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SEMBOL LISTESI

Tl :Suyun dinamik vizkositesi, kg m™ sn”

AGy ‘Reaksiyonun 1s1 enerjisi, kcal M’

AHy ‘Reaksiyonun serbest enerjisi, kcal M!

oL -Siv1 film tabakasinin kalinlig1, m

[Os] :Ozonun suda t anindaki ¢éziinmiis konsantrasyonu, mg L veya mol L’
[057] :Ozonun suda ¢6ziinen maksimum konsantrasyonu, mg L’ veya mol L™
A :Aktivasyon enerjisi hesabinda deneysel olarak bulunan katsayi, sn’!
A :Gaz ozon 6lglimiinde siselerdeki titrant miktari, ml

a :Ozel ara yiizey alani (specific interfacial area) m’!

Ag :Gaz difizyonunun meydana geldigi alan, m’

Ar Kiitle transfer hesabinda reaktor kesit alam, m*

b ‘Hiicre uzunlugu, cm

c :Gazin sividaki konsantrasyonu, mg L™ veya mol L’

Cs ‘Ara yiizeydeki gaz konsantrasyonu, mg L™ veya mol L™

Cos :Suda ¢6ziinebilen ozon konsantrasyonu, mg L veya mo] L’

Cao :Siv1 kiitlesindeki gaz konsantrasyonu, mg L™ veya mol L™

Cs ‘Reaksiyona giren B maddesinin (endosiilfan) konsantrasyonu, mol L™
Cos .Suda ¢6ziinmils ozon konsantrasyonu, mg L! veya mol L'

Cs :Gazin siv1 igerisindeki doygunluk konsantrasyonu, mg L™

Dy :S1vi igerisinde ¢6ziinmils gazin difiizyon katsayisi, m’sn’

ds :Kabarcik ¢api, m

Dos :Ozon i¢in diflizyon katsayisi, m” sn™

E : Aktivasyon enerjisi, kJ mol”

E :Maksimum fiziksel absorpsiyonu arttiran kimyasal reaksiyon faktori
Ha :Hatta sayisi1, boyutsuz

k ‘Birinci derece kinetik hiz sabiti, sn™

k’ “Yalanc: - birinci derece kinetik hiz sabiti, sn™

K, ~ :Gaz i¢in difiizyon sabiti, m?sn™

kca :Gaz fazi kiitle transfer katsayisi, M Pa sn’!

ki :Sivi faz kiitle transfer katsayis, m sn™

kpa :Siv1 faz toplam hacimsel kitle transfer katsay151 sn”'

Kos :Ozon oksidasyonu kinetik hiz sabiti, M sn”

Kon :OH" oksidasyonu kinetik hiz sabiti, M sn™

N :Gaz ozon dl¢imiinde Na;S;0;’iin normalitesi, N

Nos ‘Kiitle transfer hesaplarinda gaz absorpsiyon hizi, M sn™!

p :Gaz fazdaki ¢6ziinmiis gazin kismi basinci, kPa

pi :Ara ylizeydeki ¢ozinmis gazin kismi basinci, kPa

Pos :Ozonun kismi basinci, kPa

Q¢ :Ozonatoérden ¢ikan hava+ozon debist, | dk veya m? sn’!

r :Birim alan bagina kiitle transfer hizi, M m™ sn™

R ‘Universal gaz sabiti, ] K' M

S ‘Kabarcik sayist, adet
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tin

Tos
Usc
\,’
Vo
V.
Vs
AA

‘Sicaklik. °K veya *C

‘Yanlanma omri, dk

:Ozonlama siirest, dk

'Yizeysel gaz hizi. m sn™

‘Reaktor hacmi, L veya m’

:Reaktordeki numune hacmi, L

‘Toplam reaktér hacmi, m’

:Cozinmis ozon hesabinda numune hacmi, ml
:Numune ile distile su absorbanslarr arasindaki fark
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ENDOSULFANIN SULARDAN OZON OKSIDASYONU iLE GIDERILMESI
OZET

Bu ¢alismada, Tirkiye’de tarimsal miicadele amagli olarak yaygin olarak kullanmlan
ve c¢evrede uzun siire bozunmadan kalabilmesi ve yiiksek toksisiteye sahip olmasi
nedeniyle diinyanin bir ¢ok iilkesinde kullanimi yasak veya sinirlandirilmis olan
endosiilfanin, i¢me suyu ve dogal sulardan ozon oksidasyonu ile giderilmesi
amaclanmistir. Bu amagla endosiilfani olusturan alfa ve beta endosiilfan
izomerlerinin, ayn ayn ve birlikte laboratuar 6l¢ekli bir reaktérde oksidasyonlar
gerceklestirilmis, oksidasyonu etkilemesi beklenen pH, sicaklik, ozon dozu, ve
ozonlama siiresi gibi parametrelerinin oksidasyon verimi {izerindeki etkileri
arastinlmugtir. Oksidasyon deneyleri pH=5, 6 ve 7 derecelerinde, 25, 30 ve 35 °C
sicakliklarda, 4, 8, 12 mg/dk ozon dozlarinda ve 10, 20 30, 40, 50 ve 60 dakikalik
ozonlama siirelerinde gerceklestirilmistir. Deneylerde deiyonize su ve igme suyu
olmak iizere 2 farkli ¢6ziicii, analitik ve teknik olmak tizere 2 farkhh endosilfan
standardi kullanilmagtir.

Her ozonlama setinde 0, 10, 20, 30, 40, 50 ve 60 dakikalik ozonlama siirelerinde 7
farklh oksidasyon yapilmis ve her bir deney igin 1’er litrelik endosiilfan ¢ozeltileri
kullanilmistir. Her numunede, reaktdre giren ve ¢ikan ozon miktarlan, reaktorde
¢6zinmiis ozon konsantrasyonu, alfa ve beta endostilfan konsantrasyonlari, sicaklik,
iletkenlik ve pH 6lgiimleri yapilmistir. Deneylerde gok diisitk konsantrasyonlarda
endosiilfan kullanildig1 i¢in tampon ¢6zelti kullanilmasina gerek duyulmamastir.

Caligmanin baslangicinda yapilan havalandirma deneyleri sonucunda, ¢oéziinmils
halde bulunan endosiilfanin ozon treticisinden ¢ikan hava+ozon karigimi igindeki
hava ile siynlma oOzelligi gosterip gostermedigi incelenmis ve endosiilfan
konsantrasyonunda bir azalma gorilmediginden havalandirmanin etkist ihmal

edilmigtir.

Alfa ve beta endosiilfamn pH, sicaklik ve ozon dozu gibi faktérlere karsi benzer
reaksiyonlar sergiledikleri goériilmiigtiir. Artan pH derecelerinde, ¢dziinmiiy ozon
konsantrasyonunun azalmasina bagli olarak alfa ve beta endostilfamin oksidasyon
hizinin azaldig da gériilmis ve en yiksek giderim verimi her iki izomer igin pH = 5°

de gercgeklesmistir.
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Cozelti sicakliginin artmasinin oksidasyon verimini arttirdigi gorilmistir. Yiksek
sicakliklarda, ¢oziinmiis ozon konsantrasyonunun azalmasina ragmen oksidasyonun
veriminin artmasi, ozonun yiksek sicakhikta difiizyon katsayisinin artmasinin
ve/veya sicaklik faktoriiniin ozon oksidasyonunu hizlandirici bir etkiye sahip

olmasinin bir sonucu oldugu disiinilmistir.

