zamana kars1 bir degiskenin degismesi ve diger degiskenlerin
etkisinin ihmal edilmesine dayali tek faktorlii caligmalardir. Fakat bu calismalar
faktorlerin birlesik etkisini ihmal etmekte ve sonuclarin eger bir ¢alisma parametresi
degisirse daha az dogrulukta tahmin edilebilecegini gostermektedir (Chong, 2010).
Bu metot yanit degeri tahminlerine olanak tanirken calisilan proses i¢in optimal

bolgenin bulunmasini da saglar. Birgok farkli 3 seviyeli faktoriyel istatistiksel deney
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dizaynlart mevcuttur. Bunlar arasinda; merkezi birlesik tasarim (central composite
(CCD)) (Boza vd., 2000; Box ve Wilson, 1951), Box- Behnken (Singh vd., 1995) ve
D-optimal dizaynlar1 (Sanchez-Lafuente vd., 2002) bulunmaktadir. Box-Behnken
merkezi birlesik tasarimin degistirilmis sekli olup cevap-yiizey yontemine uygun
bagimsiz 3-boyutlu deneysel dizayndir (Box ve Behnken, 1960; Montgomery, 1991).
Box-Benhken deneysel dizayninin se¢ilmesinin nedeni, bu yontemin her bir ¢aligma
testindeki coklu degiskenlerin verimli bir sekilde degerlendirilmesine olanak
tamimasindandir. Tiim istatistiksel deney tasarimi1 yontemleri arasinda, Box-Behnken
tasarimi, 3 faktorlii bir deney tasarimi igin 15 veri seti gibi diger tasarim
yontemlerinden daha az caligma seti gerektirir. Ustelik yontem, deneysel olarak
incelenmemis ara seviyelerde tepki fonksiyonunun hesaplanmasina olanak tanir
(Sastry ve Khan, 1998; Hamed ve Sakr, 2001). Gerekli olan deney sayisi (N)
N=2k(k-1)+C, ile bulunmakta, k degisken sayisini ve Co ise merkez noktasi sayisini
gosterir. Box-Behnken dizayninin temel avantaji, asir1 deney kosullarindan
kacinilmasidir (Sakkas vd., 2010). Prosesi etkileyen parametreler bagimsiz
degiskenler, yanitlar ise bagimli degiskenler olarak adlandirilmaktadir. Optimum
bolge, yanitlarin izohips egrilerinin ¢izilerek iist iiste yerlestirilmesi (superimposing)
veya desirability (istenilen hedefe ulasma) fonksiyonu veya lineer olmayan
programlama yaklagimlari kullanilarak belirlenir. Bu ¢alismada ¢okdegiskenli deney
dizayn1 kullanilarak baslangic pH, TiO:2 katalizor konsantrasyonu ve baslangic
herbisit konsantrasyonu degiskenlerinin ticari herbisitin  kesikli reaktorde
fotokatalitik pargcalanmasina etkisi aragtirilmistir. Yanit ylizey yontemi bu
degiskenlerin faktoriyel kombinasyonuna dayanir. Bu calismayla parametrelerin
birlesik etkisi de sunulmustur. ilk olarak, 2,4-D herbisitinin parcalanmasinin
optimizasyonunda uygun reaksiyon sartlariin belirlenmesi i¢in 3 deneysel parametre
temel alimarak (pH, 2,4-D baslangic konsantrasyonu, TiO2 katalizorii
konsantrasyonu) tek faktorlii 6n calismalar yapilmustir. Ikinci olarak, tek faktorlii 6n
deneylerden elde edilen bilgiler 1s18inda 3 deneysel parametrenin optimizasyonu
yapilmistir. Optimizasyon kisminda, bu 3 parametre (pH, 2,4-D baslangic
konsantrasyonu, TiO> katalizorii konsantrasyonu) YYY kullanilarak optimize

edilmistir.

3 parametre bagimsiz degisken olarak adlandirilirken 2,4-D herbisitinin par¢alanmasi

bagimhi yanit degiskenidir. Bagimsiz degiskenlerin araliklart Cizelge 2.15°de
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gosterilmistir. Ayn1 optimizasyon calismast pH, TiO2 konsantrasyonu ve H2O:
konsantrasyonu bagimsiz degiskenlerinin 2,4-D herbisiti par¢alanma verimi cevap
degiskenine etkisi i¢in de uygulanmistir. Faktor seviyeleri -1 (diislik), O (orta nokta
veya orta) ve 1 (yliksek)'dir.

Cizelge 2.15. 2,4-D herbisitinin pargalanmasinda bagimsiz degiskenlerin
deneysel araliklari

Aralik ve seviye

Bagimsiz degiskenler -1 0 1
pH (X1) 3 5 7
TiO2 (X2, gL ™) 0,5 1 1,5
2,4-D (x3, mgL™?) 10 30 50
Aralik ve seviye
Bagimsiz degiskenler -1 0 1
pH (x1) 3 5 7
TiO2 (X2, gL ™) 0,5 1 15
H202 (x3, mgL™t) 50 150 250

Yanit-Yiizey yontemi 3 degisken i¢in Box-Behnken dizayniyla (Box vd., 1978) bu
deneyler i¢in kullanilmistir. 3 bagimsiz degiskenin birlesik etkisinin incelenmesi i¢in
15 deney seti uygulanmis olup bunlarin 3’ii merkez noktasinin tekrarlaridir. 15
dakikalik deneyler sonucundaki 2,4-D herbisiti giderim verimi bagimli degiskendir.
Ampirik 2.derece polinomiyal ¢ok degiskenli regresyon modeli 3 bagimsiz degisken

icin Denk. 40 ve 41’e gore asagidaki gibi ifade edilmektedir:

y=PBo+ X Bixi + X5, Z{;ll Bijxix; + X1y Bux? + e (2.40)
y = Bo + BiXy + Baxz + BaXs + BraXf + Ba2x3 + Basx + BraXiXs + Brsxixs +
B23X2X3

(2.41)
y (%) yanit degiskenidir (2,4-D’nin pargcalanma verimi); fo kesme katsayisi, P11, P22
ve P33 ikinci derece terimleri, P12, P13 ve P23 etkilesim katsayilart ve x1, X2, X3 ise
bagimsiz degiskenlerdir (pH, TiO2 katalizorii konsantrasyonu, 2,4-D baslangi¢
konsantrasyonu). Bu denklem sadece calisilan araliklar i¢inde degiskendir. Polinom

denklemindeki katsayilar her degiskenin kendi agirligin1 ve pargalanmada kendi
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aralarindaki etkilesimi verir. Yanit yiizey yontemi tekniginin, &zel bir bolgede
sistemin davranisini tahmin etmede kullanilabilecegini sonuglar kanitlamistir.
Regresyon analizi ve optimizasyon prosesi Minitab 17.0 Statistical Software
kullanilarak yapilmistir.

Datalar varyans analizi ile (ANOVA), ortalama degerler p<a, o= 0.05 oldugunda
istatistiksel olarak anlamlisekliyle ifade edilir. Caligma parametrelerinin optimum
degerleri bagimli ve bagimsiz degiskenler icin 3 boyutlu yanit-yiizey analiziyle
tahmin edilmistir. Box-Behnken istatistiksel tasariminda kullanilan kodlanmis
noktalar Cizelge 2.16 ve Cizelge 2.17'de sunulmaktadir. Varyans analizi (ANOVA)
sonuglar1 ayrica modelin Ongoriilebilirliginin >% 95 giiven araliginda oldugunu

gosteren ¢izelgelerde sunulmustur.

Cizelge 2.16. Box-Behnken istatistiksel tasariminda kullanilan deneysel veri
noktalarinin kodlanmis seviyeleri

Deney Sayisi Deney Kosullar:
X1 pH x2 TiOz (g/L) X3 2,4-D (mgL™)
1 -1 -1 0
2 +1 -1 0
3 -1 +1 0
4 +1 +1 0
5 -1 0 -1
6 +1 0 -1
7 -1 0 +1
8 +1 0 +1
9 0 -1 -1
10 0 +1 -1
11 0 -1 +1
12 0 +1 +1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0
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Cizelge 2.17. Box-Behnken istatistiksel tasariminda kullanilan deneysel veri
noktalarinin kodlanmis seviyeleri

Deney Sayisi Deney Kosullari
X1 pH x2 TiO2 (g/L) x3 H202 (mgL?)
1 -1 -1 0
2 +1 -1 0
3 -1 +1 0
4 +1 +1 0
5 -1 0 -1
6 +1 0 -1
7 -1 0 +1
8 +1 0 +1
9 0 -1 -1
10 0 +1 -1
11 0 -1 +1
12 0 +1 +1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0

2.13.1 Pestisit Parcalanmasinin Kinetigi

Organik maddelerin fotokatalitik caligmalarinin ¢ogunda, TiO: yiizeyindeki
1s1ma tizerine kinetik ¢alisma tek bilesenli model meydana getirir. Boya maddesinden
pestisite, herbisit, fenolik bilesikler, alkanlar, karboksil bilesiklerinin kinetigi
incelenmistir (Herrmann, 1999; Malato vd., 2009). Hidroksil radikalinin segici
olmayan dogasindan otiirii kirlericinin parcalanmasimin aydinlatma siiresine orani
reaktor dizayni igin bir standart teskil etmemektedir. Bunun nedeni olarak, ¢ok
sayida ara Uriiniin mineralizasyon islemini tamamlamak ic¢in prosesler esnasinda
olusturulmasi gosterilebilir. Ara triin olusumunu ihmal etmek, mineralizasyon
kinetigini tanimlamak i¢in yaygin bir hatadir. Langmuir-Hinshelwood (L-H) modeli,
bir ylizey alanma bagli oldugundan artan yiizey alanina bagli olarak aydinlatma
stiresinin artmasindan sonra daha az organik madde kalacagindan aydinlatma
siiresinin artmasiyla reaksiyon hizi artig gosterir. Sifirincit dereceden parcalanma
toplam pargalanmayla alakalidir. Fotomineralizasyon hizinin uygulamasinda 4
miimkiin durum gegerlidir: (1) reaksiyonlar radikal ve organiklerin iki adsorplanmis

bilesigi arasinda gerceklesir, (2) reaksiyonlar sudaki radikallerle adsorplanan
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organikler arasinda gergeklesir, (3) reaksiyonlar yilizeydeki radikaller ve sudaki
organikler arasinda gergeklesir, (4) reaksiyonlar sudaki radikaller ve organikler
arasinda gergeklesir (Chong vd., 2010). Organik maddelerin fotomineralizasyonunun
modellenmesinde sifir ve birinci dereceden kinetik yeterlidir. Bu durum sadece
¢ozlinen konsantrasyonunun disiik oldugu smirh sartlarda uygulanabilir. L-H
modeline gore, fotokatalitik reaksiyon hiz1 (r), organik madde tarafindan kaplanan
yiizey kesitiyle (0x), reaksiyon hiz sabitiyle (kr), organik tiiriin konsantrasyonuyla ve

Langmuir adsorpsiyon sabitiyle (K) orantilidir:
dc _

r:_a_kr b'e

_ KkKC
T 14KC

(2.41)

K parametresi dinamik Langmuir adsorpsiyon sabiti (M) olup katalizoriin
adsorpsiyon kapasitesini ifade eder. C’nin baslangigtan referans noktasina

kadararalikli degisimini kullanarak t i¢in Denk. 2.41 tekrar ¢6ziimlenirse:
In (=) + K(C = C) = —k,Kt (2.42)

Denk. 2.41’1n lineerlesmis formu (1/r’nin 1/C’ye kars1 grafigi) kullanilarak K degeri

elde edilirse:

1 1 1
==+

ro ke | keKCo (2.43)

Lineer grafikten 1/r’nin 1/C’ye kars1 oran1 6nemli derecede kiigiikse, gercek K degeri
elde edilir (Malato vd., 2009). Bu, karanlik ve aydlatilmis siire boyunca
adsorpsiyon desorpsiyon olaylarindaki farkliliklar ile agiklanmistir. Organik
konsantrasyonu diisiik oldugunda (mM), “gdriiniir” birinci dereceden hiz sabiti

(Denk. 2.44) k* (dkt)=k/K olarak aciklanir:
r= _% = k,KC = Kk'C (2.44)

Denk. 2.44’1in integrali alinip tekrar diizenlendiginde, Denk. 2.45 ve 2.46’deki tipik

psoddo-birinci derece modeli:

C=C0e-k’t (245)
C ’
In (C—) = —k Kt = —k't (2.46)
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 2,4-D’nin Fotokatalitik Prosesle Aritilmasi

3.1.1 Deneysel Calismada Kullamlan Kimyasallar ve Cihazlar

Nano boyutlu toz formdaki Titanyum (IV) oksit fotokatalizor olarak
kullanilmistir (AEROXIDE® P25 > 99,5%, 21 nm, 35-65 m?g! (BET)) (Sigma
Aldrich). Bu materyalin se¢ilmesinin nedeni, ticari olarak biiyiikk miktarlarda
ulasilabilir olmas1 ve fotokatalitik parcalama reaksiyonlarinda yiiksek performans
gdstermesidir. Ticari formdaki Amin EXT 500 SL (500gL™ 2,4-D’ye esdeger) 2,4-D
amin tuzu (C10H13CI2NOs, MW:266.12 gmol ™) Agrofarm® dan temin edilmistir. 2,4-
D ve 2,4-D amin tuzunun fiziko-kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.9 ve Cizelge 2.10’da
verilmistir. Fotokataliz deneyleri i¢in amber cam balon jojelerde giinliik konsantre
100 mgL* stok 2,4-D ¢ozeltisi hazirlanip, istenilen konsantrasyonlara seyreltilerek
kullanilmistir.  Stok  ¢ozelti, bakteriyel aktivitelerden ve oksidasyondan
etkilenmemesi icin +4°C’de ve karanlikta saklanmistir. Diger kullanilan kimyasallar,
analitik saflikta H2O2 ¢ozeltisi (%30 (w/w)), HsPOs (%85), NaOH ve H2SO4 (%97)
Merck’den (Almanya) temin edilmistir. Tim ¢ozeltiler ve reaksiyon karisimi Mili-
Qultra saf su ile hazirlanmistir (Merck Millipore filtrasyonu, iletkenligi: 18,2 MQ.cm
(25°C’de). Fotokatalitik parcalanma deneylerinde kullanilan cihaz listesi Cizelge
3.1°de gosterilmektedir.
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Cizelge 3.1. Kullanilan cihazlar

Cihaz Adx

Markasi

UV-Spektrofotometre

Shimadzu UV-1601-PC ve Merck Pharo
100

Termoreaktor

Merck Spectroquant TR 320

Hassas Terazi

Acculab Sartorius Group ALC-210.4

2 adet peristaltik pompa

Filtec PH-15X3S-FPP-1 Model

Manyetik Karistiric

Rocker HP 220 Hot Plate/Stirrer

Manyetik Karistiric

Heidolph MR-Hei standard D-91126

Calkalamali su banyosu

Nive ST 30

Santrifiij Niive NF 200
Akvaryum pompast Hailea ACO-6603
pH/ORP/EC multi 6lger Orion Star A329 Thermo Scientific

Saf su/Ultra Saf Su cihazi

Merck Direct-Q 3UV Millipore

LC/MS-MS (Sivi Kromatografisi-Kiitle

Thermo TSQ Quantum Access Max LC-

Spektrometresi) (ESI)-MS/MS
TOC (Toplam Organik Karbon) Shimadzu TOC-L
AOX (Toplam adsorplanabilir halojen | Behr CL 10

konsantrasyonu)

XRD (X 15101 difraksiyonu)

Rigaku Multiflex +X-ray diffraction
CuKa 1s1mastyla 26=20-80°

SEM (Taramali elektron mikroskobisi)

Jeol 6390-LV (20 kV, ¢oziiniirlik: 3 nm)

FTIR (Fourier Doniisimli Infrared

Spektrofotometre)

Shimadzu IR 21-yiiksek
¢Oziiniirlik DLATGS dedektorii

Prestige
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3.1.2 Fotokatalizor Deney Diizenegi

Fotokatalitik deneyler 4,6 L’lik (¢alisma hacmi: 1 L) silindirik, (14 cm D x 30
cm L) kesikli su sogutma ceketli bir fotoreaktérde 22+1 °C’de gergeklestirilmistir.
Fotokatalitik pargalanma reaksiyonlarinda kullanilan reaktor Sekil 3.1°de
gosterilmistir. Fotokatalitik reaktér 3 temel kisimdan olusmaktadir: 1) reaktor
disindaki Pyrex cam ii) distaki Pyrex cam ile i¢erideki kuvartz cam arasinda reaktor
¢Ozeltisini sogutmak icin i¢inden gecirildigi Pyrex cam oluk, iii) bos kuartz cam
icerisine Philips PL-L UVA 36 W lamba (315-380 nm; 110 uWcm™) yerlestirilmistir
(Sekil 3.2).

Karanhk Kutu Flatér cesit
__%— | | Lontrolir
Hava girigi -
— Numune cilas
Numune
girisi
# Sogutma suyu cilag
Kuartz k # Su seviyvesi kontrolii
UV lamba Das kaplal:m Pyrex
cam reaktdr
—— r
Difiizir I]
et

Sozutma ¢ Manyetik | E | I'utullulltal_.ll'.zﬁr ve

' halik pestisit cizeltisi
SUYU girig [

Peristaltilkc
pompa
Manvetik
kamstirnea

Sekil 3.1. Fotokatalitik reaktoriin deneysel kurulumu
Ayrica deneysel diizenek, bir kontrol sistemiyle donatilmis olup sistemde bir su

seviyesi sensorii, su giris-¢ikis ve gaz girisleri de yer almaktadir. Sisteme bir hava

pompasi ve difiizor yardimiyla deney boyunca dakikada 3,5 L hava verilmistir.
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Sekil 3.2. Fotokataliz reaktor sisteminin (a) listten goriiniisii (b) 6nden
goriiniisii (c) UV lamba bos kuvartz cam kilift

Reaktor, UV 1s1ma temasini 6nlemek i¢in aliminyum folyo ile kaplanmistir (Sekil
3.3). Sistem devamli bir manyetik karistiricryla karigtirilip (150 rpm) sisteme stirekli
hava verilmis ve bir difiizor yardimiyla su oksijene doyurulmustur. Sistemin dengeye
ulagmasi ve yeterli adsorpsiyonun saglanmasi i¢in karanlik ortamda TiO2 eklenmigve
reaktor igerisindeki ¢ozelti 30 dakika karistirtlmistir. Karigimin pH’1 1 N NaOH ve 1
N H2SOys ile ayarlanmistir. Calismanin basinda ve deney esnasinda ¢esitli araliklarla
numuneler alinarak tek kullanimlik steril 0,45um Millipore filtrelerden gegirilip,
TiO2 ¢ozeltiden uzaklastirilarak analizler yapilmistir. UV lambayla aydinlatma
deneylerinden Once, katalizér olarak TiO, eklenerek ve eklenmeyerek 2,4-D

adsorpsiyonu gézlemlenmistir.
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Sekil 3.3. Fotokatalitik reaktor sisteminin genel goriintiisii

3.1.3 Cahsmada Kullanilan Pestisit Maddesi
(2,4-Diklorofenoksi asetik asit)

2,4-D grubu herbisitler; evler, bahgeler, parklar ve ormanlar, ¢ayirlar, bugday,
mistr, soya fasulyesi, piring, yulaf ve seker pancari gibi oldukca farkli yerlerde, farkl
amaglar igin genis yaprakli zararli otlara kargi miicadele amaciyla, toprakta ve sucul
ortamlarda dakullanilan bir tiir herbisitin aktif bilesenidir (Tu vd., 2001). 2,4-D’nin
bir tiyesi oldugu klorlanmis fenoksi asetik asit tiirevleri (esterler ve aminler) en genel
ve en genis alanda kullanilan herbisitlerdir. Bu herbisitler yabani otlarin mekanik

olarak ayrilmasinin yerini almigtir.

Bu c¢alismada 2,4-D’nin bir tiir ticari formu olan ve suda ¢oziinebilen amin
tiirevi [Amin EXT 500 SL (500gL? 2,4-D’ye esdeger)] kullanilmistir. 2,4-D’ye ait

bazi kimyasal 6zellikler ve yapisal formiil Cizelge 3.2’de gosterilmektedir.
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Cizelge 3.2. 2,4-D’nin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri (CSI, 2001)

Kimyasal Formiilii 2A-diklorofenoksiasetik asit
Herbisit Ailesi Fenoksi
Hedef Zararhlar Genig yaprakllar
Formlan Tuz ve ester
Molekiil Formiilii CsHsCkO3
Molekiiler Agirh@ 221.04 g/ mol
Ortalama Topraktaki Yan-
Omrii
10 giin
Ticari Isimleri Aqua-Kleen, Barrage ve Weedone
CAS Numarasi 94-75-7 (asit)
Erime Sicakhiz 139.25°C
Organik Coziiciilerdeki n-heksan 0.03 g/l at 25°C
Coziiniirliigii (20°C) toluen 6.4 g/l
dikloromethan 13 g/l

metanol >810 g/l
izopropanol 220 g/l
n-oktanol 120 g/I

aseton 390 g/l
etilasetat 170 g/l
Sudaki Coziiniiriigii 900 mg/L
Kaynama Noktasi 160 °C, 433 K , 320 °C (0.4 mm Hg)
Yapisal Formiilii
(2,4-D asit) T
—CH,—C—OH
Cl
Cl
2,4-asit Dimetil amin tuzu
( ) ) CH,
—CH,—-C—-07" +NH,
§ 2
Cl CH,
Cl

3.1.4 Fotokataliz Deney Prosediirii

Ik etapta, kesikli fotokatalitik reaktdrde (150 rpm sabit karistirma hizi ve 22
°C’de) tek faktorlii optimizasyon kosullarimin belirlenmesi igin, farkli fotoreaktor
parametreleriyle [TiO, miktar1 (0-2,0 gL-), pH (3-9), H20, konsantrasyonu (50-200
mgL™?), baslangic 2.4-D konsantrasyonunun (10-100 mgL™)] optimizasyon

calismalar1 yapilmistir.
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Diizenli araliklarla (6ncesinde 30 dakika karanlik ortamdadenge kosullari
saglandiktan sonra) t=0 aninda 1s1k ag¢ilmis olup 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150 ve
180. dakikalarda da 50 mL’lik ornekler alinmistir. Ayni zamanda fotoliz (sadece
UVA) ve TiO, adsorpsiyonu (Sadece TiOz) verimi i¢in farkli denemeler de
yapilmustir.

Bu denemeler sonucunda, 25 mgL' 2,4-D konsantrasyonu, 1,5 gL? TiO;
konsantrasyonu, pH 5 ve 150 mgL™* H,0, konsantrasyonu optimum kosullar olarak
saptanmis olup, bu optimum kosullar kullanilarak UVA+TiO2 ve UVA+TiO2+H20>
prosesleri i¢in 24 saatlik fotokatalitik parcalanma calismalar1 yapilmistir. Diizenli
olarak giris ve fotoreaktor ¢ikis atiksu numunelerinde KOI, TOK, AOX, NHas-N,
NO2-N ve NOsz-N olciimleri yapilmistir. Fotokatalitik oksidasyon ile yapilan
deneylerde alinan numunelerin pH ve sicaklik 6lgtimleri pH metre vasitasiyla aninda
Olciilmiistiir. Calismanin basinda ve deney esnasinda cesitli araliklarla numuneler
alinarak 0,45 pm Millipore filtrelerden gegirilerek TiO2 ¢6zeltiden uzaklastirilmis ve
sonrasinda analizler yapilmistir. Tiim optimizasyon deneyleri 3 tekrarli ve tiim
mineralizasyon deneyleri ise 2 tekrarli 2 paralel olarak ol¢iilmistiir. Ayrica TiO:
katalizorii yapisini belirlemek i¢in XRD analizi yapilarak SEM, FTIR ve EDS
analizleri ile TiO; tizerine 2,4-D herbisiti tutuklamasi incelenmistir. Belirlenen 25 ve
50 mgL™? 2,4-D konsantrasyonlar1 icin Langmuir-Hinshelwood modeline dayanan
psddo birinci mertebeden kinetik katsayilart ve pargalanma hiz sabitleri
hesaplanmistir. Ayrica UVA+TiO2 ve UVA+TiO2+H202 prosesleri i¢in toplam

maliyet hesabi ve enerji tiiketim maliyetianalizleri de yapilmustir.

Tim bu ¢aligmalara ek olarak yanit yiizey yontemi (YYY) ve Box-Behnken deney
dizayn metodu kullanilarak da benzer optimizasyon parametreleri saptanmis olup,

ayn1 zamanda bu parametrelerin birbiriyle olan etkilesimleri belirlenmistir.

3.1.5 Analitik Metotlar

Fotokatalitik deneylerin optimizasyonu igin ticari 2,4-D amin tuzunun

aydinlatma siiresinin  fonksiyonu olarak konsantrasyon degisimi, UV-vis
spektrofotometre (Shimadzu UV-1601-PC) kullanilarak 190-1100 nm dalga boyu
araliginda, maksimum absorpsiyonun gerceklestigi dalga boyu olan 283 nm’de optik
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yogunluk (OD) Oolgiilmiistir. Bu aynm1 zamanda spektrofotometrede spektrum

okumasiyla dakontrolii saglanmistir.

Pestisit i¢in kalibrasyon egrisi Lambert-Beer yasasina gore absorbans ile
konsantrasyonla olan iliskiye gére, 0-50 mgL™? standart pestisit cozeltileri ile
hazirlanmistir (EK-1). 2,4-D herbisiti i¢in fotokatalitik par¢alanma verimi asagidaki
gibi hesaplanmaktadir:

Fotokatalitik par¢alanma verimi % = %X 100 (3.1)

0

Co; pestisitin ilk konsantrasyonu,
Cy; t (dak) belli reaksiyon zamanindaki pestisit konsantrasyonudur.

Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), UV spektrofotometre (Pharo 100) ile KOI test kiti
Test Kit No:1.14541 (Merck, Almanya) ile 3 mL numunenin 120 dakika 150 °C
termoreaktérde (Merck Spectroquant TR 320) muamelesi sonucu ol¢iilmiistiir.
Hidrojen peroksit (H202) iceren numunelerde, KOI ile girisimi azaltmak amaciyla
pH 10’un tizerine ¢ikarilarak hidrojen peroksit su ve oksijene parcalanir (Talinli ve
Anderson, 1992). Amonyum azotu (NH4-N) ve nitrat azotu (NOs-N) Standart
Metotlara (APHA, 2005) gore, UV spektrofotometre (Pharo 100) ile NH4-N test Kiti
Test Kit N0:1.14558 ve NOz3-N test kiti Test Kit No0:1.09713 (Merck, Almanya)
igerisindeki reaktiflerin numuneyle muamelesi sonucu 6l¢iilmiistiir. Tiim test kitleri

APHA, 2005 yontemlerine uygun olarak hazirlanarak dl¢timler yapilmistir.

Fotokatalitik reaktorden alinan tiim numunelerin pH ve sicaklik 6l¢iimleri pH metre
(Orion Star A329 Thermo Scientific) ve pH probu (8107UWMMD ROSS
pH/sicaklik elektrodu) kullanilarak l¢tilmiistiir.

Toplam organik karbon (TOK) dl¢iimleri Diizce Universitesi Bilimsel ve Teknolojik
Aragtirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde (DUBIT) Shimadzu TOC-L
cihaz1 kullanilarak, NPOC metoduyla (680 °C, 150 mLdk™, enjeksiyon hacmi: 20
uL, sprey gaz akisi: 80 mL, spreyleme siiresi: 1,30 dk ) dl¢lilmiistiir.

Biyolojik pargalanma 5-giinliik biyolojik oksijen ihtiyaci (BOIs) testiyle Standart
Metotlara (APHA, 2005) gére klasik yontemle ve HACH BOI Sensor Oxitop Sistemi

kullanilarak olgiilerek, sonuglar karsilagtirilip klasik yontemin daha giivenilir
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sonuglar verdigi diisiiniilerek klasik ydntem tercih edilmistir. BOIs asis1 evsel atik su

aritma tesisinden temin edilmistir.

Toplam adsorplanabilir halojen konsantrasyonu (AOX) analizi Abant izzet Baysal
Universitesi Bilimsel Endiistriyel ve Teknolojik Arastrma ve Uygulama

Merkezi’nde Behr CL 10 cihazi kullanilarak incelenmistir.

Kompleks 2,4-D’nin ara iiriinlere par¢alanmasini dogrulamak ve metabolitleri tayin
etmek, kalan herbisit konsantrasyonunu belirlemek icin Akdeniz Universitesi Gida
Giivenligi ve Tarimsal Arastirmalar Merkezi’nde Thermo TSQ Quantum Access
Max LC-(ESI)-MS/MS cihazi (Sivi  kromotografisi-kiitle  spektrometresi-
Elektrosprey Iyonizasyon) kullanilarak AOAC Official Metodu 2007.01 metoduyla
(A mobil fazi: 5 mM ammonium format %0.1 formik asit (95:5 Su: MeOH) ve B
mobil fazi: 5 mM amonyum format %0.1 formik asit (5:95 Su: MeOH)) o6l¢iimler
yapilmistir.

TiO, katalizorii iizerinde tutuklanan 2,4-D herbisiti molekiiliiniin adsorpsiyonunu
fotokataliz Oncesi ve fotokataliz prosesi sonrasi gozlemlemek amaciyla SEM
(Taramali Elektron Mikroskobu) fotograflari ¢ekilmistir. SEM analizleri, Abant izzet
Baysal Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii Arastirma Laboratuvari
calisanlar tarafindan yapilmistir. Analiz i¢in dolgu malzemeleri karbon yapiskan
bantlt steplere dokiilmiis plaka altin ile tamamen kaplanarak, SEM cihazindaki (Jeol
6390-LV (20 kV, ¢oziiniirliikk: 3 nm )) haznelere yerlestirilip fotograflar ¢ekilmis ve
kaydedilmistir. Ayrica, TiO2 katalizorii tizerinde tutuklanan 2.,4-D amin tuzunun
elemental komposizyon dagilimi SEM cihazina baghh Oxford X 1sinli mikroprob EDS
(Elektron kirinimi spektroskopi) analizi ile belirlenmistir. Calismada nano-boyutlu
tetragonal Titanyum katalizoriiniin anataz m1 yoksa rutile fazda mi1 oldugu X 1s1m1
difraksiyonu ile (Rigaku Multiflex +X-ray diffraction CuKa isimasiyla 26=20-80°
araliginda-XRD) Abant Izzet Baysal Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik
Boliimii Aragtirma Laboratuvari calisanlar1 tarafindan karakterize edilmis olup,

anataz fazinda oldugu saptanmaistir.

FTIR (Fourier Déniisiimlii Infrared Spektrofotometre)analizi Diizce Universitesi
Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde Shimadzu
IR Prestige 21-yiiksek ¢ozinilirlik DLATGS dedektorii  kullanilarak 2,4-D
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herbisitinin 24 saatlik fotokataliz prosesi 6ncesi ve proses sonrasindaki fonksiyonel

yapisinda meydana gelen degisimler 6l¢tilmiistiir.

3.1.6 Box-Behnken istatistiksel Deney Dizayn1

Box-Behnken Dizayn (BBD), kiiresel, doner tasarim olup kiipiin kenarinda
bir kiire ile sinirlanmis bir merkezi nokta ve orta noktalardan olusur. BBD prosesi,
gerceklestirilmesi gereken simiilasyonlar ve/veya deneysel ¢alisma sayisini optimize
ederek 2,4-D herbisitinin bozunmasi iizerine etkili olan muhtemel parametreler arasi
etkileri belirleyebilir. Sistem veya prosesi incelerken, yanit Y, girdi faktorlerine
(input factors) X1,X2,...xk, bagli olup cevap ve proses girdisi parametreler arasindaki

iligki su sekilde tanimlanmaktadir:

Y=h(X1,X2,...,Xk)*e (3.2

h gercek cevap fonksiyonu, ve € ise artik hatadir (Garg vd., 2016). Bu ¢alismada
Box-Behnken istatistiksel deney dizayni ve yanit yiizey metodolojisi kullanilarak 3
bagimsiz degiskenin yanit fonksiyonu tizerindeki etkisini incelenmis, herbisit
giderim verimini maksimum yapmak i¢in optimum kosullar belirlenmistir.

Optimizasyon prosediirii, Boliim 2.13’de agiklanmistir.

