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Dan man: Dog. Dr. Gékhan Ekrem USTUN

Bu tez cal mas nda, bir cét bitki geli im dizenleyici (BGD) olan Gibberellik asitin
(GA3) ileri oksidasyon prosesleri @P) olan Fenton ve Foto-Fenton prosesleri ile
giderimi aratr Im tr. Fenton proseslerde, proses Inas z dei kenlerin GA ayr ma
ve mineralizasyon davran Uzerindeki etkileri ve optimum proses kdar
konvansiyonel optimizasyon yontemi ile belirlentimi Foto-Fenton proseslerde,
GAz'Un ayr ma ve mineralizasyon davranizerinde artan UV-A k iddeti etkisinin
analitik olarak karla trlabilir olmas icin Fenton prosesinde belirlen®ptimum
proses kaullar nda ¢al Im , optimum UV-A k iddeti konvansiyonel optimizasyon
yontemi ile belirlenmiti. Bu cal mada secilen b&ngc Fé" ve H0,
konsantrasyonlar icin, GAn ayr ma verimi ve TOK giderimi Uzerinde en onemli
etkiye balang ¢ Fé" konsantrasyonunun sahip oldubelirlenmitir. Kullan lan UV-A

k iddeti miktar n n GA ayr ma ve mineralizasyon verimi Uzerinde dnemli binystk
sahip olduu belirlenmitir.

Fenton prosesinde en iyi giderim verimleri; pH=3*"E0,08 mM ve HO,=1 mM
dozlar nda elde edilmiir. Bu dozlardaki GA ve TOK giderimleri icin elde edilen
verimler s ras yla; %60 ve %5 olarak belirlentimi Foto-Fenton prosesinde elde edilen
optimum UV-A k iddeti ise 45x10 einstein/s olarak belirlennir. Bu dozlardaki
GA3; ve TOK giderim verimleri s ras yla; %100 ve %l1@malk belirlenmitir.

Sonu¢ olarak Foto-Fenton proseslerinin {Gestisitinin ayr mas nda ve TOK
gideriminde Fenton proseslerinden daha etkin alduelirlenmitir.

Anahtar Kelimeler: Gibberellik asit, leri oksidasyon prosesleri, Fenton Prosesi, Foto-
Fenton Prosesi, TOK.

2013, ix+87 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis
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In this thesis, Fenton and Photo-Fenton process#sch are various advanced
oxidation processes (AOP), were applied to invastighe removal of a type of plant
growth regulator, Gibberellic Acid (GA). The interactive effects of process
independent variables on pesticide degradation raimgralization behavior and the
optimum conditions in the Fenton processes wereeraéted by conventional
optimization method. In order to assess the efféatcreasing UV-A light intensity on
degradation/mineralization efficiency of @At was studied at the optimum conditions
which are determined by Fenton Processes. The optitdV-A light intensity was
determined by conventional optimization method. dding to optimization data
obtained for selected initial concentrations of‘Fend HO, in this study, the initial
Fe?* concentration has the most important effect on; @Agradation efficiencies and
TOC removals. It was determined that the amouipplied UV-A light intensity has a
significant effect on degradation and mineralizatdficiencies of GA.

Maximum removal efficiencies were obtained at; pHE&"=0,08 mM ve HO,=1 mM
doses for Fenton process. GAand TOC removal efficiency were %60 ve %5,
respectively. For Photo-Fenton process highest vaimefficiencies were obtained at
UV-A light intensity 45x10 einstein/s. GAand TOC removal efficiency were %100
ve %16, respectively.

As a result of experiments, it was determined thlabto-Fenton processes are more
effective for degradation of GApesticides and TOC removals than the Fenton
processes.

Key Words: Gibberellic Acid, Advanced Oxidation Processes)tée Process, Photo-
Fenton Process, TOC.

2013, ix+87 pages.
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1GR

Dunya niufusunun h zla artmas yla birlikte tar mrilgiine duyulan ihtiya¢ da artmakta;
fakat tar m arazileri amacg d kullan mlarla (yazl klar, fabrikalar, otoyollayerle imler
v.b.) surekli olarak azalmaktad r. Tar m trtnlemiverimli bir ekilde tretilmesi de her
gecen gun c¢ok daha onemli bir hale gelmektedir.invédr i etkileyen temel
faktorlerden biri, Grinlerin ortaya ¢ kmas ve gelesini engelleyen cali bitki,
hayvan ya da mikroorganizmalard r. Bu zararl labmlenmesi icin farkl ydntemler
kullan Imaktad r ve en cok kullanlan kimyasal yémdir (Karako¢ ve Nakibdu,
2010).

Bu kimyasal maddelerin bada pestisitler ve turevleri gelmektedir. Bu madda
bilingsizce ve ekonomik kazang diincesiyle fazla kullan Imas 6zellikle ylizeyselasul

ve yer alt sular olmak tizere ¢cevrede olumsuZetkneydana getirmektedir.

Su ktl 21. yizyln balar nda buyik kayg lardan biridir. Saf, temiz sdl k dinya
nifusunun % 25'den fazlas n etkilemektedir ve Wki@gore her y | bu ytzden 2,2
milyon insan O6lmektedir. Der taraftan O6zellikle gelmi (Ulkelerde sular blyuk
miktarda evsel kullan m ve endustriyel aktivitedgolay kirlenmektedir (Bayarri ve
ark., 2007).

Tar mda pestisit kullan m insan da yonunden ve gevresel a¢ danifeendi elere
sebep olmaktad r (Ferguson ve ark., 1992). Tar kudlan lan kimyasallarla toprak ve
sucul cevrenin kirlenmesi ana cevresel problemlertgidir (Catalkaya ve Kargi,
2009). Bu maddeler dada sentetik ve dal halde bulunabilmektedir. Pestisitler,
kullan Id klar alandan yamur ve sulama sayesinde, yer alt suyuna ya daygéte
sulara rahatl kla s zabilmektedirler (Kuster ve.&R09, Wang ve Lemley 2006, Ustiin
ve ark. 2010). Pestisitlerin bilingsiz kullan m deai ile cevreye yay I m neticesinde
bircok toprak, gol, nehir ve dere yatayer alt ve ylzeysel su kaynadrneklerinde
pestisit kirlili i tespit edilmitir. Ozellikle icme suyu maksatl kullan lan yuzeyse
yeralt sular nda pestisitlerin tespit edilmesi,kmnuya verilen 6nemi artt rnt r (Azak,
2012).

Yuzeysel sular ve yer alt sular nda gortiinen pistishedef tlrlere uygun olarak 6zel

biyolojik aktiviteleriyle (herbisitler, fungisitler akarisitler ve insektisitler) veya



kimyasal bileimleriyle (fenillre, fenoksi-asit pestisitler, ktfenolik maddeler, triazin,
triazole fungisitler, karbamatlar, organofosfor@R) insektisitler ve neonikotinoyitler)
s n fland r labilinir (Kralj ve ark., 2007). Benzeaslarak pestisitler kullan m na bl
olarak herbisitler, insektisitler, fungisitler, rextisitler, nematisitler, mikrobiyositler ile
bdcek ve bitki gelim duzenleyicileri iceren en genel birkag tipe bgaktad r (Ikehata
ve EI-Din, 2010).

Tar m alanlar nda kullan lan pestisit ve herbisitlsuda doal olarak gl¢c parcalanan
bile iklerdir. Bu tur bileiklerin bir k sm canl bunyelerinde birikime veksik etkilere
neden olurlar. Dier bir k sm ise canl blnyede mutojen ve kanser@tkiler yapar.
(Baklaya, 1998).

Son 50 yldr pestisitlerin kullan m buyldyen dinyedifusundan dolay besinlerin
kalitesini gelitirme ve miktar n arttrmada cokca kullan |r. Aalg artan miktarda
pestisitlerin kullan Imas ile onlar hakk ndaki erel insanlar da iceren hedef olmayan
organizmalar n, buUyldmesindeki olumsuz etkilerdirestsit zehirlenmeleri bal k
Olumlerine neden olmak, kiarda treme bozukluklar ve insanlarda hastal &larl
tan mlanabilir. Ayr ca bircok pestisit ekosistemaeun sire kalabilir. En buyik endi
insanlar n pestisitlere maruz kalmas g6z Onunendalnda pestisitlerin suda
bulunmas dr. Yer alt suyundaki tim pestisitler wigzeysel sulardaki bulunan kal nt
toprak yoluyla giri yapar. Toprak ve toprak suyunda bulunan pestisyienehirlere

s zarak yuzeysel sulara ya da s zmayla yer alars\d kar rlar (Arias-Estévez ve ark.,
2008).

Marmara bdlgesinde Nillifer havzas icerisinde baluBursa, cevresindeki Marmara
Denizi, goller ve akarsular ile su kaynag¢ s ndan zengin bir ildir. Bursa ili genelinde
2008 y I nda tar msal amacgl 1 915 000 kg kat fdenl 124 000 L sv formda olmak
Uzere caitli tipte pestisit kullan Im t r (Anonim, 2009, Azak 2012, At2012).

Bitki Geli im Duzenleyiciler (BGD) tar mda bitki gelmini artt rmak ve c¢oaltmada
s kga kullan lan gevresel hormonlard r (Wang ve,a2k11). BGD’ler bitki binyesinde
meydana gelen fizyolojik olaylar teik etmekte, engellemekte veya ddirmektedir.
Bu maddelerin 6nemi ilk kez 1930’lu y llarda anlen  ve yap lan youn cal malarla
meyve ve sebzeler icin onemli dd ve sentetik maddeler Kedilmi tir (Halloran ve
Kas m, 2002). BGD’ler 5 grupta incelenir bunlardarksinler, sitokininler ve



gibberellinler tevik ediciler; dorminler ve etilen ise engelleyicileolarak
grupland r labilir (Akgul, 2008)BGD’ler su bunyesinde ekosistemi tehlikeye atabilir
(Wang ve ark., 2011).

Gunumuzde, bitkilerde BGD’lerin etkileri iyi bilindinden dolay, tar mda s kl kla
kullan Imaktad r (Celik ve ark., 2002).Bu maddelerin doada c¢ok fazla
bulunmalar ndan dolay canl ekosistemi Uzerinderuz etkiler meydana getirmekte
ve sal k a¢ s ndan ciddi problemlere neden olabilmekteBu amacla bu maddelerin
kontrollerinin yap Imas ve ayr ca dadaki konsantrasyonlar nn dengede tutulmas
amac yla calmalar yap Imas gerekmektedir ve bu bikderin cevre ile uyumlu, az
maliyetli, verimli ve devaml| sa layabilecek sistemlerle gideriimesi gerekmektedir
(Ata , 2012).

Yer alt sular ve yilzeysel sularda pestisit varlbu sularn farkl amaclar icin
kullan m n k s tlamaktad r. Tar m alanlar nda pskerin a r miktarda uygulanmas
pestisitlerin kimyasal stabilitesi ve biyobozunmayar direng ve vyeterli su
¢6zUnurli Gndn olmas, yer alt suyu derinliklerine nifus letece i anlam na gelir
(Abdessalem ve ark., 2010). Pestisit iceren atékdniyodegradasyona imkan vermeyen
mikroorganizmalara toksik olundan biyolojik teknikler taraf ndan etkili birekilde

ar t Imamaktad r (Kralj ve ark., 2007). Bu yuzden g pestisit yuksek kimyasal
stabilite velveya diik biyobozunurluundan dolay etkili artma sistemleri
gerektirmektedir (Oller ve ark., 2006). Pestisitieylizeysel ya da yeralt sular nda eser
miktarda (ug/L) bulunmas ndan, oldukca toksik vemipdeks yap lar ndan dolay
sulardan biyolojik olarak parcalanma (biodegradayymlu ile giderimi pek mimkun
de ildir (Akal Solmaz ve ark., 2010)leri oksidasyon prosesleri@P) olarak bilinen
yeni bir grup teknoloji biyolojik ayr m zor ve zehirli organik bileklerin icme
sular ndan dezenfeksiyonu ve artmnn yan sirekmi at ksular, yer alt sular ve
derelerin zehirliliini gidermek igin ¢ekici bir alternatif olarak yatan | r (Kuburovic
ve ark. 2007). Fenton prosesi, ozonlama, fotokiralyae elektrokimyasal oksidasyon,
H.O, ve G ile fotoliz, yar iletken fotokatalizi (bdca TiO,) gibi benzer OP’i gibi

di er teknolojiler daha etkilidir ve bunlar pestisitle kirlenmi at ksular n art m igin

onerilmektedir (Navarro ve ark., 2011, Guwe Tal nt, 2007).



Eser miktardaki pestisit kal ntlarnn ve yan demmin, yeni bir kirlilik kayna

olu turmadan, tamamen sulardan giderimi icin yap lamegisel ¢al malar neticesinde,
OP’lerin en etkin giderim tekni oldu u, 6zellikle son 17 y| icerisinde yay nlanan
literatirden gortulmektedirOP’ler icerisinde en fazla ilgi géren Fenton prosedir.
Fenton proseslerinin sulardan pestisit giderimi @gla kullan Imaya bdanImas
oldukca yeni olan bir yontemdir. Der OP’lere nazaran birgok avantajlar vard r (Akal
Solmaz ve ark., 2010).

Bu tez cal mas kapsam nda sentetik at ksu numuneleri Uze@ilerellik Asit (GAg)’
in Fenton (F&/H,0,) ve Foto-Fenton (UV/F&H,0,) prosesleri yard m yla giderimi

aratrim tr.



2. KAYNAK ARA TIRMASI
2.1. Pestisitlerin Genel Ozellikleri

Pestisitler, insan ve hayvan vicudu ile bitkileefiizde veya cevresinde ygan, besin
kaynaklar n n GUretim, depolanma ve tiketimi s rdarbesin deerini dilren ya da
zarara uratan bocek, kemirici, yabani ot, mantar gibi cdaimlar nn y k ¢ etkilerini
azaltmak icin kullan lan kimyasal maddelerdir ($athu ve ark., 2007). Pestisit ile
tar msal savamla, bir yandan drtina ve kalitesini artt rmak, pandan da ekonomiklik
hedeflenmektedir (Delen ve ark., 2005).

Tarmn M.O. 8000 yInda béad kabul ediimektedir.lk pestisit uygulamas n n ise
Sumerler taraf ndan M.O. 2500 y | nda bocekleri Gzellikle keneleri kontrol alt na
almak icin sudlfar bileiklerinin  kullanmaya bdanmas ile kayt altna alnd

gorulmektedir (Tarakc ve Tirel, 2009).

Pestisitler, kendi aralar nda; bocek oldurtculemnséktisitler), fungus oldartcuiler
(fungusitler), akar 6lduruculer (akarisitler), baktolduruculer (bakterisitler), v.b. gibi
birbirlerinden oldukca farkl kimyasal yap ve didere sahip ylzlerce bil&lerden
mite ekkildir. Pestisitler cok dd ik ekillerde snfland rlabilirler. Ornen,
kullan Id klar zararl lara gore, zararl lara etkekillerine gore, etkili maddesine gore
s n fland r Imaktad rlar (Karakaya ve Boyraz, 1992)

Pestisitler, etkili maddelerinin kdkenlerine goregara ayr labilir:

norganik maddeler
Do al organik maddeler

Bitkisel maddeler

1

2

3

4. Petrol yalar vb.
5 Sentetik organik maddeler
6 Klorlu hidrokarbonlar

7 Organik fosforlular

8

Di er sentetik organik maddeler (azotlu bikéer, piretroidler)

Bunlar n yan nda baz geilm diizenleyiciler de pestisit grubu olarak bilinrtekirler
(Ata , 2012).



Kullan Id klar zararl gruplarna ya da hedef @m organizmaya gore yap lan
s n fland rmada; en 6nemli ¢ blylk pestisit gruipsektisit, fungisit ve herbisitlerdir.
ekil 2.1’de pestisitlerin hedef al nan organizmalagére s n fland r Imas ematize
edilmi tir. Pestisitlerin kimyasal yap lar na gore s mithr Imalar nda en 6nemlileri,
organik klorlu pestisitler, fosforlular, karbamatlado al ve sentetik pretroidlerdir

(Tiryaki ve ark., 2010).

INSEKTISIT (Baceklere
karsi)

HERBISIT (Yabanci otlara
karst)
_* FUNGISIT (Funguslara karsi)

P AKARISIT (Akarlara karsi)

Ll

RODENTISIT (Kemrgenkre

PESTISITLER >
karsi)

] NEMATISIT (Nematodlara kargi)

o MOLLUSKSIT (Yumusakealara
kargi)

p——— EAKTERISIT (Bakterilere karsi)

4

VIRISIT (Virislere kars)

ekil 2.1. Pestisitlerin kullan m amaclar na goére s nfladchas (Tiryaki ve ark.,
2010).

Turkiye’'de tar m ilac (pestisit) tiketimi, 1979&bre 2002 y | nda %45,29’luk bir art
gostermitir. Bu art a kar n tlkemizde pestisit tuketimi geini tlkelere gore oldukca
da Oktdr. Ancak, youn tar m yap lan Akdeniz, Ege gibi bélgelerin tlikat Turkiye
ortalamas n n ¢ok tzerindedir. Turkiye'de genelrakaaz pestisit tiketiimesine kar,
en yo un tiketilen pestisitler cevre ve $& ac¢ s ndan 6nemli riskler tanaktad r
(Delen ve ark., 2005stanbulluolu ve ark., 2009).

Tarkiye'de tar m ilaclar kullan m na, pestisit giar na gore bak Id nda; en énemli
grubun %47 ile insektisit oldw, bunu %24 ile herbisitlerin izledi fungusitlerin ise
%16 pay olduu gorulmektedir. Turkiye'de tar m ilaglar sektdtimen dnemli bélimu
olan insektisit satlar n n %47'si pamuk, %?20'si ise meyve pazar ndaaymaktad r.
nsektisit satlar nda %40 ile organik fosforlular en buylk pazar@a | ca organik

fosforlu aktif maddeler chlorpyrifos, diazinon, diorvos, dimethoate, malathion,



methamidophos, methidathion, monocrotophos ve Iparat methyl'dir. nsektisit
sat larnn %21'ni sentetik piretroidler kapsamakta pluen o6nemlileri aras nda
cypermethrin, lambda cyhalothrin, tralomethrin, aogpermethrin ve alpha
cypermethhrin yer almaktad r. Karbamatlar geiiullan m alan bulmakta olup

carbostilfan, carbaryl, furathiocarb en dnemliler{@alkaya ve Arslan, 2004).

Pestisitler cevremize amags z, s n rs z, nered&asérolstiz olarak at lan bir kag toksik
kimyasal grubundan birisidir. Bunlar toksik ve bsydal maddelerdir. Yani canl lar
oldirmek Gzere kullan lan maddelerdir. Her turlistmtin bu 6zelliinin géz 6nine

al nmas doal yaamla ilgili de erlendirmelerde bunun an msanmas gerekir. Pdstisit
hemen hemen her tirli cevreselede bulunmaktad r. Havada, suda, toprakta,
ya murda, karda, buzda, yer alr ve ylzeysel sularsiate bulunabilmektedir.
Dunyadaki butin canl lar bitkiler, hayvanlar pegigsden etkilenir (Gller ve
Cobanolu, 1997). Bundan dolay dinya nifusu hem icme sdgn dolay hem de
besin tedariki yoluyla pestisitlere maruz kalmaktgBadawy ve ark., 2006).

Endustrinin ceitli kollarda a r biyumesi ve tar mda kimyasallar n ym kullan m

do al cevrede antropojenik toksik kirliliklerin artn n yikselmesine neden olmaktad r.
Bu kirlilikler aras nda en 6nemli grubu zehirlilddi, do al ¢cevrede birgcok durumda
yava degradasyonu ve ayn zamanda tar mda darlan m ndan dolay pestisitlerdir.
Kal nt pestisit hem c¢evrede (su ve toprak) hemsdbzeler ve meyvelerin yan sra

i lenmi besinlerde belirlenmektedir (Bojanowska-Czajkakie, 2010).

Pestisitler ve zirai kimyasal bil&kleri genel olarak 1950lerden beri sularda
saptanmaktad r ve bu Kkirlilikler biyolojik olarakyla mamaktad r, bu da k sa vadeli
gelecek icin oOnceden bilinemeyecek sonuglar ileikimir problemler oluturur
(Fernandez-Alba ve ark., 2002).

Zirai ilaclar n bilincli ve yerinde kullan m , heflenen zararl bocek ve yabanc otlar n
yok edilmesini salarken, bilin¢siz kullan m ise faydal bdceklemikroorganizmalar ,

bitkileri, suyu ve hatta insan da n olumsuz etkilemektedir (Demircan ve Y Imaz,
2005). Ayn zamanda pestisit formulasyonlar oldulektif zehirli kimyasal maddeler
icerdiklerinden ve daudan insan ve evcil hayvanlarn bulundu ortamlara

uyguland klar ndan, usuline uyguekilde kullan Isalar dahi bircok olumsuz etkilere
yol acabilmektedirler. Pestisitlerin dnemli isteryee etkileri aras nda akut ve kronik



zehirlilik, karsinojenik, mutajenik, teratojenik ket ile c¢evre ve besin Kkirlilii
bulunmaktad r (Yavuz ve ark., 2007).

Pestisitlerin piyasa omrind, insan lsan ve cevreye etkililiini en fazla etkileyen
olaylar n ba nda pestisitlere organizmalar n duyarl | k azafjelmektedir. Bir pestisite
organizmalar n duyarl | azald k¢a, o pestisitin etkilili de dimektedir. Uygulay c

ise, eski etkililii elde edebilmek icin devaml doz yikseltmesinengiktedir. BOylece
artan dozlara paralel olarak cevrede pestisit kldm daha fazla younla maya

ba lamaktad r (Delen ve ark., 2005, Tiryaki ve ark)1@).

Biyolojik halk sal  kontrolinde 6nemli uygulama alanlar nda tehlikeahdevam
etmesine ramen, 500'den fazla farkl pestisit formulasyonu golukla tar mda olmak
Uzere cevremizde kullan Imaktad r (Arias-Estéveasie, 2008). Pestisit uygulamas n n
%0,015-6,0’s hedef al nan canl Uzerine atakta, geri kalan %94-99,9'luk k s m ise
agroekosistemde hedef olmayan organizmalara ve taprlamakta ya da c¢evredeki
do al ekosistemlere suruklenme ve ak nt nedeniyleyksal kirleticiler olarak sulara
kar maktad r (Tiryaki ve ark., 2010).