Artan ozon dozlarinda ¢dziinmiis ozon miktarinin ve buna bagh olarak endosiilfan

giderim veriminin artt1ig1 gdrilmistir.

Deiyonize suda ¢oziinen analitik ve teknik alfatbeta endosilfan g¢ozeltilerinin
oksidasyonlan arasinda onemli sayilacak bir fark (< % 4) bulunamamustir. Ancak
igme suyunda ¢o6ziilen teknik endosilfan oksidasyonunda, deiyonize suya gore %
30’lara varan bir giderim digiikligii gorilmistir. Bu durum, igme suyunda ozonun
daha az ¢oziinmesi ve igme suyundaki inorganik ve organik maddelerin ozonun bir

kismini kullanmasi seklinde agiklanmigtir.

Alfa endosiilfan oksidasyonu igin giderim verimleri % 69 - % 93, beta endosiilfan
icinse % 78- % 96 arasinda gerceklesmistir. Oksidasyon sonucu yarilanma 6miirleri,
alfa izomeri igin 15.82 ile 35.06 dakika arasinda, beta izomeri i¢inse 12.88 ile 27.33
dakika arasinda degigmistir.

Alfa izomeri igin ortalama kinetik hiz sabiti .5.44x10'4 M sn”olurken beta izomeri
icin bu deger 7.16x10™ M”sn olarak hesaplanmistir. Beta endosiilfanin alfaya gore
% 25 civarinda daha hizli reaksiyon verdigi goriilmistiir.

Uygulanan deneysel sartlar altinda, endosiilfan oksidasyonunun tamamen ozonun
direk oksidasyonu ile gerceklestigi ve indirek reaksiyonunun (OH" radikali
reaksiyonu) s6z konusu olmadig: belirlenmistir.

Alfa ve beta endosilfanin oksidasyon hizi, literatirde yer alan diSer pestisit
oksidasyonu ¢aligmalarina goére daha disik olarak bulunmustur. Bu durumun,
¢evresel sartlar altinda ayrigmaya karsi yiksek dayamklilik gosteren ve yarilanma
Oomiirleri ¢ok uzun olan organik klorlu pestisitlerin genel organik yapilarindan

kaynaklandigi sonucuna variimigtir.

Uygulanan deney sartlari igin hesaplanan kiitle transfer katsayilarinda, sicaklik
artisinin  kitle transferini arttirdigr gorilmustir. Deneylerde kullanilan reaktérde
herhangi bir karigtirma yapilmadig: ve basing sabit tutuldugu i¢in, spesifik ara ytizey
alan1 (a) deneyler boyunca degismemistir. Sicaklik disindaki pH ve ozon dozu gibi
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diger deneysel sartlar igin kiitle transfer katsayilarinda herhangi bir degisiklik
goriilmemistir. Elde edilen kitle transfer katsayilarimin literatiirde ver alan az
sayidaki pestisit ¢alismalarinda elde edilen katsayilara benzerlik gosterdigi tespit
edilmistir. Kiitle transferini arttirici herhangi bir karistirma islemi yapilmadan yiksek
transfer katsayilarina ulasiimasinda, kullanilan reaktoriin geometrisinin etkili oldugu
sonucuna varilmistir. Ayrica uygulanan ozon dozlari ve reaktér hacminin de uygun

olarak secildigi kanaatine variimistir.

Oksidasyon reaksiyonlarinin kinetik rejimlerinin belirlenmesinde kullanilan Hatta
says1, genel olarak 1x10” civarinda bulunmus ve endosiilfanin oksidasyonun disik

hizli kinetik rejime uydugu goriilmiigtiir.

Alfa ve beta endosiilfanin ozonla oksidasyonunun hem ozon hem de endostilfan igin

birinci derece kinetigine uydugu gériilmiistiir.

dc _
E’ =k [03][Cendasap‘m] ( 1 )

Co6ziinmii§ ozon konsantrasyonun reaksiyon boyunca sabit kaldig: distiniilerek,

k'=HO,) @)

genel reaksiyon ifadesi yalanci birinci derece reaksiyona donistirilmiiy ve
endosiilfan konsantrasyonu cinsinden asagidaki sekilde yazilmigtir.

ac \ :
—07 =k [Cendosﬂlfan] (3)

k’: yalanci birinci derece reaksiyon hiz sabiti

Endosiilfanin alfa ve beta izomerleri igin sicaklia bagli olarak bu galigmada

gelistirilen genel reaksiyon ifadeleri ise asagida sunulmustur.
Ka1:=0,889 exp(-2,21x10°/T) 4)
kpea=0,993 exp(-2,16x107/T) (5)

Sonug olarak, alfa ve beta endosiilfanin, ozona kars1 disiik hizli reaksiyon verdikleri
ancak dogal sularda rastlanan maksimum konsantrasyonlar1 dikkate alindiginda 1
saat sireyle yapilacak 12 mg/dk’lik ozonlama ile endosiilfan konsantrasyonunun,

igme sulart i¢in istenilen 0.1 ppb seviyesine diistirilebilecegi gorilmistiir.
Xvil
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REMOVAL OF ENDOSULFAN FROM WATER BY OZONE OXIDATION
SUMMARY

Endosulfan is a banned or restricted pesticide in some countries of the world because
of its toxicity and resistance to degradation and it is extensively used pesticide in
Turkey. In this study removal of endosuifan from natural and drinking water by
means of ozone oxidation was investigated. Both alfa and beta isomer of endosulfan
is oxidized in a laboratory scale oxidation reactor. The effects of parameters such as
pH, temperature, ozone dose and ozonation time on oxidation performance are
determined. Experiments are performed in pH degrees of 5, 6 and 7, at temperatures
of 25, 30 and 35 °C and ozone doses of 4, 8 and 12 mg/min for the ozonation times
of 10, 20, 30, 40, 50 and 60 minutes. Two types of water (deionized and drinking
water) and endosulfan standards (analytic and technic) were used.

For each set of experiments, seven different samples of endosulfan each having 1-
liter endosulfan solution were ozonated. Input and output ozone doses, dissolved
ozone concentrations, temperatures, conductivity and pH were determined for each
sample. Buffer solution was not used in the reactor due to small amount of

endosulfan.

Air-stripping experiments were performed to investigate the probable stripping of
endosulfan by air in feed gas and no important effect was determined.

Both alfa and beta endosulfan showed similar reactions against the experimental
parameters of temperature, pH and ozone dosages. Increasing of pH decreased the
dissolved ozone concentration and oxidation rate of both alfa and beta isomers. The
highest oxidation rate were obtained in pH=>5 for both isomers.

Increasing of temperature of pesticide solution increased the oxidation rate. Although
the dissolved ozone concentration was decreased in high temperatures, oxidation rate
of endosulfan was increased due the increase of diffusion rate of ozone and positive

effect of temperature on endosulfan oxidation.

Increasing of ozone doses also increased both dissolved ozone concentration and

oxidation rate of endosulfan isomers.
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No important differences (< 4 %) were observed in the ozonation performance of
technical and analytical endosulfan solutions. However there was 30 % decreasing in
the oxidation of endosulfan dissolved in drinking water according to that of dissolved
in deionized water. This phenomenon occurred probably due to less amount of
dissolved ozone in drinking water and the use of some portion of dissolved ozone by

inorganic and organic constituents in drinking water.