3.1.7 Fotokatalitik Prosesin Ekonomik Analizi ve Enerji Tiiketiminin

Hesaplanmasi

3.1.7.1 Elektrik Enerjisinin Belirlenmesi

2,4-D herbisitinin fotokimyasal prosesle pargalanmasi elektrik enerjisi
tilketen bir prosestir (Bolton ve Stefan, 2002; Vishnuganth vd., 2017). Bu elektrik
enerjisi toplam isletme maliyetinin 6nemli bir bolimiini olusturur. Kesikli tip
reaksiyon i¢in Ego (proses basina harcanan kW enerji miktar1) asagidaki denklemle

hesaplanabilir (Daneshvar vd., 2006):
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Ego = _ Pxtx1000 (33)

Vx60x10g<%%)

P; lamba giicii (kW)
V; aritilan hacim (L)
Co; baslangig kirletici konsantrasyonu (mgL™)

Ct; t siiresi anindaki kirletici konsantrasonu (mgL™t)

Yukaridaki denklem, dolayli olarak Langmuir-Hinshelwood (L-H) model birinci

derece kinetik ile iligkilidir:

In ((f—o) = —Kgpt (3.4)

Kap; goriiniir psddo birinci dereceden hiz sabiti, dk™

Denklem (3.3) ile L-H model birinci dereceden kinetik denklemlerinin birlesmesiyle
(3. 4) Eeo su sekilde ifade edilebilir:

38.4 xXP
VxKap

Ego = (3.5)

Yukarida gosterilen Denklem 3.5 (Eeo), her ideal kesikli reaktor igin elektrik enerjisi

modelini belirlemek i¢in kullanilir.

3.1.7.2 Toplam Maliyet Hesabi

Maliyet analizi, atiksu aritmada en 1yi metodu segebilmek i¢in en dnemli kriterlerden
birisidir. Ileri oksidasyon prosesleri yogun derecede elektrik enerjisine bagli olup;
elektrik enerjisi temel isletme maliyetlerinden biri olma egilimindedir (Bolton vd.,
2001; Cardoso vd., 2016). Toplam maliyet; yatirim maliyeti, isletme maliyeti ve
bakim maliyetinden olusur. Reaktér konfigiirasyonu, kirletici konsantrasyonu ve
yapist klasik atiksu aritma sistemlerinin maliyetini etkileyen temel faktorlerdir.
Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) elektrik enerjisi kullanimi
lizerine ileri oksidasyon proseslerinin (IOP) verim élgiisiinii (Figures-of-merit) teklif
etmiglerdir (Bolton vd., 2001). Boylelikle, maliyet degerlendirmesi tiim bireysel

kesikli deneyler icin “verim 6l¢iisii (Eeo)” temelinde uygulanmistir (Asha vd., 2015;
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Azbar vd., 2004; Vishnuganth vd., 2017).
Proses basina harcanan elektrik enerjisi (EE/O), ¢esitli UV tabanli IOP'lerin
elektriksel verimliligini karsilastirir ve elektriksel verimliliginin bir 6l¢iisiidiir. Temel

olarak, bir prosesin enerji verimliligi yiiksekse, EE/O diisiik olacaktir (Daneshvar
vd., 2006).

Birincil dereceli par¢alama kinetigi diistiniilirse, UV dozu her bir prosesten Denk.
(3.6) kullanilarak hesaplanir (Bolton vd., 2001; Daneshvar vd., 2006). Proses basina
elektrik enerjisi (EE/O), enerji dozuna (KWh/m®) karsin log(Co/C)’nin grafiginin

egiminin tersinden elde edilir (Daneshvar vd., 2006):

UV Dozu = 1000xlamba giicii (KW)xzaman(sa) (36)

aritilan hacim (L)

Yapilan c¢alismada, 2,4-D herbisitinin  optimum  sartlarda  fotokatalitik
parcalanmasinin toplam c¢alisma maliyeti Denk. (3.6) ve Denk. (3.7)’ye gore
hesaplanmistir. Kesikli reaktorde, UV/TiO2 ve UV/TiO2/H20; gibi farkli sartlarda
2,4-D herbisitinin fotokatalitik aritiminda c¢aligma maliyetini degerlendirmek i¢in
ekonomik analiz ¢alisilmistir. Sadece UV’nin kullanildig1 calisma sartlarinda ve
yalmzca TiOznin kullamldign sartlarda KOI giderimi ortalamadan diisiiktiir.
Deneysel sonuglar1 kullanarak, atik sudaki 2,4-D herbisitinin her kilogram (kg) KOI
gideriminin US Dolar1 (USD) ve Tiirk Liras1 (TRY) cinsinden isletme maliyeti (3.7)
ve (3.8) esitlige gore hesaplanmistir (Asha vd., 2015). Her 2 esitlikte de, tiiketilen
giic, manyetik karistiricinin ¢aligmasi i¢in (8 W sadece karistirma), UV lamba i¢in
(36 W), peristaltik pompa (30 W) ve hava pompast (3 W) i¢cin gereken giiclin
toplamidir.

Tiketilen giic (W)x Reaksiyon siiresi (dk) (3 6)
(1000x60) '

Toplam harcanan enerji (kWh) =

Toplam ¢alisma maliyeti (Uk—S;) =

Toplam harcanan enerji (kWh)xBirim enerji maliyeti (USD/kWh)

(Cikkoi—Cson Koi)(%)x(;almma Hacmi (V)

X 106(‘;1—:) (3.7)
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3.2  2,4-D’nin Fotobiyokataliz Prosesiyle Aritilmasi

3.2.1 Deneysel Calismada Kullamlan Kimyasallar ve Cihazlar

Boliim 3.1.1°da kullanilan kimyasallar ve cihazlara ek olarak biyolojik aritim

i¢in kullanilan sarf ve cihazlar su sekildedir;

NH4Cl, CaCl2.2H.0, FeCls, MgS04.7H20, MnCl2.4H,0 ve NaMoOQs4, bakteriyel
besin ortami1 hazirlamak i¢in Plant Count Agar (PCA) mikrobiyal ekim i¢in kat1 besi
yeri olarak Merck’den (Almanya) temin edilmistir. Biyoreaktdr olarak FerMac 200
fermentdr sistemi kullanilmis olup Buzdolab: tipi Inkiibatér (FOC 225 E Velp
Scientifica), Dikey tip Otoklav (Alp CL-32, 54 L) ve derin dondurucu (Argelik 2104
A+), vorteks (Heidolph Reaxtop) kullanilmistir. Mikrobiyal tiir tayini i¢in MALDI-
TOF/TOF MS (Bruker AUTOFLEX Maldi Biotyper (Versiyon 3.1) (Yiiksek
coziinlirliiklii matris destekli lazer desorpsiyon iyonizasyon zamanli ugus kiitle
spektrometresi)) kullanilmistir. Bakteri ¢esitliligini tespit etmek ve fotograflandirmak
i¢in binokiiler mikroskop ile (BOECO BM-180SP) inceleme yapilmustir.

3.2.2 Biyoreaktor Deney Diizenegi

Kesikli biyoreaktor olarak FerMac 200 reaktorii (¢alisma hacmi:500 mL;
205*390 mm) kullanilmis olup, 2. paralel kesikli biyoreaktor olarak da 3 L’lik beher
kullanilmistir (Sekil 3.4). Calisma hacmi 500 mL olup, reaktdrde toplamda 50 mgL
2,4-D konsantrasyonu olacak sekilde 100 mL 2,4-D herbisiti,400 mL’lik bakteriyel
ortama (BM) eklenmistir. (BM-2,4-Dortami).
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Sekil 3.4. Kurulan havalandirmali biyoreaktorlerin ¢alisma goriintiisii

Biyolojik reaktorler, 2 tekrarli olarak calistirilmistir. Havali ¢aligsan sisteme bir hava
motoru (Hailea Aco 6603) ve diflizér yardimiyla deney boyunca dakikada 3,5 L hava
verilmistir. Ayrica reaktorlerdeki sicaklik dijital termometre ile siirekli kontrol
edilmis olup 24+1 °C’de sicaklik sabit tutulmustur. Sistem devamli bir manyetik
karigtiriciyla karistirilip (150 rpm) sisteme siirekli difiizor yardimiyla hava verilerek
su oksijene doyurulmustur.

3.2.3 Biyolojik Deney Prosediirii

Biyoreaktorlerde biyolojik aritma prosesleri kesikli olarak ¢alistirilan
reaktorlerde 3 kademede yiiriitiilmiistiir: 1) Havalandirmali biyolojik reaktor (A-BR),
ii) Havalandirmasiz biyolojik reaktdor (NA-BR), iii) 15 dakikalik fotokataliz 6n
aritma islemine maruz tutulan fotokataliz reaktdr ¢ikis suyunun biyolojik reaktore
beslenmesiyle olusan fotobiyokataliz sistemi (P&B) 6 giin boyunca ¢alistirilmis olup
24 saatlik alinan numunelerde diizenli KOI, kalan herbisit konsantrasyonu analizleri
yapilmistir. Asi, besi ortami ve herbisit igeren atiksu igerisine eklendikten 24 saat
aklimasyon periyodu sonrast mikroorganizmalarin ortama alismasi beklenerek ilk

alinan numunede KOI ve herbisit azalmas: tespit edilmistir.
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Tiim analizler numuneler steril ve tek kullanimlik 0,45 pm c¢apli Millipore steril
membran filtrelerden geg¢irildikten sonra yapilmistir. Sekil 3.5°de havalandirmali ve

havalandirmasiz biyoreaktor sistemleri gosterilmistir.

3.2.3.1 Bakteriyel Ortam

Bakteriyel ortam 3,6 mM NH4CI, 45,0 uM CaCl2.2H20, 0,6 uM FeCls,4,2
uM MgS04.7H20, 1,6 uM MnCl2.4H20 ve 24,3 nM Na:MoOs(Merck, Almanya)
MilliQ ultrasaf su ile hazirlanmistir (Millipore, Merck) (Marsolek vd., 2014). 1 M
fosfat tamponu ile ¢ozeltinin pH’1 7,0-7,2 araligina getirildikten sonra besin ¢ozeltisi

121 °C’de 15 dakika otoklavlanip sogutulmustur.

3.2.3.2 Aktif Camur Inokuliimii

Aktif camur, Bolu Evsel Atiksu Aritma Tesisi son ¢okeltim havuzundan
temin edilmistir. Bu calismada karma kiiltiiriin kullanilmasindaki amag; karisik
kiiltiiriin hedef bilesik ve olusan ara iirlinlerde toksisiteyi giderirken klorlii organik
bilesikleri saf kiiltiire gore tamamen mineralize edebilmesindendir. Bununla birlikte,
karma kiiltiir kullanimiyla, gelisme kosullarina zarar veren sartlarin kolaylikla
iizerinden gelinebilirken gelisme hiz1 kolayca arttirilabilir (Zahn, 1993). Ornekler 15
mL hacimde (42137 mgL? askida kat1 madde (AKM); 40720 mgL™ ugucu aksida
katt madde (UAKM)) 1:1 aktif camur ve %50 gliserol (v/v) ile bir vorteks yardimiyla
karistirilarak -20°C’de dondurulmustur. Reaktore beslenilmeden 6nce dondurulmus
bilesigin erimesi beklenilmis, 5000 rpm’de 5 dakika santrifiijlenerek 15 mL siiziintii
dokiiliip yerine taze bakteriyel ortam ilave edilmistir. Gonzalez vd. (2012) yaptiklar
calismada 100 mgL? 2,4-D aritimi igin 10 mL bakteriyel kiiltiir kullanmistir. Bu
yikama prosesi 3 kere tekrarlanarak asidan gliseroliin tamamen uzaklastirilmasi

saglanmistir.

83



Sekil 3.5. Biyoreaktor sistemleri (a) Havalandirmali ve (b) Havalandirmasiz
biyoreaktorler

3.2.4 Analitik Metotlar

Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) Standart Metotlara (APHA, 2005) gore, UV
spektrofotometre (Pharo 100) ile KOI test kiti Test Kit No: 1.14541 (Merck,
Almanya) ile 3 mL numunenin 120 dakika 150 °C termoreaktorde (Merck
Spectroquant TR 320) muamelesi sonucu, steril 0,45um Millipore filtrelerden

gecirildikten sonra numuneler 6l¢iilmiistiir.

Kalan 2,4-D herbisiti konsantrasyonunu belirlemek i¢in Akdeniz Universitesi Gida
Gilivenligi ve Tarimsal Arastirmalar Merkezi’'nde Thermo TSQ Quantum Access
Max LC-(ESI)-MS/MS cihaz1 (Sivi  kromotografisi-kiitle ~ spektrometresi-
Elektrosprey Iyonizasyon) kullanilarak AOAC Official Metodu 2007.01 metoduyla
(A mobil fazi: 5 mM ammonium format %0,1 formik asit (95:5 Su: MeOH) ve B
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mobil fazi: 5 mM amonyum format %0,1 formik asit (5:95 Su: MeOH)) 6l¢limler
yapilmustir.

Biyoreaktor sistemlerindeki olusan biyofilm tabakasi olusumunu goézlemlemek
amaciyla SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) fotograflar1 ¢ekilmistir. SEM
analizleri, Diizce Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve
Arastirma Merkezi calisanlar tarafindan FEI Quanta FEG 250 Taramali Elektron
Mikroskobu kullanilarak yapilmustir.

Ug farkli yontemle ¢alistirilan biyoreaktor girisi ve ¢ikislarinda olusan ve kaybolan
mikroorganizma tiir tayini Abant Izzet Baysal Universitesi Bilimsel Endiistriyel ve
Teknolojik Arastirma ve Arastirma Merkezi’nde BRUKER marka, BioTyper 3.1
yaziliminin kullanildigit AUTOFLEX MALDI-TOF/TOF MS cihazina yerlestirilerek
mikroorganizma tlir tayini yapilmigtir. MALDI-TOF/TOF MS cihazi 6lgme

yontemine ait detayl bilgi Boliim 3.2.6°da verilecektir.

Gram boyama iglemine tabi tutulan lamlarin bakteri ¢esitliligini tespit etmek ve
fotograflandirmak i¢in lamlara immersiyon yagi damlatildiktan sonra binokiiler

karanlik alan mikroskobu ile (BOECO BM-180SP, Almanya) inceleme yapilmustir.

3.2.5 Mikrobiyal On islemler

3.2.5.1 Besiyerinin ve Diliisyon Sivisinin Hesaplanmasi

[lk etapta hazirlanacak kati (agarl) besi yeri ve serum fizyolojik sivisi sayisi
hesaplanmistir. Petri kutusunda yaklagik 30-300 arasinda koloni elde edilebilecek
diliisyon hesaplanarak ornekler 10° seyreltilmistir. Bir giris, 3 biyoreaktdr cikisi
toplamda 4 adet numuneye karsilik 2 tekrarl ¢alisma i¢in (6x4x2=48) adet petri kab1
hazirlanmistir. Her petri kabir i¢in 9 mL serum fizyolojik (SF) kullanilacagindan
(60x9=540 mL) 540 mL SF hazirlanmistir. Fizyolojik tuzlu su (Serum Fizyolojik-
FTS) 8,5 g sodyum kloriiriin 1000 mL saf su i¢cinde ¢oziinmesi ve otoklavda sterilize
edilmesiyle hazirlanmistir. Standart 9 cm capli Petri kutusu i¢in yaklasik 15 mL

besiyeri hesaplanmustir.
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Iyi bir koloni gelismesi igin yaklasik 15 mL besiyeri tercih edilirken galismada
ekimin kolay yapilabilmesi ve dagitilabilmesi i¢in 17 mL tercih edilmistir. Petri kab1
bagina 17 mL Plate Count Agar (PCA) (Merck, Almanya) genel besiyeri
(60x17=1020 mL) PCA 550 mL’lik olarak 2 otoklavlanabilir sise i¢inde dokme
isinin kolay yapilabilmesi ve giivenli sterilizasyon i¢in hazirlanip 121 °C’de 15
dakika otoklavlanmistir. Calisma Oncesinde tiim otomatik pipet uglart da

otoklavlanmustir.

3.2.5.2 Diliisyon Metodu

Diliisyon tekniginde temel amag, materyaldeki hiicre sayisini azaltmak
amaciyla seyreltme yapilmasidir. Bu amagla genelde 1:9 (10 kat) oraninda seyreltme
yapilir. Icinde 9 mL steril fizyolojik tuzlu su (FTS: %0,85 NaCl igeren saf su)
bulunan 1 nolu tiipe ImL materyal aktarildiginda 1 nolu tiipteki toplam hacim 10 mL
olmustur. Yapilan caligmada tiip numarast 10 {issii olarak materyale gore seyreltme
oranin1 gdstermektedir. 6 nolu tiipteki canli sayis1 materyale gore 102 kez
seyrelmistir. Seyreltmede 1 birim numune + 9 mL FTS olarak toplam 10 birim
hacmin 1 birimi materyalden (ya da bir onceki dillisyon tiipiinden) gelmektedir.
Diliisyon isleminde, mikroorganizmalarin ozmotik basincina esit ya da ¢ok yakin
olan %0,85 NaCl igeren fizyolojik tuzlu ¢ozeltisi kullanilmigtir. Her yapilan diliisyon

sonrasi cam tiipler vortekslenmistir.

3.2.5.3 Aseptik Teknikle Mikrobiyal Ekim

Bu calismada mikrobiyal ekim olarak yiizeysel kiiltiirel sayim yonteminden
yayma yontemi tercih edilmis olup bu yontemin temel prensibi Petri kutusuna énce
besiyerinin dokiilmesi, besiyeri donduktan sonra kiiltiirlin besiyeri {izerine
pipetlenmesine dayanir. Bu yontemle Petri kutusu igerisinde bulunan besiyeri lizerine
0,1 mL kiltiir pipetlenip ve Drigalski spatiilii ile besi yeri iizerine yayilmistir.
Drigalski cam spatiilii hazirlanan %76’lik etil alkol igerisinde sterilize edilmistir. En
seyreltikten seyreltik olmayana yani sirastyla 10%/0.1 den 1/0.1°e drigalski spatiilii ile

numunenin Petri kabma yayilmasi yapilarak cam c¢ubuk {zerinde olusan
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mikroorganizmalarin birikmesi problemi ortadan kaldirilmistir. Petri kutularinin
kapagina giris i¢in 1, havalandirmali biyoreaktdr i¢in 2, havalandirmasiz biyoreaktor
c¢ikist icin 3 ve 15 dakikalik fotokataliz 6n aritimina maruz kalmis biyoreaktor ¢ikis
numunesi i¢in 4 kodlanmistir. Her bir Petri kabina ayrica seyreltme faktorii/Petri
kutusuna pipetlenen hacim kodlanir. Ornegin 1 numarali ve 3. Seyreltmeye ait petri
kabima 10%0.1 kodlanmistir. Ekim sonunda hazirlanan Petri kutular: inkiibatére hava
sirkiilasyonu saglanacak sekilde en fazla 6’11 olarak ters sekilde yerlestirilmistir
(Sekil 3.6). Bunun amaci, olusan su buharimin yogunlasarak besi yerine damlamasini
onlemek ve boylece fazla sayida ve/veya biiyiik koloni olugarak sayim hatalarini

ortadan kaldirmaktir.

Sekil 3.6. Yayma yontemi ile mikrobiyal ekim metodu

Inkiibatorde 48 saat 37 °C’de inkiibasyonun ardindan farkli morfolojideki koloniler
secilerek ayni besi yerinde saflik kontrolii yapmak amaciyla pasajlama teknigiyle

Petri kaplarina tekrar ekim yapilmistir (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7. Pasajlama yontemi sonucu karisik kiiltiirden elde edilen saf
kiiltiirler

Petri kaplarinda 24 saat 37 °C inkiibasyon sonucunda elde edilen izolatlar MALDI-
TOF/TOF MS cihazinda tanimlanmustir.

3.25.4 Gram Boyama

Mikroorganizmalarin tiir tayininden 6nce Gram boyama yontemi uygulanarak
151k mikroskobunda morfolojik 6zellikleri incelenmistir. Bakterilerin boyanmasiyla
morfolojileri (sekilleri, biiytikliikleri, dizilisleri, hiicredeki organellerin varligir ve
yapisi) gozlemlenebilmektedir. Bakteriler gram pozitif ve gram negatif olarak iki
gruba ayrilirlar. Bu ayrimi yapabilmek i¢in gram boyamadan yararlanilir. Gram

boyama prosediirii asagidaki temel adimlara gore sirasiyla uygulanmistir:

a. Gram boyama Oncesinde preparat hazirlamak amaciyla cam lamlar {izerine
kiiltiiriin dagilacag1 kadar saf su damlatilmistir (Sekil 3.8a). Aseptik teknikle
saf kiiltiirden lama kiiltiiriin bir 6ze yardimiyla aktarilmasi ve lam tizerinde
saf su ve kiiltiiriin 6ze ucuyla yayilmasi (Sekil 3.8b) sonucunda bunzen alevi
yaninda lamlarin kurumasinin ardindan lamlarin alevden gecirilmesiyle
“fiksasyon” islemi tamamlanmis olup (Sekil 3.8c) lam fizerine kiiltiirlin

sabitlenmesi saglanir.
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Sekil 3.8. Gram boyama 6ncesi preparat hazirlik asamalari

18-24 saat inkiibator ardindan elde edilen saf kiiltiirden elde edilen
preparatlar kristal violet boyasi ile kaplanarak 1 dakika beklenilmistir.

. Preparatlar bol saf su ile yikanmstir.

Uzeri liigol (Gram iyot ¢dzeltisi) c¢ozeltisi ile kaplanarak 1 dakika
beklenilmistir.

. Lugol ¢ozeltisi akitilarak saf su ile yikanmustir.

Preparatlarin {izerine %96’lik etil alkol yayilarak 10-15 saniye beklenmis
(dekolorizasyon) ve ardindan preparatlar hemen saf su ile yitkanmustir.
Preparatlar karsit boya olarak kullanilan safranin ile kaplanarak 10-30 saniye
beklenmis ve bol saf su ile yikanarak havada kurutulmustur.

Preparatlara immersiyon yagi damlatildiktan sonra binokiiler karanlik alan
mikroskobu ile (BOECO BM-180SP) immersiyon objektifinde inceleme
yapilmistir. Mor renkli bakteriler Gram pozitif, pembe-kirmizi renkliler ise
Gram negatif olarak degerlendirilmistir (Giiven ve Demirel Zorba, 2015)
(Sekil 3.9).
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Sekil 3.9. (a) Gram boyama yontemi ve (b) Boyanmis preparatlarin goriintiisii

Gram pozitif bakteriler, liigol uygulamasindan sonra hiicrede olusan kristal violet-
iyot kompleksini, alkol ile dekolorizasyon sonrasinda hiicre disina birakamazlar.
Bunun nedeni, alkoliin hiicre ¢eperindeki suyu alarak uzaklastirmasi ve geperi
kurutmasidir. Boylelikle bu bakteriler mikroskop altinda mor renkli goriiliirler. Gram
negatif bakterilerde hiicre ¢eperindeki yag orani ¢ok yiiksek oldugundan (%15-25),
alkol hiicre ¢eperindeki yagi belli Olgiilerde ¢ozerek hiicre g¢eperinde bir takim

bosluklar meydana gelmesine yol agar.

Kristal viyolet-iyon kompleksi bu bosluklardan hiicre disina ¢ikmakta ve hiicre yine
baslangigtaki seffaf haline doniismektedir. Bu asama sonrasinda Gram negatif
bakteriler karsit bir boya olan safranin ile boyandiklarinda renkleri pembe-kirmizi

goriinmektedir (Giiven ve Demirel Zorba, 2015).
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3.2.6 MALDI-TOF-MS ile Mikrobiyal Tiir Tayini

Mikroorganizmalarin fenotip (dis goriiniis) karakterizasyonu
makroskobik/mikroskobi metotlari, kiiltiir temelli metotlar ve fizyolojik/biyolojik
metotlar kullanilarak uygulanir. Bu metotlarin bazilar1 bugiin hala ekonomik veya
mevzuata iliskin nedenlerden dolay1 uygulansa bile, bu giinlerde yeni tanimlama
metotlar1 hiicresel, immiinolojik ve molekiiler tekniklere dayanir. Bunlarin arasinda
niikleik asit analizine iliskin teknikler (G/C orani, enzim kisitlama kullanimi, PCR
temelli teknikler, hibritlesme temelli teknikler, izotermal teknikler, dizileme tabanli
teknikler, vb.) diinyada en ¢ok kullanilanlar arasindadir (Scheler vd., 2014; Yu vd.,
2015). Bakteri tanimlama metotlarinin se¢imindeki temel kriterler (i) hassaslik ve
tanimlama yontemlerinin 6zgilliigli), (i1) saglamligi, (iii) her analiz i¢in maliyet.
Matriks destekli lazer desorpsiyon/iyonizasyon ugus zamani kiitle spektrometresi
(MALDI/TOF-MS) temelli bakteriyel tanimlama, tiir, cins ve hatta bakteri
izolatlarinin alttiirlerini belirlemeye dayali bir yontemdir (Nacef vd., 2017). Benzer
sekilde, bu teknolojiyle mantar, maya gibi diger farkli mikroorganizmalar da farkl
kaynaklardan belirlenebilir (Chalupova vd., 2014). MALDI/TOF-MS bakteri
tanimlamasinda o6zellikle klinik teshis mikrobiyolojisi ve ¢evresel tiirler igin
giivenilir ve yenilik¢i bir yontemdir (Clark vd., 2013; Welker ve Moore, 2011;
Ruelle vd., 2004).

Fakat c¢evresel bakterilerin tanmimlanmasi ve izlenmesi i¢in bu metodun
uygulanmasina ait bilgi olduk¢a azdir. Literatiirdeki bilgilere gore, cevresel
izolatlarin tanimlanmasi i¢in sadece birka¢ metodun basvuruldugu ¢alisma mevcuttur
(Sala-Comorera vd., 2016; Housdorf vd., 2013; Benagli vd., 2012; Emami vd., 2012;
Uhlik vd., 2011; Dieckmann vd., 2005).

MALDI/TOF-MS kiitle spektroskopisinde kullanilan bir iyonlasma teknigi olup,
bilindik iyonlasma yoOntemleriyle kirilmaya veya pargalanmaya egilimli olan
biyomolekiillerin (DNA, protein, peptit, seker gibi biyopolimer) ve organik
molekiillerin (polimer ve diger makromolekiiller) analiz edilmesine dayanmaktadir.
Bu yontemle, farkli cesitlilikte bakteri tiirlerinin hizli, kesin ve maliyeti diisiik

sekilde tanimlanmas1 saglanmaktadir. Protein veya polimer gibi biiyiik molekiil
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agirlikli numunelerin iyonlar1 bir lazer yardimiyla olugmaktadir. (Katalinic ve

Hillenkamp, 2007).

Kiitle spektrometrisi (MS) uzmanlari, farkli molekiillerin molekiiler kiitlesini
Olcebilmek i¢in birgok fakli iyon kaynagi, kiitle analizorii ve detektor
gelistirmektedir. Birka¢ cesit kiitle spektrometresi kompleks mikroorganizma
proteini karisimini analiz edebilmesine ragmen (Hynek ve Hockel, 2013) MALDI-
TOF kiitle spektrometresi, (i) bakteriyel 6rnegin kat1 yapisiyla MALDI iyon kaynagi
arasindaki yeterliligi, (i1) kompleks ve kritik numune hazirlama basamaklarmin
olmamasi, (iii) direk kullanilabilir ve hizli MS datasi eldesi ve (iv) her analiz igin
diisiik analiz maliyetinden dolay1 tercih edilmektedir (Welker, 2011). MALDI-TOF
kiitle spektrometresi, bir kiitle analizoriine baglanan kati numuneler i¢in bir iyon
kaynagindan olusup; bu sistem ile serbest alan ortaminda belirli bir mesafeye seyahat

etmek icin ucus zamanlarina gore iyonlar siralanir.

Bu calismada, Yiiksek performansli MALDI-TOF/TOF-MS (Bruker, AutoFlex)
teknigi kullanilarak biyoreaktor giris atik suyu ve 3 farkli sekilde calistirilan
(havalandirmali, havalandirmasiz, fotokataliz 6n aritimindan geg¢mis proses atik
suyu) biyoreaktorlerde elde edilen ¢ikis atik sularindaki bakteriyel cesitlilik ve
tanimlamasinin yapilmas1 amaglanmistir. Bruker AutoFlex, diger araclarla analiz
edilemeyen yiiksek kiitleli "hassas" biyolojik molekiillerin kalitatif analizi i¢in
kullanilan bir MALDI-TOF kiitle spektrometresidir. 355 nm darbeli UV lazer ile
donatilmis olup hem pozitif hem de negatif iyon tiirlerini inceleyen lineer, reflektron
veya TOF / TOF caligsma tiplerinde faaliyet gosterebildiginden oldukca esnek analitik

bir aragtir.
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3.2.6.1 MALDI-TOF/TOF-MS Profil Tanimlamasi

24 saatlik taze kiiltiirden alinan ayni1 izole bakteri tiiri MALDI’nin 96 spotlu
metal plakalar lizerine Ureticinin talimatina gore yliklenmistir (Bruker, Bremen,
Almanya). Ilk olarak direk transfer yontemi (Tek bir koloni iizerine bir kokteyl
cubugu ile dokunup organizmanin ince bir filmini 96 spotlu hedef metal plakanin tek
bir noktasina yayarak) ile numune hazirlamak i¢in; biyolojik materyal (tek koloni)
MALDI noktali plakasinin {izerine bir gece dnceden inkiibasyona ugramis sulu Plate
Count agarli petriden alinarak ince bir film olarak direk uygulanir. Matriks olarak
HCCA (a-siyano-4-hidroksisinnamik asit) ve standart ¢oziicii olarak %50 asetonitril,
%47,5 su ve %2,5 Trifluoroasetik asit bilesimi kullanilmigtir. Matriks ¢ozeltisi
hazirlamak i¢in, 250 pL c¢oziicli igerisinde HCCA matriksi (konsantrasyon:10 mg
HCCA/mL) vorteks ile oda sicakliginda ¢oziindiiriiliir. 1 pL. HCCA matriks ¢ozeltisi
biyolojik materyal iizerine kaplanir. Noktali tabakalar oda sicakliginda kurumaya
birakilir. Sonrasinda hedef tabaka MALDI-TOF/TOF-MS (Bruker, AutoflexSpeed,
Bruker) cihazina yiiklenerek numuneler otomatik olarak kiitle spektrumu olusturulup
MALDI cihazina bagli AutoFlex kiitle spektrometresi (Bruker) kullanilarak analiz
edilmigtir. Kiitle spektrometresinin kalibrasyonu Bruker’in bakteriyel test

standardiyla yapilmistir.

< 2.0 skorlu izolatlar i¢in, direk transfer metodu uygulandiktan sonra, tabaka
tizerinde yerinde etanol/formik asit ekstraksiyon metodu uygulanmistir (Haigh vd.,
2011). Direk transfer metodu basarisizliga ugradigi durumlarda, bu yontem protein
ekstraksiyon verimini arttirirken sonuglari iyilestirir. Bu yontemle olabildigince hizl
bir sekilde numune noktalart HCCA matriks ¢ozeltisi ile kuruduktan sonra kaplanir.
Bu yontemde, 300 pL suyun Eppendorf tiipiine eklenmesinin ardindan biyolojik
materyal tiipe transfer edilerek karistirilir ve hiicrenin suyun igerinde askida kalmasi
saglanir. 900 uL %100 etanol tiipe eklenerek karistirilir. Gram basina 2 dakika 17000
rpm’de santrifiijleme yapilarak siiziintii dokiiliir. 2 dakika daha santrifiijleme yapilip
havayla kurutularak artik etanol de uzaklastirilir. 5-50 pL formik asit-su (70:30 (v/v))
igesine tekrar alinarak ayni miktar asetonitril eklenerek karistirilir. 17000 rpm’de 2
dakika santrifiijlemeden sonra 1 pL siiziintii 6rnegi MALDI hedef plakasina eklenir.
Havayla kurutulduktan sonra tabaka tizeri 1 pL HCCA matriks ¢ozeltisi ile kaplanir.
Kurutulduktan sonra (yaklasik 10 dakika) analiz edilir.
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3.2.6.2 Bakteri Tanimlamasi

Autoflex kiitle spektrometresi (Bruker) tarafindan MALDI Biotyper yazilimi
(versiyon 3.1; Bruker) ve referans veritabani kullanilarak (pozitif lineer modda, lazer
frekans1 50 Hz) kiitle spektrumu analizi yapilmistir. Her bir yiiklenen Ornekte,
pozitif lineer modda 2-20 kDa m/z araliginda, ireticinin otomatik metodu olan
MBT FC.par ile MS sinyalleri elde edilmistir. Bakteri izolatlarindan alinan MALDI-
TOF/TOF-MS profilleri ile referans MALDI-TOF/TOF-MS eslestirilerek BioTyper
tarafindan Log(Skor) ve iliskili renk kodu (yesil, sar1 ve kirmizi) ila ifade edilir (EK
B-E). BioTyper Log(skor) 2,3’lin iizerindeyse (yesil renk), tiir diizeyinde yiiksek
olasilikli tanimlamay1 ifade eder. Log(skor) 2,0 ve 2,3 arasinda ise, cins diizeyinde
yiiksek olasilikli tanimlama ifade edilir (yesil renk). Log(skor) 1,7 ile 2,0 arasindaysa
(sar1 renkli) yalnizca olasi cins tanimlamasini ifade ederken; skor 1,7’nin altindaysa
(kirmiz1 renk) bunun anlami bilinmeyen profil ile veri tabaninin herhangi biri
arasinda anlamli bir benzerlik olmadigi anlamma gelir. Ayrica, A, B, C tutarlilik
kategorileri en yliksek 10 eslesmenin analizine dayanan Biotyper yazilimi tarafindan
tanimlamalara atanir. A kategorisi i¢in, tiirlerin tutarliliginda, en iyi eslesme MALDI
tarafindan yesil olarak smiflandirilir (tiir tanimlamasi). B kategorisi igin, cins
tutarliliginda, en iyi eslesme yesil veya sar1 olarak siniflandirilir. Tiirlerin tutarlilig:
kosullar1 yerine getirilmemistir. C kategorisi i¢in, tutarlilik yok ve ne tiir ne de cins

i¢in tutarliligin var olmadigi sdylenebilir (Schulthess vd., 2013).