Tar m topraklarnn ve yer alt su kaynaklar n nyllen lan tar m ilaglar taraf ndan
kirletiimesi 6nemli bir cevre sorununa neden olraakt. Ozellikle de son zamanlarda
tarm ilac kullan m ndaki hzl art bu sorunun daha fazladdetlenmesine neden
olmaktad r. Topran pestisitlerle kirlenmesi, kullanlan kimyasal ddgler kal c
oldu u zaman 6nemli sak ncalar dour. E er bir pestisit bakteri, mantar, gine
veya kimyasal yollarla aymmam sa, zamanla toprakta birikerek bitkiler taraf nden
miktarda da olsa al nabilir. Tar m ilaglar dodan toprak ylzeyine ve icine, bitki
Uzerine veya tohum ilaglamaseklinde uygulanr. Bitki ylzeyine uygulanan ilac n
blyuk bir k sm topraa dier. Topraa duen ilaclar toprak tipi, ¢coztinebilirlik ve iklim
faktorlerine bal olarak toprak icinde zamanla hareket edebilirRestisitlerin toprak
organik maddesi ve kil mineralleri taraf ndan tutunu ya da sal nmas, pestisitlerin
cevredeki durumunu etkileyen dnemli faktorlerdirlGYaz ve Alagtz, 2008).

Pestisitler topraa, bitkiye veya tohuma uygulanmas esnas nda maddamyasal
Ozelliklerine bal olarak ceitli ta n mlar sonucu su, hava ve topaaulaarak dnemli
cevre sorunlar na neden olmaktad r. Kullan lan iggkrin bir bolimi buharlarak
atmosferde cevre sorunlar na neden olurken, bikirhdl de fotokimyasal yollarla



parcalanarak toksik ya da toksik olmayan maddeléomi mektedir. Dier bir
bolumuyse toprakta tutulmakta, toprakirletmekte, toprak icerisinde kimyasal ve
mikrobiyolojik faaliyetler sonucu parcalanmaktadBir k sm ise yamur, sel ve kar
sular ile toprak ytzeyinden suriklenerek nehid, \gg yer alt sular n kirletmektedir.
Ayr ca pestisitler bitki yaprak ve meyvelerinde ikinektedirler. Bu toksik besinleri
tuketen bitki ve hayvanlar da akut ve kronik zedmrhe olaylar na rastlanmakta,
binyede biriken pestisitler gdi hastal klara neden olmaktad r. Hi¢ pestisigujamas
yap Imayan kutuplarda yayan canllarda bile DDT'nin saptanmas pestisitler

dunyadaki sirktlasyonunu gostermektedir (Ayd n rle,&2003).

Suda c¢Ozundrltii yuksek, toprakta absorbsiyonu dk ve cevresel ortamlarda
kalcl  yiksek olan pestisitlerin uyguland klar bdlgenio rafik ve iklimsel
Ozelliklerine gére yuzeysel ve yeralt sular na alak bu ortamlar kirletme olas |
yuksektir (Akal Solmaz ve ark., 2010).

Pestisitlerin yeralt sular na ulaa riski Cizelge 2.1'de verilmiir (Akal Solmaz ve
ark., 2010).

Cizelge 2.1 Pestisitlerin yeralt sular na ulaa riski.

Yeralt sular n n Pestisit ile Kirlenme Riski
Du Uk Risk Yiksek Risk
Pestisit Ozellikleri
Suda Cozunurli DU uk Yuksek
Toprakta Absorbsiyonu Yuksek Du Uk
Dayankl| (yar -6mr(i) Du Uk Yuksek
Toprak Ozellikleri
Toprak Yap s Kil Kum
Organik Maddeceri i Yuksek DU 0k
Go6zeneklilik Az ve kuglik Cok ve geni
Yeralt suyu Derinlii Derin (> 30 metre) S (<6 metre)
Su Hacmi
Ya mur/Sulama Seyrek'aral klarla az Sk arql klarla fazla
miktarda miktarda




Pestisitlerin ¢ozunurlitinin yan ndebirgcok faktor pestisitler taraf ndan yer alt su
veya yuzeysel su kirlili icin potansiyeli yonetmektedir. Bu faktorler tarzellikleri,
pestisit 6zellikleri, toprakta hidrolik yikleme ve driin ydme uygulamalar n icer.

ekil 2.2 pestisitler icin olas ak bet proseslerinin birgou gostermektedirBu
proseslerfotodegradasyon, kimyasal degradasyon ve mikroldggradasyonu icere
sureklilik ekisi ve emilim, bitkiye al m, buharlama, riizgar erozyonu, akve s zmay

iceren hareketlilik etkisi olarak grupland r lalnir.

fotodegradasyon

riizgar erozyonu

_ buharlasma

akis
* emilim e
+ mikrobival veya kimyasal degradasyon

veralti suyuna dogru sizma

LB 5 Rek AhEs LN IS i e R S

..........

ekil 2.2. Potansiyel pestisit ak b (Kerle ve ark., 2007).
Pestisit sureklilii ve hareketlili i pestisit 6zellikleri taraf ndan etkilenmektediestisit

Ozellikleri s rayla toprak ¢evresi, konurartlar , hava ve uygulama meto taraf ndan
etkililerdir ( ekil 2.3).

Baslangictaki dagilim

sicakhk ) giines 15181

toprak pH"1 Siureklilik ve — organik madde
_ hareketlilik

toprak dokusu > nem

Cevresel akibet

ekil 2.3. Toprakta pestisiak betini etkileyen faktorler (Kerle vark., 2007).
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Pestisitler tar mda 6nemli roller oynamas naman bu bileiklerin ¢evreye b rak Imas

belirgin cevresel sorunlara sebep olmaktadr (Zhameg Pagilla, 2010). Ozellikle
pestisitlerin bilingsiz ve gerénden fazla kullan m, depolanmas ve artan ilaglar
berteraf konusunda yeterli 6zenin gdsterimemesiusunda cevreye verilen zarar
bayumektedir. (Ayd n ve ark., 2003).

Cevreye yay lan bu pestisitler, su, bitki, hayvanda farkl organizmalarda birikerek
besin zincirinin en Ustiinde olan insana yiksek atdal gecebilir. Pestisitler, daudan
cilt ile temas sonucu da insan vicuduna gecebiled#kt Al nan pestisitler, kan
dola m ile tum vicuda yay labilecekleri gibi i¢ orgamn] yalar ya da kemiklerde
birikebilir veya k sa sire i¢inde idrar ya dald yoluyla at labilirler. Ancak pestisitlerin
viicuda yay Imas ile birlikte deri yan klar, koésteraz inhibisyonu, zehirlenme ve
kanser gibi catli yan etkileri gorilebilmektedir (Karako¢ ve Ndlo lu, 2010).
Pestisitlerin canlarda biyolojik birikimi ekil 2.4'de gdsterilmektedir (Guler ve
Cobanolu, 1997).

Pestisit
Giines
Toprak / Inorganik

Besinler

Planktonlar

(265 kat pestisit) \‘
Kiigiik baliklar

(500 kat pestisit)

'

Baliklar
(75000 kat pestisit)

Kuglar
(80000 kat pestisit)

ekil 2.4.Biyokonsantrasyon, biyolojik birikim (Guler ve Cala lu, 1997).

nsan nufusundaki artve besin ihtiyac tar mda verimlili artt rmada pestisitlerin ¢ok
fazla kullan mna neden olmaktadr. Her yl binkerdon farkl pestisit tar mda
kullan Imaktad r. Avrupa Birliine (AB) gore 20 000 farkl tirde pestisit Uretiéen834

aktif madde bulunmaktad r. Uluslararas Kanser Amma Ajans (IARC) ve Cevre
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Koruma Ajans (EPA) insanl k i¢in potansiyel zaearlolabilecek kansere yol acan
kimyasallar iceren baz pestisit, herbisit, insgktve fungisitleri a¢ klamt r. Rapora
gore kimyasal icerik, uygulama dozu, uygulama kar ve uygulama hijyeni
pestisitlerin kanserojenik etkilerinde énemli faker olarak belirtilmitir (Co kun ve
ark., 2011).

Pestisitler genellikle toksik, biyolojik artma yan kIl ve uzun dénemli kirliliklere

sebep olan cevrede birikmeiemindedir. En 6énemli problemlerden biri icme suyu
Uretim tesisi olarak kullanlan yer alt sular nkirlenmesidir. Avrupa yasalar nda
tehlikeli madde olarak pestisitler Direktif 2000/6&; Direktif 2006/11/CE’de g0z

onune al nr (Ormad ve ark. 2010).

Son y llarda organik bileklerin geni bir grubu EPA ve AB taraf ndan su Kkirlili
meydana getirmesi a¢ s ndan etiketlertii Avrupa Su Sistem Direktifi (2000/60/EC)
yuksek miktarda toksik, cevrede yuksek miktardackale biyobirikim potansiyeli
mevcut olan 33 adet dncelikli maddeyi tan mlam Direktifte potansiyel olarak sucul
cevre ve insan sh n ciddi ekilde tehdit etmesiyle birlikte cevrede kolay
ta nmndan dolay 0©zel olarak ilgilenilen atrazindiuron, isoproturon, alachlor,
pentachlorophenol ve chlorfenvinphos gibi pesssiticermektedir. (Hincapie ve ark.
2005, Sanches ve ark. 201®.sa ve uzun sureli yiksek oranda pestisitlere maru
kal nmas sal  ciddi oranda etkilemektedir. Ozellikle tar ntileri ve ticari anlamda
pestisit kullan lan i yerlerindeki ¢cal anlar biylk oranda etkilenmektedir (At2012).
Pestisitlerin doadaki ak beti buyik oranda topraktaki hareketMéhava-su gibi dier
do al alanlara dalma e ilimlerine bal d r (Navarro ve ark. 20115o0n y llarda yeralt
sularnda, vyuzeysel sularda ve bu ortamlarda ayan canllarda yuksek
konsantrasyonlarda toksik ve kanserojen pestigitlespit edilmesi, bu maddelerin
yeralt sular na kadar taad n ve su kaynaklar n kirlettini ifade etmektedir (Kolpin
ve ark.,1998, Gilliom 2007).

Tar m ile ura an ve pestisite maruz kalan insanlarla bu klere maruz kalmayan
bireyler aras nda yap lan cahalar, pestisittere maruz kalan insanlarda yapveal
say sal kromozom aberasyonlar ile kardgomatid dei iminin yiksek oranlarda
tekrarland n gostermektedir. Ditiyokarbamatlar (ziram, zinébiram) ile ¢cal an ve
Ureten insanlarda, benzegkilde organik fosfatlarla (trichlorphon, phosmetazinon)
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ve karbamatlar (pirimicarb) ile yaplan cahalarda, bu maddelerin kromozom
anomalilerine ve kardekromatid dei imine neden olduklar bildirilmtir (Soy6z ve
Ozcelik 2003). Pestisitler hedef organizmalarda farkl ekillerde etkinlik
gostermektedirler. Bu mekanizma ¢ok karrkaolmakla birlikte, hedef organizmadaki
zehirlilik de belli bir biyokimyasal stre¢ sonucundrtaya ¢ kmaktad r. Kimyasal
maddeler iki tipte zehirlilik gosterirler.

1. Akut zehirlilik; tek bir dozda al nd nda k sa surede ortaya ¢ kan ve belirtileriyle

tan mlanabilen zehirliliktir.

2. Kronik zehirlilik; uzun stregte, oldurict doz atlaki tekrarl al mlarda ortaya ¢ kan
zehirliliktir.

Akut zehirlili in 6lctist LDy de eridir. LDspa z ve deri yolu ile deneme hayvanlar na
uyguland zaman, bunlar n %50’sini 6ldiren dozdur ve mglkgifade edilit DU Uk
LDso de eri o bilei in zehirlili inin yiksek olduunu géstermektedir. Cizelge 2.2'de
pestisitlerin akut zehirlilik yoninden Lfp(mg/kg) deerleri gorilmektedir.

Cizelge 2.2 Pestisitlerin akut zehirlilik LBy (mg/kg) yoninden s n fland r Imas (Erik,
2007).

Akut zehirlilik yoninden| A z yoluyla maruz kalma Deri yoluyla maruz kalma
s nfland r Imas

Kat * Sv* | Kat* Sv*
Cok zehirli <5 <20 <10 <40
Zehirli 5-50 20-200 10-100 40-400
Orta derecede zehirli 50-500 200-1 000 100-1 000 0-4000
Az zehirli >500 >2 000 >1 000 >4 000

* Kat ve sv terimi, s n fland rmaya tabi tutulatkin maddenin fiziksel halini géstermektedir.
A r ve bilingsiz kullan m sonucu artan pestisit etikni cevre kirlenmesi ve insan
sal ag¢sndan cgatli sorunlar n ortaya ¢ kmas na yol agrr. Bu sorunlar a&a da

sralanm tr.

Pestisitler kanser, dom anormallikleri, sinir sistemi zararlar ve uzdéinemde
olu an yan etkilere neden olurlar,

Pestisitler ve parcalanma urUnleri toksik maddedgeriirler,
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Parcalanma urunlerinden baz lar ana pestisittéa daksik ve kal cd r,
Uygulanan pestisite ve uygulama kbar na bal olarak, cevre Kkirliliine
neden olmaktad r,

A r buharlaabilenler soluduumuz havay kirletmektedir,

A r kullanm organizmalarda ilaca kar diren¢ oluturmakta, pestisit
uygulamas baar s z olmaktad r,

Hedef alnan ve alnmayan zararllarn db dimanlarn ve faydal
organizmalar da oldurerek yeni salg nlar @lwmaktad r (Tiryaki ve ark.,
2010).

Modern tar msal uygulamalarda, pestisitlerin ceereparar vermeyecek dizeyde ve
gercekten gerekli oldwnda kullanImas benimsenrir. Di er yandan, pestisit
kullan Imadan modern anlamda bitkisel Grin yetnenin olanaks zl geli mi

Ulkelerce bilinmesi yan nda, pestisit kullan m rsiirekli artt rarak verimin de strekli

artmayaca anla Im tr (Delen ve ark., 2005).
2.2. Bitki Geli im Duzenleyiciler

Bitki geli im duzenleyici (BGD) maddeleri terimi son y llarda al bitkisel hormonlar
yan nda, hormonal etkiye sahip ve hormon benzee die adlanland rlan ve bitkide
ta nmayan baz yapay maddeleri de sayacalilde geniletilmi bulunmaktad r. Bu
durumda da bitki buyime maddeleri terimini gerkapsaml olarak tan mlama
zorunlulu u ortaya ¢ kmaktad r. Bir bitki hormonu; karbon emerji yada gerekli
mineral elementleri sdayan besin maddesi dhda kalan, ¢cok kiguk miktarlarda etkin
olabilen bitkinin belirli béliumlerinde olwp genellikle 6zgil, biyokimyasal, fizyolojik
ve morfolojik yada yaln z morfolojik davrarnar olu turabilecei di er ks mlara
ta nabilen bir organik maddedir. Daha genel bir tda mse; bitki biyime maddeleri
bitkinin olu turdu u yada bitkiye dar dan verilen ¢ok kicik denmlerde bitkideki
blylume, gelime ve bircok fizyolojik olay tek b#ar na veya birlikte, olumlu yahut
olumsuz yonde etkileyen organik maddelerdir (Kayakae Padem, 2009, Kumlay ve
Eryi it, 2011, Cetinbag 2010).

BGD’ler bitkide hem caitli biyotik ve abiyotik strese kar k hem de farkl buyime ve
geli im proseslerinde énemli rol oynar (Bari ve Jond¥)9. BGD’ler, endojen bitki

hormonlar, s k¢a artan bitki zararl lar n n zasanha kar tar mda ve Urlnlerin geni
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ce itlilikte Gretiminin kontroli ile, tohum Uretiminiartt rmada da caunlukla
kullan Imaktad r (Troudi ve ark., 2010, Troudi vk 2011). Gibberellik asit (GA gibi
BGD’ler baz sebzelerin ve meyvelerin blyumesirt ar ve de gdévde uzamasnn
yukseltimesi ve tohum ile tomurcukta dormansiyiyu hali) krma gibi bircok
hiicresel proseste onemli rol oynarlar. Ayn zamam{aD’ler ¢im tohumlarnn
cimlenmesinde besin rezervlerinin mobilizasyonupagtenokarpik (tohumsuz meyve
olu umu) meyve gelimi, ciceklenmesinde ilkilidir. BGD’ler tum otobur ve hereyi

yiyen hayvanlar n g dalar n kapsar (Troudi ve 2€Kk.1).

BGD’lerin 6nemi ilk kez 1930’lu yllarda anldm ve yap lan youn cal malarla
meyve ve sebzeler icin 6nemli dd ve sentetik maddeler Kedilmi tir. Bunlar
kimyasal haberlene arac olarak bitkinin boyime, gehe, olgunlama ve yalanma
gibi fizyolojik devrelerinde gorev yapan, veri vealite ile hasattan sonras dayanma

suresini etkileyen ¢ok 6nemli biiklerdir (Halloran ve Kas m, 2002).

BGD’lerin balangc¢ta yalnz tohumlarn c¢imlenmesinde ve celikle
koklendiriimesinde kullan Imtr. Daha sonra tohumdan hasada kadar gecen devrede
verim art , Ordn Kalitesinin yukseltiimesi ve bitkilerin Hatk ve zararl lara kar
dayankll n arttrimas amacyla kullanlmaya Banm tr. BGD’leri konukgu—
patojen etkileimi sonucu ortaya ¢ kan géi fizyolojik veya biyokimyasal tepkimeler
yoluyla bitki savunma sistemini uyararak hastat&lekar bitki dayankll nn

art r Imas nda katk da bulunabilmektedirler (Aydin ve Boyraz, 2005).

Gunuimuze kadar bitkilerde tan mlannbe hormon gurubu mevcuttur. Bunlar oksinler,
giberellinler, sitokininler, dorminler (absisik 8sve etilendir. Bunlar n d nda heniiz
tam olarak tan mlanmad klar ndan kurumsal hormonlatarak adland r lan
brassinosteroidler, florigen ve antezinlerin de B®@rak etkin olduunu goésteren
kan tlar mevcuttur. Bunlar icerisinde ilk tan mlanaormon grubu oksinlerdir. K
1880 y | nda Charles Darwin ve o Francis'’in fototropizm konusundaki ¢ahalar ile
balam ve Went'in 1928 y | nda buna yol acan maddeyi nkdarak adland rmas ile
tamamlanmtr. Gibberellinlerin varl na ait kantlar 1920 ylnda Japon bilim
adamlar n n pirin¢ fidelerini “bakanae” hastaha bir fungusun neden oldunu
belirlemelerine kadar uzanmaktad r. Bu fungusunb@rhlle fujikuroi olduunun ve

giberellin trettiinin belirlenmesinin ard ndan ilk kez 1954 y | ndaf bileik olarak
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Giberellik asit (GA) izole edilmitir. Gibberellinlerin kefi halen devem etmektedir ve
ginimuize kadar 187 adet giberellin izole editmi Sitokininlerin kefi, 1945-1955
y llar aras nda Skoog taraf ndan yap lan doku tiiltcal malar nda hiicre bélinmesini
te vik eden bir maddenin belirlenmesine dayanmaktaBitki dokular ndan ilk izole
edilen sitokinin zeatindir ve tan mlanmas 1963nglh olmutur. Ginimutzde 30'un
Uzerinde sitokinin izole edilmive tan mlanmtr. Absisik asit (ABA) ilk kez iki farkl
aratrc grubu taraf ndan 1963 y | nda belirlenmie ayn madde oldw anla lan bu
iki farkl isimdeki madde, 1967 ylnda izolasyore vte hisinin tamamlanmas n n
ard ndan tek bir isim verilerek absisik asit olaskand r Im tr. Etilenin BGD olarak
ke fi 1901 ylna kadar uzanmaktad nk kez 1901 y|nda Rus fizyolog Neljubow,
komur gaz nda bitkileri etkileyen bile in etilen olduunu belirlemi, 1924 y | nda ise
Denny bunun etilen oldwnu kantlamtr. 1934 ylnda Gane bu bilein bitkiler
taraf ndan da uretildini ortaya koymutur. Etilenin biyosentez mekanizmas da ilk kez
1977 ylnda Adams ve Yang taraf ndan ac¢ klarim Etilen bitkide bulunan gaz

halindeki tek hormondur (Halloran ve Kas m, 2002).

Oksin ilk izole edilen ve beklasik BGD’den biridir. kinci ke ifedilen BGD’'de
giberellindir (Ross ve ark., 2002). Klasik bBGD ekil 2.5'de gortulmektedir (Kende

ve Zeevaart, 1997).

2 4
@ g H,-COOH
2
™\ H,C=CH,

H
indol-3-Asetik Asit Etilen S-(+)-Absissik Asit

2
COOH
CH
w7

Gibberellin A;

ekil 2.5.Klasik BGD’lerin kimyasal yap lar (Kende ve Zeevgd 997).
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So6z konusu maddeler bitkilerde ¢ok dk konsantrasyonlarda bulunmakta ve bitkilerde
onemli gorevler ustlenmektedirler. Bu miktar @ dan ilave edilmek suretiyle biraz
artrlrsa farkl neticeler al nmaktad r. Elde kmhi maddelerin bir k sm buylimeyi
te vik ederken dier bir k sm da engellemektedir. Hatta ayn dizgolefarkl zaman
ve konsantrasyonlarda uygulan rsa dahi farkl stamuglde edilebilmektedir. Ornn
bir oksin olan Naftalen asetik asit (NAA) cicekleansonras nda elman n kimyasal
seyreltiimesi amac yla kullan | rken daha sonraleuwsimlerde ise ayn bitkinin hasat
oncesi meyve dokilmesini 6nlemek amac yla kulldnlhaektedir. Bu sebeple BGD’
lerin kullan Imas nda istenilen netice alnmas nigiuygulama zamannn ve
konsantrasyonlarnn iyi ayarlanmas  gerekirBir di er ybnden diik
konsantrasyonlarda buiylumeyi art rabilen bir BGD dantrasyon art r Id kca buyimeyi
engelleyebilmektedir (Akgul, 2008).

BGD’ler, bitkiler Gzerindeki tevik edici ve geciktirici 6zellikleri dolay s yla ikana
grupta incelenebilirler: bitki biyime gainesini balatp h zland ranlara uyarc
(stimulator), biyume ve geineyi yavalat p durduranlara da engelleyici (inhibitor)
denilir. Bunlardan bitkide uyarc etki yapanlar;ksinler, gibberellinler ve
sitokininlerdir. Bitkide buyumeyi engelleyenler isbsisik asit (ABA) ve etilendir.
BGD’ler do al ve sentetik olmak tzere ikekildedir. Do al olanlar bitkinin kendisi
taraf ndan sentezlenmekte, yapay olanlar ise biittdn izole edilen ve vyap lar
ac klanm hormonlardan sdanan bilgilere dayan larak, kimya endustrisi tardén
geli tirilen dei ik yap ve 0zellikteki maddelerdir. Bitkilerin blgie ve gelimesi
Uzerine etkileri bulunan dal hormonlar n elde edilmeleri gii¢c ve pahal ol@dukidan,
gunumuzde BGD dedimiz sentetik hormonlar bahge bitkilerinde dék amaclar igin
yaygn bir ekilde kullanImaktad rlar. Yapay maddelerin zamaaman doal
olanlar ndan daha etkili bulunduklar ve bunlar erigi alabildikleri gorGlmutr.
BGD’lerin pratikteki uygulamalar pek ¢cok sorunu nuski beraberinde getirdi halde,
bu maddeler olumlu etkileri ile tar mdan uzak @itilemezler (Karakaya ve Padem,
2009).