While the removal rate of alfa isomer was between 69 % and 93 % that of beta
isomer was between 78 % and 96 %. Alfa isomer had longer half-life, between 15.82

and 35.06 minutes, than beta isomer, between 12.88 and 27.33 minutes.

As a result of slower oxidation, alfa isomer had slower rate constant of 5.44x10™* M
15T while beta isomer had faster one of 7.16x10* M's™. Beta isomer had 25 % faster

oxidation than alfa endosulfan.

pH variation of endosulfan solution during the experiments showed that endosulfan
isomers were oxidized by only direct reaction of ozone not the reaction of OH’

radical under experimental conditions of this study.

According the literatures cited about pesticide ozonation, alfa and beta endosulfan
had lower rates of oxidation. It was concluded that high resistance against the ozone
oxidation depended on the chemical structure of endosulfan, a member of
organochlorine pesticides 'having high resistance to degradation under environmental

conditions.

Increasing of temperature of endosulfan solution increased the diffusivity of ozone
and mass transfer coefficients. Because of immixing in the reactor, specific
interfacial area (a) of the reactor is almost the same for all sets of experiments. There
were no differences in mass transfer coefficients for the parameters of pH and ozone
dosage. Mass transfer coefficients were high enough and similar to that of literature
cited showing that reactor volume and reactor geometry is suitable for this type of

oxidation study.

Hatta number, a dimensionless number allowing to ascertain the type of kinetic
regime of oxidation reactions, was calculated as 1x107, meaning that the reaction

occurred in the slow regime.

The reaction was in the first order with respect to both ozone and endosulfan.

ac
E’ =k[0;] [Cendosﬂlfbn ] (1
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Supposing that the dissolved ozone concentration is constant during the oxidation,

k'=k[O,] (2)

The equation of the reaction can be rewritten:

ac .,
71. = k [Cendosﬁlfbn] (3)

k’: pseudo-first order kinetic rate constant

The kinetic rate constants of both alfa and beta are also correlated as a function of

temperature by the expression:
Kair:=0,889 exp(-2,21x10°/T) 4)
kpeta=0,993 exp(-2,16x107/T) (5)

As a result, because the endosulfan residues in fresh water are in low concentrations
depending on their solubility, 1-hour ozonation of endosulfan with ozone dosage of
12 mg/min will be enough to decrease the concentration below the drinking water
standard (0.1 ppb).
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1. GIRIS

1.1. Cahsmanin Anlam ve Onemi

Pestisitler (tarimsal miicadele ilaglar1), 20. yiizyilin ortalarindan sonra, tanmsal
tiriinlere zarar veren bocekler, yabanci otlar ve hastaliklara karsi yogun bir sekilde
kullanilmaya baglanmistir. Topraga veya bitkiye uygulanan pestisitler mikrobiyolojik
ayrigma, kimyasal ve fotokimyasal pargalanma, buharlagarak ugma veya bitkiler
tarafindan alinma seklinde bozunmaya ugrayabildikleri gibi yiizeysel akiy veya
toprak profilinden siiziilmek suretiyle yiizeysel sulara ve yer alti sularina kadar
ulagmaktadir. Pestisitlerin en onemli zarar potansiyelleri pestisitlerin hidrolojik
gevrime girmesi ile ortaya gikmaktadir. Hidrolojik sistem pestisitlerin uygulama
sahalarindan, ¢evrenin diger sahalarina taginmasinda en 6nemli rolii oynamaktadir.
Bir ¢ok evsel ve tanimsal atiksularin direk olarak desarj alanlan olmalan dolayisiyla,
yiizeysel sular pestisit kirliligine daha a¢ik durumdadirlar. Buharlasérak ucan veya
havadan piiskiirtme seklinde uygulanan pestisitler de bir siire sonra yiizeysel sulara
karismaktadir. Bu bakimdan pestisitlerin su ortamlarina taginmas: ve su kutlesi

icindeki etkilerinin tam olarak anlasiimas: biiylik 6nem tasimaktadir.

Modern tarimsal miicadele yontemi, tiriinlerin kalitesini bozan zararhh bocek ve
hastaliklar ile, triinlerle rekabet giren yabanci otlara kars: agirlikh olarak pestisit
kullanimina dayanmaktadir. Tirkiye'de tanimsal muicadele kapsaminda her yil 35 000
ton civarinda pestisit kullanilmaktadir (Yazgan, 1999). Bu miktar Amerika Birlegik
Devletleri'nde 500 000 ton, tiim diinyada ise 2000 yili itibariyle 5 milyon ton
civarindadir (Hengpraprom, 2000). Kullanilan pestisitlerin % 85'i gelismis tilkelerde

kullanilmakla beraber, gelismekte olan iilkelerde de bu miktar hizla artmaktadir.

Tanimsal agidan biiyiik yararlarina ragmen, pestisitlerin biyiik bir kismi toprakta ve
yer alti suyunda senelerce bozunmadan kalarak o6nemli ¢evre sorunlarina sebep

olmaktadir.  Ozellikle organik klorlular grubu pestisitlerin  toksisiteleri,



dayanikliliklar ve biyoakiimilasyon ¢zellikleri nedeniyle 1970'li yillarda diinyanin
bir ¢ok iilkesinde kullanimina sinirlamalar getirilmis veya tamamen yasaklanmgstir.
Bu gruba ait pestisitlerin giiniimiizde kullanilan tek ¢esidi olan endosiilfanin da aym
ozelliklerinden dolay1 diinyanin bir ¢ok ulkesinde kullammi yasaklanmis veya
kisitlanmistir. Ancak bu pestisit sebze ve meyvelerde zararli kontroliinde halen

iilkemizde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Pestisitlerin igme sularinin temin edildigi yizeysel ve yeraltisularinda varliginin
tespit edilmesi, giiniimiizde ¢evre ve ziraat mithendisligi ve tarimsal ilag sektoriini
ilgilendiren 6nemli bir ¢evre sorunu haline gelmistir. Pestisitlerin asin derecedeki
hareketlilik (yikanabilirlik), dayamkhilik veya buharlasma gibi o6zellikleri gevre
kirliligi agisindan olumsuz sonuglara yol agarken, belirli oranlardaki hareketlilik ve
dayaniklilik uygun pestisit kullanim yonetimi ve kullanim etkinligi agisindan gerekli
goriilmektedir. Bu nedenle igme suyu ve diger dogal sularda pestisitler i¢in konulan
kalint1 limitleri, ziraat ve ¢evre mithendisligi disiplinleri arasinda tartisilmaya devam
edilen 6nemli bir sorun haline gelmigtir. Pestisit limitleri konusunda y&netmelik
hazirlayicilar, pestisitlerin tamamen toksik maddeler oldugunu ileri siirerek bu tir
maddelerin, i¢cme ve diger dogal sularda insan ve gevre saghg agisindan miimkiin
oldugu kadar disiik seviyelerde tutulmasi gerektigini savunmaktadir. Pestisit
arreticileri ve kullamcilan ise bu limitlerin, pestisit kalintilariyla bulasmis igme suyu
tilketiminden kaynaklanan potansiyel bir tehlikeye karst hazirlanmadigim, giinkii
pestisitlerin toksisiteleri arasinda biytik fakliliklar bulundugunu, dolayistyla her bir
pestisit igin konulan aymi limitin, pestisitin ¢evreye ve insana yonelik potansiyel
tehlikesini aksettirmedigini savunmaktadir. Pestisit Greticilerine gore, 1970 li yillarin
sonuna dogru konulan her pestisit i¢in maksimum 0.1 pg/l kalint1 limiti, o tarihte
organik klorlu bilesiklerin analizinde ulasilan en hassas analiz limiti olup bu limit
toksisitesi diigiik diger tiir pestisitler dikkate alinmadan hazirlanmis bir limittir. Bu
sebeple bu limit potansiyel bir tehlikeden ziyade analitik hassasiyete bagli kalinarak

belirlenmis ve sifir veya sifir gibi seviyeyi ifade etmektedir.