94



4. ELDE EDILEN SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 2,4-D'nin Fotokatalitik Yontemle Aritilmasi

4.1.1.1 Kesikli Sistemde Tek Faktorli 2,4-D Fotokatalizinin
Optimizasyonu

2,4-D herbisitinin parcalanmasinda optimum kosularin belirlenmesi i¢in pH,
TiO2, baslangi¢ 2,4-D herbisiti ve H2O2 konsantrasyon araliklari belirlenmis ve her

bir parametrenin 2,4-D herbisiti giderim verimi {izerine etkisi 6ncelikle incelenmistir.

4.1.1.2 On Calismalar

Yapilan bu ¢alismada, adsorpsiyon deneylerinde, 0. siirede yaklasik %14,81
2,4-D herbisiti ve 15. dakika sonunda %37,14 herbisit adsorpsiyonu elde edilmistir.
Fakat 30. dakikadan sonra, TiO2 yiizeyinde sadece %9,78+1,47 herbisit giderimi
goriilmistiir. Bu durum denge kosullarina ulasildigini gostermektedir. Katalizor
yiizeyine diisikk 2,4-D adsorpsiyonunun nedeni olarak, kirletici gideriminde temel
parcalanma mekanizmasinin hidroksil radikalleri varligindan kaynaklandigini ortaya
koymaktadir (Zuniga-Benitez vd., 2016). Bu nedenle, yapilan deneyler UV 151k ve
fotokatalizoriin beraber kullanilmasinin, 2,4-D par¢alanmasi i¢in ne kadar gerekli
oldugunu gdstermistir. Benzer olarak Goel vd., ¢alismasinda (2010), 400 mgL™*
baslangic 4-klorofenol konsantrasyonunun 4 saat sonunda fotoliz ile %10'dan az
giderilebildigini, fakat fotokatalitik proses ile 4 saat sonunda hizlica pargalanarak

verimin %75'den daha yiiksege ulagtigini bildirmistir.

Ticari  2,4-D  herbisitinin  giderim  mekanizmalar1  temel olarak;
spektrofotometrik analizler ile karanlikta karistirma (TiO2 iizerine adsorpsiyon),
fotoliz (UV), fotokataliz (TiO2/UV)’dir. TiO2 ve UV’nin birlikte yer aldig1 deneyde
15 dakikada 25 mgL! 2,4-D baslangi¢ konsantrasyonunun maksimum
%85,77+0,73’sinin  giderildigi gozlenmistir (datalar gosterilmemistir). Fotolizde
bozunma verimi %13,64+0,92 iken adsorpsiyon verimi yalnizca 30 dakika sonunda
%9,78+1,47 olarak elde edilmistir. Djebbar vd., (2006) calismalarinda 60 dakika
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sonunda karanlik kosullarda sadece %4 2,4-D’nin adsorbe oldugunu bildirmistir.
Bouafia-Chergui vd. (2016) ¢alismalarinda baslangi¢ konsantrasyonu 10 mgL™ olan
tetrasiklinin direk fotolizle %6'dan daha az miktarinin giderilebildigini bildirmistir.
Muruganandham vd., (2006), TiO; ile fotokataliz aritiminda, UV 1simas1 olmadan
(adsorpsiyon) baslangig reaktif siyah1 5 boyar madde (RB5) konsantrasyonunun %5-
9'unun giderilebildigini bildirmislerdir. Bamba vd., (2008), fotokatalizor olmadan,
fotoliz prosesi ile diuron pestisitinin hidrolize ugramadigini bildirmistir. Daneshvar
vd., (2006) calismalarinda P25 TiO2 ve 1518in varhiginda, 20 dakikada 993
erioglaucine pestisitinin giderilebildigini belirtirken, TiO2 olmadan direk fotolizle
yanlizca %3 giderimin oldugunu ve bunun ihmal edilebilir diizeyde diisiik

gbzlemlendigini bildirmislerdir.

4.1.1.3 TiO2 konsantrasyon degisiminin 2,4-D parcalanmasina etKisi

Fotokatalizér olarak TiO; konsantrasyonu fotokatalitik proses {iizerinde
onemli bir role sahiptir. Caligmada ilk olarak pH 3’de, 100 mgL™ baslangi¢ 2,4-D
herbisit konsantrasyonunda 0-2,0 gL' arahginda farkli dozlarda katalizor
konsantrasyonunun etkisi test edilmistir (Sekil 4.1). 2,4-D herbisitinin pKa degeri pH
3’e yakin oldugundan (2.73) kesikli degerler pH 3’de baslatilmistir (Bazrafshan vd.,
2013). Sekil 4.1'e gore tim TiO2 konsantrasyonlari igin reaksiyonun baslangic
asamasinda adsorpsiyon hizi yiiksektir. Bunun nedeni, fotokataliz prosesinin
baslangicinda TiOz'in ulasilabilir yiiksek yiizey alanina sahip olmasindandir (Sraw
vd., 2016). Fakat, 6zellikle katalizor konsantrasyonu 1,5 gL™**ye arttiginda, reaksiyon
hiz1 en yiiksek artisa ulasmaktadir. Ciinkii artan katalizor konsantrasyonuyla daha
cok 2,4-D molekiilii katalizér ylizeyine adsorplanmakta ve aydinlatma alanindaki
herbisit giderimi artmaktadir. Optimum TiO konsantrasyonunun genellikle 1-2 gL™
arasinda oldugu belirtilmistir (Arsac vd., 2008). Fakat belli bir katalizor
konsantrasyonu iizerinde (1,5 gL™) herbisit giderimi artisinin durdugu ve katalizor
konsantrasyonundan bagimsiz hale geldigi gozlemlenmistir. Bu siirin belli miktar
TiO2 miktar1 igin fotoreaktoriin geometrisine ve ¢alisma sartlarina bagli oldugu
belirtilmistir (Herrmann, 1999; Qamar ve Muneer, 2005). Ayrica bu sinir noktada,
maksimum TiOz konsantrasyonunda tiim partikiiller tamamen aydinlatilarak bu sinir

noktadan sonra fazla pargaciklarda perdeleme etkisi meydana gelecektir (Herrmann,
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1999). Buna gore, pargalanan molekiille TiO2 partikiilleri doygun hale gelmis, belli
bir smirdan sonra (1,5 gL ™) fotodegredasyon verimi artmanmustir. 1,5 gL™'den yiiksek
TiO2 konsantrasyonlarinda, katalizoriin askida partikiilleri UVA 1s18min ge¢mesini
bloke ederek perdeleme etkisini arttirmiglardir (Berberidou vd., 2017; Deletze vd.,
2016; Fincur vd., 2017). Ayrica, P25 TiO> katalizorii yapisal olarak anataz matriksi
icerisinde yayilmis rutilin kiiciik nanokristal bilesenlerinden olustugundan katalizor
aktivitesi yliksektir (Bamba vd., 2008). Anatazin bant boslugu enerjisi rutilinkinden
daha yiiksektir (Haque vd., 2006). Calismada kullanilan P25 TiO> katalizoriinin de
anataz fazinda oldugu belirlenmis olup, ileriki boliimlerde faz bilesimi detayli

incelenmistir.

TiO2 konsantrasyonunun optimum miktarindan daha da arttirilmasi, katalizor
kiimelerinin olusumuyla sonuglanarak katalizor yiizeyindeki aktif bdolgelere
ulagilamaz hale gelebilmektedir (Yu vd., 2010). Woche vd., (2016) ¢alismalarinda
artan TiO2 konsantrasyonuna bagli olarak parcalanma tiriinii olan guadinin katalitik
aktif yilizeyinin artmasina bagli deaktivasyonunun yavasladigini bildirmistir. Yani,
TiO2 miktarinin artmasi, ¢ozeltinin bulanikligimi arttirarak aktif yiizeye ulasan
radyasyon miktarin1 diistirmistiir. (Kaur vd., 2015; Woche vd., 2016). Bu nedenle,
calismamizda 1,5 gL optimum fotokatalizér olarak segilmistir. Kaur vd., (2015)
propikonazoliin (25 mgL™) farkli katalizér konsantrasyonlarinda (0,15-0,25 mgL™)
pargalanmasinda, par¢alanma veriminin %76,77'dan %85,39'ya yiikseldigini fakat
katalizor konsantrasyonundaki 0,3 and 0,4 gL artisin propikonazol pargalanmasini

azalttigini (%71,8 ve %80,06 ) vurgulamistir.

Sekil 4.1 ayrica tim c¢alisilan katalizor konsantrasyonlarinda maksimum
giderimin 15 dakikada gergeklestigini gostermis olup optik yogunlugun 15 dakikadan
sonra arttif1 goriilmiistiir. Fotokataliz prosesi esnasinda bir¢ok ara iirlin olusumu
gerceklesmekte ve 283 nm’de Olgiilebilen bu ara iirlinlerin girisime neden oldugu
distiniilmektedir. Ayrica, Oh ve Tuovinen (1991) yaptiklar1 c¢alismada, UV
spektrofotometre Olgiimlerinin olduk¢a hizli ve tatmin edici bir 6l¢iim yOntemi
olmasma ragmen 2,4-D miktar1 6l¢iimiinde uygun bir yontem olamayacagini ifade
etmistir. Bunun nedeni olarak, UV absorplayici ara iiriinlerin pargalanma prosesi
sirasindaki birikimi gosterilmistir. Literatiirdeki diger calismalara benzer olarak,

reaktordeki sicaklik degisimi +1 °C’dir ve fotokatalitik reaksiyonlarda onemli bir
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etkiye sahip degildir. Ciinkii ¢ok kiiciik miktarda termal enerji girdisi, bozunmada
yer alan radikallere ve bu radikallere dayanan fotokatalitik reaksiyonlar iizerinde
onemli bir etkiye sahip degildir (Woche vd., 2016).
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Sekil 4.1. 2,4-D herbisiti konsantrasyonunun gideriminde TiO2 miktarinin
etkisi (Co:100 mgL, pH 3, 150 rpm, 22+1 °C)

4.1.1.4 pH’m 2,4-D herbisiti parcalanmasi iizerindeki etkisi

pH ortami, adsorpsiyon/desorpsiyon islemlerinin performansin1  ve
fotojenlestirilmis elektron-bosluk ciftlerinin belirgin sekilde ayrilmasini etkiler
(Khenniche vd., 2015). TiO. yiizeyinin yiikii, yiizeyinin amfoterik 6zelliginden
dolayr pH'a baghdir (Piscopo, 2001). Fotokatalizorlerin yiizey ylik durumu ve diiz
bant potansiyeli, pH degerlerine biiyiik Olciide baglidir. Ayrica, organik bilesigin
iyonik formuna (anyonik veya katyonik) bagli olan katalizoriin yiizeyi ile organik
molekiil arasindaki elektrostatik cekme ve itme, pH etkisiyle gelistirilir. TiO2'un bir
araya toplanmasi Olciisii, pH'dan etkilenirken; c¢oziicii molekiilleri, katalizor ve
radikaller veya ara {irlinler arasindaki etkilesim, fotokatalitik proses sirasinda

meydana gelir (Berberidou vd., 2017).

Fotokatalitik proses iizerinde pH’1n etkisinin yukarida verilenler 1s1ginda ¢ok énemli
oldugu diisiiniildiigiinden, bu ¢alismada, 2,4-D herbisiti giderimi iizerine pH etkisini
incelemek amaciyla, pH 3-9 araliginda inceleme yapilmistir. En yiliksek giderim pH
5’de elde edilmistir (Sekil 4.2). Fotodegradasyon islemi iizerindeki pH etkisi

genellikle kirleticinin tiirline ve fotokatalitik proseste kullanilan fotokatalizoriin sifir
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noktast yiikiine (pHzpc) baglidir (Fincur vd., 2017). pH etkisi, yar iletken yiizey,
¢oziicii molekiilleri, kirleticiler ve fotokatalitik reaksiyonlar sirasinda olusan yiiklii
radikaller arasindaki elektrostatik etkilesimde onemli rol oynar (Despotovi¢ vd.,
2012). pH'm vyart iletken oksitler tarafindan desteklenen organik maddenin
bozunmasina etkisi, su i¢indeki metal oksitlerin ylizey kimyasint yonlendiren asit-
baz dengesinden etkilenir ve bu durum Denk. (4.1) ve (4.2)’de verilmistir (Amalraj
ve Pius, 2015; Alalm vd., 2015):

pH <pHpzc: TIOH + H* — TiOH.* (4.1)
pH >pHpzc: TIOH + OH— TiO + H2O 4.2)

P25 TiO2’in sifir noktasi yiikii (pHzpc) 6,25°dir (Fenoll vd., 2012; Ahmed vd., 2011).
Bu nedenle pH degeri sifir noktasi yiikiiniin pH’indan diisiik oldugunda TiO yiizeyi
pozitif ylikle kaplanir. pH 6,25’den yiiksek oldugunda katalizor yiizeyi negatif yiikle
kaplanir. 2,4-D’nin pKa degeri (logaritmik dl¢ekte asit disosiasyon sabiti) 2,73 diir
(Bazrafshan vd., 2013). Daha diisiik bir pH degerinde, pozitif yiiklii protonlanmis
2,4-D baskin olur ve yiiksek pH‘da, negatif ytiklii 2,4-D baskindir. Bu yilizden pH
5’de, elektrostatik etkilesim negatif yiiklii herbisitin pozitif yiiklii TiO2 yiizeyine
tutunmasi saglar ve parcalanma verimini arttirir. Beklendigi gibi, maksimum giderim
verimini saglayan sart pKa>*P <pH< pHzpc"'©? ‘da gerceklesir (Alalm vd., 2015;
Jafari vd., 2016).
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Sekil 4.2. 2,4-D herbisiti konsantrasyonunun gideriminde pH etkisi
(Co:100 mgL?, pH 3, 150 rpm, 22+1 °C, 1,5 gL TiOy)
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4.1.1.5 Baslangic herbisit konsantrasyonunun 24-D  herbisiti

parcalanmasi iizerindeki etkisi

Artan herbisit konsantrasyonu ile fotokatalitik oksidasyon veriminin
degisimini incelemek amaciyla deneyler 10 mgL?, 25 mgL?, 50 mgL™* ve 100 mgL™*
2,4-D konsantrasyonlarinda 1,5 gL' P25 TiO, Kkatalizérii ile pH 5°de
gerceklestirilmistir.  Herbisit ~ konsantrasyonu  giderim  verimi  ¢alisilan
konsantrasyonlarda 10 mgL™? disinda %81-86 araliginda bulunmustur. 10 mgL?
spektrofotometre ¢alismalari igin oldukga kiiciik bir konsantrasyondur (Sekil 4.3). 0.
siirede Olciilen konsantrasyon baglangi¢c konsantrasyonundan daima distiktiir ve
aradaki farkin 30 dakika karanlikta karistirma esnasinda TiO2 partikiillerine
adsorplanmasindan kaynaklandig diisiiniilmektedir. En iyi fotodegredasyon verimi
25 mgL? (%85,77+0,73)’de meydana gelmistir. Konsantrasyon 4 kat arttiginda (100
mgL1) herbisit giderim verimi %80,78+0,63’¢ diiser. 2,4-D konsantrasyonunun
azalmasi Onemsiz goriinmesine ragmen bu durum artan herbisit konsantrasyonuyla

herbisit adsorpsiyonunun fotokatalizor yiizeyine ulasilabilirligini sinirlandirir (Qamar

ve Muneer, 2005).
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Sekil 4.3. 2,4-D herbisiti konsantrasyonun fotodegredasyona etkisi (pH 5,
150 rpm, 22+1 °C, 1,5 gL TiOy)

,Herbisit molekiilleri tarafindan fotokatalizor aktif alanlarinin bloke edilmesi ve daha
sonra, TiO2'den ziyade herbisit ile UV 1s1gmin daha yiiksek emilimi daha once
bildirilmistir (Rajeswari ve Kanmani, 2009; Jafari vd., 2016). Deneyler i¢in ayni
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katalizor konsantrasyonu kullanildiginda, artan herbisit konsantrasyonuyla daha az
aktif alan mevcut olup daha az 2,4-D molekiilii OH“dan etkilenir. Yiiksek herbisit
konsantrasyonu ayrica UV 1simas1 absorpsiyonu ile girisim olusturarak fotonlarin
katalizor yiizeyine erisemesineizin vermez Ve bdylelikle giderim verimi azalir (Jafari
vd., 2016).

Khenniche vd. (2015), bir gesit tekstil boyasi olan Bezakril sarisinin (BZY)
P25 TiO, varliginda, konsantrasyonun 10 mgLYden 117 mgL'ye arttiginda
giderimin %2100'den %57'ye azaldigini bildirmistir. Khataee ve Zarei (2011), yiiksek
baslangi¢ kirletici konsantrasyonunda olusan ara friinler tarafindan hidroksil
radikallerinin tiiketimi i¢in bir rekabetin bagladigini bildirmistir. Kaur vd., (2015),
baslangi¢ propikonazol fungisitinin konsantrasyonunun 5'den 35 mgL'ye arttiginda
propikonazoliin par¢alanma hizinin distiigiinti ifade etmistir. Kamble vd. (2006)
yaptiklar1 c¢alismada fenoksiasedik asit (PAA) konsantrasyonunun arttiginda,
adsorplanan fenoksi asedik asitin 100-300 mgL™ arasinda arttigmi dile getirmistir.
Ayn1 zamanda PAA'nin rekabetli adsorpsiyonundan fotokatalitik par¢alanma tirtinleri
ile OH  sorumludur. Yiiksek konsantrasyonlarda, fotokataliz sirasinda olusan
fotokataliz {irlin konsantrasyonu yiiksektir ve H2O/OH"ile PAA'nin adsorpsiyonunda
TiOy iizerindeki ulasilabilir aktif bdlgelerin sayisinin azalmasi par¢alanma hizinin
azalmasindan kaynaklanmaktadir. Boylece, hacimce PAA konsantrasyonu arttikga,

OH- / PAA oraninin diisiik olmas1 nedeniyle fotokatalitik bozunum hiz1 azalir.

4.1.1.6 Baslangic H202 konsantrasyonunun 2,4-D herbisiti parcalanmasi

tizerindeki etkisi

Hidroksil radikallerinin fotokatalitik par¢alama iizerinde 6nemli etkisi oldugu
bilindiginden H20, gibi elektron alicisinin eklenmesi hidroksil radikallerinin
olusumunu arttirir (Qamar ve Muneer, 2005). 2,4-D herbisidin fotokatalitik bozunma
slireci, fotojenlestirilmis elektronlar1 yakalayabilen ve fotokimyasal reaksiyonu
hizlandirabilen hidrojen peroksit ilavesi ile degerlendirilmelidir (Berberidou vd.,
2017). Bu nedenle hidrojen peroksit konsantrasyonunun degisiminin fotokatalitik
pargalanmaya etkisi (50 ile 200 mgL™ arasinda) incelenmistir. Sonuglara gére H20

konsantrasyonu arttik¢a pargalanma hizi artmaktadir (Sekil 4.4). 150 mgL? H,0>
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konsantrasyonunda, 15 dakika sonunda fotokataliz ile %93,92+1,54 giderim elde

edilmistir.

Daneshvar vd., (2004) diisiik hidrojen peroksit konsantrasyonunda, elektron-
bosluk birlesiminin inhibe edilebilecegini ve H202'nin oksijene gore daha iyi bir
elektron alicis1 oldugunu bildirmistir. Ayrica, hidrojen peroksit, UV / H2O> (Denk.
4.3-4.5) kullanilarak homojen foto-oksidasyon caligmalarinda belirtildigi iizere,

fotolitik olarak hidroksil radikalleri {iretmek tizere boliinebilir (Daneshvar vd., 2004):

TiO2(e) + H202 — TiO2" + OH + "OH (4.3)
'O + H202 - OH + 'OH + O2 (4.4)
H202 + hv — 2°'0OH (4.5)
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Sekil 4.4. H,0 konsantrasyonun fotodegredasyona etkisi (C: 25 mgL™, pH 5,
1,5 gL TiO,, pH 5, 150 rpm, 22+1 °C)

H,0, konsantrasyonun 200 mgL''ye artis1 ile 2,4-D herbisitinin giderim
veriminin azaldigi Sekil 4.4’de goriilmektedir. H202 konsantrasyonu arttikga ortamda
bulunan H>O ayrismaya baslayip, hidroksil radikalleri olusumu ve fotokatalitik
bozunum engellenmis ya da, fazla H.O> ile 'OH'nin reaksiyona girerek "HO2

olustugu diisiiniiliir (ElImolla ve Chaudhuri, 2010).

Berberidou vd., (2017), H20. konsantrasyonu arttik¢a fotokatalitik proses
verimliliginin arttigmi ve 100-200 mgL™ arasinda optimuma ulastigini belirtmistir.
Ayrica, katalizor reaktore ilave edilmediginde, H20./UV-A, bentazonun etkin bir
sekilde parcalanmasinda basarisiz olmustur. Alalm vd.. (2015), azami bozunma

verimini sirastyla lambda-sihalotrin, klorpirifos, diazinon ve KOI igin %68,9, %73,3,
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%49,1 ve %84 oldugunu bildirmistir. Buna ek olarak, TiO2/ UV yerine H202 / TiO2 /
UV sistemi kullamlarak lambda-sihalotrinin, klorpirifos, diazinon ve KOI'nin
uzaklastirma verimi sirasiyla %8, %13, %11 ve %5 oraninda artmistir. Daneshvar
vd., (2004) hidrojen peroksidin 150 mgL? konsantrasyonunda hidrojen peroksit
miktarinin artmasiyla fotokatalitik oksidasyon verimliliginin arttigini1 agiklamis olup,
15 dakikalik 1s1ma siiresi sonucunda fotokatalitik parcalanma verimi %065,10'

yiikseldigini belirtmistir.

Aye vd., (2013) yaptiklar1 ¢alismada, H202 konsantrasyonunun 15 mM’den 25
mM’ye artisinin istenmeyen yan {iriin olusumundan dolay1 par¢alanma verimini
diistirdigiinii, bunun da oksidan tarafindan etkin UV adsorpsiyonunu engelledigini
ifade etmistir. Elektron alict olarak H202’nin oksijene goére daha c¢ok tercih
edileceginden, elektron-bosluk birlesimi diisiik H2O> konsantrasyonlarinda inhibe
olmaktadir. 150 mgL™* optimum H20; konsantrasyonunda bircok deney yapilmistir.
Ayrica, ¢ozeltide 2,4-D ve H2O2 varliginda ve TiO: ile aydinlatma yokken gozle

goriilebilir bir bilesik kayb1 gézlemlenmemistir.

4.1.2 Box-Behnken Istatistiksel Deney Dizaym (BBD) ile 2,4-D'nin
Fotokataliz Prosesi Parametrelerinin Optimizasyonu

Optimizasyonun amaci, modelden deneysel dizayn ve analizler yardimiyla
degiskenlerin optimum degerlerini belirlemektir. Yanit-ylizey yontemi ile
parametrelerin  optimum kombinasyonu tahmin edilirek herbisit fotokatalitik
parcalanmasinin en yiiksek ylizdesini elde edilebilir. Her parametre i¢in, ¢alisma
araligindaki en yiiksek ve en diisiik sinir degerleri optimal degerleri elde etmek i¢in
kullanilir.  Kesikli reaktor ¢alismalariyla hedeflenen parametrelerin = araligi
daraltilarak yanit ylizey modeline uygulanmistir. Yanit-ylizey yontemi ile sadece
yiiksek 2,4-D giderim verimi optimize edilmeyip pH, TiO>, baslangi¢ 2,4-D ve H>O>

konsantrasyonlari i¢in bazi 6zel kosullar ayni anda incelenmistir.

Deneysel calisma, oOncelikle Box-Behnken tasarimi kullanilarak katalizor
miktar1 degisimi, pH, ilk herbisit konsantrasyonu ve H>O> konsantrasyonu arasindaki
ana etkileri ve etkilesimleri incelemek amaciyla gergeklestirilmistir. Deneysel

verileri temsil etmek ve en uygun regresyon denklemlerini elde etmek i¢in ikincli
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mertebeden polinomlar kullanilmast Singh vd. tarafindan (2015) Onerilmistir.
Istatistiksel analiz (regresyon analizi ve proses optimizasyonu) Minitab 17.0

Statistical Software programai ile yapilmustir.

Box-Behnken Dizayni (BBD) genellikle proses optimizasyonu i¢in kullanilip
ikinci dereceden ylizeylere uyumluluk i¢in olduk¢a uygundur (Myers vd., 2009).
Modellerin yeterliligini test etmek icin Oncelikle veriler varyans analizi ile
(ANOVA) degerlendirilir. P degeri 0,05’den diisiik oldugunda modelin istatistiksel
olarak 6nemli oldugu ANOVA testine gore kabul edilir. Calisma parametrelerinin
optimum degerleri, bagimli ve bagimsiz degiskenler icin 3 boyutlu yanit-yiizey
analiziyle tahmin edilmistir. Cesitli deneysel sartlarda 2,4-D herbisitinin par¢alanma

verimi deneysel degerleri Cizelge 4.1 ve 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Deneysel dizayn, tahmini ve deneysel sonuglar (peroksitsiz)

Deney
sayisl Deneysel Sartlar 2,4-D parc¢alanma verimi (%)
X1 X3 2,4-D
pH x TiO2(gL?)  (mgL™? Deneysel Tahmini
1 3 0.5 30 25,974 25,281
2 7 0.5 30 50,433 51,126
3 3 15 30 54,113 53,420
4 7 15 30 66,450 67,143
5 3 1 10 27,273 27,413
6 7 1 10 48,052 46,807
7 3 1 50 35,325 36,569
8 7 1 50 56,883 56,742
9 5 0.5 10 23,377 23,929
10 5 15 10 48,701 49,253
11 5 0.5 50 37,273 36,721
12 5 15 50 56,104 55,552
13 5 1 30 73,593 73,882
14 5 1 30 74,026 73,882
15 5 1 30 74,026 73,882
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Cizelge 4.2. Deneysel dizayn, tahmini ve deneysel sonuglar (peroksitli)

Deney
sayisi Deneysel Sartlar 2,4-D parc¢alanma verimi (%)
X1 X2 TiO2 x3 H202
pH (gL (mgL1) Deneysel Tahmini
1 3 0.5 150 37,703 37,937
2 7 0.5 150 35,268 36,204
3 3 15 150 55,492 54,556
4 7 15 150 48,458 48,224
5 3 1 50 42,167 42,194
6 7 1 50 24,614 23,940
7 3 1 250 32,900 33,575
8 7 1 250 43,791 43,764
9 5 0.5 50 56,169 55,908
10 5 15 50 67,127 68,036
11 5 0.5 250 60,227 59,318
12 5 15 250 75,568 75,829
13 5 1 150 84,091 84,032
14 5 1 150 84,375 84,032
15 5 1 150 83,631 84,032

2,4-D herbisitinin parcalanma prosesinin parametrelerini optimize etmek amaciyla
Box-Behnken metodu gelistirilerek toplamda 2 adet 15’er deney seti yanit yiizey
modellemesi i¢in calisilmistir. Bu yaklagim, ticari 2,4-D herbisitinin UV altinda
parg¢alanmasi i¢in genis bir ongorii olusturmaktadir. Cizelge 4.1 ve 4.2°de verilen

deney dizaynlarina gore 2 adet ampirik 2. dereceden polinomiyal denklem elde

edilmistir (Bas ve Boyaci, 2007):

y = 73,882 + 9,892x1 + 11,039x2 + 4,773X3 -

3,030x1X2 + 0,195X1X3— 1,623X2X3 -
12,060%12— 12,579x2% — 19,939x52

y =84,032 - 2,017x1 + 7,160x2 + 2,801x3 -

1,150x1X2 + 7,111x1X3+ 1,096X2X3 -
34,353x1%2— 5,449x%,2 — 13,811x32

(4.6) ve (4.7) denklemleri i¢in y 2,4-D herbisiti pargalanma verimini (%) ifade
ederken, (4.6) denkleminde xi, X2 ve x3 kodlanmis pH, TiO> konsantrasyonu ve
baslangi¢ 2,4-D konsantrasyonunu; (4.7) denkleminde xi1, X2 ve x3 kodlanmis pH,

TiO2 konsantrasyonu ve baslangic H>O, konsantrasyonunu belirtir.
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Cizelge 4.3. Yanit-yiizey modeli icin ANOVA (peroksitsiz)

Serbestlik
Kareler derecesi Ortalama kareler
toplami (Sum (Degree of (Mean square)

Kaynak of squares) freedom) F degeri p degeri
Model 4262,31 9 473,59 369,99 <0,0001"
X1, pH 782,78 1 782,78 611,53 <0,0001
X2, TiO2 974,87 1 974,87 761,60 <0,0001
x3,2,4-D 182,23 1 182,23 142,37 <0,0001
X1 353,97 1 537,01 419,53 <0,0001
X2? 453,16 1 584,27 456,45 <0,0001
X3? 1467,88 1 1467,88 1146,76 <0,0001
X1X2 36,73 1 36,73 28,70 0,0030"
X1X3 0,15 1 0,15 0,12 0,7450
X2X3 10,54 1 10,54 8,24 0,0350"
Artik
(residual) 6,40 5 1,28
Uyum
eksikligi
(Lack of fit) 6,28 3 2,09 33,49 0,0290"
Saf hata
(Pure error) 0,12 2 0,06
Toplam 4268,71 14

R?=0,9985 R?(pred)=0,9764 R?(adj)=0,9958
“istatistiksel olarak anlaml
Cizelge 4.4. Yanit-ylizey modeli igin ANOVA (peroksitli)
Serbestlik
Kareler derecesi Ortalama kareler
toplami (Sum (Degree of (Mean square)
Kaynak of squares) freedom) F degeri p degeri
Model 5553,56 9 617,06 636,87 <0,0001"
X1, pH 32,53 1 32,53 33,58 0,0020
X2, TiO2 410,10 1 410,10 423,26 <0,0001
x3,H202 62,77 1 62,77 64,79 <0,0001
X1 4060,09 1 4357,47 4497,33 <0,0001
X2 71,46 1 109,62 113,14 <0,0001
X32 704,27 1 704,27 726,87 <0,0001
X1X2 5,29 1 5,29 5,46 0,0670
X1X3 202,25 1 202,25 208,74 <0,0001
X2X3 4,80 1 4,80 4,96 0,0770
Artik
(residual) 4,84 5 0,97
Uyum
eksikligi
(Lack of
fit) 4,56 3 1,52 10,79 0,0860"
Saf hata
(Pure
error) 0,28 2 0,14
Toplam 5558,40 14
R?=0,9991 R?(pred)=0,9868 R?*(adj)=0,9976

“istatistiksel olarak anlaml
#istatistiksel olarak anlamli degil.
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Deneysel veriler varyans analiziyle (ANOVA) F-testi, uyum eksikligi (the lack of fit)
(Uygun model etrafindaki verilerin degisimi) istatistiksel olarak analiz edilmis olup
2,4-D herbisitinin pargalanma verimi katalizér dozu, pH, baslangi¢ herbisit
konsantrasyonu ve H.O; konsantrasyonlar1 arasindaki iligkisine ait sonuglar Cizelge
4.3 ve Cizelge 4.4’de gosterilmistir. Ampirik 2. dereceden polinomiyal denklem
modelinin ANOVA’s1 incelendiginde her iki modele ait diisiik degerli p degerleri de
<0.0001 olup hipotez testleri a=0,05 (95% giiven seviyesi) ile uygulanacagindan ve
Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4’e ait yiiksek F degerleri sirasiyla 369,99 ve 636,87 olup
modellerin olduk¢a anlamli oldugunu dogrulamaktadir. Burada p degerleri
modellerin anlamliligini gosterir (Cho ve Zoh, 2007).

Model 1’e gore tiim katsayilar x1,X2,X3, ikinci dereceden katsayilar x1X1, X2X2, X3X3,
etki katsayilar1 x1Xo, X2X3; Model 2’ye gore tiim katsayilar x1,X2,X3, ikinci dereceden
katsayilar xi1X1, X2X2, X3X3, etki katsayilari xix3 anlamhilik diizeyi 0,05’den diisiik
oldugundan 2,4-D herbisiti giderim verimi i¢in istatistiksel olarak %5’den diisiik
seviyede anlamlidir.