Do al BGD’ler arasnda dinyada en fazla % 23’luk amanétilen gurubu
kullan Imaktad r. Bunu oksin gurubu %20 ile ikirteikip eder. Gibberellinler ise % 17

ile Gguincu s rada yer al rlar. Sitokinin ve dornmeinise diinyada heniiz yayg n olarak
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kullan Imamaktad rlar (% 10) (Akgul, 2008, Korkutz ark., 2008, Kumlay ve Enyi,
2011). BGD’lerin bitkilerdeki bd ca etkileri Cizelge 2.3'de verilmiir.

Cizelge 2.3BGD/’lerin bitkilerdeki bal ca etkileri (Akgul, 2008).

Ozellikler Oksin | Giberellin | Sitokinin | Dormin(ABA) | Etilen
Cimlenme 0 + + - 0
Hucre bolinmesi + + ++ - -
Hicre uzamas + + (?) - -
Uzun gin  bitkisinde + + 0 - 0
ciceklenme

Ta ma + + + - (?)
Assimilat oluumu,| (?) (?) ++ - (?)
depolama

Go6zeneklerin a¢ Imas 0 0 + - (?)
Ya lanma - - -- + +
Yaprak dokimu - - - + 0
Tomurcuklar n k uykusu 0 - - + 0
+=Te vik/ =Engelleme/ 0=Etkisiz/ (?)=Etki ya belirlenmengia da turlere gore farkl etki

BGD’lerin dinyada kullan m alanlar celikle caiman n salanmas , tohum c¢imlenme
glcunin arttrimas, ciceklerin tk edilmesi veya geciktiriimesi, sa a
dayan kIl n arttrImas, meyve tohumunun artt r Imas, meywili inin arttrImas,
periyodisitenin azalt Imas, meyve olguniinun erkene al nmas veya geciktiriimesi,
meyve kalitesinin iyiletiriimesi, hasad n kolaylar Imas, meyve muhafaza stiresinin
uzat Imas, meyve renginin iyilgrilmesi, meyve ve yaprak dokimlerinin kontrold,
doku kalturd calmalar, slah calmalar, bitkilerin hastalk ve zararllara
dayankll nn arttrimas, yabanc ot kontroli gibi fakklar gostermektedir.
(Karaku ve Koker, 2007). Ayrca Gibberellinler, sitokingml ve etilen’in tohum
cimlenmesi ve fide bilylumesi Uzerinde tuz stresioinmsuz etkilerini ortadan
kald rd klar c¢ok iyi bilinmektedir (Cavwo lu ve Kabar, 2008).

Dunya Sal k Orgutii (WHO) ve EPA'n n raporlar na gére, BGEYin kal nt riskinin
olmad , insan ve cevreye toksik etkilerinin dik oldu u belirtiimektedir. Ancak bu
bile iklerin sentetikleri bilin¢sizce kullan Id klar ndaverim ve kaliteyi olumsuz
etkiledikleri gibi ¢cevre ve insan sa n da tehdit eden boyutlara usilmektedirler.

Bal klar, kular ve memelilere cok zehirli dedir, toprak ve suda yayan
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omurgas zlara zehirlidir. Toprakta once birikir,ns® zamanla parcalanrlar. A
dozlar bitkilerde de zehirlidir gunkl bitkilerinneim sistemini etkilerler, ¢cok yuksek
dozlarda, s cakkanllarda zehirlenme belirtileriu olr. DU Uk dozlarda vicut ya
dokular nda depolanabilir. Béylece tiroid ve kamsesebep olabilir. nsan ve dier
canl lar n vicutlar na ald klar BGD’nin 6nemli bkr'sm dei meden bobreklerle at | r.
Atlm suresi yar omurle ifade edilir. Bircok BGB075-96's 24-48 saat icerisinde
vicuttan at I r. Az bir k sm ise kara@rde enzimlere deé ime u rayarak metabolitler
halinde at | r. Ancak baz metabolitler aktif madee daha tehlikeli olabilir. Diik doz
ve vlcutta birikim sonucu kronik toksisite ofiilir. Boylece merkezi siniri sistemi ve

kaslar Gizerinde kontrol eksiklikleri, dermal sommVb. ortaya ¢ kabilir (Akyol 2008).
2.2.1. BGD’lerin grupland r Imas , genel 6zellikler ve etki ekilleri
2.2.1.1. Oksinler

Oksinler; tomurcuklar n dinlenmeleri, yeni kok olumu, kambiyum aktivitesi,
olgunlama, stomadil aktivite, apikal dominansi, fototrapa, geotropizma, absisyon
gibi olaylarda ¢ok énemli rol oynarlar (Karakaya Radem, 2009). Oksinler bitkilerin
blylume gosteren ug k s mlar nda (kok, tomurcuk rglays.) en yiksek konsantrasyona
ula maktad r. Oksinlerin uzamay h zland rmas, hicréaylbme ve bolinmesini

art rmas n n bir sonucudur (Korkutal ve ark., 2Q08)

Hicre buylmesini art rmas oksinin hicrenin ozkaisteminde oldurdu u baz
de i ikliklerden kaynaklanmaktad r. Oksinler; hiicredenmzu art rmas , hiicrenin suya
kar gecirgenliini ytkseltmesi, hiicre ¢ceperi bas nc ndardéye neden olmas, hiicre
ceperi sentezinde artolu turmas ve hicre ceperi esnekli ve genili ini artran
spesifik RNA ve protein yap s ndaki enzimlerin s=hi artt rmas yollar yla hicre
blyumesinde etkili olmaktad r (Akgtl, 2008).

Oksinler tar mda uzun sureden beri kullan Imaktanoblyime dizenleyici maddeler
grubunu oluturmaktad r (Halloran ve Kas m, 2002). As| &b oksinler, ndole 3-
asetik asit (IAA) dier iki do al oksin ise 4-chloro-indole asetik asit ve fersketik
asittir. Sentetik oksinler ise NAA, BNOA, NAAm, IBA3-CPA, 2,4-D, 2,4,5-T ve
2,4,5-TP’den ibarettir (Akgul, 2008).

Do al oksinler daha ziyade tepe tomurcuklar ve yajrdla meydana gelirler ve
bitkide tepeden @ do ru inerler. Oksinin kimyasal yap s nn ayd nlat lsvadan
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sonra, yap olarak IAA’e az veya ¢ok benzeyen Ikrkonyasal maddenin bitkilerde
oksin gibi etkiler oluturdu u belirlenmitir. IAA d nda en yayg n bulunan oksinler;
indol batirik asit (IBA), naftalin asetik asit (NAANnaftoksi asetik asit (NOAA), fenoksi
asetik asit (FOAA), 2,4-D, fenil asetik asit (FAAJarakloro fenoksi asetik asit (4-CPA)
ve 2,4,5-triklorofenoksi asetik asit (2,4,5-T) lar@Kumlay ve Eryi it, 2011).

Ayr ca oksinler dier BGD’lerle birlikte de etkili olabilmektedirleBaz meyvelerde
oksinlerin gibberellinlerle birlikte iletim demetiegeli imini art rarak meyveye asimilat
ta nmasn hzlandrd klar vurgulanmaktad r. Sap eskede madde ak mnn art
sitokininler yan nda 0Ozellikle oksinlerin etkisitaidad r. Polenlerinde der BGD’ler
yan nda oksinlerce zengin olduklar , meyve dokunmjngapraklarda ydanman n ve

dokulmenin de oksinler taraf ndan kontrol ediidie dnlendii bilinmektedir.

Bitkilerde yuksek oksin konsantrasyonu nedeniyle kigmlarda buyimenin bask n
olmas “apikal dormansi’yi oldurur. Oksinler a duyarl olup kta inaktive
edilmeleri sonucu hicre buylumesini ydeaarlar ve fototropizm olarak bilinen
bitkilerin tek tarafl kland rlmalarnda a doru yonelme olay na neden olurlar.
Di er yandan oksinler domates, elma, h yar gibi birpdkide “partenokarpi’yi yani
dolleme olmakszn meyve olumunu gercekldirmektedirler. Ayrca catli
literatiirlerde oksinin bitkilerde bor elementi disii gosteren dokularda birikerek
nekrozlara neden oldundan ve oksin metabolizmas ile bor eksikkras nda yak n

bir ili kinin bulundu undan s6z etmektedirler (Akgul, 2008).
2.2.1.2. Gibberellinler

Ik defa Japonya’da Gibberellajikuroi mantarlar ndan izole edilmi bu mantar n
celtikte ar boy uzamas na neden olmas yla fark editmi Gunumuzde 76 kadar
de i ik gibberellin, bitki turlerinden ve Gibberella fgasundan izole edilerek
Ozellikleri belirlenmitir. Tar msal Gretimde ve 6zellikle de bahcge békihde kullan lan
gibberellin hormonu, caunlukla Gibberella fungusundan fermantasyon yolusiide
edilmektedir. Bugtn bilinen 100’e yak n GA serisillnmakta olup, bunlar n 50’den
fazlas bitki tohumlar nda bulunmiwr. Ancak, ticari amacgla en yayg n kullan lan
Gibberellik Asittir (GAg) (Kumlay ve Eryiit, 2011).

Gibberellinler de oksinler gibi hiicre buylime veisghelerini art rarak boy uzamas n
sa larlar. Gibberellinlerce zengin bitkilerin bom aralar uzundur. Gibberellinler
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oksinlere gére a daha az duyarl olup, ytuksek dozlardaki uygulamt daha az
depresif etki gosterirler (Akgul, 2008, Korkutal aek., 2008). Bu hormon modern
tar mda Ozellikle ilgi cekici bir role sahiptir (8&er ve ark., 2009). Gibberellin
grubunda yer alan baz maddeler, et&killeri ve kullanld turler Cizelge 2.4'de

verilmi tir.

Cizelge 2.4BGD olarak kullan lan oksinler (Halloran ve Kas 2902).

Gibberellinler | Kullan m Amaclar Kullanld  Trler

Gibberelli Asit| Tane irili ini artt rmak, dollenmeyi tevik etmek,| Sofral k ve kurutmal K
(GAy) meyve dokimini 6nlemek, hasat geciktirmelzimler, turuncgiller
meyve irili ini, dayan mn ve verimin artt rmak,kiraz, vine, armut,
don zararn Onlemek, babalamay, tohum| eftali, biber, marul

verimini, turfanda Gretimi ve ¢imlenmeyi tek | enginar, tohumluk

etmek, depoda yeniden yéenmeyi dnlemek. patetes, liman.
Gibberellin H yarda erkek cicek olwumunu tevik etmek, baz| Hyar, elma, salata
(GA4) elma ceitlerinde partenokarpik meyve tutumungrubu sebzeler.

te vik etmek, krm z benek fizyolojik hastaln
engellemek, cicek sap olumunu tevik etmek,
meyve eklini iyile tirmek.

Gibberellin Geng bitkilerde yan dallanmay tek etmek,| Elma, sert
(GA47+BA) meyve irili ini arttrmak, meyva eklini | cekirdekliler.
iyile tirmek.

Gibberellinlerin bitkideki bd ca gorevleri ise; genetik olarak bodur olan békie
govde uzamas n teik etmek, uzun gin kallar ve souklama gereksinimi isteyen
bitkilerde ciceklenmeyi b#atmak, dormansiyi k rmak icin dik scakl n yerini
tutmak, a hassas olan tohumlarda c¢imlenmeyivite etmek, blyimenin gencg
devresini uzatmak, apikal gozlerde ve tohumlardandmsiyi k rmak, ciceklenmeden
belirli bir stire dnce verildinde ¢ekirdeksizlii ve ciceklenmeden sonra verilthde ise
tane irilemesini salamak, gbévde blyumesinde krmz n engelleyici etkisini
tersine cevirmek, oksinlerin etkili olmad baz tirlerde partenokarpik meyve

geli imini sa lamakt r (Karakaya ve Padem, 2009).

Malt sanayinde Uretimden ve zamandan avantdasek icin, eker kam , kereviz ve
enginarda hasat verimini art rmak icin, kabakgdkercinsiyet 6zelliini kontrol etmek
ve hibrit tohum Uretiminde ebeveyn hatlar muhafaizaek icin kullan | rlar. Hiicrenin
hacim olarak buyimesi ve sonucgta bdlinmesinde 6&teeni oluumu) etkili

maddelerdir. Bu sebeple blylime ve gekde etkilidirler (Kumlay ve Eryit, 2011).
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Gibberellinler de oksinler gibi meyve geininin ilk safhas nda etkili olup tim meyve
ile deil, organ geliimi ile daha iyi bir ili ki g0Osteririler. Gelien meyveye asimilat
depolama olaylar nda oksinler yan nda gibberelfinlale iletim demetleri gelimini
artrarak meyveye asimilat tamn artrd san Imaktad r. Gibberellinlerin
tohumlar n dinlenme veya uyku halini yani dormandiyrarak cimlenmeyi tevik
ettikleri bilinmektedir. Bitkisel organlardaki doansinin sona ermesi gibberellin
miktar ndaki art ile orant| olmaktad r. Gibberellinlerin oksinlayibi partenokarpik
meyve oluumunu art rd klar hatta bazen daha etkin oldukkalinmektedir (Akgdl,
2008).

2.2.1.2.1. Gibberellik asit

Giberellik Asit (GgH2206) (GA3) ilk olarak 1938’'de Gibberella fujikuroi (Sawadag
Fusarium moniliforme kilturiinden izole edilmi. GAs kokusuz, saf, 2&’de beyaz
toz haldedir ve pH’ 4'dur (U.S. EPA, 1995a). &érganofosforlu bilekler s n f nda
yer almaktad r (Wang ve ark., 2011). &yayg n olarak tar mda kullan Imaktad r ve
hiicre boélinmesini artt rarak genice itte bitkilerin verimini h zland rmakta ve
geli tirmektedir (Erin  ve ark., 2008). Giberellinlerin rag nda endustriyel
perspektifinden dolay en dnemlisi nispeten ylkkeksantrasyonlarda fermantasyonla
uretilebilen GA'tir (Corona ve ark., 2005). G&tar msal uygulamalarla farkl buyime
proseslerinin dizenlenmesinde, yuksek bitkilerdeaaoehormondur (Chavez-Parga ve
ark., 2008).

Gibberellinler icerisinde en yaygn kullanlan @Aofral k ve kurutmal k amacla
kullan lacak tzUmlerde uygulanmaktad r. Turuncgile dollenmeyi tevik etmek,
meyve dokimunu 6nlemek ve hasad geciktirmek amaijgauygulan rken kiraz ve
vi nede iri ve dayan kl meyve elde etmede kullardirkarmut, eftali ve biberde
verimi artt rmakta ve don zarar n 6nlemekte, mdauba ba lamay ve tohum verimini
artt rmakta, tohumluk patateslerde c¢imlenmeywile etmekte ve enginarda turfanda
yeti tiricilik sa lamaktad r. Ayr ca hasattan once uygulanada limonlar n depoda

yeniden yeil renge donuimuni geciktirmektedir (Halloran ve Kas m 2002).

GA; toksisite 6zelliine sahiptir ve canl lar tGzerinde akut toksisiteys acmakta ve
Ozellikle gozlerde tahre neden olmaktad r (U.S. EPA, 1995b). {g&z temas (tahr),
yeme ve soluma durumlar nda ¢ok tehlikelidir. K kbk, sulanma ve kant yla birlikte
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gozlerde yanma olarak karakterize edilir. Ayr caidemas (tahri) durumlar nda da
tehlikelidir (Anonim, 2012a).

2.2.1.3. Sitokininler

Bitki dokular nda 6zellikle hiicre bélinmeleri esmaka ortaya ¢ kan, der hormonlar n
aksine, hem bitkilerde, hem de hayvanlarda bulukamn yap s ndaki organik
maddelerdir. Sitokininler béca iki gruba ayrlrlar: sentetik fenilire turevl,
thidiazuron (TDZ) veN-(2-chloro-4-pyridyl)N’- phenylurea (CPPU) olarak bilinenl-
phenyl-3-(1,2,3-thiadiazol- 5-yl) tre ve dd olarak meydana gelen adenin tirevleri
kinetin (KN) ve 6-benzyladenine (BA). Sentetik fiéine ttrevleri 6zellikle TDZ adenin
turevlerinden daha yuksek etki diizeyine sahipt(emmlay ve Eryiit, 2011).

Hucre bolinmesini art rarak, buiyimenin dizenlennussi etkili olan maddeler
sitokininlerdir (Korkutal ve ark., 2008). Yakl& bir dizine sitokinin vard r. Ancak
bunlar n yap lar genellikle birbirine benzer. Bgkl materyalden ilk izole edilen
sitokinin msrdan elde edilen zeatindir. BilineitoKininlerin en yayg n olanlar;
Zeatin, 2ip, BA, PBA, Kinetin ve PBG'dir. Sitokier bitkilerde yaygn olarak
bulunmaktad r. Tuim meristematik dokularda dal veelldide kok uclar nda
sentezlenirler. Koklerin bitkilerde en 6nemli bigodez bolgeleri oldw ve burada
olu turulan sitokininlerin yukar ya tanp, gelien meyve ve tohumlarda birikti
bilinmektedir. Bunlar n ksilem kanallar yla tamalar n n transprasyondan o6nemli
Olcide etkilendii, folem ta n mlar n n ise olduk¢a az oldu bildiriimektedir (Akgil,
2008).

Sitokininlerin yapraklarda nikleaz ve proteaz alaunu engelleyerek protein yk mn
Onledikleri ve bu yolla ydanmay geciktirdikleri san Imaktad r. Sitokininlexyr ca
dormansinin k rlmas nda, karbonhidrat transferitizland r Imas nda, tepe sirgunu
bask nl n n engellenmesinde de etkilidir. Kinetin (6-furflamino purine ) protein ve
nikleik asit sentezine devam ettirerek 6zelliklerke ciceklerin uzun siire dayanmas n
salar. 6-Benzilamino (BA) purine ise y& sebzelerin hasattan sonra daha uzun
dayanmas n sdar. Yapraklardaki sararman n (klorofil kayb n neaktiriimesi de
sitokinin uygulamas yla mumkidndir. Pirin tabanltokininler meyve tutumunu
art rmak, iri meyveler elde etmek, yeaksam yenilen marul ve maydanoz gibi
sebzelerin ve kesme ciceklerin hasat sonras batatm azaltmak amac yla da
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kullan Imaktad r. Ayr ca tohumlar n ¢imlendiriimesle de kullan Imaktad r (Kumlay
ve Eryi it, 2011).

Sitokininlerin fizyolojik rolleri genel olarak; hiie bolinmesi ve organ olumu, hiicre

blyumesi, genel bitki buyimesi, klorofilin parcataas ve ydanman n (senesensin)
geciktiriimesi, ciceklerin uyarimas, dona mukawdm transprasyon, tohum
cimlenmesi, partenokarpik meyve alumu, cinsiyetin farkl lamas, meyve tutumu ve
meyve blyldmesi, yan tomurcuklarn gethi, kopma (absisyon), dinlenmenin

kald r Imas , protein ve RNA sentezi, enzim akegidir (Karakaya ve Padem, 2009).
2.2.1.4.Dorminler (Absisik asit)

Bitki geli iminin dizenlenmesinde dal biylume dizenleyici maddelerin yan nda aksi
yonde etki eden engelleyici dal maddelerde bulunmaktad r. Bunlarn en 6énemlisi
Absissik Asit'tir (ABA). Bluyume ve gelme doneminde buyimeyi tek eden
maddeler bitkide hakimken olguntaa veya blyumenin sonuna do ABA hakim
duruma gecmekte ve blUyume kontrol altna al nmaktacdABA, karboksil
grubundand r. Ik defa ABD’de belirlenmitir. Absicion denilen ayrm katmannn
olu umu veya dokim olay n n incelenmesi s ras nda bualunve dokimu oluturdu u

icin buna abscisin Il denntir. Ayn zamandangiltere’de paralel giden bir camada
da tomurcuklar n uyanmas yla ilgili bir ¢canada, tomurcuklar uykuda tutmaktan
sorumlu bileik anlam nda dormin ad verilntir. Gerek dormin gerekse abscisin II'nin

ayn madde oldw ortaya ¢ km ve buna absisik asit denrtir (Polat, 2002).

ABA bitkinin dinlenme faz na girinden sorumlu bir dizenleyici olup, miktar uyku
halindeki tohum ve tomurcuklarda ©6zellikle yliksekti Sonbaharda ac
tomurcuklar nda gibberellinlerin miktar azal rkeabsisik asit miktar yuksektir.
(Akgul, 2008)

Ticari olarak kullanm pek olmasa da zaman zamagimeyi engelleyici olarak
kullan Imaktad r. Bitkiler bunyelerinde UrettikledBA'y yaprak doktlmesi olacak
bblgelere gonderirler ve bu yolla sonbaharda yapdékilmesi gorultr. Bitkisel
uretimde ABA hem tabi olarak hem de sentetik olaiiedtilebilmektedir (Kumlay ve
Eryi it, 2011).

ABA'n n fizyolojik etkileri; biyime, yalanma, kopma, dinlenme (dormansi), embriyo

ve tohum ¢imlenmesi, meyve olumu ve geliimi, tepe hakimiyeti ya da tomurcuklar n
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korelatif inhibisyonu (apikal dominansi), cicekleapkokte ve dier dokularda su ve
iyon al nmas ve tanmas, nikleik asit ve protein sentezi, enzimgtrese adaptasyon
mekanizmas , k6k geotropizmas, osmoregllasyoniriedir (Karakaya ve Padem,
2009). ABA’in bir di er fizyolojik oOzellii su eksiklii ¢ceken bitkilerde 6nemli
miktarda artmas dr. Bu art di er faktorlerle birlikte stomalar n kapanmas na mede
olur. Bu ekilde transprasyon snrlanr ve bitki solmaktamrtilur. Yuiksek
s cakl klarda da (26C) tanelerde fazla miktarda ABA olumu gozlenmekte taneler
cabuk olgunlamakta k sa dolum devresi nedeniyle dkitane arl  belirlenmektedir.
Ayr ca azot eksikliinde ABA sentezinin artt ve kiguk tanelerin olwmuna yol act
bilinmektedir. Molekuler etki dizeyinde ABA’in RNAdr n parcalanmas n skayan
Ribonlkleaz enziminin faaliyetini artrd ve protein sentezini durdurma o6zeili
gosterdii bilinmektedir (Akgul, 2008)

Tek y Il k bitkilerde tohum, iki ve ¢ok y Il k bitherde ise tomurcuk ve yumru gibi depo
organlar nda buyimeyi engellerler. Danedeki depatgmmi Uretimini uyarr ve ayn
zamanda tohumlar n erken cimlenmesinin engellermdesi de sorumludur. Co
tohumlarda dormansinin k r Imas danedeki ABA seginin azalt Imas yla ilkilidir.
(Kumlay ve Eryiit, 2011)

ABA sentezi olgun yapraklarda gercekteve petiol tGzerinden der k s mlara tanr.