Icme sularinda pestisitler igin konulan kalinti limitleri genel olarak ¢ok diisiik
olmakla beraber, lilkelere ve cevre kuruluslarina gore farkliliklar arz etmektedir

(Tablo 1.1 ve Tablo 1.2).
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Tablo 1.1 Igme sularinda izin verilen maksimum pestisit konsantrasyonlar (ug/L)

o Avrupa Toplulugu Ingiliere Diinya Saghk Tiirkive
PESTISIT (EEC) (DOE) Teskilati (WHO) Kanada (TS 266)
Herbir pestisit 0.1 - - - 0.1
Toplam pestisit 0.5 - - - 0.5
Lindane - - 3 4 -
Dimethoate - 7 - - -
Mecoprop - 7 - - -
MCPA - 10 - - -
24-D - - 100 100 -
Atrazine - 30 - - -
Simazine - 30 - - -
Dicamba - 0.4 - - -
Dichloroprop - 4 - - -
Diazinon - - - 14 -

Tablo 1.2 USEPA igme suyu pestisit standartlart (mg/L)

Pestisitler Hedeflenen maksimum seviyvesi Maksimum sevive
Alachlor 0 0.002
Atrazine 0.003 0.003
Carbofuran 0.04 0.04
Chlordane 0 0.002
24-D 0.07 0.07
Dalapon 0.2 0.2
Dinoseb 0.007 0.007
Diquat 0.02 0.02
Endothal 0.1 0.1
Endrin 0.002 0.002
Glyphosate 0.7 0.7
Heptachlor 0 0.0004
Lindane 0.0002 0.0002
Methoxychlor 0.04 0.04
Oxamyl (Vydate) 0.2 0.2
Simazine 0.004 0.004
Toxaphene . 0 0.003
2.4.5-TP (Silvex) 0.05 0.05
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I¢me sulan disinda Turkiye'de gegerli olan diger pestisit limitlerinden biri 4.9.1988
tarihli ve 19919 sayih Resmi Gazete’de yaymlanan Su Kirliligi ve Kontrol
Yonetmeligi (1988)’deki Kitaigi Su Kaynaklarinin Siniflarina Gore Kalite Kriterleri
simiflamasidir. Bu yonetmelige gore kitaigi sular en iyi kaliteli sulardan baglamak
lizere 4 simfa ayrilmistir. Toplam pestisit konsantrasyonu 1 pg/lt'ye kadar olan sular
1. Simf, 10 pg/lt'ye kadar olan sular 11. Simif, 100 ug/lt'ye kadar olan sular II1. Simf,
100 pg/lt'den biiyiik olan sular ise IV. Simf su olarak kabul edilmektedir.

Tanm ve Koyisleri Bakanlig: tarafindan hazirlanan ve 10.03.1995 tarih ve 22223
sayili Resmi Gazete'de yayinlanan Su Uriinleri Yonetmeligi'nde de pestisitlerle ilgili
limitler yer almaktadir (Tablo 1.3.). Bu yonetmelik kapsaminda, i¢ sulara ve
denizlerdeki istihsal yerlerine dokiilmesi yasak olan zararli maddeler ve alici ortama

ait kabul edilebilir degerler listelenmektedir.

Verilen tablolardaki standartlarin (iist sintrlarin) agilmamast igin, kullanilacak pestisit
cins ve miktarlarinin kontrolii yetmemekte, bazi durumlarda sularin kullanilabilmesi
i¢in igerdikleri pestisitlerin giderilmesi de gerekmektedir. Tarimsal kullanimlar
sonucu yaygin kaynaklardan gelen pestisitler yanminda, endistriyel atiksu olarak
noktasal kaynaklardan gelen pestisitler de su kaynaklarim kirletmektedir.
Pestisitlerin, sularn igme ve kullanma maksatlarin: olumsuz yonde etkilemeyecek
seviyeye dilgiiriilebilmesi i¢in uygulanabilir teknikler Uzerinde arastirmalarin

stirdiirtilmesi biiyiik 6nem tagimaktadir.

Ik kesfedildigi donemden bu yana, gok farkli yap1 ve ozelliklere sahip yiizlerce
pestisit tirii Gretilmis ve kullanilmigtir. Bunlardan bir kismi yasaklanmig olmakla
beraber bir ¢gogu halen yaygin olarak kullanilmaktadir. Farkli 6zellikleri dolayisiyla
her bir pestisit tiiriiniin gevresel etkileri ve kontrol teknikleri lizerine ayri ayn
bilimsel arastirmalar yapilmasi gerekmektedir. Bu konuda ¢ok sayida aragtirma
bulunmakla birlikte bunlarin yeterli oldugunu séylemek miimkin degildir. Literatir
derlemesi seklindeki makalelerde de (Serge ve dig, 2000) bu husus ozellikle
vurgulanmaktadir. Dolayisiyla her bir pestisit tlri Uzerinde yeni ve ilave

aragtirmalara ihtiya¢ bulunmaktadir,

Turkiye'de halen yaygin olarak kullanilmakta olan endosiilfan klorlu hidrokarbon

grubunda yer alan ve genis bir zararl kitlesi {izerinde, kontak etki yoluyla zehirli



Tablo 1.3 Su Uriinleri Yénetmeligi'ne gore alict ortama kabul edilebilir maksimum
pestisit degerleri (Un, 2000)

Pestisit aktif maddesinin Kullamm durumu Kabul edilebilir deger (ug/lt)
uluslararas: adi

Aldrin 2 0.004
BHC I 2.0
Chlordane 1 37.5
Cpvonrahe 1 20
Endrin 1 0.2
Heptachlor I 0.2
Lindane 1 0.2
DDT i 0.6
Dicofol 2 100.0
Dieldrin 1 0.3
Endosiilfan 2 0.2
Perthane 1 3.0
TDE (DDD) 1 3.0
Toxaphen 1 3.0
Chlorbenzilate 1 550.0
Dilan 1 16.0
Tetradifon 2 1100.0
Stroban 1 2.5
Parathion - ethyl 1 1.0
Monochotophos 2 7000.0
Dicrotophos 2 600.0
Dioxathin 2 14.0
Diazinon 2 0.9
Dichlorvos 2 0.07
EPN 2 0.1
Ethion 2 0.01
Azinphos - methyl 2 0.2
Malathion 2 1.8
Parathion - methyl 2 96.0
Mevinphos 2 0.16
Phosphamidon 2 38
Trichlorphon 2 8.1
Carbaryvl 2 1.3
Anilazine 2 15.0
Atrazin 2 12600.0
Balar Siilfat 2 150.0
2.4-D Isopropyl ester 2 800.0
2.4-D Biitylester 2 1300.0
2.4-D Biity] + isopropylester 2 1500.0
Dalapon 2 6000.0
Dicamba 2 5800.0
Captafol 2 31.0
Diquat 2 12300.0
Diiiron 2 380.0
Fentin hydroxide 2 33.0
Paraquat 2 3700.0
Silvex 2 1200.0
Simazine 2 5000.0
Sodyum arsenite 1 36500.0
Trifluraline 2 11.0
Vernolate 2 5900.0