Model 1 i¢in pH ile 2,4-D konsantrasyonu arasindaki sinerjik etkilesimin 2,4-D
herbisit giderim verimi lizerine etkisi istatistiksel olarak anlamsizdir. Model 2 icin
ise; TiO2 ile H202 konsantrasyonu ve pH ile TiO2 konsantrasyonu arasindaki sinerjik
etkilesimin 2,4-D herbisit giderim verimi tizerine etkisi istatistiksel olarak
anlamsizdir. Degiskenlerin karesel (6rnegin; x1X1, X2X2, X3X3) Ve sinerjik etkileri
(X1X2, X2X3, XiX3) eger deneylerin basinda uygulanantek faktorlii optimizasyon

metodu uygulanirsa gézlemlenemeyecektir (Kasiri vd., 2008).

Denklem 4.6 ve 4.7°ye gore iki modelde de ikincil dereceli terimlerden TiO>
konsantrasyonu, pH, Model 1°de igin ikincil dereceli baslangi¢ 2,4-D konsantrasyonu
ile Model 2’de ise H2O> konsantrasyonlar1 negatif etkiye sahip olup artiglar1 kirletici
madde giderimi etkisine neden olup herbisit donilisiimiinii azaltir (Schenone vd.,
2015). Denklem 4.6 ve 4.7'deki TiO2'in pozitif katsayilar1 kalan katalizor yiikiiniin
2,4-D mineralizasyonunu desteklemesi anlamina gelmektedir. Denklem 4.7 deki gibi
baslangi¢ pH degerinin negatif olmasi H2Oz'nin varliginda mineralizasyonun asidik
bolgede hizli olacagini belirtmektedir. Lopez-Vasquez vd., (2011), serbest hidroksil
radikallerinin aromatik halkaya tercihen asidik bir pH'da yan zincirlere kolaylikla
baglandiginmi ve 2,4-D asidik ortamda daha iyi bozundugunu agiklamistir. Denklem

4.6'ya gore TiO2 ve baslangi¢ 2,4-D konsantrasyonu arasinda sinerjik bir etkilesim
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olup, Denklem 4.7’ye gore de, H2O2'nin varliginda en yiiksek sinerjik etkilesim pH
ile H202 konsantrasyonlari arasinda gerceklesir. Denklem 4.6’ya gore, 2,4-D
konsantrasyonu ile baslangic pH'1 arasindaki etkilesim, 2,4-D'nin anyonik karakteri
ve asidik ortamda oksidan tiirlerin saldir1 yonlenmesinin desteklenmesiyle alakalidir
(Lopez-Vasquez vd., 2011). Lopez-Vasquez vd. (2011) diiz plakali fotoreaktor ile
yaptiklar1 ¢aligmada optimum kosullar1 pH 5,58, 0,56 gL'1 TiOz, 30,41 mgL™ 2,4-D
konsantrasyonu ve %66,87 2,4-D pargalanmasi olarak bildirmis olup elde edilen

sonuglar yaptigimiz ¢alismadaki sonuglarla benzerlik gostermektedir.

Singh vd., (2015) akrilonitril giderim veriminin ANOVA sonuglarina goére F
degerinin 62,75 oldugunu ve bunun modelin istatistiksel olarak anlamli oldugunu
gosterdigini ifade etmistir. Ayrica, Chaibakhsh vd. (2016) notr kirmizi boyanin F
degerinin 547,91 oldugunu ve bunun modelin %95 giiven seviyesinde modelin
istatistiksel olarak anlamli oldugunu bildirmistir. Ayrica “lack-of fit F-degeri” model
1 ve model 2 igin sirastyla 33,49 (p degeri, %2,90) ve 10,79 (p degeri, %8,60) olup
sadece %2,90 ve %8,60 sansla “Lack of Fit F-degeri” nin giirtiltiiden kaynaklandigini
belirtmistir. Determinasyon katsayis1 (R?), aciklanan degiskenin toplam varyasyona
orani olup, bulunan sonucun gerg¢ek deneysel verilere uyum derecesini (degree of fit)
gosterir. Lineer bir modelin anlamlilig1 determinasyon katsayis1 (R?), tahmin edilen
determinasyon katsayis1 (R%pred) ve diizeltilmis determinasyon katsayisi (R%g;) ile
belirlenir. Bu katsayilar modelin tiim tahmin edilebilir kapasitesini karakterize eder
(Bas ve Boyaci, 2007). R? 1°e yakin oldugunda, model gercek deneysel verilere daha
iyl uyum gosterir (Larson ve Farber, 2003; Utts ve Heckard, 2002). Cizelge 4.3 ve
4.4’deki “tahmini R?”, “diizeltilmis R?” ile makul tutarlilik gdstermektedir. Joglekar
ve May (1987)’ e gore, bir modelin en iyi uyumu gosterebilmesi i¢in R?’nin mutlaka
en az 0,80 olmalidir. Cizelge 4.3 ve 4.4'e gore yanit degiskenleri sirastyla 0,9985 ve
0,9991 olup 0,80’den biiyiiktiir ve 2,4-D herbisitinin TiO2 ve H20: ile fotokatalitik
yontemle parcalanmasi bu regresyon modelleriyle agiklanabilmektedir. Cok yiiksek
bir kararlilik katsayisi da modelin parametreler arasindaki gergek iligkiyi temsil etme

uygunlugunu gostermistir (Chaibakhsh vd., 2010).

Cizelge 4.3'e gore pH’in (x1) baslangic 2,4-D konsantrasyonuyla (xs)
etkilesimi (X1X3) hari¢ tim degiskenler istatistiksel olarak anlamlidir (p<0.05).

Cizelge 4.4°e gore de pHin (x1) TiO2’yle (x2) etkilesimi (x1X2) ve TiO2
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konsantrasyonunun (x2) H202 konsantrasyonu (xs3) ile etkilesimi (x2X3) istatistiksel
olarak anlamsizdir (p > 0,05). Cizelge 4.3’de, regresyon modelindeki tek terimli
katsayilarin degerine gore, TiO2 konsantrasyonu ve sonra pH’in degerinin 2,4-D
herbisitinin pargalanmasina baslangi¢c 2,4-D konsantrasyonuna gore daha oncelikli
etkisi oldugu goriilmektedir. Kaur vd., (2015) ¢alismasinda TiO2 dozu katsayisinin
yiikksek oldugunu ve bu nedenle pargalanma iizerinde etkisinin yiiksek oldugunu
vurgulamistir. TiO2'den sonra ise pH'!n parcalanma iizerinde etkin rol oynadigini

ifade etmistir.

Ayrica, pH ve TiO2 konsantrasyonunun etkilesimi herbisit giderimi tizerinde
etkilidir. Ayn1 sekilde Cizelge 4.4’¢ gore de, TiO2 konsantrasyonu ve sonra H20:
konsantrasyonunun degerinin 2,4-D herbisitinin parcalanmasina pH’a goére daha
oncelikli etkisi oldugu soOylenilebilir. Bunun yaninda, pH ve H20>

konsantrasyonunun sinerjik etkisi herbisit gideriminde oldukga etkilidir.

(a) Normal Probability Plot (b) Normal Probability Plot
99 99
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50 50
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Percent
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Sekil 4.5. Yiizde bozunum i¢in artiklarin normal olasilik grafigi
ve histogramlart  (a) H202 yoklugu (b) H202 varlig

2,4-D herbisitinin pargalanma verimi i¢in, normal olasilik grafigi ve bu kalanlarin
nokta diyagrami Sekil 4.5'de H202 varliginda ve yoklugunda gosterilmistir. Bu grafik
tizerindeki veri noktalari, analitlerin temel varsayimlarimin karsilandigina dair sonuca
destek vererek makul derecede diiz bir ¢izgiye yaklagsmaktadir (Singh vd., 2015).

Ayrica, histogram diyagramlar1 verilerin artik frekanslarinin simetrik olarak
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hizalanmasin1 gostermektedir. Her cevabin tahmini i¢in artiklar en diisiik oldugundan

gelismis modellerin yeterli oldugu diisiintilmektedir (Singh vd., 2015).

4.1.2.1 Coklu cevap optimizasyonu

3-boyutlu yiizey grafikleri, reaksiyon sartlarinin optimizasyonu i¢in regresyon
denkleminin grafiksel ifadeleridir ve reaksiyon sisteminin sartlariin agiga
cikarilmasinda olduk¢a kullanighh bir yontemdir. Bu sekildeki c¢izimler, diger
degisken orta seviyede sabit kalmaktayken iki degiskenin giderim verimi tizerindeki
etkisini gostermektedir (Cizelge 4.1 ve 4.2). 3 farkli bagimsiz degisken ve bagiml

degiskenin arasindaki etkilesimin sonuglar1 Sekil 4.6 ve 4.7°de gosterilmektedir.

Model 1 icin, katalizér yiikii, baslangi¢c herbisit konsantrasyonu ve pH'in
negatif ikinci dereceden faktorleri polinom ifadesinde tiim parametrelerin optimum
konsantrasyonlarinin ortalama degerlerde oldugunu dogrulamistir (yaklasik olarak
sirasiyla; 1,20 gL, 32 mgL™ ve 5,70). Bu nedenle, tiim parametrelerin en yiiksek ve
en diisiik degerleri herbisit giderimini kisitlar. Model 2 i¢in, katalizor yiikii, peroksit
konsantrasyonunun negatif ikinci dereceden faktdrleri polinom ifadesinde tiim
parametrelerin  optimal konsantrasyonlarinin  ortalama degerlerde oldugunu
dogrulamistir (yaklasik olarak sirasiyla 1,34 gL and 161 mgL™). Bu yolla TiO, ve
H202'nin ¢ok yiiksek ve cok diisikk degerleri kirleticinin parcalanmasmi kisitlar
(Ztniga-Benitez vd., 2016). Ayrica, Model 1 i¢in herbisit giderim veriminde tekli
bagimsiz degisken olarak en 6nemli terim TiO2 olup (F=761,60) ardindan pH ve
baslangic 2,4-D konsantrasyonu etkisi sirasiyla 6nem tasimaktadir. Model 2 i¢in ise,

TiO2 ve H202 konsantasyonlari en yiiksek etkiye sahiptir.

Sekil 4.6(a)’ya gore pH ve TiO2’in etkilesiminin 2,4-D herbisiti giderimine
etkisi gosterilmistir. Sekle gore optimum seviyeye kadar pH (5) ve TiO2
(1,5 gL nin beraber artig1 2,4-D herbisiti giderimini arttirmis yapilan kesikli sistem
caligmalariyla uyum gostermistir. Fakat pH’in optimum seviyeden sonraki artisi,
TiO2 degisimi deneysel araliklardayken 2,4-D giderim verimini azaltmaktadir. pH
5’in altinda kataliz6r miktarinin artis1 herbisit parcalanmasini arttirmaktadir. Diistik
bir katalizér miktar1 da herbisit parcalanma yiizdesinin diisiik olmasina neden

olmustur. Minimum herbisit giderimi, diisik pH ve diisiik katalizér dozunda
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gozlenmistir. Optimum pH degerinden sonra (pH 5), parcalanma yiizdesi kademeli
olarak azalmaya baslamistir. Bunun nedeni, yiiksek pH’da yiikseltgeyici radikaller
hizlica uzaklastirilir ve herbisit molekiilleriyle reaksiyona giremezler (Pare vd.,
2011). Sekil 4.6(b)’de agikgca goriildigli gibi TiO2 ve baslangic 2,4-D
konsantrasyonu arttik¢a 2,4-D giderim verimi artmaktadir. Fakat 2,4-D giderim
verimi trendi yiiksek seviyede TiO2 konsantrasyonu ve baslangic 2,4-D
konsantrasyonu altinda azalmaktadir. Sekil 4.6(c)’de pH ve baslangic 2,4-D
herbisitinin 2,4-D giderim verimine etkisini gostermektedir. Sekil 4.6(c)’ye gore pH
ve konsantrasyonun 2,4-D giderim verimi lizerine etkisi ¢an sekilli yanit yilizeyi
meydana getirmistir. Buna gore, pH ve 2,4-D konsantrasyonu optimum noktalarina

yaklastiginda, 2,4-D giderim verimi maksimum seviyeye yaklasir.

pH-baslangi¢c 2,4-D konsantrasyonunun sinerjik etkisi pozitif katsayiya sahip olup
pH ve herbisit konsantrasyonunun birlikte artiginin reaksiyon hizini arttirdig

goriilmektedir.
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Sekil 4.6. 2,4-D herbisiti giderim verimine pH, TiO2 konsantrasyonu ve
baslangic 2,4-D konsantrasyonu etkisi (a) baslangic 2,4-D
konsantrasyonu 30 mgL*’de sabit tutulmustur; (b) pH 5°de sabit
tutulmustur; (c) TiO2 konsantrasyonu 1 gL "’de sabit tutulmustur
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Sekil 4.7. 2,4-D herbisiti giderim verimine pH, TiO2 konsantrasyonu ve H>0>
konsantrasyonu etkisi (a) H202 konsantrasyonu 150 mgL™’de sabit

tutulmustur; (b) TiO2 konsantrasyonu 1 gL™’de sabit tutulmustur; (c)
pH 5°de sabit tutulmustur.
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Sekil 4.7 (a)’ya gore pH ve TiO2’in etkilesiminin 2,4-D herbisiti giderimine
etkisi gosterilmigtir. Sekle goére TiO2 konsantrasyonunun artmast pH asidik
bolgedeyken (pH 3-5) 2,4-D giderimini artirmistir. TiO2 konsantrasyonda artis
olmasina ragmen pH optimum deger seviyelerinde (yaklasik pH 5) 2,4-D giderimini
arttirabilmis ve yapilan kesikli sistem ¢alismalariyla uyum gostermistir. Sekil 4.7 (a)
(b)’deki pH/TiO2 ve pH/H.0: yilizey grafiklerine goére, pH’in artmasiyla 2,4-D
herbisiti par¢alanmasi artis gdstermis ve sonra, parcalanma azalmistir. Optimum
kosuldan daha diisiik pH degerinde, daha az OH radikali iiretimine bagli olarak
organik kirleticilerin oksidasyonu azalir. Optimum pH kosullarinin iizerinde, H*
iyonu iiretimi azalarak daha az miktarda OH™ radikali olusumuna yol agmaktadir
(Thind vd., 2017; Jung vd., 2009). Sekil 4.7 (b) (c)’deki yiizey grafiklerinde, 2,4-D
herbisitinin giderimi artmis ve sonrasinda azalmaya baslamistir. Pargalanmanin
azalmast H»0;  konsantrasyonunun artigina  bagli  olarak  radikallerin
giderilmesindendir. Benzer sonuglar kirletilmis sularin  TiO2/H2O2 temelli
fotokatalitik arittim metoduyla uygulamalarinda da gézlenmistir (Thind vd., 2017;
Malato vd., 2002).

Modellere bakildiginda maksimum 2,4-D giderimi i¢in optimum kosullar;
Model 1 icin pH 5.70, TiO2 konsantrasyonu 1,20 gL baslangic 2,4-D
konsantrasyonu 32 mgL™*; Model 2 icin pH 4,94, TiO, konsantrasyonu 1,34 gL! ve
H20, konsantrasyonu 161 mgL’dir. Her iki model igin de kesikli reaktdrde elde
edilen optimum kosullara yakin sonuglar elde edilmistir (pH 5, TiO2 konsantrasyonu
1,5 gL%, baslangic 2,4-D konsantrasyonu 25 mgL™, 150 mgL™ H20,).

Optimum kosullar altinda Model 1’¢ gore tahmin edilen maksimum 2,4-D herbisiti
giderimi %78,10, Model 2 igin ise %86,63diir (Cizelge 4.5). Cizelge 4.1 ve 4.2 deki
tahmin edilen deger ile deneysel deger arasindaki iyi bir uyum, 2,4-D herbisitin
fotokatalitik bozunmasini uyarmak i¢in modelin gegerliligini teyit eder. Abigail ve
Chidambaram (2016) ¢alismasinda 2,4-D’nin piring kabugu ile adsorpsiyonu sonucu
regresyon degeri 0,982 ve maksimum giderim 9%96,87 iken maksimum 2,4-D
giderimi i¢in optimum kosullar sirastyla; pH 5,0, sicaklik 30°C, n-RH dozu 1,5 gL},

baslangig 2,4-D konsantrasyonu 100 mgL™ ve temas siiresi 60 dakika bulunmustur.
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Cizelge 4.5. Fotokatalitik parcalama prosesi parametrelerinin optimal

degerleri

Degerler Optimum 2,4-D herbisiti
deger parcalanmasi (%0)

pH 5,7
TiOz (gL™) 1,20 %78,10
2,4-D (mgLV 32
pH 4,94
TiOz (gL™) 1,34 %86,63

H20, (mgL™) 161

413 UVITIOz ile 2,4-D Herbisiti Gideriminin Kinetigi ve

Mineralizasyonu

IOP tabanli sistemler i¢in, hedef kirleticinin tamamen minerallesmesi dikkate
alinmas1 gereken kritik bir konudur. Tamamlanmayan mineralizasyon, ana bilesikten
daha toksik veya daha az toksik olabilecek sistemdeki ara tiriin kalintilarina isaret
eder (Lu vd., 2011; Dong vd., 2015). Bir organik molekiiliin tamamen fotokatalitik
olarak bozunmasi genel olarak tiim karbon atomlarmin gaz halindeki CO2'ye
donustiiriilmesine ve heteroatomlarin cogunlukla ¢ozeltide kalan inorganik anyonlara
kadar ilerlemesine neden olur. CO2 ve H;O'nun olusumuna ek olarak, serbest
inorganik iyonlarin olusumu ve adsorplanabilir organik halojen (AOX)'lerin giderimi
2,4-D herbisitinin molekiiler yapisina bagli olarak mineralizasyonunu belirleyici
faktorlerdir. Mineralizasyonun tamamlanmasi i¢in gerekli olan siire, ana bilesigin
tamamen giderilmesi i¢in gerekli olan aritma siiresinden daha uzundur (180 dakika
igerisinde, 25 mgL™t 2,4-D igin fotokataliz prosesiyle %97,47+0,27 giderim
gerceklesmistir).

Affam ve Chaudhuri (2013) yaptiklart ¢alismada, sipermetrin (CPT), klorotalonil
(CTN) ve Kklorpirifos (CPF) pestisitlerin giderimi 30 dakikada tamamlanirken,
optimum c¢alisma sartlarinda (TiO2 1.5 gL, H20, 100 mgL?, pH 6 and 300 dk
isinlama), KOI ve TOK giderimi sirasiyla %53,62 ve %21,54 ve biyolojik
pargalanabilirlik indeksi (BOIs/KOI orani) 0,26'ya yiikselmistir.
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Atiksu  icerisinde  organik  molekiillerin  bulunmasi  tamamlanmig
mineralizasyonun en onemli gostergelerinden biridir. Bu nedenle, yalnizca ilk
kirleticinin giderilmesi degil, ayn1 zamanda CO ve inorganik iyonlara mineralize
olmasmi da takip etmek onemlidir (Goel vd., 2010). 24 saat aydinlatma siiresi
sonunda, 2,4-D'nin fotokatalitik mineralizasyonunun temeli fazla oksijen varliginda

asagidaki sekilde ifade edilmektedir:

C10H13CI2NO3+02—[ara tirtinler] >HNO3+2HCI+10CO2+5H,0 (4.8)

2,4-D'nin toplam mineralizasyonunu incelemek icin, iki set deney slireci
uygulanmustir: (a) kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), toplam organik karbon (TOK),
adsorplanabilir organik halojen (AOX) ve (b) aydinlatmanin bir fonksiyonu olarak

amonyum azotu, nitrat-azotu gibi inorganik iyonlarin olusumuna bakilmistir.

Ik asamada, kinetikler hakkinda bilgi edinmek icin toplam 2,4-D giderimi ve
toplam mineralizasyona kadar fotokatalitik oksidasyon deneyleri yapilmistir (Sekil
4.8). Tiim mineralizasyon ¢alismalar1 24 saatte yapilmis olup grafiklerde daha iyi bir
goriintii elde edilebilmesi igin 12 saatte sinirlandirilmistir. 2,4-D  herbisitinin
fotodegredasyon verimi ile UVA aydinlatma siiresi arasindaki iliski elde edilen
optimum kosullarda, pH 5’de 25 mgL™? herbisit konsantrasyonunda, 1,5 gL TiO>
konsantrasyonunda incelenmistir. LC-MS/MS analizlerine gére 180 dakika sonunda
%97,47 2,4-D parcalanma verimi elde edilmistir (Sekil 4.8). Djebbar vd., (2006)
yaklasik 100 dakika iginde pH 4,2’de 5,10* M 2,4-D’nin hizla pargalandigimni
bildirmistir. Fotokataliz sirasinda iiretilen OH" radikallerinin oksitlenme giiciiniin,
2,4-D'yi CO2, H20 ve diger mineral asitlerle tamamen oksitleyecek kadar giiglii
oldugu bilinmektedir (Amalraj ve Pius, 2015). Sekil 4.8’de goriildigi gibi, 60
dakikadan 180 dakikaya kadar yalnizca %5 2,4-D fotodegredasyonu ger¢eklesmistir.
Bunun olast nedeni olarak, aydinlatma siiresi arttikca ¢ok sayida kiiciikk organik
molekiiliin {iretilmesi ve TiO2 ylizeyine adsorbe edilmesi gosterilebilir. Boylece, 2,4-

D molekiillerine baglanacak HO®radikalleri olusmustur (Amalraj ve Pius, 2015).

116



N N w
o ol o
1 ¢ )

2,4-D konsantrasyonu (ppm)
H
ol

10 %
3
>3
O I! T . T ’ T T ? T T + T T ‘I T T T e T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Zaman (dk)

Sekil 4.8. 2,4-D parcalanmasinin fotodegredasyon esnasinda 2,4-D
konsantrasyon profili (¢) (Co=25 mgL™)

Mineralizasyon KOI ve TOK &lgiimleri ile incelenmistir. KOI atiksuyun
organik giiciinii 6lgmek i¢in kullanilan ve organik maddelerin diisiik icerigini ve
cevredeki tamamlanmis oksidasyon i¢in diisiik oksijen ihtiyacini ifade eder (Sarwan
vd., 2012). KOI'nin azalmasi mineralizasyon veya organik bir tiiriin parcalanma
derecesinin de ifadesidir (Verma vd., 2013). Aydinlatma siiresi boyunca da TOK'un
azalmasi, 2,4-D'nin foto-oksidasyonla ara iiriinlere ve reaksiyon ilerledikce CO2 ve
H2O'ye donistirtldiginii ifade eder (Diaz vd., 2016). Diaz vd., (2016),
fotooksidasyon yan {riinlerinin varligiin, fotokatalitik reaksiyon sirasinda

toksisitenin degisimine katkida bulundugunu belirtmislerdir.

24 saatlik uzun fotokataliz deneyi sonucunda yaklasik %53,04+3,14 TOK
giderimi elde edilmistir. 180 dakika sonunda en diisiik KOI konsantrasyonu 20+2.83
mgL? olarak &lciilmiis olup, bu degerin 13,56+0,77 mgL™* TOK konsantrasyonuna
karsihk geldigi goriilmiistiir (Sekil 4.9). 180 dakika sonunda, baslangic KOI
konsantrasyonunun %65,52+3,88 gibi o6nemli kalan organik madde igerigi
giderilmistir. Bu ayn1 zamanda TOK giderimiyle de dogrulanmustir. 24 saat sonunda
2,4-D'nin baslangi¢ karbon igeriginin %53,04+3,14'i COz'e doniisebilmesine karsin,
2,4-D'nin fotokatalitik mineralizasyonu tamamlanmistir (Sekil 4.8). Bu durum ilk
molekiiliin parcalanmasiyla toplam mineralizasyon arasinda organik ara triinlerin

olusmasina baglanabilir. Verilen deneysel sartlarda tamamlanmis mineralizasyonun
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gerceklesmesi icin daha uzun aydinlatma siirelerine ihtiya¢ duyulmaktadir (Deletze

vd., 2016).

Onceki béliimde de anlatildig1 gibi, adsorpsiyon prosesi TiO2 katalizorii ile
2,4-D arasindaki proseste baslangictaki karanlik periyotta gozlenmistir. Fenoksi
herbisitlerin en biiyiik fotokatalitik oksidasyon yolu aromatik zincirdeki karbon-
oksijen baginin bozunmasidir (Diaz vd., 2016). Bu basamak oldukga hizli olup Sekil
4.8'de gosterildigi gibi 2,4-D'nin yiiksek parg¢alanma hizina neden olur. 2,4-D
herbisitinin hizli parcalanmasinin nedeni olarak yapisindaki klor atomlari
gosterilebilir. Boylece, 2,4-D kolayca bir fotokataliz vasitasiyla diisiik aydinlatma

stiresinde oksidasyona ugrar (D’Oliveira vd., 1993).

Hedef bilesigin oksidasyonunun kimyasal yapisini degistirmesi ve bunun
sonucunda KOI azalmasi beklenir. Daha da o&nemlisi, fotokatalizor {iriinlerinin
biyolojik olarak parcalanabilirligi, mevcut caligmay1 izleyecek olan biyolojik
asamada Onem kazanmaktadir. Bu nedenle, sinirli mineralizasyon (diisiik TOK
azalis1) ile hedef bilesigin oksidasyonundaki (KOI azalmasindaki artis) artis,
mikrobiyal kiiltiir i¢in onemli kalan organik bilesigi anlamak igin istenilen bir
durumdur (Yahiat vd., 2011). Sonug olarak, hedef bilesigin diger bir ifadeyle 2,4-
D’nin fotokatalitik parcalanmasi sirasinda KOI/TOK oramindaki azalma istenilen
orandir (Sekil 4.9). 2,4-D’nin miktarinin bilyiik bir kisminin giderildigi nokta
KOI’nin gideriminin maksimum oldugu noktadir ve muhtemel olusan yan {iriinlere
bagl olarak KOI giderimi artarak sabit kalmistir. Bouafia-Chergui vd., (2016)’ye
gdre, KOI’nin tamamen giderilememesinin nedeni, fotokatalitik aritma sonunda
olusan toksik yan friinler olusmasindandir. Chaibakhsh vd., (2016) yaptiklar
calismada 60 mg TiO; katalizorii ile pH 6,5 ‘da 30 dakika i¢inde maksimum KOI
giderimi elde ettiklerini belirtmistir. 15 dakikada boya gideriminin tamamlanmasina
ragmen maksimum KOI gideriminin daha uzun siire UV aydinlatmada gergeklestigi

bildirilmistir.

2,4-D konsantrasyonunun biiyiilk bir bolimiiniin 180 dakika sonunda
meydana gelmesi, LC-(ESI)-MS/MS sonuglar ile de tespit edilen, 2,4-D'den daha
toksik ve kararli en biiyiikk aromatik yan iiriin olan 2,4-diklorofenoliin meydana

gelmesine baglanmistir (Diaz vd., 2016).
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Sekil 4.9. 2,4-D fotokatalitik parcalanmasi sirasinda KOI (¢) ve TOK (a)
profilleri (Co=25 mgL™)

Loveira vd., (2012) sudaki benzalkonium kloridin (BKC) (70-390 mgL™)
1 gL TiO> ile karanlikta adsorpsiyonu sonucu %8.5'inin giderildigini belirtmistir.
Bunun yaninda, 180 dakika sonunda BKC konsantrasyonu tamamen tiikenmis olsa
bile, TOK giderimi %15-20 arasinda kalmistir. Ayrica yapilan bu ¢alismada, diizenli
yapilan pH odlgiimlerine gore mineralizayon esnasinda pH baslangi¢ degerinin 120-
180. dakikalar arasinda pH 5'den bir birim asagiya diiserek bu noktadan sonra pH 5'e
tekrar yiikseldigini géstermistir. Loveira vd. (2012) bu durumu, karboksili asit gibi
cesitli yan frlinlerin alkil zincirinin oksidasyonu sonucu meydana gelmesine
baglamistir. Yiiksek mineralizasyon uzun aydinlatma siiresi sonucu basarilabilse de

uzun aritim siiresi ekonomik olmayacaktir (Loveira vd., 2012).

414 UVITiO2/H202 ile 2,4-D Herbisiti Gideriminin Kinetigi ve

Mineralizasyonu

2,4-D herbisitinin fotodegredasyon verimi ile UVA aydinlatma siiresi
arasindaki iliski elde edilen optimum kosullarda, pH 5’de 25 mgL™ herbisit
konsantrasyonunda, 1,5 gL TiO2 konsantrasyonunda ve 150 mgL* optimum H,0
konsantrasyonunda incelenmistir. Sekil 4.10°da 150 mgL™* H,O, konsantrasyonunda
2,4-D konsantrasyon degisimi gosterilmektedir. Buna gore optimum H20»
konsantrasyonunda ilk 15 dakika sonunda yaklasik %92,05+0,03 giderim meydana

gelmis, 180 dakika sonunda ise 2,4-D tamamen par¢alanmustir.
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Buna gore UVA aydinlatma, optimum peroksit ve TiO2 konsantrasyonunda ve pH’da

2,4-D fotodegredasyon hizi oldukga yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.10. 2,4-D parcalanmasiin fotodegredasyon esnasinda 2,4-D
konsantrasyon profili (¢) (Co=25 mgL*?, 150 mgL? H20>
konsantrasyonu)

Sekil 4.11e gore, 150 mgL™* H202’nin kullanildig1 24 h’lik fotokataliz deneyinde ise
150. dakika sonunda maksimum KOI giderimi gézlenmis olup, sonraki siirelerde 24.
saate kadar KOI giderimi stabil kalmustir. Sekil 4.9°deki peroksitsiz mineralizasyon
deneyiyle Kkarsilastirildiginda ise, peroksit daha kisa siirede maksimum
mineralizasyonu saglayarak 180. dakikadan sonra olusan kararli yan {irtinlerin
parcalanmasini sagladigi diisiiniilmektedir. Carabin vd., (2016) yaptiklar1 ¢alismada
41,0+2,8 pgl™* farmasotik karbamazepin (CBZ) fotokatalitik yontemle aritilmis 45.
ve 60. dakikalar da giderim verimi %63,4 ve %95,5 olarak bulunmustur. Ayrica
%18,6 TOK giderimi elde edilmis olup disiik TOK gideriminin olusan 6nemli

miktarda ara iirline bagli oldugu belirtilmistir.
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Sekil 4.11. 2,4-D fotokatalitik parcalanmasi sirasinda KOI (¢) ve TOK (a)
profilleri (Co=25 mgL™?, 150 mgL* H,0, konsantrasyonu)

Nguyen vd. (2016), 100 W UV lamba ile direk fotolizle 3 saat igerisinde
sirasiyla %14, %11, ve %33 fenol, o-krezol ve 4-klorofenol (4-CP) giderimi elde
etmistir. 2,0 mM H20- eklendiginde, sirasiyla yaklasik %55, %52, ve %59 fenol, o-
krezol ve 4-klorofenol (4-CP) parcalanmasi elde edilmistir. Ayrica, 1 gL TiO; ile
¢ozelti aritildiginda 100 W UV 1s1ma altinda sirasiyla, %70, %65 ve %74 fenol, o-
krezol ve 4-klorofenol (4-CP) giderimi meydana gelmistir. H202/TiO2/UV
proseslerinin birlesimiyle, %97 fenol ve %94 0-krezol 3 saat icerisinde pargalanirken
%99 4-CP 2,5 saat gibi daha kisa bir 1s1ma siiresinde pargalanmistir. P25 TiOzin
yiizey alani, Hombikat UV 100 TiO gibi diger katalizérlerden kiiciik oldugundan,
yiizey alanina H>Oz'nin ulasabilirlik orani diisiik olup reaksiyon yavastir. Fakat,
P25'in partikiil ¢ap1 biiyiik olup kisa siirede daha ¢ok bosluk iiretimi (h*) meydana
gelebilir Bu bosluklar ¢ozeltideki hidroksil iyonlar1 ile (OH") reaksiyona girerek
organik kirleticileri oksitleyebilecek hidroksil radikalleri tiretirler COH). Ayrica, P25
tizerindeki hizli reaksiyon hiz1 biiyiik olasilikla P25'in kuantum veriminden
kaynaklanmaktadir. Boylece, daha yiiksek verimde bosluk, H202 ve Kirletici
maddenin kendisiyle reaksiyona girecektir (Aye vd., 2003).