Bu engelleyici maddenin taamas genelde floem ile baz durumlarda ise ksiitam
olmaktad r (Akgul, 2008). Sentetik Uretimi pahaldw u icin ve UV nda stabil
kalmad icin ¢cok yayg n bir kullan m alan yoktur (Pol&002).

2.2.1.5 Etilen

Etilen gaz eklinde bir hormondur. Kimyasal bileni ¢ok basit olmas na ranen,
bitkilerdeki fizyolojik etkisi ¢ok dutk konsantrasyonlarda bile goéralur. Bitkilerde
yuksek aktiviteli ve cok yonlu etilen gaz n n pkatyoldan elde edilebilmesi, etileni
serbest k lan bileklerin bulunmas n gerektirmiir. Bu maddeler; giceklenmeyi tak
eder, etli meyve ve sebzelerde olguma Uzerine etkilidir, ceviz, zeytin, kiraz, e

v.b. meyve dokilmesini teik ederek seyrekleneyi salar (Kumlay ve Eryiit, 2011).

Basit bir bileik olan etilen (GH,4) bitkinin kendisi taraf ndan Uretilen gaz formunda
yuksek etkili bir BGD olduu 50 yldan beri bilinmektedir. Etilen tim dokulard
uretilebilmektedir. Etilen sentezi bircok gevre t@kine bal olarak artabilir. Etilenin
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bitkilerdeki bal ca etkileri ise meyve olgunlwnu arttrma, yaprak ve meyve
dokimuand h zland rma, ciceklenmeyi dizenleme, baywramay s nrland rma,
celikten koklenmeyi tevik etme, dormansiyi krma ve oksin ile birlikte ryagoz

geli imini engellemektir.

Etilenin ¢eitli meyve ve sebzelerde olguntaay c¢abuklat rmas ekonomik a¢ dan ¢ok
onemlidir. Etilen meyve saplar nda ay r ¢ bir dobw turarak hasad n oldukc¢a h zl ve
kolay yaplmasn sdar. Etilen cimlenen tohumlarda ve olgun meyvelerde
aminoasitlerin parcalanmas ile meydana gelen bimdmen edicidir. Etilen gaz nn
ta nmas hucreler aras daklar ile gergekleir. I k etilen oluumunu arttrr. Etilen
gaz formunda oldwndan sadece i¢inde bulundubitkiyi de il, kom u bitkileri de
yay larak etkiler (Akgul, 2008).

A ac Uzerindeki yel meyvelere veya hasat sonras iy&alan baz etli meyveli ham
drinlere (muz ve domates gibi) uygulandda, hemen olgunlana salanmaktad r.
Etilenin en 6nemli 6zelliklerinden birisi, bir orteda duldk konsantrasyonlarda dahi
olsa etilen bulunmas halinde, gittikce konsantoamsyun artmas dr. Ayrca, hicre
bolinmesi ve buydmenin  kontrolinde, tomurcuk ve eki¢c olu umunun
engellenmesinde, solunumda, tohum dinlenmesindejaryaa ve olgunlanada
etkilidir (Kumlay ve Eryi it, 2011).

2.2.2.Turkiye'de BGD kullan m

Ulkemizde BGD kullan m catli sorunlardan dolay yeterince yayg n déir. Ancak
belli alanlarda yine de baryla kullanImaktadr. Bu alanlarn bada o6rti alt
sebzecilii gelmektedir. Ozellikle domates ve patl canda graskarpik meyve tutumunu
salamak amacyla yaygn olarak kullanImaktadr. Bumagla eskiden 2,4-D
kullan Imaktayd . Ancak bu BGD'nin insan $a na zararl olduu iddialar sebebiyle

yasaklanm ve yerine 4-CPA ve BNOA kullan Imas tavsiye ediltii

Bir di er kullanm alan muz, limon gibi meyvelerin sadamas ve dier bircok
meyvenin erken olgunlarimas amacyla etilen kullanImasdr. Gen pazar
isteklerine bal olarak hzl bir ekilde olgunlatrlan ve piyasaya surilen meyve ve

sebzeler bugtin oldukca yayg nd r.

Ulkemizde hemen hemen en yayg n kullan lan biediBGD ise GA'tir. Zira kirazdan
uzime, elmadan sus bitkilerine kadar gemir bigcimde kullan m alan bulmtur.
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Genellikle Gziimde, cekirdeksizlite vik ve meyve ve salk m buyudkliint artt rmak
amac yla; kirazda, buyik ve sert meyve elde etmek di er baz meyvelerde (elma,
armut vs.) daha iri meyve elde etmek icin ve siikilbrinde daha erken ve homojen

cicek agcmas n sé@amak amac yla GA kullan Imaktad r.

Kullan m alanlar ndan biri de 6zellikle fidan Unidiile ilgilenen yetitiriciler taraf ndan
celikle koklendirmeyi sdamak amacyla IBA kullanImasdr. Birgok meyvenin
celikleri IBA muamelesine tabi tutulduklar nda dahazl koklenmektedir (Akgiil,
2008)

2.2.3. BGD’lerin toksisitesi

Yo un, bilgisiz ve bilingsiz yap lan kimi tar m uyguealar , bitkisel ve hayvansal
besinler arac| yla toplum sal na yonelik ciddi tehlikelere dénébilmektedir. Bu
tehlikeler sadece insan $a yla snrl kalmay p hava, toprak ve su uclusurdlicine
alan ciddi bir ekosistem kirliline de neden olmaktadr (Sayl ve Akman, 1994).
Bitkisel hormonlar n cgevresel etkileri pestisit lkd m neticesinde dada oluan
cevresel etki hareketlerine benzerlik gostermektedestisit ve hormon gibi toksik
organik maddelerin dadaki hareketleri ve besin zinciri yoluyla insaalarlamas
ekil 2.7’deverilmi tir (Guler ve Cobandu, 1997).
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ekil 2.6. Tar mda kullan lan toksik organik maddelerin ddaki hareketleri (Guler ve
Cobanolu, 1997).

2.2.3.1.0ksinlerin toksisitesi

IAA: Bu bile ikler insan I6kositlerinde Uridinin birlenesini tevik eder. Ancak, 1AA,

IBA ve NAA bitun dozlarda insan Iokositlerinde tohm birle mesini etkilemez.

NAA: A zdan akut L3 (akut 6ldurict doz 50) dozu ratlar icin 1 000-% 98g/kg,
fare icin (sodyumlu tuzu) 700 mg/kg; tawlar icin deri yoluyla akut LE) de eri >5
000 mg/kg'd r. Uzun sureli deri temas hafiftenaodereceye kadar irkiltiye sebep olur.
Gozlerde iddetli tahri yapar. Solunum L& (6ldurict younluk 50) deeri (1 saat)
>20 000 mg/L'dir. WHO ve EPA gore toksisite s r8fdur.
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nsanlar icin bulunmas na izin verilen en yuksek wduk miktar bulunmamaktad r.
Fakat laboratuar hayvanlar nda belirlenensd Be erleri oldukca yiksek oldwndan

sal k icin tehlike oluturmad bildirilmektedir.

4-CPA: Go6z icin ¢ok toksik oldwndan kategori I'de yer al r. Azdan ve deri yolu ile
cok az toksiktir, solunum yoluyla ise toksik ddir. Mutajenik potansiyeli yoktur.
Ancak fareler Uzerinde yap lan cahalar vicut arl n azaltp, iskelet yapsn
bozdu unu ortaya koymuur. Sadece kapal ortamlarda kullan lddan cevreye zararl

etkisi olmad belirtiimektedir. Ratlar i¢cin azdan LDy, de eri 2 200 mg/kg'd r.

BNOA: Toksisite snf ll'dir. A zdan akut LIy de eri ratlar icin 1 000 mg/kg'd r
(Cetinkaya ve Baydan, 2006).

2.2.3.2.Gibberellinlerin toksisitesi

Gibberellinler, hem daal olarak olumalar hem de toksik olmamalar nedeni ile
biyokimyasal pestisitler olarak da adland r | rlarygulama sonras, urtn tuketilene
kadar ¢ok az dizeyde kalnt brakrlar. @b olarak olutuklar ndan insanlar dal

g dalar ile de al rlar.

GA’in hayvanlara olan etkileri kkuludur. GA; farelerde dalak plak olturma
hicrelerinin ve dolamdaki beyaz kan hicrelerinin say s n, hematalteiteri ve timus

a rl n artrr. Kara kurbaalar nda karacier neoplazmalar na neden olur ve bu
tumorler hepatosellular karsinoma olarak hie edilebilir. GA ayr ca laboratuar
farelerinde bobrekte mononikleer yang infiltrasyoa ve karacierde mikro apselere
ve hidropik dejenerasyona neden olur, ancak timéden olmaz. Farelere gibberellinin

ve Ostradioltn birlikte uygulanmas uterusrb nda 6nemli arta neden olmaktad r

GA’in laboratuar hayvanlar icin azdan akut LBy ve LDigo de erleri oldukca
yuksektir; ratlar ve fareler icin ortalama >15 0@@/kg’'d r. 25 g/kg gibi cok yiksek
dozlarda a zdan uygulanmas 6lime sebep olmamaktad r. Dereygoze irkiltici etkisi
yoktur. 21 gun boyunca gunde 2 saat 400 mg/L schsnratlarda hastal k
olu turmamaktad r. nsan I6kosit sistemi Uzerine etkileri bak m ndan’@Abotasyum
tuzlar timidin birle mesinde etkisizdir. Ancak, dridin birkmesini %30-50 oran nda
bask lar (Cetinkaya ve Baydan, 2006).
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2.2.3.3. Sitokininlerin toksisitesi
Toksikli ine yonelik somut bilgilere rastlanamanr.

Benzil Adenin (6-benzylaminopurijte Akut toksik etkisi oldukca diuktir. A z
yoluyla toksik deildir. Deri yolu ile akut L3 de eri ratlar icin >5 000 mg/kg’d r.
Deriye ve goze irkiltici etkisi yoktur. Kabul edbéir ginlik al m deeri 0,05 mg/kg.
Toksisite snf llI'dir. DUk dozlarda kullan ld ndan g dalarla fazla al nmad
bildiriimektedir. Dolay syla sd k a¢sndan bir risk tamamaktadr. Cevreye ve
cal anlara zarar olmamakla birlikte uygulanmas ndanraki 4 saate kadardilerin
araziye girmesine izin verilmezsan I6kosit sistemi tzerine etkileri bak m ndanzke
adenin l6kositlerdeki timidin birlenesinde etkili olmamaktad r (Cetinkaya ve Baydan,
2006).

2.2.3.4 Etilenin toksisitesi

Ethephon/(2-chloroethyl)phosphonic acid: Ethephaeaasiyi ¢bzindid, ugucu olduu
ve hzla ykmland igin drinlerde zararl etki yapacak duzeyde kama
uygulanmas ndan 21 gin sonra urtinlerde cokiklidiizeyde (sadece 1,5 mg/L) kal nt
b rakmaktad r. Yap lan ¢caima ve incelemeler bu maddenin mutasyon potansigels
akut toksik riskinin olmad n ortaya koymaktadr. Ancak, ethephon uygulanan
drinlerde etilenin pargalanmas sonucu monoklotdasasit oluarak drtinde
birikebilmektedir. A r diizeyde toksik olan bu maddenin g dalarda bolas yasakt r.
Deri ve solunum yolu ile zararl etkide bulunabiktedir.Ethephon’un toksik etkiye yol
acmayan duzeyi fare icin 100 mg/L (78 haftal k gahda), rat icin 30 mg/L (104
haftal k cal mada), kopek icin 30 mg/L (2 yllk camada), insan icin 0,5
mg/kg/c.a./gin (16 gunlik cama)’dur. nsanlar icin tahmini kabul edilebilir gtnlik
al m miktar 0-0,05 mg/kg/c.a.’d r (Cetinkaya veyBan, 2006).

2.2.4. BGD kullan m nda insan sal ileilgili kar la lan sorunlar

BGD’ lerin insan sal  na etkileri konusunda ¢ok net bilgiler bulunmanaakt. Ancak
Ozellikle 2,4-D’'nin insan sd a¢ s ndan olumsuz etkileri oldu konusunda baz
gortler bulunmaktadr. Bu yizden 2,4-D Tarm ve Koyleri Bakanl ’'nca

yasaklanmtr. Buyume dizenleyicilerin rastgele ve bilinggzkullan Imalar sonucu

bu maddelerin kullan Imalar ve Uretimleri ruhsdba lanm tr. 2,4-D’nin insan
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sal na etkileri, davran ve ekil bozukluklar, genetik yap da bozukluklar, sini

sisteminde oluurdu u bozukluklar olmak tizere s n fland r labilir.

Dunyan n ceitli Ulkelerinde 2,4-D’nin meyvelerde kal nt durwmun belli limitlerin
altnda olmas istenmektedir. Baz Ulkeler hi¢ kal istemezken, Almanya'da
turuncgiller igin 2 mg/L, dier Urdnler icin 0,1 mg/L; Kanada'da turuncgillefni¢g2
mg/L, ku konmaz icin 5 mg/L kal ntya izin verilmektedirsve¢'te ise bu oran tim
tar m drtinlerinde 0,05 mg/L olarak kabul edilmekté@kgul, 2008).

WHO ve EPA kullan ma sunulacak her blyime dizeaoiegin ayr nt| rapor talep
etmekte, bu raporla beuran firmalar maddeleri icin sat onay alabilmektedir
(Halloran ve Kas m, 2002).

2.2.5. BGD kullan m nda yanl uygulamalar

Tar msal alanda cabln Ureticilerin bilerek veya bilmeyerek yapt klglanl tar msal
uygulamalar catli ¢cevre sorunlar na neden olmaktad r. Bu tip ulgmalar aras nda
zirai ilag ve kimyasal gubre kullan m ndaki yahklar ile sulama, toprak leme ve
bitkisel hormon kullan m ndaki yanl klar say labilmektedir. S6z konusu yanl

uygulamalar temel olarak,

Fazla Grin almak icin geranden fazla BGD kullan m ,

Uygulama zaman n n dou tespit edilememesi,

Doz ayarlama ve uygulamada yeterli hassasiyetitegtisnemesi,

Al t ve sonucunu gordii BGD'yi uygulama,

BGD’lerin cevresel riskler ve sbhk riskleri gbz 6nine al nmadan
uygulanmas,

Ekonomik kayg yla ar doz kullan m,

Teknik bilgileri yetersiz kiiler taraf ndan yap lan uygulamalar, bklar
alt nda s ralanabilir (Akgul, 2008).

2.3. leri Oksidasyon Prosesleri

leri oksidasyon proseslerindeOP) farkl reaksiyon sistemleri kullan Imas na maen
hidroksil radikali (HO*) Uretmek gibi ayn kimyasarellik taraf ndan karakterize edilir
(Andreozzi ve ark., 1999).OP’leri at ksuyla birlikte pestisitler, endokrin tacu

kimyasallar ve ¢Oziculeri iceren @# organik bile ikleri ar t m potansiyeline sahiptir
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(Murray ve Parsons, 2004). Ayr c®P’leri aromatikler, t bb malzemeler ve idel
tedavi Urtnleri ilaclar ile dier bile ikler gibi yuksek konsantrasyondaki karars z, sya
dayan kl ve kalc kimyasal bil& icerikli su kaynaklar nda kanalizasyonun son
dcuncul art m nda olas uygulamalar icin gedictide incelenmektedir (Chong ve ark.,
2012). OP’leri biyolojik ar tma taraf ndan giderilemeyemrganik mikrokirliliklerin
ayr m icin rekabetci su ar tma teknolojileri olarakd dnilebilir (De la Cruz ve ark.,
2012). OP’leri kirlilikleri zarars z bileiklere donutarebilir (Catalkaya ve Kargi,
2009).

Bircok di er radikale benzemeyen HOe secici itlir ve geni grupta organik
kimyasallar n daha az kompleks ve daha az zaraal Uaminlere donidurilmesinde
kolayca kullan I r. Yeterli temas siresi ve uyguletme artlar nda hedef kirliliin en

kararl son kimyasal oksidasyon drina £ pratik olarak mineralizasyonu
mumkundur. OP’lerinin genel kimyasal ve biyolojik proseslerdetikkate deer

avantaj hem bir fazdan drine kirlilik transferi olmay (kimyasal c¢okeltme,
adsorpsiyon ve buharfarma gibi) hem de ar miktarda tehlikeli camur Gretiminin

olmamas ndan dolay tamamen cevreyle dost olmagdiltekin ve nce, 2007).

OP’leri oksidanlar (HO,, ozon gibi), UV radyasyonu, katalizérler ¢FeTiO, gibi) ve
ultrasonun birlemini icermektedir (Rizzo, 2011). OP’nin fonksiyonlarnn ana
mekanizmas yuksek reaktif serbest radikalin whudur. HOe reaktif elektrofil
(elektron al ¢ ) olduundan organik kimyasal y k m nda etkilidir, 6yle kredeyse tim
elektron zengini organik bil&lerle secici olamadan hzlca reaksiyona girer
(Stas nak s, 2008). HO<°£2,8 eV'luk yiiksek oksidasyon potansiyeline sahifiiota

ve ark., 2008). HO« kD, veya KMnQ, gibi konveksiyonel oksidasyona k yasla yiuksek
oranda oksidasyon reaksiyonu sergilemektedir (Sa#ss, 2008)HOs 16-10° M*s*
aras nda reaksiyon sabiti ile organik molekillebdyik bir ksmn okside eder
(Andreozzi ve ark., 1999). Baz oksitleyici turl@n ilgili oksidasyon potansiyelleri

Cizelge 2.5'de verilmektedir.
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Cizelge 2.5Baz oksitleyici turlerinin oksidasyon potansiyeiléAnonim, 1998, Pera-
Titus ve ark., 2004).

Oksidant Oksidasyon Potansiyeli (eV)
Flor () 3,03
Hidroksil radikali (HO¢) 2,80
Atomik oksijen (O D)) 2,42
Ozon (Q) 2,07
Hidrojen peroksit (KHO,) 1,77
Perhidroksi Radikali 1.70
Potasyum permanganat (KMgO 1.67
Hipobroméz asit (HBrO) 1,59
Klor Dioksit (CIO,) 1.50
Hipoklor6z asit (HCIO) 1,49
Klor (Cl,) 1.36
Oksijen (Q) 1.23
Brom (Br,) 1,09

HOe+ uygun reaksiyonartlar nda kirletici organik maddenin tamamen malieasyona
u ramas n, CQve HO gibi son trunlerin olunas n salamaktad r (Cokay veengtil,
2006). HOe radikal eklenmesi(2.1), hidrojen ay réhdj ve elektron transferi(2.3) ile
organik kimyasallarla reaksiyona girebilir (Staksa 2008). Aa da bu reaksiyonlar

verilmi tir:

R+ HOs ROH (2.1)
R+HOs Re+H20 (2.2)
R"+HOe R™+OH (2.3)

OHe, suda bulunan bir¢cok organik ve inorganik kisglamadde ile secici olmaks z n
hzl bir ekilde reaksiyona girerler. Bu nedenle, db sularda dier proseslerle
bozunmaya dayankl olan sentetik ve db organik bileikler icin kuvvetli
oksidand rlar. Doal sulardaki OHe konsantrasyonlar gune nlarndaki s
de i imlere olduu kadar suyun bilemine de bal d r. Nitrat fotolizi, deniz suyunda
onemli bir radikal kaynad r. H,O, gdllerin, nehirlerin, deniz suyunun ve atmosferdek
su damlalar n n bileenidir ve bir dier dnemli OHe kaynad r. H,O, suda bulunan

organik bileenlerden fotokimyasal olarak meydana gelmektedidaSbulunan daal
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himik maddeler oksijeni stuperoksit anyonw«{p vermek Uzere fotokimyasal olarak
indirgeyebilmekte ve sonra bu radikaller deCd olu umuna neden olmaktad rlar
[reaksiyon (2.4)] (Akbal ve Balkaya, 2002).

20, +2H ® H,O+ O, (2.4)

OHe radikali Uretmek icin baz OP’leri uygulanmaktad r ve bu metotlar fotokimyasal
olmayan ve fotokimyasal olmak Uizere ve de homogheterojen olmak Gzere s n flara

ayr Imaktad r. OHe Ureten bu prosesler Cizelge de6/eriimektedir.

Cizelge 2.6. OP’lerinin tarleri ve s n fland rmas (Mota ve a#008, Lomora ve ark.,
2011, Munter, 2001, Gultekin vace, 2007).

Fotokimyasal oksidasyon prosesleri

Fotokimyasal olayan oksidasyon prosesleri

Homojen Prosesler
Vakum Ultraviyole Prosesi (VUV) Yuksek pH'tagO
UItraViyOIe (UV)/H202 0Os/H,0,

SnQ/UV, T|02/UV, T|02/H202/UV)

UV/O, Fenton Prosesi (Fe/H,0,)
UV/O4/H,0; Fenton-Benzeri Prosesi @“—'IEHZOZ)
Foto Fenton (Féveya F&'/H,0,/UV) | Elektrokimyasal oksidasyon
Cl,/UV Elektrohidrolik dearj/US
Fe''/uV Islak hava oksidasyonu
UV/Ultrason Superkritik su oksidasyonu

Ultrason (US)/Q

US/H,0O,

US/Fenton

Heterojen Prosesler

Heterojen  fotokataliz ~ (ZnO/UV, Katalitik slak hava oksidasyonu

O,/TIO,/UV

Os/katalizor

O4/TIO,/UV

Fe*ITiO,/UV

Cizelge 2.6’dakiOP’leri d nda Sonoliz (Ultrason) (Sonntag, 2008, Vogelp@bin7),
H,0, / Fe™ —Oxalate, Mi¥ / Okzalik asit / Ozon prosesleri (Andreozzi ve.ad999),
fotokimyasal prosesler olan sonofotokataliz ve waalga prosesleri, foto kimyasal

olmayan prosesler olan iyonta ¢ radyasyon, elektron demetinlamas ve titram
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plazmas prosesleri (Gultekin vexce, 2007, Klavarioti ve ark., 2009) ile elektrik
enerjisi kullan lan anodik oksidasyon ve elektrontéa prosesleri (Poyatos ve ark.,
2010) mevcuttur.