" Bu maddelerin kullammu iilkemizde vasaklanmus olup, etkilerinin uzun yillar dogada olmast

pedeniyle listede yer alnustir.
~ Halen iilkemizde ruhsatli olarak kullanilan zirai miicadele ilaglan



olan bir insektisittir. Teknik endosilfan yaklasik olarak 70:30 oraminda o ve [-
endosiilfan isimli 2 izomerden olusmaktadir. Bu insektisit meyve, sebze, cay, geltik,
bugday ve arpa gibi bir ¢ok triinde kullanilmaktadir. Thiodan ticari ismi ile satilan
bu pestisit, dimethoate, malathion, methomyl, monocrotophos, primicarp, triazophos
ve parathion gibi diger pestisitlerle karigim halinde de kullanilmaktadir (Tomlin,

1998).

Endosiilfan toksikolojik ¢zellilerinden dolay: gevresel agidan 6nem arz etmektedir.
Akut oral toksisitesi (LDsg) o ve B-endostlfan igin sirasiyla 76 ve 240 mg/kg’dir
(George ve dig, 1997). Cok disiik LCsy degerine (0.001-0.01 mg/L) sahip olmas:
dolayisiyla Amerikan Balik ve Yaban Hayatim Koruma Tegkilat1 tarafindan
siipertoksik olarak siniflandiriimaktadir (Hengpraprom, 2000). Dogal sartlar altinda
uzun siire bozunmadan kalicilik 6zeligi gostermesi ve baliklara olan yiiksek
toksisitesinden dolay1 endosiilfan kullanimi bir ¢ok iilkede yasaklanmis veya

sinirlandirilmagtir (Tablo 1.4).

Tablo 1.4. Endosiilfan kullaniminin yasaklandig: veya sinirlandirildig
tilkeler(Extoxnet, 2001).

Endosiilfanin yasaklandig iilkeler Endosiilfan icin simrlamalar getiren iilkeler
Danimarka Ingiltere .
Almanya Kanada
Hollanda Rusya
Isveg Finlandiya
Belize Banglades
Singapur Endonezyva
G. Kore
Endosiilfan1 vasaklamaya hazirlanan iilkeler Tavland
Kolombiya Kuveyt
Endonezya Filipinler
Sri Lanka
Madagaskar

Endosiilfan, su ortaminda yar1 ugucu ve fotolitik olarak dayamikli bir bilesiktir
(Burgoyne ve Hites, 1992). Ayrica toprak mikroorganizmalan da endosilfan
kolaylikla aynigtiramamaktadir. Amerika ve Kanada'daki pestisit uzaklastirma

sahalarimin yakinlarindaki hava numunelerinde sirasiyla 0.25-3.7 ppm mertebesinde



endosiilfana rastlanmistir (Hoff ve dig., 1992). Yine ABD'de yapilan ¢alismalarda,
endosiilfan uygulamas: yapilan sebze bahgelerinin yakinindaki toprak ve sediment
numuneleri ile viizeysel ve yeralti suyu kaynaklarinda bu pestisite rastlanmistir (Wan
ve dig., 1995; Vidal ve dig., 1997, George ve Matthew, 1997). Un (2000) tarafindan
Koéycegiz Dalvan’da yapilan ¢aliymada 0.2 ppb seviyesinde endosiilfana
rastlanmistir. EPA tarafindan ABD’de oncelikli bolge olarak tespit edilen 1416
boélgenin 143’lniin yeralti suyu, yagmur suyu, kar suyu ve sediment numunelerinde
0.2 ile 0.8 pg/L diizevlerinde endosulfana rastlanmigtir. Yiksek konsantrasyonlara,
genel olarak uvgulama alanina yakin ylzey sularinda rastlanmistir (EPA, 2001).
Ozellikle yogun celtik tariminin yapildig1 Hindistan ve Pasifik okyanusu sahillerinde
endosiilfan konsantrasvonlar1 ¢ok yiksek seviyelere ¢tkmistir. Cochin Korfezi® nde
(Hindistan) yapilan 1 yil siireli bir ¢aliymada da deniz suyu orrieklerinde 1-2 ppb
diizeyinde degisen endosiilfan kalintilarina rastlanmistir (Sujatha ve dig., 1999).
Ayrica 1992 - 1995 yillani arasinda Simonich ve Hites (1995) tarafindan 90 tilkede
gerceklestirilen bir taramada aga¢ kabuklan {izerinde en yiiksek konsantrasyonda

birikme yapan pestisitler endosiilfan, DDE ve HCH olarak bulunmustur.

Endosiilfanin gevresel davranmiglarinin tahmin edilebilmesi ve gevre ve insan saghg:
acisindan zararlanimin en aza indirilmesi igin onun tipik g¢evresel sartlar altinda
dayanmikliliginin ve degradasyonunun incelenmesi gerekmektedir. Tez galigmasi
Oncesinde yapilan literatiir aragtirmas: sonucunda, endosiilfanin ozonla veya benzeri
bir oksidantla giderilmesi konusunda herhangi bir g¢alismanin yapilmadig:

gorilmiistiir.

1.2, Caliymanin Amag ve Kapsami

Bu c¢alismanin amaci, endosilfanin igme sularinda yaygin olarak kullanilan ileri
oksidasyon proseslerinden ozonla oksidasyonunu arastirmaktadir. Bu amag
dogrultusunda endosiilfanin, yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip ozon oksidasyon
sistemi kullamlarak sulardan uzaklastirilmas: deneysel olarak incelenmistir.
Hazirlanan laboratuar olgekli bir reaktorle, oksidasyonu etkileyen parametrelerden
pH, sicaklik, ozon dozu ve ozonlama siiresi gibi parametrelerin oksidasyon verimi ile
iligkileri aragtirilmigtir. Deneylerde su igerisindeki diZer parametrelerin etkilerini

minimize etmek amaciyla genellikle deiyonize suda ¢ozilen endosiilfanin
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oksidasyonu incelenmis, ikinci agsamadan sonra ise deneyler igme suyu kullanilarak
yaptlmistir. Endosiilfan olgiimleri Gaz Kromatografi — Mass Spektrometresi (GC-
MS) ile, gaz ve ¢o6ziinmis haldeki ozon ise sirasiyla iyodometrik ve kolorimetrik
yontemlerle belirlenmistir. Elde edilen sonuglar gelistirilen kinetik bir modelle

genellestirilmigtir.

Bu calismayla pestisitlerin sulardan ozon oksidasyonu ile giderilmesi konusundaki
literatiirdeki bosluk doldurulmaya ¢alisgilmistir. Turkiye’de igme sularinin aritiminda
ozonlama sisteminin heniiz yeni kullanim alani bulmaya basladig1 giinimiizde, bir
¢ok ilkede kisitli kullamima sahip iken Turkiye’de yaygin olarak kullaniimas:
sebebiyle ©6zel bir 6neme sahip olan endosiilfanin, igme sularindan ozonla ile
giderilmesi konusunda yapilan bu doktora tezi ile pratik olarak da anlaml: bir ¢aligma

yapilmas1 amaglanmistir.