Bu ¢alismada, UV/TiO2 prosesiyle maksimum 2,4-D pargalanma verimi ve
KOI degerleri sirasiyla %99,82+0,03 ve %65,52+3,88 olurken, H2O./UV/TiIO;
prosesleriyle 24 saatlik mineralizasyon periyodunda sirasiyla maksimum %100 ve
%85,194+0,95 2,4-D pargalanma verimi ve KOi giderimi elde edilmistir. 2,4-D
herbisitinin parcalanma verimi neredeyse sabit kalmasma ragmen KOI giderim

verimi %19,67 artmustir. Berberidou vd. (2017), 0,5 gL TiO, P25 ve 100 mgL*
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H20. varliginda fotokatalitik prosesin yaklagik 2 kati kadar ivmelendigini dile
getirmistir. Her ne kadar, H>O> ilavesi bentazon herbisitinin 1s1tk bozunum hizini
inhibe etse de, ZnO, TiO2 UV-100 gibi diger katalizor tiirlerinde yari iletken yiizey
tizerindeki adsorbe edilmis H2O02 molekiilii, TiO2 P25 siispansiyonundaki
fotojenlestirilmis elektronlar tarafindan kolaylikla indirgenebilir, daha diisiik e-/h+
rekombinasyon oranina yol agarak fotokatalitik islem verimliligi arttirir (Kaniou vd.,
2005). Prosesin hizlanmasindaki en onemli factor, H>O, tarafindan P25 TiO2'in
uyarilmasindandir. Fotokatalitik siirecin H202 ilavesi ile gii¢lendirilmesi, genel
olarak, UVA 1smlamasimin varliginda bozulma ile yeni hidroksil radikallerinin
olusumuna katki saglamaktadir. Ayrica, H202, Oz'den fotokatalitik proseste daha iyi

bir elektron alicisidir (Nguyen vd., 2016).
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Sekil 4.12. 25 mgL? 2,4-D'nin UVA 1simas1 altinda KOI degisimi
(w) 1,5 gL TiO, P25, (e) 1,5 gL TiO2 P25 ve 150 mgL* H.0,

Sekil 4.12'ye gore, 1,5 gL TiO, ile benzer fotokatalitik mineralizasyon
prosesi egrileri elde edilmistir. Peroksitsiz TOK mineralizasyonunda 24 saat sonunda
%53,04+3,14 degeri elde edilirken, peroksitli TOK mineralizasyonu degeri
%57,03+1,32 olarak tespit edilmistir. Bununla birlikte, 180. dakika sonunda,
peroksitsiz oksidasyon deneyinde KOI %30 oraminda giderilirken, peroksitli
oksidasyon deneyinde ise 2,4-D'nin bozunmasina ilave olarak KOI azalisinin daha
yavas gercekledigi goriilmektedir. KOI giderimi, 3 saat oksidasyon prosesi siiresi
sonunda her iki durumda da tamamlanmistir. Bunun sebebi olarak, 180. dakika
sonunda yan {irlinlerin olugmasina ragmen, organik bilesiklerin bozunmasi igin

yeterli OHe radikalinin bulunmadig: diistintilmektedir.
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Tamamlanmamis KOI gideriminin nedeni olarak 2,4-D'nin fotokatalitik aritimi
sonrasinda kalan yan ftriinlerin toksisitesi olarak ifade edilebilir (Bouafia-Chergui
vd., 2016). Ayrica, Bouafia-Chergui vd. (2016) calismasinda, tetrasiklin (TC)
¢ozeltisinin baslangig¢ toksisitesi %60 inhibisyon gosterirken, 240 dakika aydinlatma
stiresi sonucunda inhibisyon degeri %84'e yiikselmistir. En yiiksek toksisite, daha
toksik triinlerin meydana geldigi tetrasiklinin ¢ogunlugunun giderildigi aydinlatma

siiresinde meydana geldigi gozlenmistir.

Sonug olarak, TiO, fotokatalizasyonu, bu tiir aktif maddelerin zararl ¢evresel
etkilerini ortadan kaldirmak i¢in 6nemli bir yontemdir. Ayrica, temel kirleticinin
tamamlanmis mineralizasyonundan ziyade yan {riinlerin par¢alanmasi i¢in biyolojik
arittmin kullanilmasi ekonomik nedenlerden dolayr daha verimlidir (Aye vd., 2003).
Calismanin ikinci adiminda, birlesik bir IOP biyolojik sistemindeki konvansiyonel
biyolojik sistem kisa bir fotodegradasyon isleminden sonra tiriinlerin oksidasyonunu

gbzlemlemek i¢in incelenecektir.

4.1.5 Adsorbe Olabilen Organik Halojenlerin (AOX) Analizi

Adsorplanabilen organik bagl halojenler (AOX) bir atiksuda toplam organik
bagli halojenlerin miktarm1 belirleyen genel bir parametredir (Kaczmarczyk ve
Niemirycz, 2005). AOX parametresinin, toplam organik karbon (TOK)
parametresine gore daha giiclii toksik etkisi oldugu bildirilmektedir. Bu yiizden, ¢ikis
sularinin toksisiste ve ekolojik risklerinin degerlendirilmesinde, toplam organik
karbon gideriminin Ol¢imii tek basina yetersizdir (Gellert, 2000). Organik
molekiildeki halojen bagi, halojenli organik maddelerdeki esas toksisiteyi meydana
getirir, bu nedenle ekonomik agidan organik bilesigin tamamen pargalanmasi gerekli
degildir (Huang vd., 2014). Sekil 4.13’¢ gore peroksitsiz ilk mineralizasyon
deneyinde adsorplanabilir organik halojen giderimi %77,67 iken H>O2’li deneylerde
24 saat sonundaki maksimum AOX giderimi %79,14 olarak gozlemlenmistir. 180
dakika sonunda AOX giderim verimi degisimi yalnizca %6,43 olarak 24. saate kadar

degisim gostermistir.
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Sekil 4.13. 2,4-D fotokatalitik parcalanmasi sirasinda AOX 1 (¢) ve AOX?2
(H20; ilaveli) (m) profilleri (Co=25 mgL™ 150 mgL* H,0>)

Catalkaya ve Kargi (2009) yaptiklari caligmada, ilk reaksiyonun diuronun ara
riinlere pargalanmasi ve dehalojenlemesi (AOX giderimi) oldugunu belirterek
oldukca hizli oldugunu dile getirmistir. Ikinci reaksiyon mineralizasyon olup (TOK
giderimi) yavastir. Ayrica ¢alismaya gore diuronun mineralizasyonu i¢in gerekli
stirenin 60 dakikadan daha fazla oldugunu fakat diuronun 5 dakikada
dehalojenlestigini bildirmislerdir. Bu durumun oksidasyon prosesi sirasinda ara {iriin

olusumundan meydana geldigi ifade etmislerdir.

4.1.6 Azot Mineralizasyon Analizleri

Cizelge 4.6, 24 saat sonundaki fotokataliz prosesi sonucunda eszamanli
amonyum azotu (NHs-N) ve nitrat azotu (NOz-N) olusumunu géstermektedir. Ayni
zamanda amonyum azotu ve nitrat azotunun fotokataliz esnasinda olusumu peroksitli
ve peroksitsiz mineralizasyon calismalari i¢in Sekil 4.14 ve 4.15°de sunulmustur.
Amonyum ve nitratin zamana bagli degisimleri karsilastirildiginda, yiiksek oranda
nitrat olusumun amonyum oksidasyonuna bagli oldugu goriilmiistir (Yahiat vd.,
2011). 2,4-D mineralizasyonu tamamlandiktan sonra (t > 180 dk) ortalama %82,20
amonyum oksidasyonu elde edilmis olup, 24 saatlik mineralizasyon periyodu
boyunca sabit kalmigtir. Amonyum azotu konsantrasyonu (NH4-N) 0,58 ‘den 0,40
mgL1’ye azalirken nitrat azotu konsantrasyonu ise (NO3z-N) 1,8 ‘den 2,6 mgL ™ ’ye

180 dakika sonunda artmistir.
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Sekil 4.14°e gore NH4-N ve NO3-N konsantrasyonunun birlikte artmis oldugu
ve 5 saat sonunda sabit kaldigi goriilmiistiir. Benzer sekilde Reddy vd. (1999),
primikarb par¢alanmasinda ayni zamanda NH4" ve NOs™ iyonlarinin arttigini1 ve 3
saat sonunda pirimikarbda aromatik madde yoklugundan sabit bir degere ulastigini

ifade etmistir.

TOK konsantrasyonun da 5 saat sonunda sabit kaldig1 ve boylelikle NO3-N
ve NH4-N gideriminin tamamlandig1 goézlemlenmistir. Ik 15 dakikada hem NH-s-N
hem de NOs-N konsantrasyonlarindaki artis, TiO2 ve UV varligina bagli olarak artan
2,4-D parcalanmasiyla artmaktadir. 15. dakikadan 3 saate kadar NOs-N miktarindaki
artis, 3 saate kadarki KOI artis1 ile ve 2,4-D gideriminin 180. dakikada %97’ye
ulagmasiyla dogrulanabilir. Fakat 180. dakikadan sonra, par¢alanma iiriinlerinin
varhigina bagl olarak mineralizasyon azalmakta, KOI %65’den %35’e gerilemekte
ve hem NHs-N hem de NOs-N miktar1 yavasga azalarak 24 saate kadar stabilite

gostermektedir.

Cizelge 4.6. 180 dakika fotokataliz sonucundaki N-NOs and N-NH*

konsantrasyonlari
TiO2 Co: 25 mgL™?
P25 Co: 25 mgL? (150 mgLt H,0,)
N-NO5 2.2 2,00
N-NH* 0,30 0,39
NExp 2,5 2;39
Nh 3,0 2,4
% N 83,33 99,58
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Sekil 4.14. 2,4-D fotokatalitik parcalanmasi sirasinda amonyum azotu NHs-N
(#) ve nitrat azotunun NOs-N (m) konsantrasyon degisimleri
(Co=25 mgL™?)

Benzer sekilde optimum 150 mgL™? H,0, kullanilarak yapilan fotokataliz
deneyinde ise, amonyum azotu konsantrasyonu (NHs-N) 0,056 ‘dan 0,35 mgLYye
artarken nitrat azotu konsantrasyonu ise (NOs-N) 2,8 ‘den 2,0 mgL™’ye 180 dakika
sonunda azalmistir. Ayrica, 180. dakikadan sonra hem KOI, hem TOK giderimleri
sabit kalirken NO3z-N ve NH4-N konsantrasyonlarinda da degisim goriillmemistir. 15.
dakikadan sonra NHs-N artmaya ve NO3-N ise azalmaya baglamistir. Bunun
nedeninin, ilk 15 dakikada 2,4-D giderimi %92 olurken herbisitin pargalanmasina
bagli olarak NH4-N’un arttig1 diistiniilmektedir. NO3-N’in azalmasinin nedeni ise,
peroksitin ortama daha fazla OH" iyonu salmasina bagl olarak olusan ara iirlinlerin
de belli bir noktaya kadar parcalanabilmesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
Maksimum amonyum oksidasyonu ise Sekil 4.15’e gore ortalama %85,62 olarak
elde edilmistir. Peroksitli mineralizasyon ¢alismasina gore olusan nitrat
konsantrasyonunun zamanla azalmasi peroksitin yiiksek oksitleyici 6zelliginden

dolay1 olas1 par¢alanmasindan oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.15. 2,4-D fotokatalitik parcalanmasi sirasinda amonyum azotu NHs-N
(#) ve nitrat azotunun NOs-N (m) konsantrasyon degisimleri
(Co=25 mgL™ 150 mgL* H,0y)

2,4 Dimetil amin tuzunun tam oksidasyonu asagidaki stoikiyometrik denklemde

verilebilir:

C10H13CI2NO3+ % 02 — HNO3z+2HCI+10CO,+5H,0 (4.9)

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
Zaman (dk)

| —t= o] e 22 coshes3 —o—4|

Sekil 4.16. 2,4-D'nin (25mgL™) TiO2 (1,5 gL™?) kullamlarak UVA aydinlatma
ile pH 5'de degredasyonu (1); adsorplanabilir organik halojen
giderimi (2) ve  fotokatalitik pargalama sirasinda olusan iyonik
yan iriinler: (3) NHs-N; (4) NO3z-N
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Sekil 4.16'da goriildiigii gibi, TiO2 kullanilarak 2,4-D'nin mineralizasyon hizi
baslangi¢ periyodunda yiiksektir. 2,4-D herbisiti giderimi, iyon olusumundan
hizlidir. Elde edilen sonuglara benzer olarak, Fincur vd. (2017) NHa4"ve NOs iyonlari
miktarinin  aydinlatma  siiresinin  yiikselmesiyle arttigim1  dile  getirmistir.
Adsorplanabilir organik halojen giderimi 60 dakika boyunca artig gdstermis olup bu
noktadan sonra 24 saate kadar yalnizca %5 AOX giderimi elde edilmistir. 2,4-D
herbisiti giderimi ve adsorplanabilir halojen giderimi sonuglar1 30 dakika boyunca
benzer trendler gosterip bu noktadan sonra, 2,4-D'nin giderimi aydinlatma siiresinin

artmasiyla ivme kazanmustir.

4.1.7 P25 TiO2'in X 1511 difraksiyonu (XRD) analizi

Calismada nano-boyutlu tetragonal Titanyum katalizoriiniin anataz m1 yoksa
rutil fazda m1 oldugu X 151 difraksiyonu ile karakterize edilmistir. Nano boyutlu
anataz fazli tanecikler XRD’de genis pikler olusturmustur. Sekil 4.17°de nano-
TiO2’in XRD grafigi gosterilmektedir.
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Sekil 4.17. Anataz fazli nano boyutlu ticari TiO2’in X 1511 difraksiyonu

Sekle gore 25° ve 48°’deki giiclii difraksiyon pikleri TiO2’in anataz fazinda
oldugunu kanitlamaktadir (Thamaphat vd., 2008; Ba-Abbad vd., 2012). Nano
partikiillii P25 TiO2 tozu diizensiz ¢ok kristalli yap1 gosterir ve partikiil boyutu mikro
boyutlu toz TiO2’den daha kiigiik oldugundan pik yogunlugu azdir. P25 TiO> anataz
faz difraksiyon pikleri sirasiyla; 6=25,28°, 37,72°, 48,04°, 53,80°, 62,78°, 68,80° ve
stirastyla su diizlemlere karsilik gelmektedir; (101), (103), (200), (105), (213) ve
(116) (Phonkhokkong vd., 2016). Bickley vd. (1991) anataz ve rutil fazin sinerjisinin
TiO2 P25 performansini arttirdigini bildirmistir. Bu fotokataliz 3 ¢esit partikiil
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tarafindan olusturulur: saf anataz, saf rutil ve rutil tabakasi icerisindeki anataz
cekirdegi. Uciincii tiir iki kristal grafik fazin arasindaki kesisme noktasidir. UV
aydinlatma altinda olusan elektronlar anataz fazinda dikkat cekilirken ayni
zamandapozitif bosluklar rutil fazda yiritilir. Faz kontagi yik ayrimini
desteklerken birlesme hizini disiiriir. Sonug olarak, oksidasyon ve rediiksiyon igin

daha ¢ok elektron ve pozitif bosluklar ulasilabilirdir (Khenniche vd., 2015).

4.1.8 Taramal Elektron Mikroskobisi (SEM) ve Elektron Kirinim
Spektroskopisi (EDS) Analizi

Taramali elektron mikroskobisi (SEM) ortalama 21 nm parcacik boyutlu ve
35-65 m?g! BET vyiizey alanina sahip ticari anataz fazindaki P25 TiO2 numunesinin
yiikksek homojenligini gosterir. Tanecikler kiireseldir ve 50 nm altindaki nano
parcaciklar bir araya toplanir (Thamaphat vd., 2008; Phonkhokkong vd., 2016).

SEM analizi ile maddelerin morfolojik yapisi, kristalligi ve ylizey alani incelenir.

Bu c¢alismada, P25 ticari TiO2 katalizoriiniin fotokataliz dncesi ve fotokataliz
sonrast SEM goriintiileri incelenerek TiO2’in 2,4-D herbisiti yiizey adsorpsiyonuna
uygunlugu incelenmis olacaktir. Sekil 4.18 (a) ve (b) sirasiyla 2,4-D herbisiti

fotokatalizi dncesi ve sonrast TiO2 SEM goriintiilerini gostermektedir.

20kV © X5,000  Spm

Sekil 4.18. Fotokataliz oncesi (a) ve 2,4-D herbisiti fotokatalizi sonras1 (b)
P25 TiO; katalizorii SEM goriintiileri

P25 TiO> katalizorii Sekil 4.18(a)’de goriildiigi gibi diizensiz, topaklanmis kristal
yapilar halinde bulunmaktadir. Sekil 4.18(b)’de fotokataliz prosesi sonrasi katalizor
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yiizeyi 2,4-D herbisiti tanecikleri ile kaplandiktan sonra yogunlugu artarak yiizey
daha sik ve diiz bir hal almigtir. TiO2 nano kristal tanecikleri arasi bosluklarin
herbisit tanecikleriyle biiyiik olasilikla doldugu sdylenilebilir.

Numunenin elemental kompozisyon dagilimi, SEM cihazina baglh Oxford X
1sinlt mikroprob EDS (Elektron kirinimi spektroskopi) analizi ile belirlenir
(Phonkhokkong vd., 2016). Sekil 4.19’e gore, %99,5 safliktaki P25 TiO> katalizorii
spektrumunda belirgin Ti ve O pikleri gériilmektedir. Ayrica, Sekil 4.19’daki EDS
analizine gore 180 dakika sonunda fotokataliz prosesinde TiO; katalizorii tizerine
adsorpsiyonda 2,4-diklorofenoksi asetik asit tuzuna ait elementler (C10H13CI2NO3)
EDS pikleri arasinda goriilmektedir. Buna gore, 2,4-D herbisitinin P25 TiO>

fotokatalizorii lizerine tutuklanmasi agik¢a kanitlanmastir.

Spectum?

(b)

Spactruml

()

[Cursor=
ert=1364

art=1445

Window 0005 - 40 355= 26664 cnt Window 0,005 - 40.955= 25358 emt

Element | Yogunluk | Hata | Konst Birim | Element | Yogunluk | Hata | Konst Birim
(cls) 2-sig (cls) 2-sig

0O 26,81 1,637 | 45,175 | wt% | C 5,13 0,716 | 4,278 wt.%

Ti 441,47 6,644 | 54825 | wt% | N 1,80 0,425 | 1,317 wt.%

100,000 | wt% | O 26,87 1,639 | 44,078 | wt.%

Cl 1,82 0,427 | 0,165 wt.%

Ti 409,06 6,395 | 50,162 | wt.%

100,000 | wt.%

Sekil 4.19. (a) Fotokataliz Oncesisaf P25 TiO2 katalizoriine ait ve (b)
Fotokataliz sonrasi 2,4-D amin tuzunun TiO> katalizorii Uizerine
tutuklanmasina ait EDX spektrumu

130



4.1.9 Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrofotometre (FTIR) Analizi

FTIR analizleri 2,4-D herbisitinin 24 saatlik fotokataliz prosesi sonrasi
fonksiyonel yapisinda meydana gelen degisimler hakkinda bilgi veren 750-4000
cm ! aralikli spektrum meydana getirir. Sekil 4.20°da 2,4-D herbisitine ait 400-4000
cm’de 6nemli pikler yer almaktadir. Sekil 4.21 ise, 2,4-D herbisitinin proses dncesi

ve proses sonrast FTIR spektrumundaki degisimleri icermektedir.
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Sekil 4.20. Orjinal 2,4-D herbisitinin FTIR spektrumu

Antilmis ve aritilmamis pestisit ¢ozeltisinin FTIR spektrumundaki farkliliklar
pestisitlerin organik baglarinin bozunmasina isaret etmektedir (Affam ve Chaudhuri,
2013). Sekil 4.21°deki FTIR spektrumundaki pikler orjinal 2,4-D piklerine
fotokataliz prosesi sonrasinda c¢esitli benzerlikler icermektedir. Sekil 4.20°da orjinal
2,4-D herbisitinde 1733 cm™ pikine karsilik Sekil 4.21°e gére, 0. dakikada 1735,93
cm™, 3. saat sonunda 1747,93 cm™ ve 24. saat sonunda 1737,86 cm™ piklerine
rastlanilmustir. Trivedi vd. (2016) yaptiklar1 ¢alismada, 1732 cm™’de gozlemledikleri
pikin karboksil grubu C=0 ‘nun varligin1 gosterdigini bildirmislerdir. Sekil 4.20°deki
orjinal 2,4-D spektrumundaki 1311 cm™ ve 1095 cm™ bantlar1 C-O-C’nin simetrik ve
asimetrik piklerini ifade etmektedir. Ayrica 1234 cm™de C-O gerilme titresimiyle O-
H deformansyon gifti gozlenir (Pavlovic vd., 2005). 1470 cm™ ve 1428 cm™ pikleri
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sirastyla C=C aromatik halka titresimine ve CH2 alkani titresimine karsilik gelir
(Pavia vd., 2008). 697 cm™deki pik C-Cl gerilmesine karsilik gelmektedir (Trivedi
vd., 2016).
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Sekil 4.21. 2,4-D herbisitinin (a) fotokataliz 6ncesi (0.dakika), (b) fotokataliz

prosesi 3h sonrasi ve (c) fotokataliz sonrasi 24 h FTIR spektrumu
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4.1.10 2,4-D Parcalanmasi Sonucu Olusan Ara Uriinlerin Tayini

Oksidasyon prosesi tamamlanmis mineralizasyona dogru degil, bunun yerine
hedef bilesigin indirgenmesini izlediginden, ara iriinlerin ¢oklugunun c¢ozeltilerde
bulundugu varsayilabilir. Deneysel kromatogram piklerinin tayini, Thermo TSQ
Quantum Access Xcalibur yazilimi (version 2,0) kullanilarak yapilmistir. Chong
(2010)’a gore, heterojenik fotokatalizin su aritiminda genis uygulamalart gesitli
faktorlerle agiklanabilir: (1) ortam sicakligi ve basing altinda ¢alisma sartlari, (2) ana
madde ve bu maddenin ara iiriinlerinin tamamen mineralizasyonu, (3) diisiik ¢alisma
maliyetleri. Fakat UV ile fotokataliz islemlerinde ana kirletici {irliniin tamamen
mineralizasyonu nadir olarak goriiliip ¢ogunlukla hedef kirleticiden daha toksik yan
iiriinler meydana gelir. De Laurentiis vd. (2012)’nin yaptig1 ¢alismasina gore, bir
farmasotik bilesik olan CBZ’nin fotokatalitik parcalanmasi sonucu yiizey sularinda
daha kararli yan iiriinleri olan akridin’in olustugunu ifade etmektedir. 24 saat
boyunca TiOz katalizorii varliginda 36 W’lik UV A lamba ile pestisit tiirevlerinin sulu
¢ozeltisi aydinlatilmistir. Yan tirlinler fotokataliz prosesi sonunda (24 h) LC-ESI-
MS/MS ile tayin edilmistir. Literatirde daha Onceki yapilan c¢alismalarda
deklorasyona ugramis fotokatalitik proses iiriinlerinin olusumu tanimlanmistir (Singh
ve Muneer, 2004; Djebbar vd., 2006). Fotokatalitik bozunma siireci, fenoksi
asedikasitin C(I)-O bagina OH'm baglanmasi ile baslatilir ve yan zincirinin
kirtlmasiyla fenol ortaya ¢ikar. (Jaeger ve Bard, 1979; Thrillas vd., 1995). Klorlu
aromatiklerin fotokatalitik bozunumunda ClI, kolayca bir OH grubuyla degistirilebilir
ve daha fazla hidroksilasyon, aromatik halkanin a¢ilmasina neden olur (Reddy
vd.,1999). Tanimlanmis yan iiriinler ve 2,4-D herbisiti tiirevlerinin fotokatalitik
reaksiyonunda muhtemel pargalanma yollar1 Sekil 4.22’de sunulmustur. Ek olarak
yapilan arastirmalar daha fazla 2,4-D yan iiriiniin tanimlanmasina izin vermemistir.
Hedef bilesigin mineralizasyonun tamamlanmasindan ziyade bu ara iirlinlerin
bozunmasi ig¢in biyolojik aritmanin kullanilmasinin daha etkili olabilecegi
diisiiniilmektedir (Aye vd., 2003). Parcalanma iirlinlerinin iyon ve kiitle par¢alanma
pikleri literatiirde bildirilenlerle karsilastirarak tespit edilmistir. Concha ve Shepler
(1993), aerobik gol sedimenti/ su sisteminde 2,4-D’nin par¢alanmasina ait metabolik

yolunu Sekil 4.22°deki gibi bulmustur:
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Sekil 4.22. Aerobik g6l sedimenti/ su sisteminde 2,4-D’nin par¢alanma yolu
(Concha ve Shepler, 1993)

Yapilan bu c¢alismada, 2,4-Dikolorofenoksi asetik asidin (m/z=221,0)
TiO2/UV ve TiO2/UV/H;0; ile pargcalanmasindan sonra, olusan iiriinler LC-MS/MS
ile analiz edilmistir. Genel olarak biiyiik miktarda 2,4-diklorofenol (2,4-DCP) (m/z
163,0) ve daha az miktarda ise 2,4-dikloro-1-metoksi benzen (2,4-DCA) (m/z=176,0)
ve 4-klorofenol (4-CP) (m/z=128,50) tespit edilmistir. Singh ve Muneer (2004)
yaptiklar1 calismaya gore, P25 katalizorii varhiginda 2,4-D’nin GC/MS analizini
yaparak bir¢ok ara iriin elde etmislerdir. Bunlar; 2,4-diklorofenol (2,4-DCP) 2,4-
dikloro-1-metoksi benzen, benzaldehit, benzyl alkol, 3,5-diklorobenzen-1,2-diol, 4-
klorofenol  (4-CP), 4-6-diklorobenzen-1,3-diol, 3-klorobenzen-1,2-diol. 2,4-
diklorofenol’iin olusumu, molekiildeki alkil zincirine OH radikallerinin baglanmasi
sonucu olustugu ve bunun da 2,4-D’nin ilk temel ara iiriinii oldugu bildirilmektedir
(Thrillas vd., 1995, Singh ve Muneer, 2004). Souza vd., (2015) 2,4-D herbisitini bor
katkil1 elmas elektrot ile sentetik atiksudan elektrokimyasal olarak gidermis olup 4-
klororesorsinol, 2-klorofenol, 2,4-diklorofenol, hidrokuinon ve benzokuinon temel

ara Uriinler olarak bulunmustur.
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4.1.11 2,4-D Herbisitinin Fotokataliz Prosesiyle Parcalanma Kinetigi

Langmuir-Hinshelwood (L-H) denklemi, UV 1smlamasi altinda TiO>
dagiliminda bir¢cok organik kirleticinin heterojen fotodegradasyon kinetiginin
modellemesi i¢in kullanilan bir esitliktir ve bu prosesi en iyi agiklayan modeldir
(Bamba vd., 2008; Khezrianjoo ve Revanasiddappa, 2012; Deletze vd. 2016,
Nguyenvd., 2016; Jallouli vd., 2016). Fotokataliz prosesinde bazi yan iiriinler
olusmakta ve fotokatalitik islem sirasinda eszamanli adsorpsiyon ve pargalanma
nedeniyle kinetik belirlenmesi zorlasabilir. Eger kiigiik zaman aralig1 diistiniiliirse,
ara uriinlerin etkisinin degisimi ihmal edilebilir (Vishnuganth vd., 2017). Denklem
2.46'ya gore (Bkz: Sayfa 70), Sekil 4.23'de In(Co/C) 'e kars1 t (aydinlatma siiresi
siiresi) farkl1 2,4-D baslangi¢ konsantrasyonlarindal,5 gL P25 TiO, ve pH 5'de
verilmistir. Goriiniir psddo birinci dereceden hiz sabiti (kap) egrinin egiminden elde
edilir (Cizelge 4.7). kap degeri baslangig herbisit konsantrasyonuna, TiO>
konsantrasyonuna, pH ve diger parametrelere baglidir (Vishnuganth vd., 2017).
Cizelge 4.7'de goriilen kap ve regresyon katsayisi (R?) 'ye gore, psddo birinci
mertebeden kinetiklerin reaktdrde gerceklesen adsorpsiyon ve fotooksidasyon
mekanizmasin1 ~ tanimlamak  i¢in  kullanilabilecegi  gosterilebilir.  2,4-D
konsantrasyonu 25'den 50 mgL™'ye arttig1 zaman, ksp degeri fotokatalitik proseste
kiitle transfer akisinin diigmesinden dolay1 azalig gosterir (Vishnuganth vd., 2017).
Bu egriler dogrusal bir davranigi tanimlar ve dogrusal regresyon katsayilar 0,98 ile
0,97 arasindadir (Sekil 4.23). Bu degerler de 2,4-D herbisidin fotodegradasyon
tepkimesinin birinci dereceden kinetige uydugunu agikga goéstermektedir. Psddo-
birinci dereceden kinetik modelleme yaklasimi; gelismis oksidasyon siirecleri
(Bergendahl ve Thies, 2004) ve fotokatalitik proseslerle (Al-Ekabi ve Serpone, 1988;
Matthews, 1991) uyumlu oldugubildirilmistir.

Diisiik substrat konsantrasyonlarinda (yaklasik < 10 M (Molinari vd., 2010) (KC<<
1), Denklem 2.41, psodo birinci dereceden kinetige Denklem 4.10'da verildigi gibi
sadelestirilerek Kbirinci-derece=Kin X Ki seklinde ifade edilir. K parametresi dinamik

Langmuir adsorpsiyon sabiti (M™)’dir.

I = Kbirinci-dereceC (4.10)
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Ayrica, baslangic herbisit konsantrasyonu pargalanma hizi tizerinde 6nemli bir etkiye
sahiptir. Ornegin, kinetik hiz sabiti baslangi¢ herbisit konsantrasyonunun artmasiyla
azalir (Chong vd., 2015; Da Silva ve Faria, 2003). Cizelge 4.7'ye gore, diisiik 2,4-D
herbisit konsantrasyonu birinci dereceden reaksiyon ile 1iyi bir tutarlilik
gostermektedir. Pargalanma hizi, 6nemli derecede hidroksil radikallerinin olusmasina
baghdir (Kaur vd., 2015). Bu arada, Vishnuganth vd. (2017), karbofiiran giderim
etkinligi artarsa, reaksiyonun hiz sabitinin artacagini belirtmistir. Bu durum, 25 ve 50
mgL gibi iki farkli 2,4-D Kirletici konsantrasyonunda Kap sabitinin sirasiyla 0,0441
dk! ve 0,0238 dk* oldugunu belirtilmesiyle dogrulanir. 2,4-D giderim verimi 60.
dakika fotokataliz prosesi sonucunda 25 mgL? igin %92,47'den 50 mgL''de
%73,72'ye diiserken baslangi¢ pargalanma hizi (ro), baslangi¢ konsantrasyonunun
artmastyla 0,103'den 0,190 mgL*min'ye artis gdstermistir. Bunun anlamu, birinci-
dereceden kinetik modelinin gergekte yeterli olmamasidir. Diisiik kirletici
konsantrasyonunda, biiyiik sayida su molekiilii tarafindan TiO; tizerine adsorpsiyonla
hidroksil radikalleri iiretilir. Boylelikle, hizli oksidasyon prosesi meydana gelir.
Hedef Kirletici konsantrasyonu arttik¢a, kirletici ve su molekiilleri arasindaki
rekabetgi adsorpsiyonun artmasi nedeniyle bozunma hizi diismiis olup, hidroksil
radikallerinin gelisimi azaltilarak serbest TiO. aktif alanlarina adsorbe edilen su
molekiillerinin sayisinin azalmasina yol agar. Ayrica, katalizor ylizeyi lizerindeki
aktif bolgelerdeki rekabete neden oldugundan, Kkirletici konsantrasyonlarinin
artiginda ara {irinlerin olusum miktart da 6nem kazanir (Khenniche vd. 2015). Elde
ettiklerimizle tutarli olarak, Bouafia-Chergui vd., (2016)’nin yaptig1 g¢alismada,
tetrasiklin (TC)'in giderim verimleri 5 mgL"'da %99'dan 20 mgL!'de %85'e sirasiyla
azalma gostermis olup TC baslangic par¢alanma hiz1 (ro), baslangi¢c konsantrasyonun
0,22'den 0,42 mgL'min'ye artmasiyla artis gostermistir. Kamble vd., (2006)
yaptiklar1 ¢alismada fenoksi asedik asitin baslangi¢ konsantrasyonu azaldiginda
fotokatalitik hiz sabitinin azaldigini ifade etmistir. Bu davranis, yiiksek yogunluklu
substrat molekiiliniin pargalanmahizin1 etkileyen sorbent kapasitesini agmasiyla

agiklanabilir.
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Sekil 4.23. Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda 2,4-D'nin fotokatalitik
bozunumu i¢in zamana karsi In (Co / C) dogrusal degisimi

Cizelge 4.7. Elde edilen kinetik parametreler

Co Kap tu t12 R2 KLH(Lmg
-1 Io -1 ke B
(L) (mgL* dk?) pe) (dk) (dk) (mgL" dk?) )
25 1,103 0,0441 1571 1198  posg
50 1,190 0,0238 29,12 2165 97
1,00 1,293 0,232
! L % (4.11)

kap - kcKry ke

Burada Co baslangig herbisit konsantrasyonu (mgL?), Ky Langmuir-
Hinshelwood adsorpsiyonu denge sabiti (Lmg™?) ve kcyilizey reaksiyonunun hiz
sabitidir (mgLmin). Denklem 4.11'e gore, 1/kap'in Co' a kars1 grafigi Sekil 4.24'de
verildigi gibi lineer bir degisim meydana getirir ve baslangi¢c parcalanma hiz1 ile
Langmuir-Hinshelwood iliskisini dogrular. ke ve Kin, dogrunun egiminden ve
keseninden hesaplanir (R?=1,00) ve swrasiyla 1,293 mgL'min? ve 0,232 Lmg
olarak elde edilir. Vishnuganth vd. (2017) karbofiiran gideriminde k. ve Kin
degerlerini 1,51 mgL*min" ve 0,1942 Lmg* olarak elde etmistir. Bamba vd. (2008)
psddo birinci dereceden Langmuir-Hishelwood-tipi hiz katsayisini tek tabakali
yiizeyde gergeklesen TiO> ile hassaslasmis birincil oksidasyona bagli olarak P25 igin
k=1,787 mgL'min? elde etmis, psddo-denge sabiti ile alakali tek tabakali
adsorpsiyon sabiti K=0,801 Lmg? olarak elde edilmistir. Daneshvar vd. (2004)

fosalonun (organofosforlu bir tiir pestisit) bozunma oraninin aydimnlatmanin ilk
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evrelerinde hizli oldugunu ve zamanla kademeli olarak azaldigini bildirmistir.
Fosalonun hiz sabiti 0,0532 min~ olarak bulunmustur. Ayrica, Daneshvar vd. (2006),
erioglaucine i¢in ikinci-dereceden pargalanma hizi sabitinin (K) ve adsorpsiyon denge

sabitinin (K) sirastyla 0,984 mgL*min™ ve 0,116 mgL™* oldugunu dile getirmistir.