OP’nin etkinli i; ba lang ¢ oksidan dozaj, pH gibi baz fizikokimyagsrametrelere
ve temas suresi, nlama artlar na (6rn. nlama dozu) bd dr. Yontemin bal ca
avantajlar , kirleticilerin yiksek h zlarda oksigasu ve su kalite de kenlerine kar
esnek oluudur. Dezavantajlar ise, yukseketme maliyeti, reaktif kimyasal maddelerin
(H20,, O3) kullan Imas ndan dolay 6zel emniyet gereksinimaiyiksek enerji kayna
kullan Imas d r (Akbal ve Balkaya, 2002).

2.3.1.Fotokimyasal olmayan OP’leri

I k enerjisi kullan Imaks z n OHe Uretmek icin iyilimen dért metot mevcuttur. Bu
metotlar yiksek pH (>11) da ozonlama, hidrojen ksitte birlikte ozon, ozon/katalizér
ve fenton sistemidir (Munter, 2001). Bu proseslekeolarak OHe Uretiminde bir ¢ok
OP kullan Imaktad r.

2.3.1.1.Yuksek pH'da (pH>11) ozonlama

¢cmesuyundan Kkirliliklerin gideriminde ozonun gigayg nl  1960’larda baam tr.
Gunumuzde icme sularyla ilgili organik kimyasallar oksidasyonu ve
mineralizasyonuda oldw gibi bir cok alanda da kullan Imaktad r (Chenark., 2012).
Ozon (Q) du uk ¢ozunurlukte ve cok reaktif bir gazd r. Gendélikuru hava veya saf
oksijenden yuksek voltajl kv lc ms z yiklemeylernnde oluturulur (Zhou ve Smith,
2002). Endustriyel sulardag@n yar omri dei mekle birlikte bir dakikan n st ve 30
dakikadan daha az oldu beklenir. pH yukselirken suda ozonun ayn oran artar.
Orne in pH=10'da at ksuda ozonun yar oémrii 1 dakikadahadaz olabilir (Vogelpohl
ve Kim, 2004). Ozon, OHe olumu ve ayr m boyunca hem direkt hem dolayl olarak
organiklerle tepkime yapar veya organik turlerirsiolasyonu OHe ile reaksiyon ve
molekiler ozonla reaksiyonun birlminden dolay oluabilir (Von Gunten, 2003,
Vogelpohl ve Kim, 2004, Sung ve ark., 2012).

Suda Q taraf ndan meydana getirilen ilk reaksiyonlar mH'gal reaksiyonlardr.
DU Uk pH deerlerinde Q organik madde ile trioksijen olarak reaksiyonaegif-akat
yuksek pH deerlerinde organik madde ile reaksiyon vermeden Grarealan r. Gun
parcalanmas hidroksil iyonlar taraf ndan kataml ve pH' n artmas yla daha h zl bir
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ekilde ilerler. Bu reaksiyon icerisinde serbestikallerin bulunduu bir tip radikal
zincir reaksiyonu taraf ndan daha da h zland rBu reaksiyondaki serbest radikaller
(Os'un parcalanmas yla meydana gelen OHe ve HiQincir ta y ¢ olarak hareket
ederler [reaksiyon (2.5) ve (2.6)].

Os+OH Oy +HOp (2.5)
Os+ HO» 20, + OHs (2.6)

Organik bileikler OHe ile ya da hidroperoksit (H®) radikalleri ile reaksiyona girer ve
bu radikaller Qu parcalama katalizort olarak hareket ederlery@ve Celik, 2001).

O3 kullanman n birka¢ avantaj olmas na maen su artma teknolojilerinde ;@n
uygulamas s nrl oldwndan az say da dezavantaja sahiptir (Cernigojrke 2007).
Bazik ortamda ozonlama kolayl kla otomatikielebilir ve blyuk ak ile Kkirlilik
konsantrasyonu artm nda kullan labilir. Ancak azdretim maliyeti d nda ilave
problem karbonat varl ve di er tuzlarla da tuz noétralizasyonuna neden olabilir
(Poyatos ve ark., 2010).

2.3.1.2. Ozon ve hidrojen peroksit prosesi (£H,0,)

Ozon prosesine dik pH'ta 2:1 Q/H,O, oran nda HO,'nin eklenmesi sonucta OHe
oluumu arttrmnda ozonun aymn hzlandrr. 10 M ustiinde HO,
konsantrasyonu ve 12’den daha az pHedmde HO, iki O3 molekulinden iki OHe
ureten HQ anyonu olarak @ile tepkime verir (Vogelpohl ve Kim, 2004).

O3/H,0O, sisteminde OHe, © ve HO, arasndaki etkilemle radikal-zinciri
mekanizmas taraf ndan Uretilir (Esplugas ve a2k02). Q'a H,O, eklenmesi @un

ayr m dongusunu b#atr, OHe oluumu ile sonucglanr. Reaksiyonda temel olarak
kullanlan HO, ayn zamanda yuksek dozlarda reaksiyonu bozucu eliki
gostermektedirler (Munter, 2001).

H,O, HO, +H (2.7)
HO, + O HOp» + Oy (2.8)
H,Ox+ OHe O, + HO + H' (2.9)
HO,- + OHe OH + HO, (2.10)

Bu reaksiyonlar n birlgirilmi tam reaksiyonu @ daki gibidir:
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20;+ H,0, 20He+ 30 (2.11)

Ozonlama kolayl kla otomatiklérilebilir bu metot tim bileiklerin pratikte
ayr trimas icin kullanlr (Poyatos ve ark., 201Mi,O, nispeten pahal olmayan,
yuksek cozunurlikte ve kolayca kullan labilen bimkasal olmas na ranen dudk
reaksiyon oran ndan dolay tek oksidant olarak &uln guctir (Vogelpohl ve Kim,
2004).

2.3.1.3.0zon ve katalizor (@/CAT)

O3 reaksiyonunu hzland ran bir dir elverili durum heterojen veya homojen
katalizorlerin kullan m d r. Bu proseste birkag @lebksit ve metal iyon (R©s, Al,Os—
Me, MnO,, Ru/CeQ, TiO—~Me, Fé*, F€*, Mn**, vb.) cal maktad r. @Mn(ll) ve
Os/Fe(ll) sistemleri QFe(lll) ve yuksek pH @ sistemlerine gore daha etkilidir
(Munter, 2001). @un bu katalizérler ile oluurdu u reaksiyon mekanizmalar halen
aratrlmakla birlikte sudan organik gideriminde;0On kat ylzeyde parcalanmas
sonucunda olwabilen reaktif radikallerin rolt oldw belirtilmi tir. Bununla birlikte,
organik maddeler ile ylzey uzerindeki fonksiyonelugiar aras nda olabilen
komplekslerin  molekiler @un organikler ile reaktivitesini hzlandrd 6ne

suralmatur (K | ¢ ve Latifo lu, 2007).
2.3.1.4.Fenton ve Fenton-Benzeri prosesleri

En populer OP’lerinden biri olan Fenton prosesi 100 yldan aatnce Fenton
taraf ndan ilk olarak tan mlanmr (Gajovic ve ark., 2011). Ancak, bir oksidasyon
prosesi olarak kullan m 1960’lardan sonras nalaastktad r (Gurtekin ve ekerda,
2008). Fenton prosesi cok pratiOP’lerinden biridir (Masomboon ve ark., 2010).
Fenton prosesi ¥D, ve Fé"* tuzlar kar m nn at ksuya dorudan eklenildii gelecek
vadeden ve kolay letilen OP’dir (Bensalah ve ark., 2011). Fenton prosesn he

organik hemde inorganik bililerin ar t m icin kullan | r (Ozdemir ve ark.,0D8).

Genel olarak bakId nda Fenton prosesi dort basamaktan ralaktad r; bunlar pH
ayarlama, oksidasyon reaksiyonu, notralizasyon \eaglilasyon ile c¢oktirme
reaksiyonudur (Birgil ve Akal Solmaz, 2007). Fentgmosesi oksidasyon ve
koagulasyon proseslerini birlemi olmas ndan dolay cift artm etkisine sahiptir
(Gonder ve Barlas, 2005). Fenton sister@P’leri i lemlerinde biyolojik olarak
ayr mayan at ksular n ar t m nda gerir uygulamaya sahiptir (Tamimi ve ark., 2008).
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Fenton oksidasyon prosesi® ve Fé" aras ndaki reaksiyon taraf ndan iretilen yiiksek
oksitleyici glice sahip OHe ile organik bilklerin oksidasyonu i¢in uygulan r (Park ve
Lee, 2009, Oturan ve ark., 2011). Fenol ve hdrbgdi atk sulardaki zehirli
bile iklerin Fenton reaksiyonuyla giderilebiledekan tlanm tr (Andreozzi ve ark.,
1999). Fenton prosesinin andetme parametreleri 4, ve Fé* dozlar , organik icerik
ve pH'd r (Bensalah ve ark., 2011).

Fenton prosesi, asidik artlar altnda F& iyonunun HO, ile reaksiyonuna

dayanmaktad r. Bu reaksiyon sonucu OHe oiaktad r.
Fe* + H0, Fe* + OHe +OH (2.12)

Demir iyonu, HO,'in ayr mas n balatr; kataliz eder ve OHe olur. Radikallerin

olu umu sulu ¢ozeltilerde bir kompleks reaksiyon zinaklindedir.
OHe + Fé? OH + Fe? (2.13)

Olu an Fé? iyonlar da HOy'i kataliz ederek su ve oksijene aym r. Demir iyonlar ve
radikaller de reaksiyonlarda olur. F€2 iyonunun HO, ile reaksiyonu Fenton-Benzeri

prosesi olarak adland r Imaktad r.

Fe + H0, « Fe-OOH? + H' (2.14)
Fe-OOH? HO+ Fe™ (2.15)
Fe?+HO,» Fe2+0,+H' (2.16)
OHe+ H,0, H,O + HO (2.17)

OHe protonlar ¢ kararak organikleri okside etmekteve cok iyi reaktif olan organik

radikaller Uretilmektedir.
RH+ OHe H,O+R dahaileri oksidasyon (2.18)

Organik serbest radikaller Féle okside edilebilir, F& ile indirgenebilir veya dimerize
edilebilir.

R + Fe3-oksidasyon R'+ Fe? (2.19)
R + Fe-indirgeme R + Fe? (2.20)
2 R-dimerizasyon R-R (2.21)
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Demir iyonlar, HO, ile ferrik hidroksi kompleksler olturmak (zere reaksiyona

girerler.
[Fe(H0)g] * + H,O  [Fe(H0)s] ™ + HsO" (2.22)
[Fe(H0)s] 2 + HO  [Fe(HO)s(OH),]*? + H:O" (2.23)

pH 3 ve 7 aras nda yukar daki komplekslea adaki komplekslere déninektedir.

[Fe(H:0)s0H]"*  [Fe(H0)s(OH)z] ™ + 2H;0 (2.24)
[Fe(H0)s(OH)]™ + H,0  [Fe(H.0)(OH)s] " +HsO" (2.25)
[Fe(H0)7(OH)s] ° + [Fe(HO)s] ™ [Fe(H0)(OH)] " + 2H,0 (2.26)

Bu kompleksler, Fenton prosesin koagllasyon kadtilly meydana getirmektedir
(Gurtekin ve ekerda, 2008).

Fenton ve Fenton-Benzeri reaksiyonlar biyolojikarak ayr mayan atksularn
art m nda s kca uygulanmaktad r. Ancak Fentonesnérini iki etken s n rlamaktad r,
bunlardan birincisi demir ¢gamurunun fazla Ureting Kinci olarak HO, taraf ndan

demir iyonlar n n yavaindirgenmesidir (Badawy ve ark., 2006, Oturan re,2011).

Organik maddenin oksidasyonu icin’Hel,O, (Fenton) ve F&/H,0, (Fenton-Benzeri)
proseslerden yararlanabile¢eispatlanm tr. Bununla birlikte F&"iin H,O,'e kar
reaksiyon ilgisinin diiik oldu undan, F&/H.,O, reaktan ile organik maddelerin ilk
bozunma hznn F&H,O,e gére cok yava oldu u bulunmutur. FE%H,0, ve
Fe**/H,O, rektanlar organik kirleticilerin bozunmas nda iétlolmalar na ramen,
organik maddenin tam bir mineralizasyonulaaamaz. Kullan lan O, miktar na gére

%40-60 oran nda mineralizasyon gercetitéir (Alaton ve Gurses, 2004).
2.3.1.5. Elektrokimyasal oksidasyon

Elektrokimyasal oksidasyon prosesi anotta suag@&dan elektrikle Uretilen OHe ile
kimyasal reaksiyon taraf ndan Kkirliliklerin oksidemuna yol acar (Alves ve ark.,
2012). Elektrokimyasal oksidasyon aktif olamayaek#&btlarda OHe oluurdu undan
di er bir a¢ k OP’dir ve yayg n ard rmalar otomasyon ve c¢evresel uyumlwdukolay
uyguland ndan dolay biyodayan kl at ksu artm icgin d=lendirmektedir. Prosesin
etkili ve ekonomik performans elektrot malzemesikavvetlice bal oldu u

kan tlanm tr ve bircok arat rmac azo boya artm icin RuQSnQ, PbQ ve elmas
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elektrot iceren catli anotlar kullanarak ietme parametreleri optimizasyonunda
elektrokimyasal oksidasyonu inceleterdir (Zhou ve He, 2007).

Elektrokimyasal artmann etkinii at ksu 0©zellikleri ve Kkirlilie baldr, burada
elektrot maddesinin uygunlu ve elektroliz ile kirlilik gideriminin verimini gli tirmek

amac Yyla elektroliz reaktort icin etkili yap dizayonemlidir (Jeong ve Lee, 2012).

Elektrokimyasal oksidasyon trunu oksitleyen soltem{(su) iletilen oksijenle doudan
veya dolayl reaksiyon vas tas yla Uretilmektedu ar tman n ana ozelli cevresel
ar tma icin vektor olarak elektrik enerjisi kullaasd r. Bu tip oksidasyonda bilk
yerinde elektrokimyasal olarak Uretilen oksidangkimeyle ayrtrlr. Bu tip
proseslerde meydana gelen reaksiyonlar daki gibidir (Poyatos ve ark., 2010):

[Anot]
Hy0, H' + (OHekps+ € (2.27)
(OH®)abs  (O)awsveya Q + H' + & (2.28)
(Olapst &2 G5 (2.29)
[Katot]
O+ 2H +26  H,0, (2.30)

Elektrokimyasal oksidasyonda genel olarak bor kahinas elektrot (BDD), SnO
TiO2, IrO/RUG,, TIOJ/RUO,;, PbQ, Ti/RuG, gibi metal oksitlerle elektroliz yoluyla
kaplanan titanyum elektrot kullan Imaktad r (JeamglLee, 2012). Cok yak n gecrte
bor katk I elmas elektrotlar organik kirlilikleriar t m icin ¢ekici anot maddesi olarak
uygulanmas bulunmtur. Elektrokimyasal oksidasyon prosesinddtenaddeler anot
olarak gorevlendiriimesine ranen bor katk | elmas ¢ok uygun oldu belirtiimektedir
(Alves ve ark., 2012).

2.3.1.6. Ultrason (Sonoliz)

Ultrasonik sa¢ | m, kimyasal reaksiyonlarda yuksslerji fazlal retir. Bu, kimyasal
reaksiyonlar n yurimesi icin gerekli olan durumlaneydana getirir. Bunlardan en
Onemlisi kavitasyondur. Kavitasyon; bir s v icinkabarc klar n oluumu, buyimesi ve

kuvvetlice cokmeleri olay d r. Sulu ¢ozeltilerintrdlsonik sa¢ | m gaz kabarc klar n n
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blylumesi ve ¢okmesinde yuksek gesicakl klar (sulu fazda 7000 K'e kadar) ve
bas n¢lar (1000 atm’e kadar) uUretmeyle sonucldmalu durum suyun homolizi

vas tas yla serbest radikallerin afoas na dnderlik eder (Ata2012).

Ultrason kullan larak OHe olwmu ultrason (US) taraf ndan dretilen kabarc klar n
ulatrid yiksek scaklk ve basn¢ kalar taraf ndan duretilir. Bu kallarda
parcalanan su molekdlleri ve uretilen radikalleyap m cok ar d r. Genellikle bu tip
OP’i radyasyona ihtiyac duymadndan maliyeti azaltr ve der oksidasyon

prosesleriyle birldirilebilir (Poyatos ve ark., 2010).

Ultrasonik nlama mesela s v karmlarda 15 kHz ile 1MHz alanda titien s kl yla
ses enerjisinin giri ultrasonik dalgalar taraf ndan yarat lan periyodilarak dei en
bas n¢ alan ndaki sv dalgalanmada 6n-mevcut gaiulunun etki alan boyunca
proses elektrohidrolik etki alanna sebep olur. Blalgalanma sonunda gaz
kabarc klar n n iddetli go¢cmesiyle karars z olur. Gaz etki alan rhrel goécmesi
tahmini 4 200 K ve 975 bar diuzende gecici yukse#ld k ile bas n¢ ve verimli s n rlar
kabarc klar n buhar faznn s almaz s nmas ftadan elik edilir. Etki alan boyunca
gocme, 100 ns icinde olur,,8 molekilleri hidrojen atomlar ve OHse veren bulfaz

icinde termal ayr Imaya war (Vogelpohl ve Kim, 2004).

Ultrasonda kabarc k icindeki yuksek s cakl k ylizéndOHe ile He radikalleri yuksek
kinetik enerjiye sahiptir ve endotermik reaksiytarler.

He + H,O  H,+ OHe (2.31)

H.O2'nin di Uk O-O balar ayrma enerjisinden dolay (BAE=210 kJ/mol) ©bu
yuksek s cakl kta tekrar birlemeyebilir ama He atomu tekrar birébilir. Sonu¢ olarak
OHe kitle ¢ozeltisinde devam eder ve dia. Kabarc k ylzeyinde OHe konsantrasyonu
cok yiiksektir, yaklak 102 M (Sonntag, 2008).

Sonoliz at ksulardan tehlikeli bil&klerin giderimine imkan sdamas na ramen teknik
Olcekte cal malar kiguk olgekte iletimi daha fazla gélimeyi gerektirir (Vogelpohl ve
Kim, 2004).

2.3.1.7.0zon ve ultrason

Ultrasonik oksidasyon a baloncuk bozulumu etraf nda ve direkt fotolie iOHe

taraf ndan oksidasyon olmak Uzere Il iki farkl mekanizmayla kuresel cevre
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ko ullar altnda organik Kkirlilikleri etkileyebilir. Hidrojen peroksit ve potasyum
permanganat gibi konvensiyonel oksidanlara kyashkde ylksek oksidasyon
potansiyeline (2,8 V) sahiptir. Der taraftan US/@sonoliz (US) ile ozon (§) birle imi

fazladan serbest radikal Gretimini artt rabilir.

Reaksiyon aa da gosterildii gibi ozon ve ultrason ( *)))” ile temsil edilmekt
varl nda olumaktad r (He ve ark. 2007):

H,O +))) *H + OHe (2.32)
O3+))  OAg) + OFP) (2.33)
O(CP)(g) + HO  20H- (2.34)
O3+ OHe O+ HOp» (2.35)
Op+sH HOp» (2.36)
O3+ HO,» OHe+ 20 (2.37)
OHs + OHs  H,O; (2.38)
HO,» + OHe  H,0 + O (2.39)
Madde + Radikaller Urlnler (2.40)

Ultrason akustik ak ve ¢oken kavitasyon kabarc klar boyunca ozonutlumetrik
kitle transfer katsay sn arttrr. Dar taraftan ultrason kavitasyon kabarc klarnn

buhar faz nda OHe Uretimine ozon aym n yikseltir (Wang ve ark., 2012).
2.3.1.8. Hidrojen peroksit ve ultrason
Ultrason ve HO, birle imi ile US sonikasyon s ras nda kavitasyon kabareklinin

gaz faz nda serbest radikal ammu mimkin olmaktad r. Reaksiyon Uretimaadaki
gibidir:

H,0, +))) OHs + OHs (2.41)
Hy0, + O, +)))  HOps + HOp» (2.42)
H,0, + OHe  HOye + H,0 (2.43)
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Hidrojen peroksit yalnz seyreltik sulu cozeltideltrasonun uygulamas yla
uretilebilmesine ramen cok kicuk belirgin miktardad r. Bu sebeptenagloldegrede
edici maddenin oksidasyon prosesini h zland rmak ign iyisinin eklenmesi g6z
onunde bulundurulmal d r. Ara s ra bu proses daslasgrbest radikal olturdu u igin

UV radyasyon dahil edilerek gdiirilebilinir (Poyatos ve ark., 2010).
2.3.1.9. Islak hava oksidasyonu

50 yl| 6nce Zimmerman taraf ndan ilk patenti al natak hava oksidasyon prosesi
yiksek s cakl k (120-30C) ve bas n¢ta (0,5-20 MPa) oksijen veya hava gisidan

kullan larak oksitleyici taraf ndan sv fazda orgla maddeleri giderir. Bu prosesin
uygulamas hala sat n al namayacak ar tma maliyetieniyle yiksek s cakl k, bas n¢

ve uzun iletme zaman gereksiniminden dolay 6zellikle $ammr (Zhou ve He, 2007).

Suyun kritik noktas ustiinde bas nclar ve s calrt#th (374C, 22 MPa) proses ana
Ozellik olarak gaz ve sv fazlarda tek fazl hoemwj ekilde olan superkritik su
oksidasyonu olarak adland r | r (Rizzo, 2011, Klawga ve ark., 2009). Superkritik su
oksidasyonu s v ortamda saf suyun kritik s caki&k bas n¢ tstinde oksidasyonudur.
Superkritik su oksidasyonu birgcok sucul organik atayr m nda etkilidir ve artm
icin umut verdii goralur. Bu proses organik maddeleri h zI veiletir ekilde yok
eder (So6ut ve Akgun, 2007). Proses I ml yuksek organikigile (10-100 g/L KO
gibi) endustriyel at ksu ar t m icin blyik potayslie sahiptir (Rizzo, 2011).

2.3.1.10. yonla tr ¢ radyasyon

Suyun radyolizi OHe reaksiyonu c¢ahalar icin en uygun arac dar. yonlatrlan
suyun etkileimi OHe, orta dereceli inert olan He atomu ve selektron (&g) olu turur
[reaksiyon (2.44)].