2. LITERATUR CALISMASI

Pestisit kirliligine sebep olan en 6nemli noktasal kaynaklar; tarima dayali endiistriyel
tesisler ile pestisit sentez ve iretim tesisleridir. Bu kaynaklardan ortava ¢ikan
atiksulardaki pestisit konsantrasyonu 500 mg/L’ye kadar ulagmaktadir. Pestisit
kirliligine sebep olan en Gnemli yaygin kaynak ise pestisit kullanilan tarimsal
alanlardir. Su kaynaklarinin korunmas: agisindan, her iki kaynaktan gelen pestisit
yiiklerinin desarj limitlerinin altina diisiiriilmesi gerekmektedir. Igme suyu temininde
karsilagilan problem ise, disiik konsantrasyonlardaki pestisitlerin, biiyiik

hacimlerdeki ham suyun i¢inden uzaklastirilmas: problemidir.

Tanmsal ve endistriyel kaynaklardan gelen ve pestisit igeren atiksular ideal olarak
kugiik Olcekli mobil aritma birimleri ile artilabilir. Bu amagla, aktif karbon,
membran filtreler, biyolojik aynstirma ve kimyasal oksidasyon yontemleri
kullanilabilmektedir. Filtrasyon yontemleri, yiiksek kirletici .konsantrasyonlarma
sahip atiksular igin ¢ok kullamgh degildir. Yiiksek oranda organik madde igeren
attksular igin genellikle biyolojik prosesler tercih edilmektedir. Biyolojik aritma
teknikleri yeteri kadar oturmus teknikler olup diger yontemlere gore nispeten daha

ucuzdurlar,

Igme sularindan pestisitlerin giderilmesinde ise genel olarak kullanilan metotlar aktif
karbon adsorpsiyonu, kimyasal oksidasyon ve membran filtrelerdir. Aktif karbon
adsorpsiyonu ve kimyasal oksidasyon, en yaygin olarak kullanilan giderim
metotlarindan ikisidir. Membran filtreler ise, laboratuar sartlarinda verimli sonuglar
alinmasina ve bazi kigitk 6lgekli uygulamalarda basarili bir sekilde uygulanmasina
ragmen igletim ve maliyet problemleri nedeniyle yaygin olarak kullanilmamaktadir

(Camel ve Bermon, 1998; Robeck ve dig., 1965; Vighi ve Funari, 1995).

Su ve atiksulardaki pestisitlerin giderilmesi (sinirlarni bilinen bir hacim iginden
pestisitlerin ayrilmasi) ve pestisitlerin uzaklastirilmas: (pestisit iceren hacmin igerigi

ile beraber uzaklastirilmasi) amaciyla kullamlmakta olan yontemleri asagidaki



sekilde siniflandirmak mimkindur:
1. Pestisit Giderim Yontemlieri

a) Oksidasyon — Rediksiyon
b) Adsorpsiyon

c) Membranla ayirma

d) Fotokatalitik oksidasyon
e) Asit - Baz hidrolizi

f) lyon degistiriciler

g) Coziicii ekstraksiyonu

h) Aktif camur

i) Enzimatik aritim

2. Pestisit Uzaklagtirma Y6ntemleri
a) Fiksasyon
b) Yakma
c) Derin kuyu enjeksiyonu
d) Diizenli depolama

e) Toprakla kanstirma

2.1 Pestisit Giderim Yontemleri

2.1.1 Oksidasyon

Kuvvetli indirgenme kapasitesine sahip olan kirleticilerin zararsiz veya daha az
zararll Dbilesiklere doéniistiiriilmesi amaciyla kullanilan oksidasyon isleminde,
cogunlukla klor gazi, klordioksit, ozon, hidrojen peroksit, potasyum permanganat,
nitrik asit gibi kimyasallar kullanilmaktadir (Bridgewater ve Mumford, 1979; Weber
ve dig., 1986). Antma veriminin yiksek olmasi ve kisa siirede giderim saglamasi
avantajlarina sahip olan bu yontem, yiiksek enerji ihtiyac1 ve oksidant maliyeti ile

olusan ara iriinlerin toksik Ozellik gosterebilmesi gibi dezavantajlara da sahiptir.
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Yontemin diger bir dezavantaji da kullanilan bazi oksidantlarin oksidasyon

isleminden sonra ortamdan uzaklastiriimas: zorunlulugudur.

Oksidasyon amaciyla kullanilan oksidant maddelerden biri olan ozon, igme suyu
aritiminda tat, koku, renk, organik madde, alg, demir ve mangan giderimi ile
dezenfeksiyon ve sterilizasyon amaciyla kullanilmaktadir. Atiksu aritiminda ise KOI,
BOI, renk, koku ve organik madde giderimi, biyolojik antilabilirligin arttiriimas:,
organik ve inorganik maddelerin dekompozisyonu, ¢dziinmii§ oksijenin arttirilmasi,
bulanikligin azaltilmasi, aritma tesisi ¢ikig sularinin dezenfeksiyonu ve biyolojik
aritma ¢amurlarindaki organik maddelerin oksitlenmesi amaciyla kullanilmaktadir.
Su antiminda kullamlan diger oksidantlara gére daha giiglii bir oksidant olmasi,
dezenfeksiyon stiresinin kisalig1 ve diger oksidantlara gore daha az ara irlin meydana
getirmesi, ozon kullamminin avantajlari arasindadir. Ayrica depolama ihtiyaci
gerektirmemesi, su igerisindeki oksijen konsantrasyonunu arttirmasi, ayrigmasi zor
bilesiklerin oksidasyonunda kullanilmasi ve aritilan suya herhangi bir hacim ilave
etmemesi ozon kullanimini arttirmaktadir. Ancak, diger oksidantlara gore daha
pahali olusu, bazi organik maddelerin gideriminde segicilik gostermesi, klor gibi
igme suyunda bakiye birakmamasi ve igme suyunda bromat olusumuna sebep olmasi
ozonun dezavantajlani arasindadir (Bouwer, 1989; Capalov, 1996; Ertag, 1997
Sevimli, 2000).

Kimyasal su aritma ¢aligmalarindaki son yillarda kaydedilen gelismeler, pestisitierin
su ortamindan uzaklastirlmasi igin ozonla oksidasyon tekniginin etkili olarak
kullamlmasimi yol agmustir. Genellikle organik kirleticilerin yok edilmesi ve
giderilmesini saglayan ve yiiksek reaktivite gosteren ara tiriinlerin olugmas: esasina
dayanan bu prosesler, ileri oksidasyon prosesleri olarak adlandiriimaktadir. Ileri
oksidasyon metotlarinin ¢ogu, esas olarak hidroksil radikali kimyasina
dayanmaktadir. Hidroksil radikali (OH") organik maddenin oksidasyonuna sebep
olan ana uriindiir. HO,' serbest radikali ile O, radikalleri, oksidasyon prosesinde yer
almalarina ragmen hidroksil radikali kadar etkili degildirler. Hidroksil radikali,
hidrojen ¢ekme veya ¢ift baga elektrofilik olarak eklenme yoluyla gogu organik
madde ile kolaylikla reaksiyona girmektedir. Serbest radikaller ayrica molekiiler
oksijenle de reaksiyona girerek kirletici maddenin tam mineralizasyonuna yolagan

bir dizi oksidasyon reaksiyonunu baslatan peroksil radikalini olusturmaktadir.
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Hidroksil radikali bilinen en reaktif radikal olmasina ragmen klorlu alkan bilesikleri

ile ¢ok yavas reaksiyon vermektedir (Haag ve Yao, 1992; Serge ve dig., 2000).