4.1.11.1 Yar1 Omiir Siiresi (ti2)

Indirgenme  islemi  sirasinda  sulu  ¢ozeltide 2,4-D  herbisitin
konsantrasyonunun baslangi¢ degerinin yarisina diismesi i¢in gereken siire yarilanma
omrii (ty2) olarak ifade edilir. Denklem 4.11 ile birlestirilerek Co ile Co/2 yer
degistirerek t 1> elde edilir:

t* - Co In2
1/2 7 2k ' keKin

(4.12)

Fakat yar1 Omiir siiresi (ty2) psodo birinci dereceden hiz sabiti (kep) degerinden

hesaplanarak deneysel sonuglara gore asagidaki gibi belirlenir:

tyz = :‘—z (4.13)
Cizelge 4.7'ye gore, t 1/2ve tip, diisiik baslangic 2,4-D konsantrasyonunda neredeyse
benzerdir (25 mgL™). Tahmini ve gdzlemlenen yarilanma omrii arasindaki fark,
Cizelge 4.7'de gosterildigi gibi 2,4-D konsantrasyonunda bir artis ile daha da
artmaktadir. (Bouafia-Chergui vd., 2016). Bu durum, ana Kirletici ile onun HO" ile
parcalanma riinleri arasindaki rekabetten kaynaklanmakta, radikal tiiketimi
smirlayict etki meydana getirmektedir (Nitoi vd., 2015). Cizelge 4.7'de gosterildigi
gibi, birinci-dereceden reaksiyonun yarilanma omrii, Kap degerindeki azalisa bagl

olarak baslangi¢ 2,4-D konsantrasyonunun artmasiyla artar.

138



60 -

y =0,7736x + 3,3347

L 40 R =1
i(u
—
20 -
O T T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50 55

C, (mgL)

Sekil 4.24. Baslangig 2,4-D herbisiti konsantrasyonuna Karsi hiz sabitinin
tersinin degisimi

4.1.12 2,4-D Fotokatalizi Sonucu Enerji Tiiketimi ve Ekonomik Analizi

Proses basma elektrik enerjisi degeri (EE/O), log(Co/C)'nin enerji dozuna
(KWh/m?®) kars1 elde edilen grafigin egiminin tersinden Sekil 4.25'de gosterildigi gibi
elde edilmektedir. EE/O degerleri Cizelge 4.8'de verilmektedir.
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Sekil 4.25. 2,4-D'nin UV/TIiO; prosesiyle fotokatalitik pargalanmasinda EE/O
belirlemesi (Co=25 mgL™?, TiO2=1,5gL™ pH 5)

Farkli reaksiyon zamanlarinda cesitli fotokatalitik proseslerle 2,4-D'yi (25 mgL™)
oksidize edebilmek igin gerekli olan elektrik dozu (kWh/m®) Sekil 4.25'deki kinetik
verilerden elde edilir. EE/O degerleri, 25 mgL™ 2,4-D igin fotokataliz islemindeki
elektrik verimliliginin UV/TiO2 /H20: sisteminde daha iyi oldugunu gdstermistir
(Cizelge 4.8).
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Cizelge 4.8. Baslangictaki 2,4-D herbisit konsantrasyonunun kinetik sabit,

regresyon katsayisi ve siparig basina elektrik enerjisi lizerine
etkisi(Eeo)

Deneysel Sartlar

EEO
Baglangig H.0> 3
. pH (kWhm
konsantrasyonu TiOz konsantrasyonu  Konsantrasyonu order)
(mgL™) (mgL™) (mgL™)
) 5 33333
25 15 150
25 15 . 5 125000
50 15 5 50000

Bu ¢alismada, c¢esitli baslangi¢ Kirletici konsantrasyonlarinda TiO2 konsantrasyonu,
pH, UV yogunlugu ve reaksiyon siiresi gibi optimum kosullardaki 2,4-D herbisidinin
fotokatalitik bozunumunun toplam isletme maliyeti, Denklem 3.6 ve 3.7'ye gore
hesaplanmistir. Farkli calisma sartlar1 altinda, 2,4-D herbisitinin fotokatalitik
arittminin ¢alisma maliyetini degerlendirmek i¢in ekonomik analiz yapilmistir (Bkz:
Sayfa 82); ornegin, kesikli moddaki UV/TiO2 ve UV/TiO2/H,0,. Sadece UV

prosesinde ve yanlizca TiO2 prosesindeki KOI giderimi ortalamadan diisiiktiir.

Denklem 4.13'e gore hesaplanan pargalanma yari-mrii sirastyla 25 ve 50 mgL™? igin
15,71 dk* ve 29,12 dk!'dir. Sistemin tahmini giic girisi 77 W'dir. Baslangictaki
miktarm yarisimin bozunmast igin gerekli enerji talebi sirasiyla 25 mgL™? igin

20,30Wh (6rnegin, 0,073 MJ) ve 50 mgL! icin 37,61Wh (6rnegin, 0,135 MJ)'dir.

Cizelge 4.9. iki farkli ¢alisma kosullarinda fotoreaktdrdeki 2,4-D herbisit
gideriminin maliyet analizi

24-D H0 Reak
herbisit Katalizor TiOz K 22 H20, KOI tea Toplam Toplam Toplam
konsantra konsantrasyo maliyeti onsantra maliyeti H iderimi styon it maliyet maliyet
% % nu y p ] sires gii % %
syonu nu (mgL1) (USDIg) syonu (USDIL) (mgLy) (kWh)*  (USD/kg)  (TRY/kg)
(oL (mgL) i (dk)
UV/TIO 25 15 1,89 28,15 5 10,5 15 0,0194 219,909 785,432
2 50 15 1,89 28,15 5 38 180 0,2325 723,864 2579,17
. 25 15 1,89 150 28,15 5 55 15 0,0194 71,662 157,577
UVITiOH.0e 50 15 1,89 150 2815 5 1225 150 01938 216721 673,889

1. UV 1s1ma yogunlugu biitiin sistemlerde aynidir (36 W). 2. Reaktdriin ¢alisma hacmi -1 L. 3. Toplam tiiketilen
enerji (P) 77W (elektronik manyetik karistir i¢in tiiketilen enerji (8 W), hava pompasi (3 W), peristaltik pompa (30
W) ve UV lamba (36 W) 4. Birim gii¢ maliyeti 0,42 TL/kWh and 11,8 UScents/lkWh) [TEDAS, 2017 Temmuz] 5.
TiOziicreti 100 G igin 160.50 EUR (Sigma-Aldrich®) 6. H,0, (30 %) iicreti 1 L igin 23,90 EUR. "Her mg 2,4-D giderimi

icin tiiketilen
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Cizelge 4.9'a gore, UVITiIO2/H20zile fotokataliz prosesi, UV/TiOzaritma
prosesine gore atiksudan organik maddelerin gideriminde yiiksek giderim yiizdesi
gosteren hizli bir potansiyele sahiptir. Ekonomik analiz, aritmasiirecinin maliyet
etkinligini degerlendirmek icin gereklidir (Remya ve Lin, 2011). Aye vd. (2003)
yaptiklar1 ¢alismada, H2O> yoklugunda, dekolorizasyon prosesi sonucu, H202'nin
varligindaki aydinlatma siiresinin 3  kati siirede, %47 tekstil atiksuyu
mineralizasyonu saglandigin1  belirtmistir. Yapilan bu c¢alismada, fotokatalitik
sistemde reaksiyon yardimecisi olarak, H2O2'nun kullanilmasiyla 150 dakika gibi kisa
siirede onemli miktarda KOI giderim verimi saglanabilmistir (UV/TiO- prosesiyle
%65,52'den UV/TiO2/H20. prosesiyle %85,19'¢). Cizelge 4.9'a gore, maliyetin
azalmasi, maksimum giderim verimi saglamak i¢in gerekli olan optimum siirenin bir
fonksiyonudur (Asha vd., 2015). Teknik uygulamalar i¢in, reaktdr geometrisinin ve
hidrodinamik direng siiresinin yani sira, fotokatalizoriin deaktivasyonunun da hesaba

katilmasini da gerektiren siirekli bir prosestir (Woche vd., 2016).

4.1.13 Fotokatalitik Oksidasyon Cikisinin Biyolojik Bozunurlugunun

Degerlendirilmesi

Kimyasal oksidasyona dayali atiksu aritim maliyeti oldukg¢a yiiksek oldugundan bu
duruma potansiyel bir ¢dziim olarak kimyasal ve biyolojik aritma proseslerinin
birlestirilmesi gosterilebilir. Baslangic konsantrasyonu 25 mgL™? olan 2,4-D
cozeltisinin fotokatalitik aritim prosesinden ge¢mis 15. dakika ve 180. dakika proses
¢ikis  sularmin  biyolojik olarak parcalanabilmesi BOIs/KOI oranmna gore
belirlenmektedir. Aritilmamis kentsel atiksularda BOIs/KOI oram1 0,3 ile 0,8
arasindadir Aritilmamis atiksularda bu oran 0,5’den biiyiikk ise atigin kolayca
biyolojik olarak aritilabilecegini, eger bu oran 0,3’den diisiik ise atigin bazi toksik
bilesikleri icerebilecegi veya ortama alismis mikroorganizmalarin bu kirleticinin
stabilizasyonu i¢in gerektigini gostermektedir (Metcalf ve Eddy, 1985). Genel olarak
0,3 ile 0,4 arasindaki BOIs/KOI orani, biyolojik olarak parcalanabilen ve biyolojik
olarak parcalanmasi zor c¢ikis sular1 arasindaki kesme sinir degerini olusturur
(Contreras vd., 2003). Baslangigta biyolojik olarak parcalanma indeksi (BOIs/KOI)
oran1 ~0 iken 15. dakika proses ¢ikis suyunun BOIs/KOI oram 0,1; 180. dakika
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proses ¢ikis ¢ozeltisi BOIs/KOI oran1 0,20°dir. Buna gére, BOIs/KOI oran1 0,4’den
diistiik oldugundan fotokataliz ¢ozeltisinin biyolojik olarak diisiik pargalanabilirlikte
oldugunu dogrulamustir (Fourcade vd., 2012). Fontmorin vd. (2013), BOIs/KOI
oraninin analizden once 0,04 iken elektrokatalizasyon islemi sonucu 0,25'e
yiikseldigini ve bu da atigin biyolojik parcalanabilirliginde énemli bir artis oldugunu
gosterdigini belirterek; bu durumun biyolojik olarak bozunabilirlik smir1 elde
edilemese bile, biyolojik aritimin umut verici bir sekilde diisiliniilebilecegini
belirtmistir. Fontmorin vd. (2014) yaptiklar1 ¢alismada U46D® ‘nin BOIs/KOI
oraninin dimetilamin tuzunun varligma baglh olarak hedef 2,4-D bilesiginden daha
biyolojik olarak pargalanabilir oldugunu ve boylece saf 2,4-D bilesigine gore ticari
cozeltinin biyolojik pargalanabilirligini arttirabilecegini ifade etmistir. Calismamizda
da benzer olarak ticari formdaki dimetil amin tuzunun varligi genel biyolojik
pargalanabilirligini arttirdigi distiniilmektedir. 180. dakika sonucunda biyolojik
bozunurluk aydinlatma sonucu diisiik miktarda artmasina ragmen parcalanabilirlik
siirint gecememistir. 180. dakika sonrasi oranin artmasi, olusan biyolojik olarak
kararli ve par¢alanmasi zor ara lriinlerden meydana geldigini diistindiirmektedir.
Sekil 4.9°daki KOI mineralizasyon grafiginde goriildiigii gibi, 180. dakikadan sonra
kararli ara iiriin olusumuna bagl olarak KOI'nin %65’den %35’e azaldig
saptanmustir. 180. dakikadan sonra KOI mineralizasyonunun, ortama aligmis
mikroorganizma toplulugu ile arttirilabilecegi disiiniilmektedir. Bdylelikle
fotokataliz prosesinden ¢ikan 2,4-D ¢6zeltisinin biyolojik olarak parcalanabilirliginin
azhi@ gdzlenmis olsa da ayn1 miktardaki 25 mgL? 2,4-D herbisitine alismis karma
mikroorganizma kiiltiiriiyle bu kirleticinin mineralizasyon degisiminin incelenmesi
gerektigini de diisiindiirmektedir. Elde edilen 180. dakikadaki KOI verisi ortalama 18
mgL™? olup, diisiik miktarda kalinti organik madde igerigine sahip oldugundan
yalmzca fotokataliz prosesiyle 25 mgL™' 2,4-D’nin tamamen aritilabilmesinin
miimkiin oldugu goriilmiistiir. Buna gore fotokatalitik aritmada segilen 15. dakika
¢ikisinin (ortalama KOI miktar1 47 mgL™), aritim siiresinin fotokatalitik ve biyolojik
aritma kombinasyonu i¢in yeterli artitk organik madde igermesinden dolayzi,
fotobiyokataliz yontemiyle aritilmasinin uygunlugu gortilmistir (Khenniche vd.,
2015). Literatiirde yapilan c¢aligsmalar, ileri oksidasyon prosesleriyle pestisitleri
parcalamak ve yiiksek biyolojik parcalanma verimine sahip yan liriinleri olusturmak

acisindan oldukea yiiksek basarilarin elde edilebilecegini gostermektedir (Shawaqfeh
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ve Mommani, 2010).

4.2  2,4-D'nin Biyolojik Proseslerle Aritim

Pestisitlerle kirlenmis sulardaki asil problem, mikroorganizmalar i¢in toksik
etki meydana getireceklerinden klasik biyolojik aritimla uyumlu olmamasidir. Diger
aritmalar bu nedenle gereklidir. Fotokatalitik/aktif ¢amur birlesik sistemin basarisi
kisa siireli fotokatalitik aritim ile kabul edilebilir biyolojik parcgalanabilirlige
ulagilabilecegini ispatlamasindandir. Yiksek oksidasyon siiresi giiclii pargalanma
meydana getirir ve verimli biyolojik karbon giderimi i¢in diisiik metabolik degerli
yiiksek oksitlenebilir tiriinler meydana gelir. Diisiik oksidasyon siiresi, hala hedef

kirletici kadar toksik ve kararli kimyasal bilesik meydana getirir.

Boylelikle, optimum fotokataliz aritim siiresi biyobozunurluk ve meydana gelen ara
iiriinlerin toksisistesiyle alakali olup sonugta meydana gelen ara {irtin karigiminin
biyolojik  pargalanabilirligi  fotokimyasal aritimin bir fonksiyonu olarak

degerlendirilmelidir (Ballesteros Martin vd., 2009).

Normal siralama olarak fotoliz/fotokataliz, biyodegredasyondan o6nce on
arttim olarak kullanilir. Bu yaklasimin mantikli yani, mikroorganizmalarin UV
isinindan korunmasi ve fotolizde serbest hidroksil radikallerinin yer almasidir. En
yaygin konfigiirasyon, ilk basamagin IOP oldugu, kirleticilerin daha kolay biyolojik
olarak parcalanabilir maddelere doniisebildigi ve kirleticilerin oksidize olabildigi
prosesler olup, ikinci basamakta ise kirleticilerin tamamen parcalandigr veya

mineralize oldugu biyolojik prosesler gelmektedir (Loveira vd., 2012).

Evsel atiksu aritma tesisinden alinan aktif camur numunesi 10 mgL™ herbisit
iceren atik bilesimini kismen parcalayabilmektedir (Hill and Bolte, 1986). Verimi
optimize edebilmek i¢in fotodegredasyon ve biyodegredasyonun birlikte yer aldigi
proseslerde optimum siireyi belirlemek biiyiik nem tasir. Fotoliz siiresi ¢ok diisiikse,
biyodegredasyon verimsiz olacak, ¢linkii kirletici madde yeterince biyolojik olarak
parcalanamayacaktir. Fotoliz siiresi ¢ok uzun olursa, fotoliz prosesinin pahali
olmasindan otiirii proses ekonomik olmayacaktir (Suryaman, 2006). Bu c¢alisma da

dahil olmak iizere yiiriitilen son arastirmalar, gercek kosullar1 taklit etmek ve
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biyolojik pargalanma oranini etkileyecek daha genis bir kosul araliginda mikrobik
aktiviteleri siirdiirmek ic¢in saf kiiltiir kullanmadan karma mikrobiyal karigimlar
kullanarak biyolojik bozunma iizerinde gergeklestirilmistir (Samir vd., 2015; Oh ve

Tuovinen, 1991; Celis vd., 2008).

Havalandirmali ve havalandirmasiz kesikli modda gergeklestirilen biyolojik
aritim deneyleri 2 L'lik fermentdr kullanilarak (etkili hacim: 500mL), 50 mgL"'lik
2,4-D i¢in, 2441 °C 'de 150 rpm'de karistirmayla gerceklestirilmistir. As1 olarak
kullanilan aktif camur Bolu (Tiirkiye) Evsel Atiksu Aritma Tesisi'nin 2. ¢oktiirme
tankindan elde edilmistir. Reaktordeki biyofilm olusumu taramali elektron
mikroskobisi (SEM) ile goriintiilenmistir. Hem fotokatalitik hem de biyolojik
aritimlar,  fotokataliz6r  olarak  TiO2  kullanilarak, kesikli  reaktorlerde

gerceklestirilmistir.

Ayrica, havalandirmali biyolojik reaktor (A-BR), havalandirmasiz biyolojik reaktor
(NA-BR) ve fotobiyokataliz reaktoriic MALDI TOF-TOF/MS teknigi kullanilarak
2,4-D herbisitinin parcalanmasina yonelik mikroorganizma toplulugu tiir ve cins
bazinda incelenmistir. Ballesteros Martin vd. (2009) ¢alismasinda, diger fotokatalitik
prosesler gibi, ¢Oziinmiis organik karbonun azalmasinin (COK) zaman kaybi bir
proses olup mineralizasyonun tamamlanmasinin uzun zaman ve sonugta yiiksek
maliyet gerektirdigini diisiinlir. Hedef pestisitin toksik olmayan biyolojik olarak
parcalanabilir maddelere donistiiriilerek, su aritimi aktif ¢amur gibi biyolojik bir
prosesle tamamlanabilmektedir. ideal bir birlesik sistem hedef toksik kirleticiyi

giderirken, (2,4-D) ¢ikis suyunda diisiik KOI konsantrasyonu icermelidir.

Karma kiiltiirler, 2,4-D'yi aerobik kosullar altinda tek karbon ve enerji
kaynagi olarak kullanabilirler (Shaler ve Klecha, 1986). Baslangicta ve 4. giin
sonundaki 2,4-D giderim verimleri degisim araligi, fotobiyokataliz (P&B) ¢ikisinda
%9-87 iken, havalandirmasiz (NA-BR) ve havalandirmali (A-BR) reaktorlerde
sirastyla, %5-42 ve %4-38'dir. Mikrobiyal topluluk, 50 mgL™? 2,4-D'yi 96 saat
icerisinde ortalama %40 parcalayabilirken lag fazi hem havalandirmali hem de
havalandirmasiz reaktorler icin 24 saat ve iizerinde gozlenmektedir (Sekil 4.26).
Fakat, fotobiyoliz reaktoriinde, 1 saatten daha kisa siire icerisinde lag fazindan log

fazina gegisin oldugu diisiiniilmekteve 1 saat sonunda yaklasik %79,12+1,77 herbisit
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giderimi gergeklesirken 96 saatte %87,14+0,75 giderim elde edilmistir (Sekil 4.26).
Ayni1 zamanda, tim reaktorler 96 saat sonrasinda duragan faza ulagabilmistir.
Calismada baslangigtaki 50 mgL™ 2,4-D konsantrasyonu 15 dakikalik fotokataliz
prosesi sonucu 45 mgLY'ye azalms, biyolojik aritim ile ilk 1 saat icerisinde 10.79
mgL1'ye diismiistiir. Benzer sekilde Yahiat vd. (2011) galismasima gore, 85 mgL™
siprokonazol fungusitinin fotokataliz prosesi sonucu konsantrasyonu 12 mgL™''ye
diismiis olup bu durum biyolojik bozunabilirligini arttirmistir. Zhang vd. (2012)
yaptiklar1 ¢alismada, 10, 15, 20, 25, 30 mgL™? gibi tiim 2,4,6-triklorofenol (TCP)
konsantrasyonlarinda ilk 10 dakika boyunca gideriminin, birlesik fotoliz ve biyolojik
sistemin, sadece fotoliz ve sadece biyolojik sisteme gore daha hizli oldugunu ifade
etmistir. Yahiat vd. (2011) yaptiklar1 ¢alismada, hem glikoz hem de amonyum
takviyesinin yapildigi ortamda 85 mgL™ siprokonazol fungisiti 60 saat sonunda
tiiketilmeye baslandigini ve 60 saat sonunda gelisme fazinda (log faz) onemli
miktarda gelismenin kaydedildigini belirtmislerdir. Bu durum amonyum ve glikozun
gelisim i¢in karbon ve azot kaynagi oldugunu gostermistir. 60 saat sonunda yasanan
kirletici maddenin tliketimi bu maddenin durgun gelisme fazinda enerji kaynagi
olarak kullanmildigim1  dogrulamistir. Buna gore gozlemlenen gelisme, bu
konsantrasyonun P. fluorescens hiicreleri {izerinde toksik etki yapmadigini
gostermistir. Ayni sekilde bizim ¢alismamizda, 48 saat sonunda A-BR ve NA-BR
deki 50 mgL™*'nin 2,4-D'nin mikrobiyal populasyon iizerinde énemli bir toksik etki
olmadigin1 ispatlamaktadir. Direkt biyolojik oksidasyonla havalandirmali ve
havalandirmasiz reaktorlerde elde edilen diisik 2,4-D giderimi, biyolojik aritim
oncesinde fotokataliz ile 6n arittimin gerekliligini ortaya koymaktadir. Fotokimyasal
Onaritim islemiyle mikrobiyal lag fazi siiresi kisaltilmis olup, mikroorganizmalarin
parcalayabilecegi makro ol¢ekli biyobozunurlugu yiiksek organik
kirleticilerinmiktar1 azaltilmigtir. Bunun nedeni olarak, 2,4-D’nin biyolojik
parcalanma mekanizmasinda benzen halkasinin ayrilmasindan 6nce bu halkanin
oksidasyonundan kaynaklandig diisiiniilebilir (Samir vd., 2015). Ayrica, 50 mgL™*
2,4-D konsantrasyonunun 15 dakikalik fotokataliz prosesi sonucu 5 mgL™’si
kolaylikla pargalanabilen yan iiriinlere doniiserek toplulugun biyokiitlesi artmis olup
kalan 45 mgL™ 2,4-D’nin oldukga kisa siirede biyolojik pargalanmasii hizlandiracak
kadar biiyiik miktarda 2,4-D parcalayici enzimin olugsmasina olanak tanimistir (Samir

vd., 2015).
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Sekil 4.26. 3 farkli biyolojik aritim reaktoriiyle 2,4-D herbisiti giderimi
(¢ 15 dakikalik fotokataliz ¢ikigi, m havalandirmasiz biyolojik
reaktor, A havalandirmali biyolojik reaktor)

Samir vd. (2015) yaptiklar1 ¢alismada, 50 mgL? 2,4-D'nin mikrobiyal
toplulukla 45 dakika icerisinde %90'a yakin giderim gerceklesirken, lag fazinin 18
saat oldugunu gormislerdir. Pargalanma siiresive lag fazindaki azalma, bakterinin
stirekli 2,4-D’ye maruz kalmasiyla, 2,4-D indiiklenebilir parcalanma enzimlerinin
stirekli iiretilebilmesine dayandirilmaktadir (Samir vd., 2015). Gonod vd. (2006),
bakteriyel topluluklarin genetik yapisinin, 6zellikle 2,4-D biyolojik bozunmanin
yogun fazinda 2,4-D uygulamalarina tepki olarak yogun bi¢cimde degistirildigini
bildirmistir. Goel vd. (2010) 100 mgL™* MCP ile yaptig1 ¢alismada, fotokataliz ve
biyolojik aritim kombinasyonuyla TOK’un 50 saat icindegiderilirken yanlizca
biyolojik aritmaylamineralizayonun 60 saat igerisinde tamamlandigini ifade etmistir.
Gonzalez vd. (2012) c¢alismasinda, Kkirletilmis Buenos Aires 1rmagindan
zenginlestirilmis kiiltiirin 20 mgL™? 2,4-D'yi karma kiiltiirle 36 saat igerisinde
biyolojik olarak pargalayabilmistir. Zipper vd. (1999) 20-80 mgL™ 2,4-D'nin atiksu
aritma ¢amuru ile biyolojik olarak par¢alamis olup 125 saatlik lag fazi sonrasi 35 saat
icerisinde giderim tamamlanmistir. Bir ksenobiyotik (mikroorganizmalarin normal
metabolizmast i¢in gerekli olmayan yabanci kimyasal madde) bilesigine maruz
kalindiginda bireysel mikrop tiirii veya toplulugu icin lag fazi uzunlugu hedef
ksenobiyotigin hizlica pargalanmasi igin gereklidir (Chong ve Chang, 2009). Bireysel
mikrobik suslar i¢in adaptasyon isleminden sorumlu ana mekanizmalar spesifik

enzimlerin indiiksiyonunu igerir (van der Meer vd., 1992). Celis vd. (2008), aerobik
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kesikli sirali reaktdrle (SBR) 24 saatlik periyot icerisinde 300 ve 500 mgL™
konsantrasyonda 2,4-D tamamen giderilebilmektedir. Ayrica, %2100 glikoz
kullanildiktan sonra, 5 saatlik lag fazdan daha kisa siirede 2,4-D giderimi baglamistir.
Buna karsit olarak, anaerobik sirali kesikli reaktor 120 mgL? 2,4-D'yi neredeyse

pargalayabilmektedir (bagvurulan maksimum konsantrasyonun %40').

Samir vd. (2015) 40 saatin iizerinde fotokataliz Onaritimi vasitasiyla 800
mgL?* 2,4-D konsantrasyonunu 600 mgL™’ye diisiirerek 24 saat i¢inde biyolojik
aritimla 2,4-D’nin tamamini pargalayabilmistir. Fakat, fotokatalitik islem sirasinda
sarfedilen elektrik enerjisimiktar1 da maliyet bakimindan Onemli olacagindan
fotokatalitik proses siiresini minimumda tutarak biyolojik aritimin yapilmasi biiyiik
bir 6nem arzetmektedir. Yaptigimiz ¢alismada 15 dakikalik 6n fotokatalitik aritim
islemi ardindan yapilan havalandirmali 96 saatlik maksimum 50 mgL*’lik 2,4-D
gideriminin elde edildigi biyolojik aritim sisteminde toplam maliyet 247,59 USD/kg
(881,56 TRY/Kg) iken, maksimum giderimin gozlendigi 50 mgL? 2,4-D igin 180
dakika UV/TIO> fotokataliz prosesindeki toplam maliyet 723.86 USD/kg (2579,17
TRY/kg) yaniyaklasik 3 katikadardir. Fotobiyokataliz sistemiyle, hem %90’a yakin
2,4-D herbisiti giderimi elde edilirken fotokataliz sistemine gore daha kisa siirede,

daha diisiik maliyetlerde organik kirletici giderimi basarilmistir.

Goel vd. (2010), 400 mgL™* MCA 4 saat sonunda foto-oksiyasyonla 96 saat
icinde tamamen mineralizasyona ugramis oldugunu ve 72 saat i¢inde ise MCP'nin
tamamen degredasyona ugradigi bildirilmistir. On aritma teknigini kullanmak,
tamamlanmis mineralizasyon icin gereken silireyi 6nemli Olglide diisiirmiis olup,
pestisitin yer aldigi atiksu aritimmin maliyeti agisindan en iyi sekilde odiin
verilmesisaglanmistir. Calisma sartlarina bagli olarak organik maddelerin biiylik bir
kisminin fotoreaktorden ziyade biyoreaktdr icerisinde giderilmesi, biyolojik aritma
maliyetinin fotokatalitik aritim maliyetine oranla daha diisiik olmasindan otiirii
avantaj tasimaktadir (Marsolek vd., 2014). Fotokimyasal 6n aritim ile mikrobiyal
arttimin birlesimi en ¢ok kullamlan triazin herbisiti tiirii olan 10 mgL? gibi diisiik
konsantrasyonlu atrazinin tamamen pargalanmasini ve toksisiteden arinmasini
saglamistir (Chan vd., 2004). Hess vd. (1998) calismasinda fungusit 2,4,6-
trinitrotoluene (TNT) aritimini  yiirtitmiis olup, Sonuglara gore, tek basina

fotokimyasal proses onemli miktarda mineralizasyon saglamazken birlesik sistem
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biyolojik parcalanmayi gelistirmistir. Ayrica, biyolojik aritma tek basina %14

mineralizasyon, birlesik sistem ise %32 TNT mineralizasyonu saglamistir.

Immobilize hiicrelerin yeraldigi biyoreaktorler biyolojik aritim ile organik
kirleticilerin sulardan aritilmasinda genellikle en verimliyoldur. Ciinkii biyofilm
prosesleri, askida proseslere gore toksik maddelere daha az hassastir (Perron ve
Walender, 2004). Sekil 4.27'de caligmaya ait olusan biyofilm topluklulugu SEM
goriintiisii ile verilmis olup Sekil 4.28'de ise EDS analizleri ile olusan mikrobiyal
topluluga dair elemental analiz sunulmustur. Mikroorganizma hiicreleri Kkuru
agirlikga %50’si karbon (C), %14’ azot (N) elementinden olusmakta olup, geri
kalan miktarini ise kiikiirt (S), fosfor (P) ile eser elementler (Ca, Mg, K, Na, Fe, Cu,
Zn) olusturur (Web, 8).

Sekil 4.28’deki EDS analizlerine goére, mikrobiyal toplulugun varligina dair
elemental analiz gosterilmistir. Ayrica, EDS analizine gore, TiO2 katalizorii tizerine
adsorpsiyonda 2,4-diklorofenoksi asetik asit tuzuna ait elementler de (C10H13CI2NO3)

EDS pikleri arasinda goriilmektedir.

Sekil 4.27. Biyolojik reaktorlerden ¢ubuk sekilli biyofilm bakterilerinin
taramal1 elektron mikroskobisi (SEM)
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Sekil 4.28. Biyolojik reaktorlerdeki biyofilmin EDX grafigi ve elemental
icerigi (%)

Oh ve Tuovinen (1991) vyaptiklar1 calismada 500 mgL? 2,4-D
konsantrasyonunu karma kiiltiirle ortama glikoz eklemeden lag fazinin 4 giin
oldugunu ve 4, giin sonunda keskin herbisit azalmasinin meydana geldigini
bildirirken, glikoz eklendiginde lag fazi 6 giin olup en fazla %20 2,4-D giderimi
gozlemislerdir. Buna gore, karma kiiltiire glikoz eklenmesi 2,4-D’nin biyolojik
parcalanmasini engellerken, bakterilerin hiicre yogunlugunu da arttirmistir. Gonzalez
vd. (2012), 100 mgL?! 2,4-D'nin 24 saat icerisinde %99 oraninda biyolojik
parcalanmayla aritilabildigini ifade etmistir. Ayrica, c¢alismalarinda %90 KOI

giderimi elde etmislerdir.

Sandoval-Carrasco vd. (2013), zenginlestirilmis mikroorganizmalar ile 2,4-D
ve ametrin pargalanmasini incelemis olup, herbisit giderim verimi bolmeli sabit
biyofilm reaktériinde %90'a yaklasmistir. Ayrica, 1200 saat sonra énemli bir miktar
2,4-D giderimi gergeklesmistir (%35-90). Sandoval-Carrasco vd. (2013), toksisite
verisinin istatistiksel analizinde, aritilmis atik suyun neden oldugu alg gelisiminde
higbir inhibisyonunun gézlenmedigini gostermisler; ve bu reaktore tedarik edilen

ortamda bulunan toksik bilesenlerin ortadan kaldirildigi veya P. subcapitata'ya zarar
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vermeyen bilesiklere doniistiiriildiigli sonucuna varmislardir.