20 +lyonlatr c radyasyon ®, €5q IM°, 2, M2 .
H,0 + iyonl d OHe, €, He, H0,, HH* (2.44)

yonlatrc enerji ortalama olarak 100 eV pakette (duryigrle tirilir. Radikallerin
onemli ksm molekiler KO, H, ve su (alg lanamayan) Uriinlerine neden olarak
yeniden birleir. Sv elekton NO veya HO, yard m ile ileride OHe radikallerine
donu ebilir [reaksiyon (2.45) ve (2.46)].

€agt NO  OHe + N, + OH (2.45)

e_aq + H202 OH' + OH (246)
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Boyle artlar alt nda radyokimyasal verir® de eri) yakla k G(OH¢)=5,6x10'mol/Jve
G(OH¢)=0,6x10" mol/J'diir. Kesin verim ¢oziinen ile diirtii yenidérebimi ve onun
reaksiyonu aras nda radikallerin baz rekabetlanrdar olmas ¢6zinen konsantrasyonu
ile biraz ceitlenir. Darbe radyolizi kinetik veriler stéamaya izin verirken, -Radyolizi
arin c¢al malar igin kullan labilir. Asl nda bu teknik gunilimde uygun OHe oran
konstantlarnn ¢ok sayda qonlukta olmasn sdar. OHene iyonlatrc
radyasyonun enerji doniimi modern elektron h zland r ¢ yla ¢ok etkilidie Wir ¢ok

di er OP’den daha iyidir. Ekipman ve koruma icin yukselaliyet bu tekniin
uygulamalar n k s tlamaktad r (Sonntag, 2008).

2.3.1.11. Elektron demeti nlamas

Yuksek enerjili elektronlarla sulu ¢ozeltinin nlanmas serbest radikaller ve tahrik
durumundaki turlerin h zI olwmuyla sonuclan r. Serbest radikallerin Gretirm sioiin
olarak CQ, H,O ve organik tuzlar n olwmuyla sonucglanan suda mevcut organik ve
inorganik bileikleri azaltabilir veya oksitleyebilir. Cok reaktifecici tir oluumu
oksitleyen OHe ve indirgeyen sulu elektrong(eile hidrojen radikalleridir. Ylksek
reaktif (eq) ve hidrojen radikalinin Gretimi der OP’lerinden elektron demeti

nlamasn ayrr.

Yuksek enerjili elektron demeti nlamas su, at ksu ve yer alt sular art m nindgok
alan nda potansiyel olarak uygulanmaktad r. Elektdemeti nlamas cb6zeltide e
zamanl tahmini olarak indirge tlrler ;e ve *H) ve OHe<nin e konsantrasyonlar
uretilir (Vogelpohl ve Kim, 2004).

2.3.1.12. Anodik oksidasyon

Anodik oksidasyonda bil&ler yaln zca su molekillerinin oksidasyonundarnotéen

Uretilen OHe vas tas yla ayt r | r (Poyatos ve ark., 2010).
2.3.1.13. Elektro-Fenton

Elektrokimyasal ve Fenton prosesinin bintei elektro-Fenton olarak adland r | r ve bu
metot organik bilaklerin ileri artm icin gelitirilmi itir. Elektro-Fenton prosesinde
H.O, Uretimi suda oksijenin diik ¢oézunurliinden dolay yavar ve ayn zamanda
di Uk pH (pH=2) alt nda ak m verimi azd r (Babuponnusae Muthukumar, 2012).
Bu proses F& iyonlarnn katalizér miktar ve skrim hava reaktif olarak
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kullan I r. H,O, ve Fé* katotta F&" ve ¢6zinmiu Onin e zamanl indirgenmesi

taraf ndan yerinde dretilir (Kaichouh ve ark., 2D08

Elektro-Fenton prosesinde,&, a a daki reaksiyonda gorildii gibi karbon elektrotta

¢6zinm oksijenin kotodik indirgemesi sayesinde elektrokasal olarak uretilir:

Oyg+2H +€  HO, (2.47)

eklemek gerekmektedir (Poyatos ve ark., 2010).

2.3.2. Fotokimyasal OP’leri

Organik bileiklerin konveksiyonel @veya BO, oksidasyonu baz durumlarda organik
maddeleri CQve HO’ya tam oksitleyemez. Oksidasyon reaksiyonunuratalanmas
UV radyasyonunun reaksiyona eklenmesiyle gercékle (Munter, 2001). Ortaya
¢ kan organik Kkirlilikler (ilag kullan m na ait kelikler, ki isel tedavi Grlnleri,
pestisitler, hormonlar, surfaktantlar, atgeciktiriciler, yak t katk maddeleri gibi) su
kaynaklar nda gitgide artarak bulunmakta ve bu wgizdu artma teknolojileriyle
kontrol alt na al nmas gerekmektedir. UDP’leri s kl kla organik kirleticilere kar
engellemede etkili olarak kullan labilir. UV fotalive OHe reaksiyonunun birleniyle
bile iklerin geni alanda giderimi sdanmaktadr. Yaygn teknikler yalnz UV,
UV/H,0,, UV/IFE", UVIH,0./F€”, UV/O;, UVIS,0%5, UVITIO,, UV/Klor ve dier
fotokatalizatorlerle birlgirilmi UV eklindedir. Temel sonuglarn biri UV ileri
OP’leriyle 6zel hedefteki kirliliklerin etkili bir ekilde giderimidir. At k maddelerin
molekiler yap s ndaki célilik hem do rudan fotoliz hem de radikal reaksiyonuyla
ilgili olrak UV OP’lerinin giderim oran nda c#lili e sebep olmaktadr (Wols ve
Hofman-Caris, 2012).

UV radyasyonu yuksek dizeyde ask da kat lar, blldn renk veya ¢6ziinmuiorganik
maddeleri iceren suyun art m ic¢in uygun deir (Pereira ve ark., 2012). Ek olarak su
matriks etkisi giderim oran nda 6nemli etkiye sainiBundan dolay optimum organik
mikrokirlilik kontrolti her UV OP sisteminde 6zel olarak su matriksi ve hedeflikirl
giderimine uygun olarak letilmelidir. UV OP sistemlerinin performans n n tahmini
(modeli) geni miktarda kirliliklere uygulanabilirlii bu sistemlerin iletimi ve dizayn

icin ¢ok yararl olabilir (Wols ve Hofman-CarisQ22).
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leri fotokimyasal oksidasyon teknolojilerinde kudlean fotokimyasal tipine ba
olarak, UV radyasyonu (100-400 nanometre dalgabegya gorinir radyasyon (400-
700 nm) OHe Uretiminde kullan | r (Anonim, 1998).

leri fotokimyasal oksidasyon prosesi uygulamalaa rithiga boyu gereksinimi belirli
ileri fotokimyasal oksidasyon teknolojileriyle OHeretiminde ki prensiple ilgisi
genellikle belirlidir. Ornein, UV/TiO, teknolojisi icin 387,5 nm’den kiiglik dalga boyu

gereklidir. CUnkid TiQ (anataz form) 3,2 eV enerji banti éne sahiptir ve 387,5
nm’den kiclik dalga boyundaki UV radyasyonu ile faktile gelir. Benzer olarak,
gorunur radyasyon ise, boya sentezli ileri fotokasgl oksidasyon teknolojilerinde
kullan labilmektedir. Cunki boyalar n belirgin raabyon absorplama dalga boyu 666
nm (metilen mavisi icin) dolayndadr. Bu nedenleiing radyasyonu da
kullan labilmektedir. CUnkl guneradyasyon dalga boyu yer seviyesinde 300 nm’ye
kadar inebilmektedir. Ancak guneadyasyonu UV/Ti@teknolojisi i¢in en iyi secenek
de ildir, ¢cunkl toplam gune spektrumunun kiguk ksm 300-387,5 nm araln
alt ndad r (Anonim, 1998).

2.3.2.1. Ozon /UV prosesi (6UV)

O3/UV prosesi suda inat¢ ve toksik organiklerin Btéksidasyonu ve art m igin ileri
oksidasyon metodudur (Andreozzi ve ark., 1999%/U¥ prosesinde aktif ©
molekdlleriyle UV fotonlar kullan Imaktad r, dolayyla OHe oluumuna olanak
tan maktad r (Zhou ve Smith, 2002).

Os'un sudaki fotolizi HO,'in olu umuna neden olur ya daz;@QJV radyasyonuyla
reaksiyona girerek OHelu umunu salar. Bu proses esnas nda auo reaksiyonlar

a a da verilmi tir:

Oz + hv+ H,O H,O,+ O, (248)
HoOp +hv  20Hs (2.49)
205+ H,0, 20Hs +3Q (2.50)

Oksijen radikallerini oluturmak amac yla, UV ile aktive edilens@olekulleri aras nda
reaksiyon mekanizmas Har. Bu reaksiyondan sonra, oksijen radikalleri gl

tepkimeye girerek OHe olaurur.

Os+hv O, + O(D) (2.51)
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O(D) + HO  20Hs (2.52)

Olu an HO,, iki adet OHe oluturmak icin daha sonra fotoliz olabilir. Bu duruma
alternatif olarak, ilk 6nce su icerisinde agbilir ve sonra @H,O, prosesinde meydana
geldi i gibi OHe oluturmak icin Q ile birlikte zincirleme bir reaksiyon serisine
kat labilir. HO2'in fotolizi ¢gok yava oldu u igin, ikinci yol O pargalanmas igin notr

pH aral nda daha baskndr. Boylece,3/OV prosesi reaksiyon mekanizmalar

bak m ndan @H,0O, prosesiyle benzerdir ve artan organik parcalannan o©’'un

parcalanmas n katalize eden®dile ac¢ klanabilir (Zhou ve Smith, 2002).
2.3.2.2. Hidrojen peroksit/UV prosesi (HO,/UV)

Fotokimyasal proseslerin gercekigesi icin gerekli olan temel iki parametreden
birincisi  k di eri de bu kla radikal oluturacak veya radikale dorécek maddedir.
Fotokimyadaki genel dalga boyu aral100-1 000 nm’dir. 1 000 nm’den daha fazla
dalga boyuna sahip olan fotonlar n enerjisi absorgl nda kimyasal da ime sebep
olamayacak kadar duktir ve 100 nm'den diik dalga boyundaki fotonlar n enerjisi de

iyonizasyona ve radyasyona neden olacak kadardsyoyn kimyas ) yuksektir.

400 nm’den diik dalga boyunda radyasyon,® molekllini fotolizlemektedir

(Esplugas ve ark., 2002). Bu proses U¥I (200-280 nm) donan ma sahip reaktor ile
H,O, enjeksiyonu ve karmn takip edilmesinden olur. Bu proses boyunca, UV
radyasyonu HOe (retimi ve Jteki O-O balarnn bolinmesinde kullanlr.

H.O,/UV prosesinde gerceklen reaksiyonlar @ da gosteriimektedir (Stasinakis,
2008):

H,Op+h  2HOe (2.53)
H,0O, + HOe- »+ 2 (2.54)
HO.+ 22 HOe+ o + (2.55)
2HO»  H.0, (2.56)
2, HO+ (2.57)
Hom+ » MO+ 258

Og'dan farkl olarak HO,, 200-300 nm dalga boylar arahda diuk molar

absorplama kapasitesine sahiptir. Bu nedenj®,ldu icerisindeki ask da kat maddeler
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ve organik bileikler ile UV’yi absorplama rekabetinde 6zellikle dsastr (Zhou ve
Smith, 2002). Bu proses goreceli olarak yuksek He®, velveya uzun UV maruz

kalma suresi gerektirmektedir (Saritha ve ark., 800

H.O,/UV sistemi baz organik bilékleri CO, ve suya indirgeyerek tamamn
mineralize edebilir. Oksidasyon urtininun zehirikolayl kla indirgendi inde problem
olu maz (Vogelpohl, 2007).

2.3.2.3. Ozon/hidrojen peroksit/UV prosesi (gH20,/UV)

Organiklerin konvensiyonel £veya HO,'le CO, ve suya tamamen oksidasyon urinu
olu turmayarak sonuclanabilir. Baz reaksiyonlarda (e kalan ara oksidasyon
aranleri ilk bile ikten daha zehirli veya cok daha zehirli olabil@; ve HO,
oksidasyonuna duyars z bilklerin oksidatif y k mlar nda olduu gibi oksidasyon
reaksiyonlar n tamamlanmas UV reaksiyona eklenniessa lanabilir. Baz organik
bile ikler UV enerjisi absorblar ve direkt fotoliz veyamyasal oksidantlarla daha
reaktif ve hareketli olmas ndan dolay ayr(Vogelpohl ve Kim, 2004).

O3/H20,/UV Kkirliliklerin h zI ve tamamen mineralizasyonarizin veren ¢ok guclu bir
metottur. Yiksek Kkirlilikteki at k maddeler icin koetkili artm olarak géz onine

al nabilir (Esplugas ve ark., 2002).

H.O, eklenmesi QUV prosesinde @un ayr masn hzlandrr ve bu sonu¢g HOe
uretim orann arttrr (Munter, 2001). Onemle U\adyasyonu @ ve HO,
molekdllerinin ayr mn h zland rr. HO,'nin fotokimyasal ayr m HOe dretimi icin
basit metot olmas na rmen, 254 nm’'de bD,'nin son derece diik molekuler
absorplama kapasitesi ¢ozeltide HOe alm verimini s nrlar. HO,'nin absorplama
kapasitesi diilk dalga boyu c¢ckl UV lambalar kullanImasyla arttr labilir
(Vogelpohl ve Kim, 2004). e@H,0,/UV prosesi sadece birinin kullan Id proseslerle
kar latrild nda iki tip reaktifin kullan Imas ndan dolay cgahal d r. Bu proses iki
cift sistemin (Q/UV ve Os/H,0,) birle mesi sonucunda olmaktad r (Poyatos ve ark.,
2010). Q/H,0,/UV prosesinde gerceklen reaksiyonlar @ da verilmektedir:

O3+ H,O, HOes+ O+  ,* (cok yava) (2.59)
H,0, HO, +H" (2.60)
2® 020 + H+ (261)
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H02 + 03 03 + 2® (262)

Oxr +0O; O3 +O, (2.63)
0 +H"  HO, (2.64)
HO; HOs+O, (2.65)
O3+ HOs O+ ¢ (2.66)
Os+ o 20+ HO» (2.67)

O3/H,O,/UV prosesinde meydana gelen HOe ile organik killetr fotookside ve
mineralize olurlar. Proses at ksu artma icin koulld nda ve Urlnler sadece zay f
absorbansl UV radyasyonunda gideriidde dutuk ak | UV ile d ardan HO;
eklenmesi daha uygun maliyetlidir. Bu yolla bu meiOK’'nun (toplam organik
karbon) 6nemli azalt m na izin verir. Genellikle g proseste oksidasyon hz c¢ok
yuksek olabilir. Ancak her bir durumda gerekli Usdyasyonu Uretim maliyeti ayn
zamanda c¢ok yuksektir ve dalga boyunda absorb iomiei gerektirir (Poyatos ve ark.,
2010).

2.3.2.4. Foto-Fenton prosesi

uv nn varl nda gercekleen Fenton prosesi, Foto-Fenton prosesi olarak
adlandrImaktadr (Akbal ve Balkaya, 2002). Fentome Fenton-Benzeri
reaksiyonlar yla organik kirliliklerin ayrma oran UV-VIS kla nlama taraf ndan
son derece hzlandrlr. Bu proses 300 nm den gkildalga boyu desrinde UV-VIS

kla nlamadan avantaj alan Fenton prosesinin uzant @adreozzi ve ark., 1999).
Foto-Fenton prosesi ¢@,/Fe*/UV) Fenton reaksiyonu (#,/F€*") ve H,0,'in fotolizi
vastasyla HOe olwmunu icermektedir (Stasinakis, 2008). Bu proses” Fe
komplekslerinin fotolizi ile F& tekrar iiretimine izin verir ve 40, varl nda Fenton
reaksiyonunu oldurur (Saritha ve ark., 2009). Foto-Fenton sisterP’leri
i lemlerinde biyolojik olarak ayrmayan at ksular n art m nda gerbir uygulamaya

sahiptir (Tamimi ve ark., 2008).

Fe* iyonlar H,O./UV prosesinde eklendinde, prosese genellikle Foto-Fenton tip
oksidasyon denmektedir. pH 3 de, asidik cevredefaydoFe(OH}" kompleksi

olu maktad r:
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Fe"+H,0 Fe(OHf +H' (2.68)

Fe(OHf" & Fe* + OH (2.69)

UV  nna maruz kal nd nda, kompleks ilerleyerek ayma u ramakta ve HOe ve
Fe?* Uretilmektedir:

Fe(OHf" +hv  F&'+ HOe- (2.70)

Bu reaksiyon Foto-Fenton tip reaksiyonunda UWh HOe Uretimini balatt n
belirgin olarak gostermektedir (Munter, 2001).

Foto-Fenton prosesinde UV taraf ndan Fenton sistersinrland ran etmenlerin
Ustesiden gelinebilir (Badawy ve ark., 2006). UV n n gorevlendirildii bu proseste
orijinal Fenton prosesinde Uretilmgamur at olu umu azalmaktad r. Bu kallarda
reaksiyon h z ¢ok yuksek oldundan reaktdr boyutunun azatl m miamkuindur. Ancak
bu ortam pH’ n n kontrolini gerektirir. Genellikpgd alan sistemin en iyi performans

icin 2,6 ve 3 aras nda olmal d r (Poyatos ve &R10).

Foto-Fenton prosesi gdi organik kirliliklerin ayr m orann arttrmada ve atksu
art m icin etkili bir metot olaca umulmaktad r (Katsumata ve ark., 2011).

2.3.2.5. Heterojen fotokimyasal oksidasyon prosesie

Heterojen fotokataliz birgcok organik kirlilin toplam mineralizasyonuna yol acan art m
teknolojisi olarak ortaya ¢ kt gorultr (Mijin ve ark., 2009, Mozia ve ark., 200Bu
teknoloji yar iletken fotokatalizor kullan larak egresel artlar alt nda organik
kirliliklerin CO,, su ve mineral asitlere minerelizasyonuna sebep @are ve ark.,
2008). Ceitli katalizor olarak (TiQ, ZnO, FgOs3, CdS ve ZnS) kullan | r ve aralar nda
en etkili olanlardan biri Ti@dir (Mijin ve ark., 2009, Devipriya ve Yesodhara205).
TiO,, fotolizi gaz ve sucul fazdan organik kirlilik gicebilir (Anotai ve ark., 2012). UV

ve yar iletken partikillerin varl nda kirleticilerin bozunmas yani fotokatalitik
bozunma, bircok organik kirletici ve toksik maddezbnmas nda énemli bir yoldur.
Fotokatalitik bir sistem, bir ¢oziiclide sispansédalulunan yar iletken partikillerden
meydana gelmektedir. OHe fotokatalitik bir sistemdal ca oksidandr (Akbal ve
Balkaya, 2002).
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Yar -iletkenler, iletken ve yal tkan aras nda eféidel iletkenli e sahip olan kat lard r.
Yar iletkenler iki farkl enerji band yla karakiee edilirler. Dtk enerji valans band
ve yliksek enerji iletim band . Her bant bulunduenerji diizeyi spektrumunu igerir.
Enerji bantlar nn enerji dizeyleri aras ndaki ayrktcik ve genellikle strekli bir
spektrum formundad r (Anonim, 1998). Yar iletkerband aral enerjisinden daha
yuksek enerjili fotonlarla nlanmas durumunda, yar iletkende kimyasal reakdar
ba latma kabiliyeti olan elektron-btuk ciftleri meydana gelmektedir. Valans band
bo luklar oksitleyici, iletim band elektronlar indjeyici olarak hareket etmektedirler
(Akbal ve Balkaya, 2002).

Fotokatalizde UV radyasyonu katalizor ylzeyindeifoze negatif dei imi (elektron-
bo luk, € h' ¢ifti) yaratan kat -durumdaki metal katalizorianyla kullan | r. Bu pozitif
ve negatif yukleme ornén ekil 2.8'de olduu gibi fotolretilen negatif yikleme
taraf ndan oksijen veya metal iyonlar n indirgenmes fotouretilen pozitif yikleme
taraf ndan ¢ozeltide organiklerin oksidasyonu redodaksiyonlar n desteklemektedir.
Titanyum dioksit (TiQ) ceitli artlar alt nda kararl olmas ndan dolay fotokatatin
katalizor olarak tercih edilir, radikallerin Uretinde yluksek potansiyellidir ve diik

fiyatl ve kolay uygulanabilir (Vogelpohl ve Kim(0D4).

TiO, i¢in bant ag kl 3,2 eV’tur. Bu deeri amak icin gerekli dalga boyunun 387,5
nm’'den kigik olmas gerekmektedir. Tifin  basitle tirilmi fotokatalitik
mekanizmas ekil 2.8'de 6zetlenmtir. Ancak birincil fotokatalitik mekanizman n

a a daki gibi oldu u du Gndlmektedir (Anonim, 1998).

TiOo+hv  €cgt h'vg (2.71)
ece letkenlik band ndaki elektron

h've: Valans banttaki foton

TiO, tanecii ylzeyinde, bant bduklar H,O ve OH ile disosiasyona girereka daki

denklemde de gorildii gibi OHe olutururlar.
h+VB + H,O OHe+ H (272)
h've + OH  OHe (2.73)

Buna ilave olarak iletim band ndaki elektron da €& reaksiyona girerek a daki

ekilde superoksit (@ ) iyonlar n oluturur.
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€ce+ O O (2.74)
O ‘de H,0 ile reaksiyona girerek OHe, Ole O, olu turur.
20, + 2H,O0 Hy0O, + 20H + O, (2.75)

H,O, + €cg OH + OHe (276)

ekil 2.7. TiO2'nin basitletirilmi  fotokatalitik mekanizmas (Anonim, 1998).

UV nlamas altnda yar iletkende meydana gelen sdekive elektron bdu u
yuzeye doru hareket etmektedir. OHyonlar ve HBO molekulleri, TiQ ylzeyine en
cok adsorplanan maddelerdir. Hem asidik hem dekbeziullarda yluzeydeki OHve
H,O gruplar n n TiQ'in valans bant bduklar ile OHeolu turmak tzere oksidasyonu
mumkundur (Akbal ve Balkaya, 2002).