Daha o6nce agiklanan oksidasyon tekniklerinin biyiik bir kismi igin en biyik
dezavantaj su ortamina disaridan bir kimyasalin katilmasi islemidir. Bu gibi
durumlarda, prosesin etkinligi kati-sivi veya gaz-sivi Kkiitle transferlerine bagli
olmaktadir. Yeni gelistirilen oksidasyon tekniklerinden olan Vakum Isig1 (VUV) ve
Cok Giigli Ultrases Yayicilar, hidroksil radikali olusumunun arttirilmasinda 6nemli
asamalar kat edilmesine neden olmustur. Cok Guglii Ultrases Yayicilar’in (15-100
MHz frekansli ses enerjisi) sivi reaktoriine katilmas: gesitli kimyasal degisimlere
sebep olurken VUV ile suyun muamelesi suyun hidroksil radikali ve hidrojen

molekiillerine ayrilmasina (homoliz) neden olmaktadir (Serge ve dig., 2000).

Bu teknolojilerden bagka elektrokimyasal aritma ve sivi oksijen oksidasyonu da diger
yeni teknolojiler olarak giindeme gelmektedir. IrO,, Ti/SnO; veya platin anotlar ile
elektro-kimyasal 6n aritma, biyolojik olarak ayrigamayan endiistriyel ve toksik
kirleticiler i¢in kullanilmigtir. Bu metotla ya elektrot yiizeyinde hidroksil radikalleri
olusturulmus veya anot tzerinde bir oksidasyon ajani olarak gorev yapan aktif
oksijen tutulmustur. Stvi oksijen metodu ise, organik maddenin yiiksek sicaklik (200-
325 °C) ve yiiksek basing altinda (150 bara kédar) sivi fazdaki molekiiler oksijenle
oksidasyonunu igermektedir (Mishra ve dig., 1995). Bu metotla pestisit
degradasyonu konusundaki c¢aligma sayisi ¢ok smrhdir. Ultrasonik metot ise
paration (Kotronou ve dig., 1992), atrazin ve alaklor dekompozisyonunda bagar ile
kullanilmistir. Ancak bu tiir metotlarin pratik olarak kullanilmasi ile ilgili hala bir

¢ok uygulama zorluklari mevcuttur (Serge ve dig., 2000).

2.1.2 Adsorpsiyon

Igme suyu artiminda adsorpsiyon, genel olarak mikrokirleticiler olarak
siiflandirilan, ugucu organikler, pestisitler ve trihalometan grubu kimyasallarin
aritiimasinda kullamlmaktadir. Aktif karbon, polar bir 6zellik géstermemesi ve suyla
olan girisiminin ihmal edilebilir seviyede olmasi nedeniyle adsorpsiyon amaciyla en
yaygin olarak kullanilan maddedir ( Weber ve dig., 1986; Scow ve dig.,1995; Sawyer
ve dig., 1994; Xu and Schwartz, 1994; Alberty, 1987; Balkaya, 1996).

12



Laboratuar ortaminda aktif karbonla pestisit giderimi Uzerine yapilan farkh
¢alismalardan elde edilmis sonuglar Tablo 2.1°de verilmistir. Bu ¢alismalar genel
olarak sentetik numuneler ve deiyonize su kullanilarak yapildigindan, dogal

sulardaki pestisit giderim verimleri %o 50-93 oranindan daha dustik olmaktadir.

Tablo 2.1 Bazi pestisitlerin toz aktif karbonla giderimi (Vighi ve Funari, 1995)

Pestisitler Baslangig Denge konsantrasyonu PAC dozu
konsantrasyonu (pug/L) (ug/L) (mg/L)
Alaklor® 10.0 1.0 0.10
Atrazin® 10.0 1.0 0.24
Atrazin® 4.43 2.61 11.0
Atrazin® 8.11 1.86 | 18.0
Dieldrin® 10.0 1.0 3.0
Endrin® 10.0 1.0 1.8
Paration® 10.0 1.0 25
Simazin® 10.0 1.0 0.3

* Laboratuvar testleri son denge konsantrasyonlarina ulagmak igin uzun tutulmugtur
(glin mertebesinde)
® Veriler normal kontak siireli, gercek aritma tesisi degerleridir.

Adsorpsiyon yontemi ile endosiilfan gideriminde en uygun absorban maddenin
bulunmas: amaciyla yapilan bir ¢aligmada, maksimum adsorpsiyon kapasiteleri, aktif
karbon i¢in 2,145 mg/g, odun kémiini igin 1.773 mg/g, sojar caju fungusu igin 1.575
mg/g, kimberlite parcaciklar i¢in 0.8821 mg/g ve silicat i¢in 0.3231 mg/g olarak
bulunmustur (Sudhakar ve Dikshit, 1999).

2.1.3 Membranla ayirma

Membranla ayirma yontemleri iginde pestisit gidermimi amactyla en sik kullanilan
yontemlerden biri ters osmoz yontemidir (Berg ve dig., 1997). Bu y6ntem su ve
atiksulardaki organik ve inorganik materyalin geri kazanimi ve atiksu hacminin
azaltilmasinda uygun bir metottur. Ters osmoz isleminin etkili bir gekilde

sirdtriilebilmesi i¢in 1iyi kalitede bir giris suyu gerekmektedir. Membran
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gozeneklerini tkamasi nedeniyle bulamkhga neden olan askida kati maddelerin
membran 6ncesinde giderilmesi gerekir (Peavy ve dig., 1985; Metcalf and Eddy,
1991; Balkaya, 1996). Yatinm ve isletme maliyeti, antilacak atiksuyun igindeki
pestisit ve diger madde muhtevasina baglhidir. Membran tikanmasi, ters osmos
isleminde énemli bir problemdir (Weber ve dig., 1986). Ayrica filtrasyon ¢ikis sulan
tam bir giderim i¢in ¢ogu zaman ilave bir aritma gerektirmektedir (Serge ve dig.,

2000).

Membran filtreleri ¢calisma sekillerine gore, basingla ¢ahsan filtreler (Ters osmoz,
nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon) ve elektrikle galisan filtreler (Elektrodiyaliz) olmak
lizere 2’ye ayirmak mimkiindiir. Pestisit antiminda sadece basingla ¢alisan filtreler

kullanilabilmektedir.

4 farkh tiir pestisitin pilot 6lgekli bir nanofiltrasyon membran ile giderimi iizerine
yapilan bir arastirmada, atrazinin %80-93, simazinin %63-93, diuronun % 43-87 ve
bentazonun % 96-99 oraninda giderildigi gorilmistir (Hoffmann ve dig., 1992). Bu
sonuglar fiziksel ve kimyasal 6n aritmadan gegmis atiksulardan elde edilmistir. Buna
ragmen birkag¢ giinliikk igletme sonucunda ©nemli oranda membran tikamklig:
problemi ortaya ¢ikmigtir. Hoffman ve dig., (1997), ¢ok disiik basingla galisan ters
osmoz membranlarla organik fosforlu pestisitlerin yiksek oranda (% 95)

giderildigini belirtmektedir.