Bu calismada ise, baslangictan itibaren mikroorganizmalar bakteriyel ortam
vasitasiyla 50 mgL™? 2,4-D herbisitine kolayca aklime olmus ve herbisit gideriminde
strekli artis gozlenmistir. Bunun yanisira, 96 saat sonunda en yiiksek kirletici
giderimi gozlenmis sonrasinda ise herbisit giderimi diigiikk oranda azalarak sabit
kaldig1 izlenmistir. Buna goére 2,4-D herbisitinin karma kiiltiir ile biyolojik
parcalanmasinda 96 saatte maksimuma ulasilmis olup, sonugta biyolojik olarak
kararli ve parcalanmasi zor ve kismen toksik iirlinlerin olusumu neticesinde herbisit

gideriminin sabit kaldig1 da sylenebilir.

Kimyasal ve biyolojik aritma verimleri degerlendirildiginde, Sekil 4.29°a
gore, 50 mgL™? 2,4-D’nin KOI giderimi, 1.5 gL.! TiOzve UVA 1sinlamasi altinda 3,5
saat sonunda maksimum giderim verimi %62,47+0.70’ye ulasarak sabit kalmistir. 50
mgL? 2,4-D konsantrasyonunun havalandirmali ve havalandirmasiz biyolojik
reaktdrlerdeki KOI giderimleri incelendiginde, her iki biyolojik reaktdrde de 96 saat
sonunda KOI giderim verimi ortalama %78'e ulasirken havalandirmali biyolojik
reaktorde 24 saatten itibaren KOI giderirm verimi havalandirmasiz reaktdre gore
daha yiiksek izlenmistir. Ayrica havalandirmali reaktorde 48 saat sonunda KOI
giderimi %67,75+1,05 olurken havalandirmasiz biyolojik reaktérde bu oran 48 saat
sonunda %49,71+£0,33 olarak elde edilmistir. Buna gore, biyolojik proseslerin
kimyasal proseslerden daha yavas oldugu ve fotokatalitik aritmayla aymi giderim
verimine ulasmak icin daha uzun bir sure gerekli oldugu dogrulanmistir (Yeber vd.,
2012). Ballesteros-Martin vd. (2009), foto-Fenton ile ¢oziinmiis organikkarbonun
(DOK) 140 dakikada %31'nin giderildigini ifade etmistir. 300 dakika igerisinde
biyolojik aktif ¢amur prosesi ile %90 ¢6ziinmiis organik karbon giderimi
basarilmistir. Birlesik sistem ile 7 saat icerisinde toplamda 200 mgL™ dimethoate,

oxydemeton-methyl, carbaryl ve methidathion pestisit karisimi giderilmistir.

Fontmorin vd. (2012), 7 giline kadar 2,4-D numunesinde ¢oziinmiis organik
karbon miktarinin azalmadigini vurgulamistir. Bu durgun fazin lag fazina karsilik
geldigini veya pestisitin karbon kaynagi olabileceginden dolayr mikroorganizmalarin
2,4-D'ye kisa aligma periyodu olarak diisiiniilebilir. 7 ile 12 giin arasinda ¢oziinmiis

organik karbon azalmasi baglamistir.
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Ayrica 2,4-D konsantrasyonu, mikroorganizmalarin alismasina baglh olarak 12. giine

kadar stabil kalmig olup 14 giinde tamamen tiiketilmistir.
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Sekil 4.29. Farkli biyolojik reaktorlerdeki % KOI giderimi (A-BR:
Havalandirmali Biyolojik Reaktor, NA-BR: Havalandirmasiz
Biyolojik Reaktor, P&B: Fotobiyokataliz Reaktorii, P(210 dk):
210 dakikalik Fotokataliz Prosesi, P(15 dk): 15 dakikalik
fotokataliz prosesi

Fotobiyokataliz sistemi ile (P&B) ile 96 saat sonunda maksimum %88.,87+0,12 KOI
giderimi elde edilmistir. Mendoza-Marin vd. (2010) baslangi¢c ¢oziinmiis organik
karbon konsantrasyonu 600-1000 mgL™* olan Diuron ve 2,4-D herbisiti iceren gercek
atiksularin  %50'si foto-Fenton prosesi ile giderilirken % 32,5'u biyolojik prosesler
ile giderildigini ifade etmislerdir. Sekil 4.30'a gore toplam KOI giderimi birlesik
sistem ile %88,87 olurken fotokatalitik aritim ile ilk 15 dakika icin %18,31 KOi
giderimi gerceklestirilmis olup 96 saat sonunda maksimum KOI giderimi %70,56

olarak gozlenmistir.
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Sekil 4.30. Birlesik sistem ile elde edilen mineralizasyon yiizdesi

Fontmorin vd. (2014) yaptiklar1 ¢alismada, ticari 2,4-D herbisitini (U46D®) birlesik
elektrokimyasal ve aktif camur yontemi ile aritmaya ¢alismis olup 6n aritim olmadan
U46D® (100 mgL? 2,4-D) 6 giin mineralizasyon sinirl kalmis olup 8 giinden sonra
%33,7 ¢oziinmiis organik karbon (COK) giderimi elde etmislerdir. Elektrokimyasal
on arittma maruz kalmis U46D® herbisitinde ise 5. giine kadar %63,7 COK giderimi
g6zlenmis olup fakat toplam mineralizayona ulagilamamustir (%72,1). Birlesik sistem

ile toplam %82,1 mineralizasyon elde edilmistir.

43  MALDI-TOF/TOF MS ile Biyolojik Reaktorlerde Mikrobiyal Tiir

Tayini ve Mikroskobik Goriintiileme

MALDI TOF-TOF/MS cihazi havalandirmali, havalandirmasiz ve fotoreaktor
cikisini aritan biyoreaktdr sistemlerindeki baskin mikrobiyal cesitliligi tespit etmek
icin kullanilmis olup, kiitle spektrumunda kiitle sinyallerin, 2-20 kDa araliginda
tanimlamistir. Burada amag, fotoreaktdr ¢ikisinin beslenildigi biyolojik reaktorde
baskin olan mikrobiyal tiir ¢esidinin diger biyolojik reaktorlere gore fazla olup
olmadigini belirlemek ve mikrobiyal ¢esitliligin reaktor performansindan etkilenip

etkilenmedigini ortaya ¢ikarmaktir (Marsolek vd., 2014).

Toplamda, biyolojik reaktorlere beslenen giris aktif ¢camur numunesinden 4,

havalandirmali biyolojik reaktdrden alinan numunede 3, havalandirmasiz biyolojik
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reaktorden alinan numunede 2 ve fotokatalitik 6n aritima maruz kalmis ¢ikis suyunun
biyolojik reaktére beslenmesi sonucunda ise 4 olmak iizere 13 adet izolat
tanimlamasi MALDI TOF-TOF/MS ile yapilmistir. MALDI TOF-TOF/MS toplamda
%100 izolat1 cins seviyesinde dogru sekilde tanimlamis olup, bunlarin %30’u cins

bazinda belirlenirken %70’1 tlir bazinda tespit edilebilmistir.

4.3.1 MALDI-TOF/TOF MS ile Biyolojik Reaktor Giris Atiksu
Orneginde Mikrobiyal Tiir Tayini ve Mikroskobik Gériintiileme

Her 3 biyolojik reaktore beslenen giris atik suyundan alinan orneklerde baskin
ozellikli en yiiksek kesinlikte bakteri tiirlerinden Bacillus subtilis, Bacillus simplex,
Ralstonia pickettii, Acinetobacter towneri bakteri izolatlar1 tespit edilmistir. Bacillus
simplex, Gram pozitif, gubuk sekilli basil, zorunlu aerob veya fakiiltatif anaerobik bir

bakteri tirudiir.

Ralstonia pickettii (Pseudomonas pickettii)’nin 2,4-Diklorofenoksi asetik asiti
pargalayabildigini bildirilmistir (Kim vd., 2013; Sakai vd., 2014). Ralstonia pickettii,

Gram negatif, gubuk seklinde, zorunlu aerobik bir bakteri tiiriidiir.

Acinetobacter towneri, Pseudomonadales familyasina mensup Gram negatif, zorunlu
aerobik bir bakteri tliridiir. Marron-Montiel vd. (2006) yaptiklari ¢alismada, ilk defa
Acinetobacter bakterisinin 2,4-D herbisiti par¢alanmasinda rol oynadigmni tespit

etmislerdir.
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Sekil 4.31. (a) Bacillus subtilis (b) Ralstonia pickettii (c) Bacillus simplex
(d) Acinetobacter towneri

Cizelge 4.10’da reaktdr cesidine gore tespit edilen mikroorganizma tlirleri ve
ozellikleri verilmistir. Sekil 4.31°de biyolojik reaktdr giris numunesinde tespit edilen
bakteriler icin MALDI TOF-TOF/MS cihaziyla yapilan tanimlamalardaki kiitle
spektrumlart ile veritabanina gore ilk 10 yaklasim verilmistir. Ayn1 zamanda direk
transfer yontemi ile formik asit yontemine gore 2 farkli yontemle tanimlama

yapilmistir.

EK-B'de yer alan Sekil 1, 2, 3, 4'te belirtildigi gibi, ham MALDI TOF-TOF/MS
profillerinde acik¢a goriildiigli iizere kiitle sinyallerinin yogunlugu ve sayisi

farkliliklar gostermektedir.

MALDI TOF-TOF/MS profilleri BioTyper veritabanindaki referans spektrum ile
karsilagtirllmis ve benzerlikler BioTyper Log (skor) tarafindan tanimlanmistir.
Renkli paneller (A, B, C ve D) c¢ubuk spektrumlar olup suslarin deneysel MALDI
profilleriyle eslestirilip (iistteki renkli panel) ve BioTyper veri tabanindaki referans
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MALDI profilleriyle eslestirilmektedir (alttaki mavi renkli panel) (EK-B).

Renkli panel iizerindeki yesil, sar1 ve kirmizi gubuklar, deneysel ve referans MALDI
veritabani pik eslestirmesini (yogunluk ve m/z degeri) sirasiyla miikkemmel, orta ve
disiik olarak ifade etmektedir (Nacef vd., 2017). Eslestirme iliskisi Log(skor)
tarafindan degerlendirilir. Ayn1 zamanda elde edilen piklerle veri tabanina gore
yapilan karsilagtirma sonrasinda elde edilen ilk 10 yaklasim en yiiksek Kkesinlikten
(yesil) en az kesinlige (kirmizi1) verilmektedir. Log(skor) eslesen pik sayisi, toplam
pik sayisi, tiirlerin 6zgiinliigiinii ve eslesen pik yogunluklar ile alakali korelasyon
faktoriinti yansitan pik agirligiyla hesaplanir (Cherkaoui vd., 2010). Bacillus subtilis
icin direk transfer yontemi ile cins bazinda kesin tanimlama yapilabilirken, formik
asit yontemi ile tiir bazinda kesin tanilama yapilabilmistir. Direk transfer yontemi ile
Ralstonia pickettii tiir bazinda tanimlanmistir. Bacillus simplex ve Acinetobacter
towneri direk transfer yontemi ile cins bazinda yiiksek kesinlikte tanimlama

yapilirken formik asit yontemi ile basarili bir tanilama yapilamamuistir.

432 MALDI-TOF/TOF MS ile Havalandirmah Biyolojik Reaktor
Atiksu Orneginde Mikrobiyal Tiir Tayini ve Mikroskobik

Goriintiileme

Havalandirmali biyolojik reaktor sisteminde baskin olarak, Stenotrophomonas
acidaminiphila, Escherichia coli, Raoultella ornithinolytica bakterileri tespit
edilmistir. Xanthomonadaceae soyuna mensup olan (lineage) Stenotrophomonas
cinsinin alt tiirii olan Gram negatif, zorunlu aerobik, ¢ubuk sekilli Stenotrophomonas
acidaminiphila bakterisine havalandirmali biyolojik reaktérde proses sonucu

rastlanmistir.

Stenotrophomonas acidaminiphila, Escherichia coli ve Raoultella
ornithinolytica hem formik asit, hem de direk transfer metoduyla tiir bazinda

tanimlanabilmistir (EK-C).

Stenotrophomonas maltophilia tiiriiniin, Samir vd. (2015) tarafindan 2,4-D
herbisitinin biyolojik olarak pargalanabildigini ¢alismalarinda gostermistir. Tespit

edilen mikroorganizma tiirlerine ait 6zellikler Cizelge 4.10’da sunulmustur. EK-C’de
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biyolojik reaktor giris numunesinde tespit edilen bakteriler icin MALDI TOF-
TOF/MS cihaziyla yapilan tanimlamalardaki kiitle spektrumlar ile veritabanina gore
ilk 10 yaklagim verilmistir. Ayn1 zamanda direk transfer yontemi ile formik asit

yontemine gore 2 farkli yontemle tanimlama yapilmistir.

Sekil 4.32. (a) Stenotrophomonas acidaminiphila (b) Escherichia coli (c)
Raoultella ornithinolytica
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Cizelge 4.10. Biyolojik reaktdrlerde tespit edilen mikroorganizmalar ve

ozellikleri
Biyolojik Mikroorganizma Mikroorganizma ozellikleri
reaktor cesidi
Bacillus subtilis | Gram (+), Basil, Zorunlu aerob veya
fakiiltatif anaerobik
Biyolojik Ralstonia pickettii | Gram(-), Basil, Zorunlu aerob
Reaktorler Giris | Bacillus simplex | Gram(+), Basil, Zorunlu aerob veya
Atiksu Numunesi fakiilyayif anaerobik
Acinetobacter Gram(-), Zorunlu aerobik, Basil
towneri
Stenotrophomonas | Gram(-), Basil, Zorunlu aerobik
acidaminiphila
Havalandirmali
Biolojik Reaktor Escherichia coli | Gram(-), Basil, Enterobakter,
Numunesi Fakiiltatif anaerobik
Raoultella Gram(-), Aerobik, Klebsiella
ornithinolytica grubunun bir pargasi olup bir
Enterobakter tiirtidiir.
Klebsiella Gram(-), Anaerobik, Fermentasyon
Havalandirmasiz pneumoniae yapabilen bir bakteri, Enterobakter
Biolojik Reaktor ailesindendir.
Numunesi Citrobacter Gram(-), Fakiiltatif anaerobik,
freundii Enterobakter ailesinden, Basil
Bacillus subtilis | Gram(+), Basil, Zorunlu aerob veya
fakiiltatif anaerobik
Fotokatalitik On Citrobacter Gram(-), Fakiiltatif anaerob,
Aritima Maruz freundii Enterobakter ailesindendir, Basil
Kalmis Biyolojik Aeromonas Gram(-), Aeromonas cinsindendir,
Reaktor eucrenophila Fakiiltatif anaerob, Basil
Numunesi Sphingobacterium | Gram(-), Flavobacterium tiiriindendir,

multivorum

Aerob
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4.3.3 MALDI-TOF/TOF MS ile Havalandirmasiz Biyolojik Reaktor
Atiksu  Orneginde Mikrobiyal Tiir Tayini ve Mikroskobik

Goriintiileme

Havalandirmasiz biyolojik reaktor sisteminde baskin olarak, Klebsiella
pneumoniae ve Citrobacter freundii tespit edilmistir. Marron-Montiel vd. (2006)
yaptiklar1 ¢alismada, ilk defa Klebsiella bakterisinin 2,4-D herbisiti par¢alanmasinda
rol oynadigini tespit etmislerdir. Bir Klebsiella tiirii olan Gram negatif, fakiiltatif
anaerobik ve g¢ubuk sekilli bir bakteri tirii olan Klebsiella pneumoniae

havalandirmasiz biyolojik reaktérde proses soncu tespit edilmistir (EK-D).

Sekil 4.3. (a) Klebsiella pneumoniae (b) Citrobacter freundii (Gram boyama,
40X’liik biiyiitme)

EK 4'de havalandirmasiz biyolojik reaktorde tespit edilen bakteriler icin MALDI
TOF-TOF/MS cihaziyla yapilan tanimlamalardaki kiitle spektrumlar ile veritabanina
gore ilk 10 yaklasim verilmistir. Ayn1 zamanda direk transfer yontemi ile formik asit
yontemine gore 2 farkli yontemle tanimlama yapilmistir. Hem Klebsiella
pneumoniae, hem de Citrobacter freundii direk transfer yontemi ve formik asit

yontemi ile tiir bazinda tanimlanabilmistir.
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434 MALDI-TOF/TOF MS ile Fotobiyokataliz Biyolojik Reaktor
Atiksu  Orneginde Mikrobiyal Tiir Tayini ve Mikroskobik

Goriintiileme

Fotokataliz 6n aritimina maruz kalmis biyolojik reaktdr numunesinde ise,
baskin olarak Bacillus subtilis, Citrobacter freundii, Aeromonas eucrenophila,
Sphingobacterium multivorum bakteri tiirleri gozlenmistir (Cizelge 4.10).
Sphingobacterium  multivorum  bakterisi, fotokataliz proses ¢ikis suyunun
havalandirmali biyolojik reaktdrde prosesi sonucu elde edilmis olup Flavobacterium
smifina ait Gram negatif, aerobik bir tiirdiir. Ayrica Sphingobacterium tiirleri 2,4-D
parcalanmasini saglayan bakteri tiirlerinden biri oldugu bilinmektedir (Baelum vd.,
2010) (EK-E).

Sekil 4.34. (a) Bacillus subtilis (b) Citrobacter freundii (c) Aeromonas
eucrenophila (d) Sphingobacterium multivorum (Gram boyama,
40X’lik biiyiitme)

Liberatore vd. (2012) Dazomet ve Fenamiphos pestisiterini, birlesik kimyasal

ve Dbiyolojik aritma ile gideriminde, biyolojik aritmadaki mikrofloray1
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incelediklerinde bakteriyel toplulukta Sphingobacterium tespit etmislerdir. Kim vd.
(2003) calismasinda Aeromonas sp. tiliriiniin  2,4-D herbisitinin  biyolojik
par¢alanmasinda  kullanildigimi  bildirmistir.  Sandoval-Carrasco vd. (2013),
caligmasinda 2,4-D herbisiti gideriminde gelisen 5 farkli bakteri izolatini;
Aeromonas, Acidovorax, Chryseobacterium, Variovorax ve Xanthobacter olarak

tespit etmistir.

2,4-D oncelikle; Achoromobacter, Bordetella, Xanthobacter, Streptomyces,
Aspergillus, Corymebacterium, Nocardia, Achrobacter, Alcanigenes, Arthrobacter,
Flavobacterium ve Pseudomonas tarafindan pargalanir. Son dort grubun tyeleri 2,4-
D’yi tek karbon kaynagi olarak kullanirlar (Aislabieve Lloyd, 1995; Ka vd., 1994).
Buna gore, yapilan calismada yiiksek kesinlikle tespit edilen Aeromonas
eucrenophila, Stenotrophomonas acidaminiphila, Ralstonia pickettii,
Sphingobacterium multivorum, Acinetobacter towneri tiirleri, 2,4-D par¢alanmasinda

oncelikli rol oynamiglardir.

EK-E’de biyolojik reaktor giris numunesinde tespit edilen bakteriler i¢in
MALDI TOF-TOF/MS cihaziyla yapilan tanimlamalardaki kiitle spektrumlari ile
veritabanina gore ilk 10 yaklasim verilmistir. Ayn1 zamanda direk transfer yontemi
ile formik asit yontemine gore 2 farkli yontemle tanimlama yapilmistir. Bacillus
subtilisve Sphingobacterium multivorum direk transfer yontemi ve formik asit
yontemine gore de cins bazinda tanimlanabilmigsken Citrobacter freundii her iki
metoda gore de tiir bazinda yliksek skorda tanimlanabilmistir. Ayn1 zamanda, direk
transfer yontemi ile izolat Aeromonas eucrenophila tiir bazinda tanimlanirken formik

asit yontemi ile Aeromonas media tiir bazinda tanimlama yapilmustir.

Sonuglara gore, her bir reaktdrde gelisen mikrobiyal tiirler farklilik
gostermekle birlikte Citrobacter freundii havalandirmali reaktér ve giris atiksu
icerisinde baskin olarak gozlemlenmezken havalandirmasiz biyolojik reaktor ile
fotokataliz 6n aritimina ugramis atiksuyun biyolojik aritiminda gézlenmistir. Bacillus
subtilis ise hem giris atiksu 6rneginde hem de fotokataliz 6n aritimma maruz kalmis

atik suyun biyolojik aritim sisteminde gozlenmistir.

Ayrica 3 farkli reaktor sisteminde de farkli bakteri tiirlerinin goézlenmesi,

biyoreaktorlerde mikrobiyal ekolojilerin reaktor Ozelliklerinden kaynaklanmasina
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baglanabilir (Marsolek vd. 2014).

Goel vd. gore (2010), toksik bilesiklerin tamamlanmis mineralizasyonun
saglanmasi i¢in glikoz eklenmesi onemlidir. TOK gideriminde MCP'nin birlesik
sistemi farkli glikoz konsantrasyonlarda (0, 1 ve 2 gL'!) 60 saat sonunda benzer
sonuglar tamamlanmis TOK giderimi gosterirken biyojenik substratin eklenmesi
mikroorganizmalarin gelismesini hizlandirmistir. Buna gére, yaptigimiz ¢alismada 4.
giinden sonra mikrobiyal gelisimi 2,4-D'nin parcalanmasina bagli olusan biyolojik
toksik maddeler tarafindan inhibe edilmis oldugu ve 96 saat sonunda mikrobiyal
gelisim inhibisyonuna bagli olarak herbisit mineralisayonu ve degredasyonu azalarak
stabillige ulastigi diisiiniilmektedir. Buna gore, 96 saat sonucunda eklenebilecek
glikoz substrati ile mikrobiyal gelisim desteklenerek mineralizayon %90'n iizerine

cikarilabilecegi ongoriilmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, Tiirkiye ve diinyada yaygin olarak patates, misir ve arpa gibi
tarimsal {rlinlerin verimliligini artirmak ve yabani otlar1 ortadan kaldirmak igin
kullanilan, orta dereceli toksik oldugu bilinen 2,4-Diklorofenoksi asetik asitin (2,4-
D) fotobiyokataliz ~ (fotokataliz+biyolojik)  prosesiyle sulardan  basariyla
aritilabilecegi goriilmistiir. Bu herbisit, suda yiiksek ¢oztiniirliigii, toksik dogasi,
kararl1 yapis1 ve biyolojik olarak giicliikle parcalanabilmesi ile ortamda her yere

ulasarak yiizey ve yeralt1 sulariin kirlenmesine neden olur.

Bu tez kapsaminda, yapilan deneyler iki ana boliimden olusmustur. ilk
bolimde ticari 2,4-D herbisitinin laboratuvar kosullarinda kesikli fotokatalitik
reaktor sistemi ile ticari formdaki 2,4-D amin tuzunun (500 gL'ye esdeger) UVA
(365 nm) 1s1mas1 altinda, farkli yontemlerle (UV, TiO2, UV/TiO2, UV/TiO2/H205)
parcalanmas1 ve mineralizasyonu ayrintili olarak incelenmistir. Bu ayn1 zamanda,
fotokatalizor reaktoriinden ¢ikan suyun daha ileri aritma igin biyolojik reaktore
beslenecegi bir fotokatalitik/biyolojik aritma hibrit ¢alismasinin da (fotobiyokataliz)
ilk asamasinin uygulamasidir. Calismanin ikinci yarisinda ise, iki kadameli proses
verimi ayri ayri ve bitiiniyle (Havalandirmali biyolojik reaktér (A-BR),
havalandirmasiz biyolojik reaktdér (NA-BR) ve Fotokataliz 6n aritimina maruz kalmis
atiksuyun biyolojik reaktore beslenmesi (P&B) ele alinarak 2,4-D herbisiti giderimi
ve mineralizasyonu incelenmistir. Havalandirmali ve havalandirmasiz kesikli modda
gerceklestirilen biyolojik aritim deneyleri 2 L'lik fermentor kullanilarak (etkili
hacim: 500 mL), 50 mgL™Ylik 2,4-D igin, 24+1 °C 'de 150 rpm'de karistirmayla
gergeklestirilmistir. As1 olarak kullanilan aktif camur Bolu (Tiirkiye) Evsel Atiksu
Aritma Tesisi'nin 2. ¢Oktiirme tankindan elde edilmistir. Bu calismada elde edilen

sonuclar asagida 6zetlenmistir:

+ TiO2 ve UV’nin birlikte yer aldig1 deneyde, spektrofotometrik dlgiimlerle 15
dakikada 25 mgL? 2,4-D baslangic konsantrasyonunun maksimum
%85,77+0,73’sinin  giderildigi goézlenmistir. Fotolizde de (sadece UVA)
bozunma verimi %13,64+0,92 iken adsorpsiyon verimi (sadece TiO2) 30
dakika sonunda %9,78+1,47 olarak elde edilmistir. Bu durum denge

kosullarinin basarildigin1 ifade eder.
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Tek faktorlii optimizasyon ¢alismalarinda ilk olarak, pH 3’de, 100 mgL*
baslangic 2,4-D herbisit konsantrasyonunda 0-2,0 gL araliginda farkli
dozlarda katalizor konsantrasyonunun etkisi test edilmis olup, katalizor
konsantrasyonu 1,5 gL’e arttiginda, reaksiyon hizi en yiiksek artisa
ulasmakta oldugundan 1,5 gL optimum katalizor miktar1 olarak secilmistir.
2,4-D herbisiti giderimi iizerine pH etkisini gézlemleyebilmek amaciyla, pH
3-9 araliginda inceleme yapilmistir. En yiiksek giderim pH 5°de elde
edilmistir

Artan herbisit konsantrasyonu ile fotokatalitik oksidasyon veriminin
degisimini incelemek amaciyla, deneyler 10 mgL™, 25 mgL?, 50 mgL? ve
100 mgL™? 2,4-D konsantrasyonlarinda 1,5 gL P25 TiO; katalizorii ile pH
5’de gergeklestirilmis olup, giderim verimi calisilan konsantrasyonlarda 10
mgL? disinda %81-86 araliginda bulunmustur.

Hidrojen peroksit konsantrasyonunun degisiminin fotokatalitik parcalanmaya
etkisi (50 ile 200 mgL? arasinda) incelenmis olup, sonuglara gore H20;
konsantrasyonu  artttkca  parcalanma  hizi  arttifn  goriilmiistiir.
Spektrofotometrik dl¢iimlere gore, 150 mgL™? H,O, konsantrasyonunda, 15
dakika sonunda fotokataliz ile %93,92+1,54 giderim elde edilmistir.

Tek faktorlii optimum 2,4-D herbisiti giderim verimi ¢alismalar1 baglangig
herbisit konsantrasyonu (10-100 mgL™), pH (3-9), TiO2 konsantrasyonu (O-
2,0 gL ), H202 konsantrasyonu (50-200 mgL™) parametreleri igin sirastyla 25
mgL! baslangic 2,4-D konsantrasyonunda, pH 5°de, 1.,5 gL TiOz’de ve 150
mgL* H,02’de elde edilmistir.

Yanit yiizey yontemi (YY'Y) ve Box-Behnken istatistiksel tasarimi ile herbisit
par¢alanmasi lizerinde etkili olan kodlanmis pH, TiO2 konsantrasyonu ve
baslangi¢ 2,4-D konsantrasyonunu; pH, TiO2 konsantrasyonu ve baslangi¢
H20, konsantrasyonunu ile parametrelerin birbirleri arasindaki etkilesimleri
belirlenmis olup, 2,4-D giderimini tahmin etmek i¢in 2 Onemli model
gelistirilmistir ve bu modellerin optimizasyon deneyleriyle uyumlulugu
gorilmiistiir.

Ampirik 2. dereceden polinomiyal denklem modelinin ANOVA’s1
incelendiginde her iki modele ait diisiik degerli p degerleri de <0,0001 olup

hipotez testleri 0=0.05 (95% giiven seviyesi) ile uygulanacagindan ve her iki
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modele ait elde yiiksek F degerleri sirasiyla 369.99 ve 636.87 olup modellerin
oldukc¢a anlamli oldugunu dogrulamaktadir.

Model 1 igin, pH ile 2,4-D konsantrasyonu arasindaki sinerjik etkilesimin
2,4-D herbisit giderim verimi tizerine etkisi istatistiksel olarak anlamsizken;
Model 2 ig¢in ise; TiO2 ile H202 konsantrasyonu ve pH ile TiO:
konsantrasyonu arasindaki sinerjik etkilesimin 2,4-D herbisit giderim verimi
lizerine etkisi istatistiksel olarak anlamsizdir. iki modelde de ikincil dereceli
terimlerden TiO2 konsantrasyonu, pH, Model 1°de ikincil dereceli baslangi¢
2,4-D konsantrasyonu, Model 2’de ise H2.O> konsantrasyonlari negatif etkiye
sahip olup artiglart kirletici madde giderimi etkisine neden olup herbisit
doniisiimiinii azaltir.

Model 1 ve Model 2 i¢in yanit degiskenleri sirasiyla 0,9985 ve 0,9991 olup
0,80°den biiyiiktir ve 2,4-D herbisitinin TiO> ve H2O: ile fotokatalitik
yontemle pargalanmasi bu regresyon modelleriyle agiklanabilmektedir. Cok
yiikksek bir kararlilik katsayis1 da modelin parametreler arasindaki gercek
iligkiyi temsil etme uygunlugunu gostermistir.

Model 1 ANOVA tablosuna gore, pH’in (x1) baslangic 2,4-D
konsantrasyonuyla (x3) etkilesimi (x1x3) hari¢ tiim degiskenler istatistiksel
olarak anlamlidir (p<0,05). Model 2 ANOVA tablosuna gore de, pH’in (x1)
TiO2’yle (x2) etkilesimi (x1x2) ve TiO2 konsantrasyonunun (x2) H202
konsantrasyonu (x3) ile etkilesimi (x2X3) istatistiksel olarak anlamsizdir (p >
0,05). Model 1 ANOVA tablosuna gore, regresyon modelindeki tek terimli
katsayilarin degerine gore, TiO2 konsantrasyonu ve sonra pH’in degerinin
2,4-D herbisitinin parcalanmasina baslangic 2,4-D konsantrasyonuna gore
daha oncelikli etkisi oldugu goriilmektedir. Model 2 ANOVA tablosuna gore
de, TiO2 konsantrasyonu ve sonra H20O2 konsantrasyonunun degerinin 2,4-D
herbisitinin par¢alanmasina pH’a gore daha Oncelikli etkisi oldugu
sOylenilebilir. Bunun yaninda, pH ve H202 konsantrasyonunun sinerjik etkisi
herbisit gideriminde oldukga etkilidir.

Model 1 i¢in, katalizor yiikii, baslangi¢ herbisit konsantrasyonu, baslangic
herbisit konsantrasyonu ve pH'in negatif ikinci dereceden faktorleri polinom
ifadesinde tlim parametrelerin optimum konsantrasyonlarmin ortalama

degerlerde oldugunu dogrulamistir (yaklasik olarak sirasiyla; 1,20 gL?, 32
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mgL?* ve pH 5,70). Bu nedenle, tiim parametrelerin en yiiksek ve en diisiik
degerleri herbisit giderimini kisitlar. Model 2 i¢in, katalizor yiikii, peroksit
konsantrasyonunun negatif ikinci dereceden faktorleri polinom ifadesinde
tim parametrelerin optimal konsantrasyonlarinin ortalama degerlerde
oldugunu dogrulamustir (yaklasik olarak sirastyla 1,34 gLt ve 161 mgL™).
Bu yolla TiO2 ve H>O2'nin ¢ok yiiksek ve ¢ok diisiik degerleri kirleticinin
parcalanmasini kisitlar.

Modellere bakildiginda maksimum 2,4-D giderimi i¢in optimum kosullar;
Model 1 i¢in pH 5,70, TiO2 konsantrasyonu 1,20 g/L, baslangic 2,4-D
konsantrasyonu 32 mgL™!; Model 2 i¢in pH 4,94, TiO2konsantrasyonu 1.34
gL? ve H20, konsantrasyonu 161 mgL™*’dir. Her iki model i¢in de kesikli
reaktorde elde edilen optimum kosullara yakin sonuglar elde edilmistir (pH 5,
TiO, konsantrasyonu 1,5 gL, baslangic 2,4-D konsantrasyonu 25 mgL™?, 150
mgL? H202). Optimum kosullar altinda Model 1’e gére tahmin edilen
maksimum 2,4-D herbisiti giderimi %78,10, Model 2 i¢in ise %86,63’diir.
LC-MS/MS analizlerine gore, 25 mgL'1 2,4-D’nin pH 5’de, UV-A 1s1masi
altinda (365 nm/36 Wm™) sabit karistirma hizinda (150 rpm) ve sicaklikta
(2241 °C) fotokatalitik prosesiyle (UVA+TiOz) optimum kosullarda 180
dakika sonunda %97,47+0,27 pargalanma, %39,89+3,42 mineralizasyon ve
%65,52+3,88 oksidayon elde edilmistir. Ayrica ayn1 kosullarda 25 mgL2,4-
D’nin  optimum 150 mgL? H20, kullanilarak  fotokatalizinde
(TiIO2+UVA+H202) 180 dakika sonunda %99,744+0,08 parcalanma,
%55,99+2,67 mineralizasyon ve %82,49+1,90 oksidayon elde edilmistir.