2.3.2.6. Vakum UV

Vakum UV lambalar gaz halindeki ak m artm ve aut mnda su homolizi icin

kullan Imaktad r. Boyle lambalar uygulamalar iciotansiyel olarak 6nemli OHe'nin
gucli kayna dr ve cok ilgi cekicidir. Bu teknoloji herhangibbditinleyici oksidan

(H20, ve O gibi) veya katalizor eklenmeksizin avantajl birH® dretimi sunar

(Azrague ve ark., 2012). Su >200 nm dalga boyunuamii olarak absorbe olmaz.
Vakum UV’de (<200 nm) su absorbe olmayalaave su OHe ve He ayr | r [reaksiyon
(2.78)].
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H.O +hv(vakum UV)  OHe + He (2.78)

Radikal oluumunun kuantum verimi vakum UV radyasyonunun aréserjisiyle
(6ldiren dalga boyu) artar. 185 nm (yakta%210 verimde diik bas n¢l Hg yay
taraf ndan yay | r) kuantum verimi(OHe)= (H)=0,36’d r [Farkas aktinometresinin
de erine gore duzeltildikten sonra bu @e duebilir, yakla k 0,29]. Bu kuantum
verimi 1 470 nm'de =0,7'ye yukselir ve 1 236 nm de butunéiyaklar. =0,41
de eri uygun iyi dizide 172 nm icin rapor edilrtir. €4 0lu turan fotoiyonlama sadece
yuksek foton enerjisinde meydana gelir. Hatta ma&iosorpsiyon katsay s (L85
nm)=3,6 M* cm*]dr, su penetrasyon derinii (55,6 M) sadece diiktiir (Sonntag,
2008).

Haz r Olcekte deneyler 1 000 W elektrik glicinde &@+12 nm dalga boylu Xe
excimer lambalar VUV kaynaklar n n getirilmesiyle olanakl hale gelmiir (Legrini
ve ark., 1993).
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3.MATERYAL ve YONTEM

3.1.Materyal

Bu cal ma kapsam nda tar msal faaliyetlerde s kca kullaakta olan bir BGD turi
olan GAs kullanlarak hazrlanan sentetik at ksular kullem tr. Giberellinlerin
aras nda endustriyel perspektifinden dolay en disem nispeten yiksek
konsantrasyonlarda fermantasyonla tretilebiley'@ACorona ve ark., 2005).

Cizelge 3.1Gibberellik asidin fiziksel ve kimyasal 6zelliklginonim, 2008, Anonim,
2012Db).

Genel ismi (ISO) Gibberellic acid — GA

Kimyasal ismi (IUPAC) (3S,3aS,4S,4aS,7S,9aR,9bR,12S)-7,12-dihydroxy-Byhét
methylene-2-oxoperhydro-4a,7-methano-9b,3-propéri(
b)furan-4-carboxylic acid

Alt:  (3S,3aR,4S,4aS,6S,8aR,8bR,11S)-  6,11-dihydfx
methyl-12-methylene-2-oxo0-4a,6-methano-3,8b-prop-
lenoperhydroindenol (1,2-b) furan-4-carboxylic acid

<

Kimyasal ismi (CA) 1,2 ,4a ,4b ,10 )-2,4a, 7-trihydroxy-1-methyl-8f
methylenegibb- 3ene-1,10-dicarboxylic acid 1,4adae

CIPAC No 307

CAS No 77-06-5

EEC No EINECS: 201-001-0

Cozunarla 0 5 g/L (250C)

Erime Noktas 233-235C

Yo unlu u 1,34 g/cm (20°C)

Minimum safl 850 g/kg (Gibberellik asit ¢caima kolunda)

Molekdler formili CigH2:05

Molekuiler a rl 346,37 g

Yap sal formulu
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Pestisit kaplar n n ve ekipmeuygulamalar n n y kanmas ndg¢hC-100 mg/L), tar msal
endustrilerden (1@00 m¢L) ve pestisit imalat endustrilerind€h-1000 mg/L) dolay
sular pestisit iceri{Martin ve ark., 2009)Bu cal ma kapsam nda secilmolan G#3

konsantrasyonu 50 r/L olarak belirlenmitir.
3.1.1. Fenton prosds

Fenton prosedeneyleri,500 mL hacimli 8 ayr beherin 800 devdk. h za kadar ayn
anda Kkartrlabildi i, hz ayarl c¢oklu manyetik katrc dizenei ile

gercekletirilmi tir.

ekil 3.1.Fenton deneylerinin yap Id manyetik kartr c .

3.1.2. Foto-Fentorprosesi (Fotoreaktor)

Foto+enton proses deneylerir ekil 3.2.ade gorulen fotoreaktor kullan It r.
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ekil 3.2. a)Fotoreaktdriinematik gériniimib) UV-A lambalar n n yerleimleri.

Fotoreaktor reaksiyonun gercekiei sistemin ortas nda bulunan silindirik kuvarz cam
hazne ve reaksiyonun gercekiei haznenin d nda hazneye @& uzakl kta ve de
aralar nda et uzakl k bulunan 6 adet UV lambadan chaktadr. UV mas ndan
azami verimle faydalan labilmesi icin reaksiyon kab etraf paslanmaz 316 kalitede
polisajl malzeme ile kaplanntr. Fotoreaktdr tasar m ndan dolay farkl UV k
iddeti sunmakta ve UV lambalar n farkl geometrigrle im pozisyanlar nda caima

imkan salamaktad r (ekil 3.2.b).

Kar trma ilemi, reaktérin altna konulan hz ayarl manyetkar trc ile
gercekletirilmi , UV lambalarnn snmasndan dolay reaksiyon dftizinde
olabilecek s cakl k art na kar so utma ilemi reaktérin st kapana monte edilen
so utma fan vas tas yla snm tr. Reaktor icerisinde cozelti s cakl 22+2 °C’da
korunmutur. Reaksiyon co6zeltisinin konuldu hazne kuvarz camdan imal edilmi
portatif 1 000 mL hacimli silindirik reaksiyon kabfotoreaktériin merkezine
yerle tirilmi  olup reaktdriin Ust kapanumune almaya musaittir. UV lambalar n n
kontroli reaktdor muhafazas Uzerine monte edilemakapama anahtarlar ile

yapIm tr.
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UV ma kayna olarak nominal giuct 18 W olan, 315 ile 400 nmgdaboyu
aral nda geni bir emisyon spektrumuna sahip, 59 cm boyundac@@ap nda Osram
L18/73 UV-A Scarab blue floresan lambalar kullan lim.

3.1.3. Deneysel calmalarda kullan lan kimyasallar

Saf olarak GA Merck Kimyasal irkeri Darmstadt, Almanya’dan skenm tr. Yap s

ve UV spektrumu ekil 3.3'de verilmitir. Deneysel ¢calma esnas nda haz rlanan tim
kimyasal maddeler icin deiyonize su kullan lbr. Reaksiyon c¢oézeltisinin pH deri
NaOH (Merck) (0,1 N ve 1 N) ve 80O, (Merck) (0,1 N ve 1 N) cozeltileri
haz rlanarak ayarlanntr. Laboratuvar 6lgekli calmalarda Fenton ve Foto-Fenton
proses deneylerinde, Merck firmas ndan tedarikeedFeSQ@.7H,O ve HO, (% 30,

a rlkca) cozeltisi kullanImtr. Fenton reaksiyonunun durdurulmas ve ileri
reaksiyonlarn o6nlenmesi icin NaHSO(% 40, arlkca) (Merck) cozeltisi
kullan Im tr. Reaksiyon c¢ozeltilerinde 4@, kontroli Merckoquant (Merck) peroksit
test ka tlar (1-100 mg/L 6lcim aral) ile yapIm tr. Yiksek Basngl Sv
Kromotograf (HPLC) cihaz ile pestisit analizlersdnalitik deerde methanol (Merck)
ve 0.1% fosforik asit (Merck) kullan Int r. Aktinometri ¢ézeltisinin haz rlanmas nda
ve analizinde potasyum oksalat, 1,10-fenantroleCIk6H,O, sodyum asetat, sulfurik

asit ve etanol kullan Imt r.

ekil 3.3.GAs'Un kimyasal yap s ve UV spektrumu (2064 nm).
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3.1.4. Deneysel ¢almalarda kullan lan cihazlar

WiseStir MS-MP8 dijital coklu manyetik katr ¢,

Elga Purelab Option Q ultra saf su sistemi (R=18,2 1/cm),
Hach Lange CADAS DR 5000 marka spektrofotometre,
Agilent 1200 Series HPLC cihaz,

Analytik-jena marka, Multi N/C 3100 TOK analiz ciha
Corning Marka 0,45 m steril r nga filtresi (Corning, Almanya),
Sartorius Marka Pt-10 Model pH metre (Sartoriusnahya),
Pipetler (2-20 pl,200-1000ul,0,5-5 ml),

3.2. YOntem
3.2.1. Analitik yontemler

3.2.1.1. Pestisit konsantrasyonunun belirlenmesi

GA; pestisit analizi Agilent 1200 serisi (Agilent Texhogies, CA, USA) DAD (diode-
array) dedektorlt, otomatik numune enjeksiyonlupkad r nl, Zorbax Eclipse XDB-
C18 kolonlu (4,6 x 150 mm boyutu, 5n partikil ¢cap, Agilent Technologies, Palo
Alto, CA) HPLC cihaz yard m yla 35% metanol ve 6%% % fosforik asit kullan larak
1,5 ml/dk. ak oran ile 35°C‘de gercekletirilmi tir. GAzin belirlenmesi icin
dedektoriin dalga boyu 206 nm’ye ayarlartm GAgz icin 1-50 mg/L konsantrasyon
aral nda haz rlanan standart ¢cozeltiler literatiirdeleerdalga boylar nda ve mobil faz
kar mnda analizlenmi pestisit kromotogramlarnn ve standart pestisit
konsantrasyonuna kark gelen alanlar nn dizgin olup olmad kontrol edilerek

okumalar dorulanm tr.
3.2.1.2.Toplam organik karbon konsantrasyonunun balenmesi

Numunelerdeki Toplam Organik Karbon (TOK) konsasyanu, Standard Metotlar
(Anonim, 2005) 5310 B. Yuksek s cakl kta yakma wimine goére, Analytik-jena
marka, Multi N/C 3100 model TOK cihaz ile analidileni tir. TOK cihaz 6lcim alt
limit de eri (LOD) 0,09 mg/L'dir. TOK analizi dncesi numueeh pH deeri 6-8
aral na getiriimi, 0,45"m membran filtre (Millipore Millex-HV) ile suzuldiiken

sonra TOK cihaz na 1 mL hacimde numune enjekteredif.
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3.2.1.3. Kimyasal aktinometri yontemi ile UV k iddetinin belirlenmesi

Reaksiyon c¢ozeltisine nufus eden UV-AK iddeti, Parker (1953) taraf ndan dnerilen
kimyasal aktinometri yontemi kullan larak, UV-A ldralar nn farkl geometrik
yerle im pozisyonlar nda tekli, ikili, Gc¢lt, dortlt, be ve altl cal ma durumlar na
gore belirlenmitir. Cizelge 3.2'deki UV-A lamba numaralar ekil 3.2.b’de verilen
yerle im diizenine gore c¢allan lamba numaralar n gostermektedir.

Cizelge 3.2UV-A lambalar n n yerlem dizeni.

UV-A lamba say s Kullan lan UV-A lamba numaralar
1 1
2 1-4
3 2-4-6
4 2-3-5-6
5 1-2-3-4-5
6 1-2-3-4-5-6

Fotoreaktor icerisine 1 000 mL aktinometri ¢ozelkenulmu tur. stenilen say da ve
pozisyonda UV-A lambas ac larak, aktinometri ¢dizellO dakika UV mas na tabii
tutulmu tur. Tam kar mn salanmas ve snma olmamas icin, 10 dakika suresinc
manyetik kartrc ve soutma fan caltrlm tr. 10 dakika sonra reaktérden pipetle
10 mL hacminde aktinometri ¢ctzeltisi al narak 25’lkLbir behere konulmu, Gizerine
2 mL a rl k¢ca % 0,1'lik 1,10-fenantrolin ¢ozeltisi ve 5lnsulfirik asitli tampon ¢ozelti
ilave edilmi, ultrasaf su ile hacim 25 mL'ye tamamlantr. Analiz ¢ozeltisi iyice
kar trld ktan sonra renk olwmu i¢in 1 saat bekletilmi 1 saat sonra 510 nm dalga
boyunda, Dr.Lange marka CADAS DR 5000 model spétometre ile olculerek

absorbans deri belirlenmitir.
3.2.1.4. pH olgumleri

Reaksiyon c¢ozeltilerinin ve numunelerin pH ayarlami@mleri, Standard Metotlar
(Anonim, 2005) 4500-HB. Elektrometrik yonteme gore, Sartorius MarkalBtmodel

pH metre ile yap Imtr.
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3.2.2. Deneysel Yontem
3.2.2.1. Fenton ve Foto-Fenton prosesleri icin deysel prosedur

Fenton reaksiyon deneyleri ¢coklu manyetik kiarc dizeneinde, oda s cakl nda
(22+2 °C) gercekletirilmi tir. 50 mg/L’lik (0,144 mM) konsantrasyonda hazrm
GA3 cozeltisi 100 mL hacimli beher icerisine konulardk? dakika kartrim tr.
Fenton deneylerinde pestisit cozeltisine istenkensantrasyonda Eecozeltisi ilave
edilmi tir. C6zeltinin pH deeri 0,1 N BHSO, ¢o6zeltisi ile 3 civar na ayarlannr.
Cozeltiye HO; ilave edilmesi ile reaksiyon bat Im tr. Reaksiyon siresince ¢ozelti
350 dev/dk. h zda manyetik olarak kar Im tr. Deney suressonunda, reaksiyon 30
uL NaHSQ (% 40) cozeltisi ilave edilerek durdurulntur. Reaksiyon c¢ozeltilerinde
kal nt H,O, olup olmad Merckoquant peroksit test kélar ile kontrol edilmitir.

GA; mineralizasyon davrannn belirlenmesi igin gercgeklarilen sdrekli olgim
deneylerinde belirli zaman aral klar nda reaksiygizeltisinden al nan numunelerde

pestisit ve TOK konsantrasyonlar 6lgulntir.

Foto-Fenton reaksiyon deneylerkil 3.2.a’da gorilen fotoreaktdr ile oda s cakida
(22+2 °C) gercekletirilmi tir. Deneyler oncesi fotoreaktériin UV-A lambas /lzatar
ac larak sistemin stabil hale gelmesi igin 15 daKieklenilmitir. Daha sonra 1 000 mL
hacimli fotoreaktor icerisine istenilen konsanti@sya GA cozeltisi konularak 1-2
dakika kar trIim tr. Foto-Fenton deneylerinde GAOzeltisine Fenton deneylerinde
tespit edilen optimum konsantrasyonda Febzeltisi ilave edilmitir. Cozeltinin pH
de eri 0,1 N HBHSQ, ile 3 civar na ayarlanmt r. Cozeltiye Fenton deneylerinde tespit
edilen optimum konsantrasyonda,®4 ilave edilmesi ile reaksiyon batlIm tr.
Reaksiyon suresince ¢ozelti 350 dev/dk. h zda midaypdarak kar trim tr. Deney
suresi sonunda,reaksiyon 30 pL NaHSO (% 40) cozeltisi ilave edilerek
durdurulmutur. Reaksiyon co6zeltilerinde kal nt .8, olup olmad Merckoquant
peroksit test katlar ile kontrol edilmitir. Reaksiyon ¢ozeltisinden belirli zaman

aral klar nda al nan numunelerde @4 TOK konsantrasyonlar ol¢tlmuir.
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4. BULGULAR ve TARTI MA

4.1. Fenton Prosesinde Optimum pH Secimi

GA; ile gercekletirilen Fenton reaksiyonu icin oncelikle en yiksekanda GA
ayr masnn gercekleéi i optimum pH deeri bulunmutur. Cal mada pH
parametresinin  GA giderim verimi Uzerindeki etkileri pH 2-6 aralnda ve de
[GA3] = 0,144 mM (50 mg/L), [F&] = 0,08 mM ve [HO,] = 1 mM de erlerinde
yapIm tr.

Cal ma kapsam nda uygulanan Fenton yonteminde farkldpterlerinde elde edilen

GA; giderim verimleri ekil 4.1’ de gdsterilmektedir.

% Giderim

pH

ekil 4.1. Farkl pH deerlerinde GA ve TOK giderim verimleri (GA= 0,144 mM,
[Fe**)/[H,05]= 0,08 mM/1 mM, t= 30 dk., 22£2).

ekil 4.1’de gorildud gibi Fenton prosesinde en yuksek £&Sgdderim verimine pH 3
de erinde ulalm tr. pH 2 ile 6 aral nda gercekldirilen Fenton reaksiyonunda GA
ayr mas icin, reaksiyon c¢ozeltisinin pH's 2'den 3'ettald nda ayr ma verimi
artm , pH 3’Un Uzerinde artan pH derlerine kar | k verim azalm tr. Optimum pH

de erinde elde edilen G&ve TOK giderim verimleri s ras yla %51 ve %7’dir.

Fenton oksidasyon cainalar na bakld nda Fenton reaksiyonlar nda en 6nemli
parametrelerden biri pH deridir. Yaplan cal malarn buydk bir ¢ounlu unda
optimum pH deeri 3 olarak belirlenmtir (Badawy ve ark., 2006, Mota ve ark., 2008,
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Tamimi ve ark., 2008, Affam ve ark., 2012, Tokumwa ark., 2006). pH deri
OHe<'nin oksidasyon potansiyelinde belirleyici et&iysahiptir, cunki pH deri
oksidasyon potansiyeliyle ters bantldr (Badawy ve ark., 2006). Yuksek pH’da
organik kimyasallar n ayrm demir iyonlar n n Fe(OH) eklinde oluabilece inden
azalr. Bu durum pH 3'den biuyuk oldunda Fe(OH) ortaya ¢ knca hesaplanr.
Fe(OH} du Uk etkinli e sahip ve BD; ile reaksiyona girmez. Cok dik pH ve ¢ok
yuksek konsantrasyonda hidrojen iyonlar oldnda yiksek konsantrasyonlu hidrojen
iyonlar sras yla demir iyonlar n n ve hidroks@dikallerinin Gretim oranlar nda dahi
azalmaya sebep olarak FO8Hlu umunda yavdamaya sebep olur (Lu ve ark., 1999).
H,O, pH<2,0’de oksonyum iyonueklinde (HO.") c¢oziinir. Oksonyum iyonu Fe
iyonlar ile HO.nin reaktifli ini azaltr, dolaysyla OHe konsantrasyonu azalr
(Kavitha ve Palanivelu, 2003). Daha dk pH'larda [Fé*(H.0)]* olu umu meydana
geldi inden daha az OHe radikali Uretimektedir. pH>4 a#n halinde F&
komplekslerinin oluumundan dolay parcalanma hz azalr (Gurtekin ekerda,
2008). pH 4'den yuksek oldunda HO, ayr m azalmakta ve az miktarda OHe
uretilmektedir (Li ve ark., 2009).

4.2. Fenton Prosesinde D, Konsantrasyonunun Giderim Verimine Etkisi

Fenton prosesinde optimum pH @e 3 olarak belirlendikten sonra sabit ¥e
konsantrasyonunda (Fe0,05 mM), 0,05-1,25 mM arasnda farkl -®
konsantrasyonlar n n GAgiderim verimine etkileri tespit edilmive GAs ve TOK

giderim verimleri ekil 4.2’degdsterilmi tir.
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% Giderim

H,O, konsantrasyonu (mM)

ekil 4.2. Farkl H,O, de erlerinde GA ve TOK giderim verimleri (GA= 0,144 mM,
pH=3, [Fé']= 0,05 mM, t= 30 dk., 22+F).

ekil 4.2'de goruldut gibi Fenton prosesinde en yiksek Sfderim verimine 1 mM
H.O, de erinde ulalm tr. H,O, 0,05-1,25 mM aral nda gercekldirilen Fenton
reaksiyonunda GA ayr mas icin, reaksiyon c¢ozeltisindeki,®, konsantrasyonu
0,05'den 1mM’a arttrld nda ayr ma verimi artm, 1 mM Uzerinde artan J@,
de erlerine kar |k verim azalm tr. Optimum HO, de erinde elde edilen GAve

TOK giderim verimleri s ras yla %44 ve %4‘dur.

H.O, konsantrasyonunun artmas yla genellikle kirletioiigoarcalanma h z artmaktad r
(Xu ve ark., 2004, Guedes ve ark., 2003). Ancaklafaiktarda HO, durumunda OHe
ile reaksiyona girecenden tavsiye edilmemektedir (Gurtekin veekerda, 2008,
Alaton ve Girses, 2004). Ayr ca fazla® OHe olu umunu artt r r. Buna ranen fazla
miktarda OHe dier OH¢'leri ile kar tepki yapmaktad r (Tokumura ve ark., 2006).
Yuksek konsantrasyonda,&, oto-ayr m gercekletirir. Ayn zamanda OHe etkili
olarak HO; ile tepkime yapar ve oksidatif gi¢ kdlar nda OHe den 6nemli olarak
daha az etkili perhidroksil radikal (Q# Grinind oluturur. Sonunda OHe'de Oflile
H.O Ureten reaksiyonu olturabilir (Zhang ve Pagilla, 2010, Bensalah ve,&2R11).
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4.3. Fenton Prosesinde Demiryonu (F&*) Konsantrasyonunun Giderim Verimine
Etkisi

Fenton prosesinde optimum pH ée 3 olarak ve optimum kD, dozu 1 mM olarak
belirlendikten sonra sabit pH ile sabit® konsantrasyonunda §8,=1 mM), 0,01-0,1
mM aras nda farkl P& konsantrasyonlar n GAgiderim verimine etkileri tespit edilmi
ve GAs ve TOK giderim verimleri ekil 4.3'deg6sterilmi tir.

% Giderim

T T T T T 1

Fe?* konastrasyonu (mM)

ekil 4.3. Farkl Fe* de erlerinde GA ve TOK giderim verimleri (GA= 0,144 mM,
pH=3, [HO;]= 1 mM, t= 30 dk., 22+%).

ekil 4.3'de gorulduu gibi Fenton prosesinde en yuksek £diderim verimine 0,1
mM F&* de erinde ulalm tr. F&* 0,01 ile 0,1 mM aral nda gercekldirilen Fenton
reaksiyonunda GA ayr mas icin, reaksiyon cozeltisindeki Fekonsantrasyonu
0,01'den 0,08 mM’a arttr Id nda ayr ma veriminde fark edilen art 0,08 mM’den
0,1 mM’a artan F& de erlerinde verim fazla artmadan sabit dee yaklam tr. Gerek
veriminde fazla deé im olmamas ndan gerekse reaksiyon sonundéegnakl camur
olu umunun azaltmndan dolay optimum “Fekonsantrasyonu 0,08mM olarak
secilmi tir. Optimum Fé&* konsantrasyonu olarak secilen 0,08 mM etende elde

edilen GA ve TOK giderim verimleri s ras yla %58 ve %5'dir.

Demir iyonu konsantrasyonun artmas ile oksidasyemmi de artmaktad r (Guedes ve
ark., 2003, Tamimi ve ark., 2008). Demir iyonu kamasyonunun artmas yla pestisit
gibi ortamdan giderilmesi dinulen maddelerin parcalanma hz artar. Ancakli bel
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konsantrasyonun (zerinde parcalanma hz oldukcdr.azHatta fazla demirin
kullan Imas ndan dolay ¢ kia ¢ozinmu veya ask daki demir miktar artmaktad r
(Gurtekin ve ekerda, 2008). Yuksek konsantrasyonda demir Foto-Ferdaksiyonun
balang ¢ nda reaksiyon kab nda bulan kl k almuna yol acar ve artk aymda
geli ime dikkat etmek gerekir. Bu bulan kl k UV- n n absorpsiyonunu azaltmakta ve
hidroksil radikallerinin tekrar birlemini desteklemektedir (Momani ve ark., 2004).

4 4. Foto-Fenton Prosesinde UViddetinin Giderim Verimine Etkisi

Foto-Fenton prosesinde artan UV-Ak iddetinin pestisit ayrma ve mineralizasyon
verimlerine etkisi, 6 adet UV-A lambas iceren f@aktor kullan larak belirlenmiir.
Farkl UV-A k iddetlerinde gercekldérilen Foto-Fenton reaksiyonlar esnas nda
belirli zaman aral klar nda al nan reaksiyon cdsinde, reaksiyon durdurulduktan
sonra GA ve TOK konsantrasyonlar tayin edilerek UV-Ak iddetindeki art n GAz
ayr ma ve mineralizasyon verimine etkisi @elendirilmi tir. Lamba adetine kat k

gelen UV-A k iddeti Cizelge 4.1‘de gosterilmektedir.

Cizelge 4.1 Uygulanan UV-A k iddetleri.

UV-A lamba say s | Kullan lan UV-A lamba numaralar | UV-A Kk iddeti (einstein/s)
1 1 4x 10°
2 1-4 9 x 10°
3 2-4-6 10 x 10°
4 2-3-5-6 15 x 10°
5 1-2-3-4-5 16 x 10°
6 1-2-3-4-5-6 45 x 10°

GAgz'in Foto-Fenton prosesi deneyleri Fenton proseslerien iyi ayr man n elde

edildi i optimum proses kaillar nda gercekldirilmi tir.

Foto-Fenton prosesinde UV k iddeti H,0O, fotolizi (i) ve Fe€* iyonlarn Fé*
iyonlar na foto Uretiminde canlukla kullanImaktad r (Muruganandham ve
Swaminathan, 2004). Fenton prosesinde optimum pterd& olarak, optimum HO;
konsantrasyonu 1 mM ve Fekonsantrasyonu 0,08 mM olarak belirlendikten sonra
optimum artlar alt nda farkl UV k iddetinin GAg ile TOK giderim verimine etkileri

tespit edilmi ve GAg ile TOK giderim verimleri ekil 4.4 ve ekil 4.5'degdsterilmitir.
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% GA ; Giderimi

Zaman (dk.)

ekil 4.4. Farkl k iddeti deerlerinde GA giderim verimleri (GA= 0,144 mM,
pH=3, [F€*])/ [H-0.]= 0,08 mM/1 mM, t= 120 dk., 22£¢).

- —

% TOK Gidrimi

Zaman (dk.)

ekil 4.5. Farkl k iddeti de erlerinde TOK giderim verimleri (G& 0,144 mM,
pH=3, [F€*]/ [H.0.]= 0,08 mM/1 mM, t= 120 dk., 22£¢).

ekil 4.4 ve ekil4.5'de goruldul gibi Foto-Fenton prosesinde en yiukseks;@A TOK
giderim verimine 6 lambada 45 x i@instein/s k iddetinde ulalm tr. 4 x 10° ve
45 x 10° einstein/s k iddeti aral nda gerceklgirilen Foto-Fenton reaksiyonunda
GAz ayr m ve mineralizasyonu icin, k iddetinin 4 x 10”dan 45 x 10 einstein/s’ye
arttrld nda giderim verimi artm ve de 45 x 18 einstein/s k iddetinde ilk 30 dk.
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icinde % 100 GA giderilmi olup 2 saatlik reaksiyon siresi sonunda ise % OK T
giderilmi tir.

Fenton reaksiyonuna kamn TOK ayr m Foto-Fenton reaksiyonunda artmaktad r.
| nlama reaksiyonunda UV n OHe olu umunda HO, ve F€* kompleks iyonlar n n
fotolizi ile katk da bulunurlar. kD, varl nda Fé&* tiirlerinin fotolizinden tekrar
iretilen F&* sonradan bD, tarafndan tekrar oksitlenir ve organik bilderin

oksidasyonunu h zland rmak icin yeni OHe Uretir @&y ve ark., 2006).

Foto-Fenton prosesinde UV glclunin artmas yla kiiletin parcalanma hz

artmaktad r (Kang ve ark., 2000, MuruganandhanBwaminathan, 2004). UV k
iddetindeki art muhtemelen OHe miktar nda Onemli ald sonuglanmaktad r

(Tokumura ve ark., 2006). Boylelikle Foto-Fenton’'oheydana gelen OHe radikalleri
k iddetinin artmas yla artmaktad r (Tekbae ark., 2008).

4.5. leri Oksidasyon Prosesleri ile GAAyr m

GA3zin en etkin giderim verimini sdayacak optimum konsantrasyon, pH vek
iddetinin belirlendii yukar daki ¢al malar nda sistem kinetinin gézlemlenmesi
icin optimum Fé&" ve H,0, konsantrasyonlar nda pH=3 d&inde ve 45 x 1B einstein/s
k iddetinde 0,144 mM GAcozeltisi kullan larak 2 saat sureli deneysel gaalar
yapIm tr. Bu ¢al ma sonuglar Fenton ve Foto-Fenton prosesleri igkil 4.6'da

verilmi tir.
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L 3
L 2
4
<

% GA ; Giderimi

Zaman (dk.)

ekil 4.6. Optimum artlar alt nda farkl ileri oksidasyon prosesleeiyGAs giderim
verimleri (GAs= 0,144 mM, pH= 3, [FéJ/[H,O.)= 0,08 mM/ 1 mM, Ik
iddeti=45x10° einstein/s, t= 120 dk., 22%Q).

Deney sonuclar nda da goruldil gibi Fenton prosesinde GA2 saatlik periyot
suresince ilk 15 dk. da h zI bir azalma gosteréxek6'ya ulam daha sonraki zaman
aral nda ise giderim veriminin hz azalarak 2 saatwsaa % 60 ulan tr. Foto-
Fenton deneyinde ise GA ilk 30 dk. icinde h zl bir ekilde ayr arak %100 giderim
elde edildii gorulma tir. Fenton ve Foto-Fenton proseslerine ek olasklgn UV ve
UV/H,0, prosesleri incelendinde 2 saatlik periyot icinde giderimin s ras yla®ee

14 de erlerine ulat  gdzlenmitir.
4.6. Fenton ve Foto-Fenton Yoéntemleri icin GA Ayr ma ve Mineralizasyon

Kinetikleri

GAzin ayr ma ve mineralizasyonu birinci derecede kineti(Pseudo) uygunluk
gostermitir. Deneysel ¢calmalar sonucunda elde edilen giderim verimlegkil 4.7 ve

4.8'de, say sal veriler Cizelge 4.2’ de gosterilteekr.
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C/Co

L 2
*
*
)

-
S

Zaman (dk.)

ekil 4.7. Optimum artlar alt nda Fenton ve Foto-Fenton prosesleriyhs; ve TOK
giderimleri (GA= 0,144 mM, pH=3, [F€]/ [H.O.)= 0,08 mM/1 mM, |k
iddeti=45x10° einstein/s, t= 120 dk., 22%Q).

% Giderim

Zaman (dk.)

ekil 4.8. Optimum artlar alt nda Fenton ve Foto-Fenton prosesleriyhs; ve TOK
giderim verimleri (GA= 0,144 mM, pH=3, [F&]/ [H,0,]= 0,08 mM/1 mM, |k
iddeti= 45 x 10 einstein/s, t= 120 dk., 22%Q).
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Cizelge 4.2GAs'in Fenton ve Foto-Fenton prosesleriyle ayn ve mineralizasyonu
ile ilgili birinci derecede kinetik (Pseudo) saliit), korelasyon katsay s 4jrve giderim
oranlar (%)(GA= 0,144 mM, pH=3, [F€]/ [H,0.]= 0,08 mM/1 mM, t=120dk.).

GA; TOK
k (1/dK) P % k (1/dK) i %
Fenton 0,0335 0,988 60 0,00044 0,997 5
Foto-Fenton 0,1459 | 0,992 100 0,00148 0,990 16

aToplam ayr ma 30. dk.’da gercekleni tir.

Fenton ve Foto-Fenton deneylerde Géideriminde en yuksek verimi dayacak
optimum dozlar n belirlenmesi amac yla numunele2i® pH deerlerinde farkl
dozlarda FeS©7H,O (0,01-0,1 mM) ve kLD, (0,5-1,25 mM) konsantrasyonlar
denenmitir. Foto-Fenton yonteminde yine ise numuneler pée3erlerine ayarlanarak,
optimum dozlarda FeSOH,O (0,08 mM) ve HO, (ImM) konsantrasyonlar na
kar |k, farkl k iddetlerinde 4x16-45x10° einstein/s deneysel cahalar
gercekletirilmi tir. Bu cal malar sonucunda, Fenton prosesi icin; pH=3"#&08
mM ve HO,=1 mM, Foto-Fenton prosesi i¢in ise; pH=37E®,08 mM ve HO,=1

mM dozlar na karl k k iddeti 45x1 einstein/s optimum olarak tespit edilti.

Tespit edilen optimum artlar ile 2 saatlik giderim camalar gercekldirilmi tir.
Fenton prosesi icin; GAve TOK giderim verimleri srasyla; %60 ve %5 allar
belirlenmi tir. Foto-Fenton prosesi icin ise; GAe TOK giderim verimleri s ras yla;
%100 ve %16 olarak belirlenntir.

Cizelge 4.3.de daha once yap Inbenzer calmalar ile bu calmadan elde edilen

sonugclar 6zet halinde gosterilrtir.
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Cizelge 4.3Fenton yontemleri ile pestisit giderim cahalar .

Pestisit ad Giderim Proses Pestisit | TOK KOl Literatar
prosesi ko ullar giderimi_| giderimi_| giderimi
Methomyl Fenton pH=3, 100 23 - Tamimi  ve
prosesi Fe'=0,5 mM, ark., (2008)
H202:1 mM
Foto-Fenton pH=3, 100 48 -
prosesi Fe*=0,5 mM,
H202:1 mM
3- Fenton pH=3, 97 16 53 Ustiin ve ark.
Indolebutyric | prosesi Fe'=0,2 mM, (2010)
Acid H202:0,6 mM
Imidacloprid | Foto-Fenton pH=3, 100 67 80 Zaror ve ark{,
prosesi Fe*=35 mgl/L, (2008)
H202:35O
mg/L
Esfenvalerate Foto-Fenton| pH=2,5, 75 46 - Colombo ve
prosesi Fe*=5 mM, ark., (2011)
H202:25 mM
Simazine Fenton pH=3,5, 100 32 - Catalkaya ve
prosesi Fe*=15 mgl/L, Kargi, (2009)
H202:55 mg/L
Paraquat Fenton pH=3, 100 40 - Santos ve
prosesi Fe*=0,5 mM, ark., (2011)
H,O,=16 mM
mazapyr Fenton pH=3, 100 - 80 Kaichouh ve
prosesi F&'=1 mM, ark., (2004)
H,O0,=10 mM
Foto-Fenton pH=3, 100 90
prosesi Fe€'=0,1 mM,
H202:1 mM
Triazophos Fenton pH=4, - - 96 Li ve ark,
prosesi Fe'=2,5 gL, (2009)
HZOZ:].OO
ml/L
Parathion Fenton pH=3, 48 - - Fan ve ark,
prosesi F&'=1 mM, (2011)
H202:3 mM
Gibberellik | Fenton pH=3, 60 5 - Bu cal ma
Asit prosesi Fe*'=0,08mM,
HznglmM
Foto- pH=3, 100 16 -
Fenton Fe**=0,08mM,
prosesi H,0,=1mM
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4.7. Fotoreaktor igin Elektrik Enerjisi Tuketiminin Hesaplanmas

Fotoreaktor ile yap lan Foto-Fenton prosesi denmeyde, uygulanan farkl UV-A k
iddetleri alt nda gerceklen pestisit ve TOK giderimi icitiketilen elektrik enerjisi
(EE), cal lan proses kaullar nda aa da verilen formul ile hesap edilntir (Yonar ve
ark. 2005, Azak, 2012, Bolton ve ark., 2001). Bunfdlasyonun 1. dereceden kinetik

izleyen dudk kirletici konsantrasyonlar i¢in uygun oldwifade edilmitir.

1 m® Kkirletici iceren suda, 1. dereceden bir bulyiikliKle konsantrasyonundaki

kirleticinin ayr mas (giderimi) icirtiketilen elektrik enerjiiEE) (KWh/n?);
(EE)=(P*t)/(V*log(CdC)) (4.2)
P = Guig (kW)

t=UV-A ma suresi (saat)

Co = Giri (balang ¢) konsantrasyonu (mg/L)

C=Ck (son) konsantrasyon (mg/L)

V = Hacim (i)

Buna gore, Foto-Fenton prosesi ile ¢cén ko ullarda, UV-A k iddetine bal
olarak GA giderimi icin ve TOK konsantrasyonlar n n giderimin tiketilen elektrik
enerjileriEE (kWh/m®) cinsinden Cizelge 4.4'de verilntir.

Cizelge 4.4 Foto-Fenton prosesi ile GAyiderimi icin ve TOK konsantrasyonlar n n

giderimi icin elektrik enerjisi tilketimleEE (kWh/m®) (GAs= 0,144 mM, pH=3,
[Fe*]/ [H-O,]= 0,08 mM/1 mM).

UV-A | k iddeti GA; TOK

(einstein/s) % Giderim | o (KWH/nP) | % Giderim | Eq (KWhind)
4x10° 95 34,09 5 1 956
10x10° 97 91,83 8 3 857
16x10° 98 125 12 4 166
45x10° >99,99 1,33 16 3506

GAzin Foto-Fenton prosesi ile gideriminde en h zlr ajan n gercekldi i 45x10°
einstein/s UV-A k iddetinde ayn zamanda elektrik enerjisi tiketiraklm ndan en

ekonomik pestisit giderimi de gercekhei tir. GAgzin Foto-Fenton prosesi ile
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gideriminde TOK giderimi s ras nda en dik elektrik eneriisi tilketimi 4xIBeinstein/s
UV-A k iddetinde gergekleni tir.

4.8. Birim At ksu Maliyeti

Fenton prosesi icin lletme maliyetleri gerceklérilmi  ve hesaplamalar sonucunda elde
edilen maliyet deerleri Cizelge 4.5'te verilmtir. Birim at ksu maliyet hesaplamalar
m® ba na, iletme masraflar olan kimyasal maddeler dikkate nahk
gercekletirilmi tir. Maliyet profiline laboratuvar masraflar vemar bertaraf maliyeti
dahil edilmemitir.

Cizelge 4.5Cal lan yontemlerin iletme maliyetleri.

Fenton Prosesi Ar tma Maliyeti
(E/Im°)
Kimyasallar | FeSQ.7H,O | H,O, | H,SO, | NaOH
(k) (ko) | (ko) | (kg) 0.065
Birim 0,23 0,55 0,25 0,32
Maliyet (€)
Foto- Fenton Prosesi Ar tma Maliyeti
(E/Im°)
Kimyasallar | FeSQ.7H,O | H,O, | H,SO, | NaOH | Elektrik
(kg) ko) | (ko) | (kg) | (kwh) 0.575
Birim 0,23 0,55 0,25 0,32 0,39

Maliyet (€)

GAzin OP’leri ile art m sonucu elde edilen birim*ba na ar tma maliyetlerine gore
Fenton prosesi Foto-Fenton prosesine gore dahanugmaliyetli gorilmekle birlikte
GAgin Fenton prosesinde tamamen giderilmedjoz 6nine al nd nda Foto-Fenton
prosesinde G4in k sa slrede ve tamamen aynas ndan dolay ve de Fenton prosesi
sonucunda olan demir camurunun Foto-Fenton prosesiyle azals Is@bebiyle camur
bertaraf maliyete dahil edilirse Foto-Fenton pseds& uygulanabilir olduu

belirlenmi tir.
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5. SONUCLAR

Bu ¢al mada yuzeysel ve yeralt sular na kara riski olan ve toksik 6zelle sahip bir
BGD turl olan GA pestisitinin sulardan gideriminde haz rlanan sitet ksu
numuneleri Uzerinde Fenton ve Foto-Fenton prosekidlanim ve GA; ve TOK
Olcimleri gercekldirilerek proseslerin giderim verimleri hesaplantm. Deneysel
cal malar sonucunda elde edilen sonuclarediendiriimi bu yontemleri etkileyen
parametreler incelenerek optimunietme koullar tespit edilmitir. Gergekletirilen

laboratuar calmalar neticesinde elde edilen sonucla ala belirtiimektedir.

Fenton proseslerinde, ilk etapta proses iba z dei kenlerinin GA'in ayr ma ve

mineralizasyon davran tzerindeki etkileri ve optimum proses kdlar belirlenmi tir.

Bu do rultuda Fenton proseslerini etkileyen parametrgdéet; Fé" konsantrasyonu ve
H.O, konsantrasyonlar olarak belirlenmii. Cal mada en uygun derlerin tespit
edilebilmesi icin; F& 0,01-0,1 mM ve kO, 0,05-1,25 mM dozlar aras nda segilerek
deneyler gercekldrilmi tir. Cal ma sonuclar na gore Fenton prosesinde en iy GA
giderim verimi icin elde edilen optimum kallar; pH=3, F&" =0,08 mM; HO, =1 mM
olarak bulunmutur. Optimum artlar n belirlendii deneyler sonugcunda GAjiderimine
Fe?* konsantrasyonunun etkisinin @ artlardan daha etkili oldw gézlenmitir. Daha
sonra belirlenen optimum ortarartlar nda 2 saatlik strekli dlgim denemeleri yawp |

ve GAs ile TOK icin elde edilen giderim verimleri sraky %60 ve %5 olarak

belirlenmi tir.

Foto-Fenton proseslerinde ise konvansiyonel ar tidsislerine kolayl kla adapte
olabilecek 6zellikte 6zgun tasarlannbir fotoreaktor kullan Imtr. Uygulanan UV-A
mas nn GA'in ayr ma ve mineralizasyon davranuzerindeki etkilerinin analitik
olarak kar la trlabilir olmas icin Fenton prosesleri ile bédinen optimum proses
ko ullarnda cal Im , optimum UV-A k iddeti konvansiyonel optimizasyon
yontemi ile belirlenmitir. UV-A  k iddetleri aktinometrik yontemle 6lgctilmive
4x10° einstein/s ile 45xID einstein/s aral nda dei en UV-A k iddetlerinde
cal Im tr. Foto-Fenton proseslerinde Fenton prosesintiddmen optimum pH, F&
konsantrasyonu ve 4, konsantrasyonlar doultusunda optimum UV-A Kk
iddetinin tespiti icin farkl k iddetleri secilerek deneyler gerceklalmi tir.
Cal ma sonuglar na gore Foto-Fenton prosesinde en Ag giderim verimi icin elde
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edilen optimum UV-A k iddeti 45x1 einstein/s olarak bulunmiur. Daha sonra
belirlenen optimum ortamartlar nda 2 saatlik strekli 6lcim denemeleri yap |ve
GA;3 ile TOK icin elde edilen giderim verimleri sraky %100 ve %16 olarak

belirlenmi tir.

GA; pestisitinin gideriminde Fenton proseslerine namaFoto-Fenton proseslerinin
daha etkin olduw ve Foto-Fenton prosesi ile G tamamen yok olmas nn ve TOK

mineralizasyonunun mimkun oldw belirlenmitir.

Yukar daki sonuclar gostermektedir ki Fenton veoHeenton prosesleri ile GAn
ayr ma ve mineralizasyonu daultusunda atksulardan etkin bir giderimin
sa lanabilecei tespit edilmitir. Fenton ve Foto-Fenton prosesleri ile pesgsiterimi
Uzerine drnekler yeni gelnekte olan uygulama alanlar d r ve gelecekte arygraemi
olarak pratik uygulamalar n n giderek yayg rdaa ve geliecei ongorilmektedir.
GAg'in tar mda s kca kullan Imas ve bu kimyasallafarkl su sistemlerine kamas
sal k a¢ s ndan risk tekil etmektedir. Ayr ca bu organik maddenin kullan e ilgili
herhangi bir kstlama ya da belirli kullan m tekmin olmamas yannda bu
kirleticilerin do al cevreye karmas halinde herhangi bir d& riski olu turmadan
bertaraf salanmas dorultusunda bir ¢calman n olmamas ndan dolay ©6nemli bir
sorun olarak g6z 6ntine al nmas gerektirmektedirsBbepten dolay bu kimyasallar n
do al cevreye karmadan uygulanacak ar tma yontemleri ile giderimylddénem arz

etmektedir.

Dunya nidfusunun giderek artmas yla paralel olardlnag da talebinin kalanmas
bak m ndan BGD ve der pestisitlerin kullan m tar msal uygulamalardazgecilmez
hale gelmitir. Bilin¢siz ve gereinden fazla BGD kullan m ndan dolay dada ki tim
canl lar a¢ s ndan 6nemli bir sorun ortaya ¢ kmdktaBu tir kimyasal maddelerin
insan ve dier canllar n bunyesinde birikerek farkl $& sorunlar na sebep oldu

yap lan bir ¢cok ara rmada ortaya konulmtur.

Bursa ili 6nemli su kaynaklar na sahip, tar msallifgetlerin yo un olarak yap ld ve
tar msal faaliyetlerde BGD kullan m n n s ki kla igiddii G illerimizdendir. Bu sebeple
Bursa’n n geni tar msal uygulama alanlar na, su kaynaklar na &ei gnifusa sahip

olmas ndan dolay tarmsal alanlarda kullanlan yasal maddelerin kontroll
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gerekmektedir. Bu daultu kapsam nda yapm oldu umuz c¢al man n Bursa ilimiz
bata olmak Uzere der tar msal faaliyetlerin gercekle i bolgelerde su kaynaklar n n
korunmas ve gelecek nesillere guvenle aktar ladsimad na ileri oksidasyon
proseslerinin pestisit iceren at ksularn art mandullan mnn tevik edilmesine

yonelik yararl bir kaynak olacadu tundlmektedir.
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