Bu ¢alismada, UV/TiO2 prosesiyle maksimum 2,4-D par¢alanma verimi ve
KOI degerleri sirasiyla %99,84 ve %65,52 olurken, H02/UV/TIO;
prosesleriyle 24 saatlik mineralizasyon periyodunda sirasiyla maksimum
%100 ve %85,19 2,4-D parcalanma verimi ve KOI giderimi elde edilmistir.
KOI/TOK orani, sistemdeki karbon bilesikleri i¢in azami azalma oranni
belirten 180 dakika ig¢inde minimumdur. Spektrofotometrik deneylerle
belirlenen (15 dakika) ve digeri KOI/TOK (180 dakika) &lgiilerek saptanan
iki zaman noktasinin biyolojik aritmada iki farkli giris suyu olabilecegine
karar verilmistir. BOIs/KOI &lgiimlerine gére 180. dakika sonunda yeterince

organik madde kalmadigi yani fotokataliz prosesinin hedef Kirleticiyi
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uzaklastirmak icin yeterli olacagimi gostermistir. 15. dakika sonundaki
BOIs/KOI orana gore 15 dakikalik fotokataliz ¢ikis suyunun biyolojik
reaktore verilmesi uygun gorilmistiir. Biyolojik olarak daha elverisli
fotokatalitik ¢ikis1 saglamak i¢in 180 dakika aydinlatmaya gore, 15 dakikalik
calismada daha az enerji sarfiyatiyla (daha az 1sinlama siiresi) fotokatalitik
cikis sUyuU iiretmistir.

Peroksitsiz  mineralizasyon deneyinde adsorplanabilir organik halojen
giderimi  (AOX) %77,67 iken H202’li deneylerde 24 saat sonundaki
maksimum AOX giderimi %79,14 olarak gozlemlenmistir. 180 dakika
sonunda AOX giderim verimi degisimi yalnizca %6,43 olarak 24. saate kadar
degisim gostermistir.

25 mgL? 2,4-D’nin 24 saatlik kinetik ¢alismasinda amonyum oksidasyonu
icin sirasiyla; TiO2+UVA ve TiO2+UVA+H,0; calismalar1 yapilmis olup,
sonuclar %82 ve %386 olarak elde edilmistir. Peroksitli mineralizasyon
calismasina gore olusan nitrat konsantrasyonunun zamanla azalmasi
peroksitin yiiksek oksitleyici 6zelliginden dolay1 olasi parcalanmasindan
oldugu diistiniilmektedir.

P25 TiO; katalizorli yapisal olarak anataz matriksi igerisinde yayilmis rutilin
kiiclik nanokristal bilesenlerinden olustugundan katalizor aktivitesi yliksektir
ve anatazin bant boslugu enerjisi rutilinkinden daha yiiksektir. X 1511
difraksiyonu (XRD) ile elde dilen 25° ve 48°°deki gii¢lii difraksiyon pikleri,
calismada nano-boyutlu tetragonal TiO2’in anataz fazinda oldugunu
kanitlamaktadir.

P25 ticari TiO2 katalizoriinlin fotokataliz 6ncesi ve fotokataliz sonrasi SEM
gorlintiileri incelenerek TiO2’in 2,4-D herbisiti yiizey adsorpsiyonuna
uygunlugu kanitlanmistir. Ayrica, EDS analizine gore 180 dakika sonunda
fotokataliz prosesinde TiO2 Kkatalizorii iizerine adsorpsiyonda 2,4-
diklorofenoksiasetik asit tuzuna ait elementler (C10H13CI2NO3) EDS pikleri
arasinda goriilmektedir.

Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrofotometre (FTIR), 2,4-D herbisitinin
TiO2 katalizorii lizerindeki adsorpsiyonunu dogrulamaktadir. Aritilmis ve
arititlmamis pestisit ¢ozeltisinin FTIR spektrumundaki farkliliklar pestisitlerin

organik baglariin bozunmasina isaret etmekte, FTIR spektrumundaki pikler
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orjinal 2,4-D piklerine fotokataliz prosesi sonrasinda gesitli benzerlikler
icermektedir.

24 saat boyunca TiO; katalizorii varliginda 36 W’lik UVA lamba ile pestisit
tiurevlerinin sulu ¢ozeltisi aydinlatilmistir. Yan {irtinler fotokataliz prosesi
sonunda (24 saat) LC-ESI-MS/MS ile analiz edilmis olup, 24-
Dikolorofenoksi asetik asidin (m/z=221,0) TiO2/UV ve TiO2/UV/H20; ile
parcalanmasindan sonra, olusan iiriinler LC-MS/MS ile analiz edilmistir.
Genel olarak biiyiik miktarda 2,4-diklorofenol (2,4-DCP) (m/z 163,0) ve daha
az miktarda ise 2,4-dikloro-1-metoksi benzen (2,4-DCA) (m/z=176,0) ve 4-
klorofenol (4-CP) (m/z=128,50) tespit edilmistir.

2,4-D konsantrasyonu 25'den 50 mgL'ye arttign zaman, goriiniir psddo
birinci dereceden hiz sabiti (kap) degeri fotokatalitik proseste kiitle transfer
akisiin  diismesinden dolayr azalis gésterir. 25 ve 50 mgL?' 2,4-D
gideriminin kap ve regresyon katsayisi (R?) sirastyla, 0,0441 ile 0,0238 ve
0,98 ile 0,97'dir. Bu, 2,4-D herbisidin fotodegradasyon tepkimesinin bir
birinci dereceden kinetiklige uydugunu agikca gostermektedir.

1/kap'in Co' a karsi grafigi lineer bir degisim meydana getirir ve baslangi¢
parcalanma hizi ile Langmuir-Hinshelwood iliskisini dogrular. ke ve Kin,
dogrunun egiminden ve keseninden hesaplanir ve sirastyla 1,293 mgL*min
ve 0,232 Lmg? olarak elde edilir. 2,4-D herbisitin konsantrasyonunun
baslangi¢ degerinin yarisina diismesi i¢in gereken siire yarilanma omrii (t/2)
25 ve 50 mgL icin sirasiyla; 15,71 ve 29,12 dakikadur.

Fotokataliz sistemin tahmini gii¢ girisi 77 W'dir. Baslangigtaki miktarin
yarisinin bozunmasi igin gerekli enerji talebi sirastyla 25 mgL™? icin 20.30
Wh (6rnegin, 0,073 MJ) ve 50 mgL™ icin 37,61 Wh (6rnegin, 0,135 MJ)'dir.
UV/ITiO2/H20, ile fotokataliz prosesi, UV/TiO; aritma prosesine gore
atiksudan organik maddelerin gideriminde yiiksek giderim yiizdesi gosteren
hizli bir potansiyele sahiptir. Fotokatalitik sistemde reaksiyon yardimcist
olarak H202'nun kullanilmasiyla 150 dakika gibi kisa siirede 6nemli miktarda
KOI giderim verimi saglanabilmistir (UV/TiO, prosesiyle %65,52'den
UV/TiO2/H20; prosesiyle %85,19'e).

Baslangigta biyolojik olarak parcalanma indeksi (BOIs/KOI) oram ~0 iken
15.dakika proses ¢ikis suyunun BOIs/KOI oram 0,1; 180. dakika proses cikis
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¢ozeltisi BOIs/KOI oran1 0,20°dir. Buna gore, BOIs/KOI oran1 0,4’den diisiik
oldugundan fotokataliz ¢ozeltisinin biyolojik olarak diisiik pargalanabilirlikte
oldugunu dogrulamistir. Bu durumun biyolojik olarak bozunabilirlik sinir1
elde edilemese bile, biyolojik aritimin uygulanabilirligini saglamaktadir.

Elde edilen 180. dakikadaki KOI verisi ortalama 18 mgL™ olup diisiik
miktarda kalintt organik madde igerigine sahip oldugundan yalnizca
fotokataliz prosesiyle 25 mgL™* 2,4-D’nin tamamen aritilabilmesinin miimkiin
oldugu goriilmiistiir. Buna gore fotokatalitik aritmada secilen 15. dakika
(ortalama KOI miktar1 47 mgL™) aritim siiresinin fotokatalitik ve biyolojik
aritma kombinasyonu igin yeterli artik organik madde igermesinden dolay1
fotobiyokataliz yontemiyle aritilmasinin uygunlugu goriilmiistir.

Baslangicta ve 4 giin sonundaki 2,4-D giderim verimleri degisim araligi,
fotobiyokataliz (P&B) ¢ikisinda %9-87 iken, havalandirmasiz (NA-BR) ve
havalandirmali (A-BR) reaktorlerde sirasiyla, %5-42 ve %4-38'dir.
Mikrobiyal topluluk, 50 mgL?! 2,4-D'yi 96 saat icerisinde %40
parcalayabilirken lag fazi1 hem havalandirmali hem de havalandirmasiz
reaktorler icin 72 saattir. Fakat, fotobiyoliz reaktoriinde 1 saat igerisinde
yaklagik %79,12+1,77 giderim gerceklesmis olup 96 saat icerisinde 1 saatten
daha kisa lag fazinda %87.14+0.75 giderim elde edilmistir.

50 mgL*2,4-D konsantrasyonunun 15 dakikalik fotokataliz prosesi sonucu 5
mgLY’si kolaylikla parcalanabilen yan iiriinlere doniiserek toplulugun
biyokiitlesi artmis olup, kalan 45 mgL™? 2,4-D’nin oldukca kisa siirede
biyolojik parcalanmasini hizlandiracak kadar biiylik miktarda 2,4-D
parcgalayict enzimin olusmasina olanak tanimistir.

Yaptigimiz ¢alismada 15 dakikalik 6n fotokatalitik aritim islemi ardindan
yapilan havalandirmali 96 saatlik maksimum 50 mgL™’lik 2,4-D gideriminin
elde edildigi biyolojik aritim sisteminde toplam maliyet 247,59 USD/kg
(881,56 TRY/kg) iken, maksimum giderimin gozlendigi 50 mgL™? 2,4-D igin
180 dakika UV/TiO, fotokataliz prosesindeki toplam maliyet 723,86 USD/kg
(2579,17 TRY/Kg) yani yaklasik 3 kat1 kadardir. Fotobiyokataliz sistemiyle,
hem %90’a yakin 2,4-D herbisiti giderimi elde edilirken fotokataliz sistemine
gore daha kisa siirede, daha diisilk maliyetlerde organik kirletici giderimi

basarilmistir.
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# Calismamizda, baslangigtan itibaren mikroorganizmalar bakteriyel ortam
vasttasiyla 50 mgL™t 2,4-D herbisitine kolayca aklime olmus ve herbisit
gideriminde stirekli artis gozlenmistir. Bunun yani sira, 96 saat sonunda en
yiiksek kirletici giderimi gbézlenmis olup sonrasinda herbisit giderimi sabit
diisiik oranda azalarak sabit kalmigtir. Buna gore 2,4-D herbisitinin karma
kiiltiir ile biyolojik par¢alanmasinda 96 saatte maksimuma ulasilmis olup
sonugta biyolojik olarak kararli ve parcalanmasi zor ve kismen toksik
irlinlerin  olusumu neticesinde herbisit gideriminin  sabit kaldig1
sOylenebilmektedir.

+ Fotobiyokataliz (P&B) ile toplam KOI giderimi %88,87+0,12 olurken
fotokatalitik aritim ile ilk 15 dakika icin %18,31+4,13 KOI giderimi
gerceklestirilmis olup 210 dakika sonunda maksimum KOI giderimi
%62,47+0,70 olarak gozlenmistir.

+ Toplamda, biyolojik reaktorlere beslenen giris aktif ¢amur numunesinden 4,
havalandirmali biyolojik reaktorden alinan numunede 3, havalandirmasiz
biyolojik reaktdrden alinan numunede 2 ve fotokatalitik 6n aritima maruz
kalmis ¢ikis suyunun biyolojik reaktore beslenmesi sonucunda ise 4 olmak
tizere 13 adet izolat tanimlamast MALDI TOF-TOF/MS ile yapilmistir.
MALDI TOF-TOF/MS toplamda %100 izolati cins seviyesinde dogru sekilde
tanimlamis olup, bunlarin %30’u cins bazinda belirlenirken %70’1 tiir bazinda
tespit edilebilmistir.

+ Biyolojik reaktor giris atiksuyu numunelerinde; Bacillus subtilis, Ralstonia
pickettii, Bacillus simplex, Acinetobacter towneribakteri tiirleri gézlenmistir.
Havalandirmali biyolojik reaktér atiksu numunesinde; Stenotrophomonas
acidaminiphila, Escherichia coli, Raoultella ornithinolytica bakteri tiirleri
gbozlenmistir. Havalandirmasiz biyolojik reaktér atiksu numunesinde;
Klebsiella pneumoniae, Citrobacter freundii bakteri tiirleri gozlenmistir.
Fotokataliz 6n isleminden ge¢mis biyolojik reaktor atiksu numunelerinde ise;
Bacillus  subtilis, Citrobacter freundii, Aeromonas eucrenophila,
Sphingobacterium multivorum bakteri tiirleri gézlenmistir.

+ Yapilan ¢alismada, yiiksek kesinlikle tespit edilen Aeromonas eucrenophila,
Stenotrophomonas acidaminiphila, Ralstonia pickettii, Sphingobacterium

multivorum, Acinetobacter towneri tiirleri, literature goére 2,4-D
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par¢alanmasinda oncelikli rol oynamaislardir.

Sonuglara gore, her bir reaktdrde gelisen mikrobiyal tiirler farklilik
gostermekle birlikte Citrobacter freundii havalandirmali reaktér ve giris
atiksu igerisinde baskin olarak gozlemlenmezken, havalandirmasiz biyolojik
reaktor ile fotokataliz 6n aritimina ugramis atiksuyun biyolojik aritiminda
gozlenmistir. Bacillus subtilis ise hem giris atiksu Orneginde hem de
fotokataliz 6n aritimina maruz kalmis atiksuyun biyolojik aritim sisteminde
gozlenmistir. Ayrica 3 farkl reaktor sisteminde de farkli bakteri tiirlerinin
gozlenmesi, biyoreaktorlerde mikrobiyal ekolojilerin reaktor ozelliklerinden
kaynaklanmasina baglanabilir.

Yapilan ¢aligmalar sonucunda tiim herbisitin parcalanmasiyla Diinya Saglik
Orgiitii (WHO)’niin 2004 yilinda yayimladig1 igme sularindaki izin verilen
yasal smir degeri (0,07 mgL™?) ve Insani Tiiketim Amagcli Sular Hakkinda
Yonetmelik’de (2005) belirlenen sulardaki yasal pestisit sinir konsantrasyonu
(0,1 ugLt) saglanmis olmaktadir. Sonugta, 2,4-D fotobiyokataliz yénteminin
2,4-D  herbisitinin  su  sistemlerinden  giderilmesinde = basariyla
uygulanabilecegi ortaya konulmustur.

Sonugta, fotobiyokataliz prosesiyle 2,4-Diklorofenoksi asetik asit herbisitinin
basariyla parcalanarak mineralize edilebilecegi gozlenirken, hem aritma
zamanindan hem de aritim maliyetinden kazang saglanabilecegi

ispatlanmistir.

Sonugta, Ileri oksidasyon prosesi ile pestisit aritimimin maliyeti yiiksek, amonyum ve

nitratli iirlin olusumu ve farkli g¢esitlikte toksik yan iiriin olusumuna karsin hibrit

aritim sistemi ile maliyet dortte birine indirgenerek olusan yan {irliinler biyolojik

aritim ile biyolojik olarak pargalanabilmektedir.

Gelecekte yapilacak calismalara oneri olarak;

% Bu ¢alismada 2,4-Diklorofenoksi asetik asit (2,4-D) herbisitinin pargalanmasi

R/

ve mineralizasyonu i¢in kullanilan fotobiyokataliz yontemi, farkli pestisit,
farmasotik, tekstil boyasi vb. dogada parcalanmasi zor ve inat¢1 kirleticilerin
aritilmas1 icin kullanilabilecegi gibi farkli endiistrilere ait atiksularin

aritilmasinda da uygulanmasi planlanmaktadir.

% Kesikli modda calisan fotobiyokataliz prosesi, siirekli bir sistem olarak

170



X/
°

X/
°e

calistirilarak aritim performanslari karsilagtirilabilir.

Oksidasyon ile parcalanma sonucu olusan ara iriinler zamana bagl
belirlenerek bunlara ait toksisiteler belirlenip toksikolojik ve analitik metotlar
uygulanabilir.

Birbirinden farkli ileri oksidasyon prosesleri 6n aritim veya ikincil aritim
olarak kullanilarak, endiistriyel atiksu aritma tesisinin toplam verimi
arttirilabilirken bu amagla pilot tesisler (tekstil, gida, vb. gibi) kullanilabilir.
Fotokataliz prosesi yerine, enerji gereksinimi ve maliyeti diisiik yenilenebilir
enerji teknolojileri (Giines paneli, vb) ile biyolojik prosesler (aerobik,
anaerobik aritma teknolojileri, membran biyolojik reaktorler) birlestirilerek
ileride ticari olarak toplumun arzina sunulabilecek, kompakt bir {iriin

meydana getirilmesi planlanmaktadir.
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EK A: Ticari 2,4-D Herbisitinin Konsantrasyon-Absorbans Egrisi

Ticari 2,4-D herbisiti icin Amax=283 nm
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EK B: MALDI-TOF/TOF MS ile Biyolojik Reaktor Giris Atiksu Orneginde
Mikrobiyal Tiir Tayini

3 ot ‘
E 3 I 10ALMS
. [} o)
ts 3 8
£ N8
\ [
44 ? 3
A
N
’ o1, 0 o 8
1z L SN [} o
G 3¢ %48re A
2 g8 R 38 g 69 g N
1 5 RO @ ool N ~ 9 o [
Sop §owy 38 30§ 3
0 A i i
Specinm| \erticten = Mo Detected Species Log(Score)
15 S e T e e “ | Bacilus subliis ssp subtiis DSM 5650 DSM 2158
|@ | i | Bacilus subtiis sso subtiis DSM 10T DSM 213
(A) @] | Bacilus subtis DSM 5611 DSH 2089
1 © | § | Bacilus subtiis DSM 5552 DSM 1585
© | § | Bacilus subtiis ssp spizizeni DSM 618 DSM 1.826
©| | | Bacllus mojavensis DSM 9205T DSM 1737
© | | Bacilus subtilis ssp spizizenii DSM 150297 DSM 1718
|@ | | | Bacilus subtiis sso spizizeni DSM 150297 BRE 1652
|@ | |  Bacilus atrophaeus DSM 2277 DSM 1.660
|@ | § |Bacilus subtiis ssp spizizenii DSM 347 DSM 1627
15 | | | |
o 2 4 6 8 10 12 14 16
+ | [ Selected MSP | Curent MSF | Spectrm Scores (10) |
]
Organism Organism(se
AnalyteN | Analyte g ( ScoreVa 9 ( ScoreVa
best cond best
ame ID lue lue
match) match)
]
DTY_ 11( 1 Bacillus 1.959 Bacillus 1.952
+)(B) subtilis — subtilis —
T
FA_11( ++ 1 Bacillus Bacillus
)(A) subtilis subtilis

203




<

=
S

10:A3 MS, Smoothed, BaselineSubtracted

)

—
o
S

Intens. [a.u.]
-5225.716
-7296.636

1009

=4394.288
-9636.257

-4820.549

0.751

~-6536.907

=-6994.181

050+

~-2818.858
~ .3268.850
-3648.535
-5582.681
-7672.291
-8327.467
-8755.243
59213.072

~4164.322
—=10085.510
=10561.944

0251

=11312.815
~14856.990

3%19140.215

0.00

Spectrum | Idertification

My Detected Species Log(Score)

15 . e ‘ ; * | Ralsionia picketti 21323 1CHB
(B) |@ | i |Ralstonia pickettii CCUG 64635 CCUG 2142
|@ | 1 |Ralstonia pickettii CCUG 62560 CCUG 2108
ol 1 |@ | |Ralstonia picketti CCUG 15607 CCUG 2061
’ © | i | Ralstonia pickettii CCUG 3314 CCUG 1.984
© | i | Ralstonia pickettii DSM 6237T DSM 1.886
© | i |Ralstonia picketti 1Y30302 874 1MVD 1.881
© | i | Ralstonia picketti 1Y30302 873 1MVD 1.847
© | i | Ralstonia pickettii CCUG 30895 CCUG 1.700
|@ | | Ralstonia insidiosa 023 W16 NFI 15837

E
15 t ¢ t ¢ t ; t +
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
miz (10°3) -
) v | | Selected MSP | Cument MSP | Spectum Scores (10)

AnalyteNam | Analytel | Organism(bes | ScoreValu | Organism(secon | ScoreValu

e D t match) e d best match) e
DTY_12(++ Ralstonia N
) (A) 1 pickettii Ralstonia pickettii

204



i 0t ~ 10:A9 MS, Smoothed, BaselineSubtracted
= ©o
; o
5 (3)
E 6 g
1
44 5
<
QO 4 2 N®mO o [
88 1 §Reg 3 gs3 L@
AR P oo v o (B B
[\=] o IN N ] n ®n o o
N © < [e0) N~ n < Qo < Ll
oo o 0 © N © I N O o
Wi e P oy 9 99 o o
0.
. - ; : : . . . ; . . T . T . T .
2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000
miz
| St | Wi | Mix Detected Species Loa{Score)
15 ‘ T e e e ¥ Bacilus simplex DSM 13217 DSM 1972
(C) © | || |Bacilus muralis DSM 16288T DSM 1.866
© | § | Bacillus simplex CS 206 12l BRE 1.786
- '@ | § |Bacilus indicus DSM 158207 DSM 1.525
: |@ | |Pseudomonas aecinosa 8147 2CHB 1443
|@ | i |Clostridium spiroforme 1047 NCTC 112117 BOG 1445
|@ i |Pseudomonas nitroreducens LMG 202217 HAM 1443
a5 - 1 |@ i |Bacilus ltorsis DSM 16303T DSM 1416
|@ |y |Bacilus sonorensis DSM 13779T DSM 1407
|@ | i | Temmonas feruginea DSM 30193T HAM 1.334
Ean 'f“LlJ‘I Lll.l_[rl Ih[ T' ;
o5 L 4
10+ <
13 IR | 1 o '
1] 2 4 ] 8 10 12
- R
" | [ Selected MSP | Curent MSP | Spectum Scores (10) |
. Organism(sec
AnalyteNa | Analytel | Organism(b | ScoreVal gn d bes(t ScoreVal
me D est match) ue ue
match)
DTY 15(+ 1 Bacillus 1.972 Bacillus 1.866
)(B) simplex = muralis —

205




5 104 10:AL1 MS, Smoothed, BaselineSubtracted

(4)

Intens. [a.u.]
~ .
f
2221.131
~-4267.570

-3367.574
~-5178.958

-~2584.852
~6094.945

23180.234
-3699.991
-6807.253

-7400.837

-4752.580
-12103.566

=.10048.751
-11089.465
=13603.306

e ‘ Mir Detected Species Log(Seare)
. oo s LI 1RO Bl 9| Achetobactertowneri DS 143627 HAM 1718
@ | | |Acinetobacter tandoi DSM 143707 HAM 163
(D) @/ 1 |Acinetobacter o DSM 11042 DM 1503
@ | | Acnetobacter johnsonii DSM 69637 HAM 1.557
e @/ 1 | Acinetcbacterzmen DS 149577 HAV 1597
@ | | |Acinetobacter towner DSM 14369 DSM 154
" ] | |Acinetobacter calcoaceticus B388 UFL 1527
06 4 @ | | |Acinetobacter rmdoresistens DSM R376T HAM 1510
@/ 1 |Aciretobacter so DSM 11652 DM 1435
@ | | Acnetobacter iwoffi DSM 24037 DSM 1482
: nn <
T
ns
A0 4
1.5 - . t t ! p
4] 2 4 " n mn 12 14
s ‘
" | | Seected P | Curet WSE | Spectum Scares (1) |
. Organism(sec
AnalyteNa | Analyte = Organism( | ScoreVa gn d bes(t ScoreVa
me ID best match) lue lue
match)

DTY_16( 1 Acinetobact 1718 not reliable
+)(B) ertowneri | = | identification

Ham MALDI TOF-TOF/MS profilleri (1, 2, 3, 4) ve bakteri tanimlamalar1 (A,B, C,
ve D). Tanimlanan log(skorlar): 2,158 (Bacillus subtilis; panel A), 2,226 (Ralstonia
pickettii; panel B), 1.972 (Bacillus simplex, panel C) ve 1,718 (Acinetobacter
towneri; panel D). MALDI TOF-TOF/MS cihazinda Direk Transfer Yontemi (DTY)
ve Formik Asit (FA) yontemi ile tespit edilen ilk 10 mikrobiyal yaklasim ve tiir/cins

bazinda tespitte elde edilen skorlar.

206



EK-C: MALDI-TOF/TOF MS ile Havalandirmali Biyolojik Reaktor Atiksu
Orneginde Mikrobiyal Tiir Tayini

g ﬁo;_ ° 10:A13 MS, Smoothed, BaselineSubiracted
- N
: o
@ ]
c o
¢ 4 g8
= T8
o e 8
3 0% B I} o o
Big2 IV 8 8
;O ©o o © N
27 % E E q \ § 3 ) o
RAEY g 0y : g
< N o 10
4 I g 3 B
— )
o o
o] Vi i
bt | Mo Detected Species Log(Score)
15 - SlenateR e e DI I T . “ || Stenotrophomonas acidaminiphia DSM 131177 HAM 2341
(E) ©| i | Stenotrophomonas nitrtreducens DSM 12575T HAM 1870
(@ | i | Pseudomonas borsopolis LMG 973T HAM 1678
1o - (@ | i | Stenotrophomonas maltophilia (FX) 23085229 MLD 1447
' @ | | Stenotrophomonas maktaphiia DSM 21874 DSM 1422
(@ | i1 | Stenotrophomonas sp 109 Neb28 NFI 1420
(@ | | Stenotrophomoras mattophiia DSM 14322 DSM 1400
05 - @ | | | ¥anthomonas cassavae DSM 18958T DSM 1386
(@ | i | Stenotrophomonas mattophiia DSM 501707 DSM 133
@ | | | Lactobacilus suebicus DSM 5008 DSM 1297
£ |"|||||u| [ ||| Iul A
H ||II'|"I| |]I||” T T
054+
10
-1.5 +
0 2 4 6 ] 10 12 14 18
miz (10°3) i
i . || Seleced MSP | Curent MSF | Spectm Scores (1) |

AnalyteNa | Analyte | Organism(be | ScoreVal Ol EmEee ScoreVal
ond best
me ID st match) ue ue
match)
DTY 21( Stenotrophom Stenotrophom
+—__++)(A) 1 ~ Onas ~Onas 1.87
acidaminiphila nitritireducens
FA_21(++ SO not reliable
Y(A) 1 | s identification
acidaminiphila

207



; o - 10:AL6 MS, Smoothed, BaselineSubtracted
G ] ]
2 39 0 ®
) V] ©
£ Q Qo 4
= b 20 4 o o
i 0 ¢ @ ~
21 N 2 % g o ¢
© ©
EAE R B B 5 5
Ng oo 9 E 4 - ° 0
HEER R I
1]g 90 0 o o N Yo o g 8
[P I o | NI S t
[ [ © TN B g
i 1 a0 S -]
; - oo o o
! ! RN R B A
0.
Spectum | Identfication
‘ . Mo Detected Species Log(Score)
Excherichis coli ATCE 28572 THL
15 . - T | Escherichia coli ATCC 25922 THL
('] n Escherichia col MB11464 1CHB 2416
(F) (] n Escherichia coli ESBL EA RSS 1528T CHB 2398
wl 1| ||[@] ) Escherichia ool ATCC 25322 CH 2378
('] n Escherichia coli DSM 1576 DSM 2369
('] n Escherichia coli RV412 A1 2010 (s LBK 2323
@ | § | Escherichia coli DSM 682 DSM 234
08T 1 @ | | Escherchia ool DH5alpha BRL 229
('] Escherichia coli Nissl VML 2242
I | ] Escherichia coli DSM 1103 QC DSM 210
L ek Wb e ot o o
E f"'l“ | l‘l“ T
05+ 1
1.0 + 4
15 + t t t + +
0 2 4 6 8 10 12 14
iz (10°7) ;i
T ' ‘ Selected MSP | Cument MSP | Spectrum Scares (10) ‘

AnalyteNa | Analyte | Organism( | ScoreVal Orgﬁglgr;s(tsec ScoreVal
me 1D best match) ue ue
match)
I DTY_ 22( 1 Escherichia Escherichia
++)(A) coli coli
I FA_22( 1 Escherichia Escherichia
+++) (A) coli coli

208



Intens. [a.u.]
-2771.698

=4367.003

=5413.683

~2409.592
-3102.916
=3581.290
-3961.866

==4734.930

~6258.935

-~7162.058

~8502.294
| $28896.367

10:AL7 MS, Smoothed, BaselineS(bt7r3ted

=-10296.075
~11925.943

T
10000

T T T
12000 14000 16000

T
18000

miz

M Detected Species Log(Score)
AT ST R MHNY_ 11 LKL
12 R R R * | Raoultella omithinalytica MHNC 54 1ERL 2439
@ | | |Raouttella omithinolvtica VA10895 09 ERL 239
(G) @ | | | Raoutela omihinoltica MB 18387 CHR 2388
in ] | | Raouttella omithinalytica MHNC 57 7ERL 2380
(@ | | |Raoutells omithinalytica MHNC 13 3 ERL 2372
(@ | | |Raoutells omithinalytica MHNC 46 4 ERL 234
@ | |Raoutels omittinohtica URD1120 09 ERL 2320
ve @ | | |Raoutela omithinolytica URG0S58 09 ERL 2309
@ | | |Raouttella planticola MHNC SB2787 ERL 2234
(@ | | | Raoutella omithinalytica DSM 7464T DSM 2232
S A
LN
10+
i5 | vl I | | EEERR] I
1] 2 1 ® n n 12 14 L] m
mir {1070 o
.|| Selected MISP | Curent NSP | Specinm Scores 10) |
f - -
AnalyteN | Analyte ST E I ScoreVa SRS ScoreVa
iy D best T cond best lue
match) match)
DTY_23( Ra_ou!tella R{—:tot_.lltella_
N o 1 ornithinolyt ornithinolytic
+++) (B) B
ica a
EA_23( Ra_ou!tella Rgogltella_
L 1 ornithinolyt ornithinolytic
) (B) ica a

Ham MALDI TOF-TOF/MS profilleri (5, 6, 7) ve bakteri tanimlamalar1 (E, F ve G).

Tanimlanan log(skorlar1): 2,341 (Stenotrophomonas acidaminiphila ;panel E), 2,440

(Escherichia coli; panel F), ve 2,439 (Raoultella ornithinolytica, panel G). MALDI
TOF-TOF/MS cihazinda Direk Transfer Yontemi (DTY) ve Formik Asit (FA)

yontemi ile tespit edilen ilk 10 mikriobiyal yaklasim ve tiir/cins bazinda tespitte elde

edilen skorlar.
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EK-D: MALDI-TOF/TOF MS ile Havalandirmasiz Biyolojik Reaktor Atiksu
Orneginde Mikrobiyal Tiir Tayini
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Ham MALDI TOF-TOF/MS profilleri (8, 9) ve bakteri tanimlamalar1 (H ve I).

Tanimlanan log(skorlari):

2,260 (Klebsiella pneumoniae;

panel H), 2,419

(Citrobacter freundii; panel 1). MALDI TOF-TOF/MS cihazinda Direk Transfer
Yontemi (DTY) ve Formik Asit (FA) yontemi ile tespit edilen ilk 10 mikriobiyal

yaklasim ve tiir/cins bazinda tespitte elde edilen skorlar.
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EK-E: MALDI-TOF/TOF MS ile Fotobiyokataliz Biyolojik Reaktor Atiksu

Orneginde Mikrobiyal Tiir Tayini
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Ham MALDI TOF-TOF/MS profilleri (10, 11, 12 ve 13) ve bakteri tanimlamalar1 (J,
K, L ve M). Tanimlanan log(skorlar1):1,749 (Bacillus subtilis; panel J), 2,426
(Citrobacter freundii; panel K), 2.255 (Aeromonas eucrenophila; panel L) ve 1,832
(Sphingobacterium multivorum; panel M).MALDI TOF-TOF/MS cihazinda Direk
Transfer Yontemi (DTY) ve Formik Asit (FA) yontemi ile tespit edilen ilk 10

mikrobiyal yaklagim ve tiir/cins bazinda tespitte elde edilen skorlar.
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