2.1.4 Fotokatalitik oksidasyon

Fotokatalitik oksidasyon sulu ¢ozeltideki yan iletken bir fotokatalizoriin, UV ile
oksitlenmesi ve organik kimyasallarin toksik olmayan bilesiklere doniigmesi
prensibine dayanmaktadir. Bu yontemde, diger ileri oksidasyon islemlerinde oldugu
gibi hidroksil radikalleri (OH) organik kirleticilerin ayrigmasinda o6nemli rol
oynamaktadir. Yuiksek hizlarda kirletici oksidasyonunun saglanmasi, su kalite
degiskenlerine karsi esnek olusu ve kiigiikk boyutlarda ekipman kullanilmas: ile
kullanilan katalizérlerin ucuz olusu ve yeniden kullanilabilirlikleri bu yoéntemin
avantajlar1 arasindadir. Bu yontemde 1sitk kaynaf: olarak yapay 151k (genellikle
yiksek civa basingli veya ksenon arc lambasi) veya dogal gilines 15181
kullanilmaktadir. Fotokatalizor olarak ise; Ti0;, ZnO, Fe;03, SrTi03, Inp03, K4yNbOs,
W03, V305, MoOs;, MoS;, SiC ve ZnFe,O, gibi degisik Kkatalizérler
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kullanilabilmektedir. Ancak TiO, toksik olmamasi, dasiik maliyeti, suda
¢oziinmemesi, asindirici olmamasi, kararli olmasi ve sterilizasyon etkisi gibi
ozelliklerinden dolay: tercih edilmektedir (Malati, 1995; Haarstrick ve Kut, 1996;
Balkaya, 1996; Kim and Anderson, 1994, Manilal et al, 1992; Matthew, 1986).

Bu metotlarin ¢ogunda, yuksek enerji fotonlariyla uzun siireli aritma periyotlar
gerekmekte olup kirletici maddenin tam degradasyonuna nadir olarak
ulasilmaktadir. Bir kirleticinin UV 15181 ile muamelesi sonucu goézlenen en genel
reaksiyonlar deklorinizasyon, klor atomlarinin hidroksil gruplari ile yer degistirmesi

ve radikal tirlerin olusumudur.

Bu metotla pestisit degradasyonu fotokimyasal aritma proseslerinin degradasyon
etkinligi, homojen veya heterojen fotokatalizorlerin kullamlmas: ile énemli oranda
artma gostermektedir. Heterojen prosesler katalizor olarak yari iletken parcaciklar:
(TiOx/UV, ZnO/UV) kullanirken, homojen prosesler (H,0,/UV, Fe**/UV) tek fazli
sistemlerde kullamlmaktadir. Fotokimyasal ileri aritma prosesleri isikla meydana
gelen ve yan iletken veya oksidant madde katilmasi ile hidroksil radikallerinin
olusmasina bagh olan reaksiyonlardir. Vakum ultrafiltrasyon fotolizi yéntemi bu

yontemin bir istisnasidir (Serge ve dig., 2000).

2.1.5 Asit baz hidrolizi

Pestisit gideriminde kullanilmakta olan diger bir giderim mekanizmas: ise, bir ester
bagina su ilave edilmesiyle gerceklestirilen hidroliz islemidir. Bu reaksiyon alkali

veya asidik sartlarda, enzimatik veya non-enzimatik olarak gergeklestirilmektedir.

Asit veya baz hidrolizi yiiksek toksisiteye sahip organik fosforlu ve karbamath
pestisitler i¢in kullanilmaktadir. Bu pestisitler, 6zellikle alkali sartlar altinda siiratle
aynistinlabilirler. Bu sirada ortaya gikan substitute fenoller ile diger degredasyon
trdnleri, genellikle s6z konusu pestisit molekiiliinden daha az toksisiteye sahiptir. Bu
yontemde pestisit giderim hizi, peétisitin sudaki ¢ozinlirliginh azaltacak katks

maddeleri kullanilarak artiriimaktadir (Munnecke, 1979; Balkaya, 1996).

Hidroliz yoluyla endosiilfan giderimi igin yapilan bir ¢alismada (Hengpraprom,
2000), endosiilfanin iki izomerinin de alkali hidroliz yoluyla 6nemli 6l¢ide

ayristiriiabildigi ve ayrismanin sicaklikla dogru orantili oldugu belirtilmektedir.
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2.1.6 lyon degistiriciler

Genellikle tekstil ve kagit endistrisi atiksularindan renk ve fenol giderimi amaciyla
kullanilan iyon degistiriciler, disiik miktarlarda (ppm seviyesinde) pestisit igeren
sularin antilmasinda da oldukga etkilidir (Weber ve dig., 1986). Giris suyunun fazla
miktarlarda askida kati madde igermesi, iyon degistirici yataklarimin tikanmasina
dolayisiyla asir1 yiik kaybina ve igletme veriminin diismesine neden olabilmektedir
(Metcalf and Eddy, 1991). Bundan dolayr pestisit igeren sularin 6n aritimdan
gecirilerek regineye verilmesi gerekir. Iyon degistiricilerde kullanilan reginelerin
rejenerasyonu igin gereken kimyasallar ve kullamlan rejenerantin yapisi sistemin

maliyetinin arttiran faktorlerdir (Weber ve dig., 1986; Balkaya, 1996).

2.1.7 Coziicii ekstraksiyonu

Pestisit iceren sulara ¢oziici madde ilavesiyle, giderilmesi istenen bilesenlerin
ayrilmasi islemidir. Coziicti olarak benzol, butil asetat, izopropil eter gibi ¢oziiciiler
kullanilmaktadir. Bu proses ozellikle, giderilmesi istenen bilesiklerin tekrar
kullanimi amaglaniyorsa tercih edilmektedir. Cok sayida organik kirleticinin bu
yontemle ayristiriimasi mimkiin olmasina ragmen yaygin olarak kullanmilmayan bir
yontemdir. Atiksudaki digik ¢ozinarliige sahip olan pestisitlerin organik ¢oziici
ekstraksiyonu kullanilarak etkin bir sekilde uzaklastinlabilmesi mimkiindiir.
Ekstraksiyon, kesikli veya strekli sistem olmak i{izere iki sekilde
gergeklestirilebilmektedir. Organik kirleticinin ve ¢oziiciniin geri kazanilmasi,
styirma veya distilasyonla saglanmaktadir. Atik ve ¢ozicii akiglarimin temasi arttikca,
organik kirleticilerinin giderim verimi, dolayisiyla geri kazanilabilirligi artmaktadir.
Pestisit endiistrisi atiksularinin ekstraksiyonunda kullanilan ¢oziiciiler, genellikle
defalarca kullanilabilmektedir. Bu ¢o6ziculer daha sonra ya distilasyonla geri
kazanilmakta veya yakma finnlarinda yakilabilmektedir. (Munnecke, 1979; Balkaya,
1996)

2.1.8 Aktif camur

Evsel ve endiistriyel atiksularin aritilmasinda yaygin kullanim alanina sahip olan
aktif camur sistemleri, pestisit atiksularinin aritiminda da kullamlmaktadir. Bu

yontem atiksu igerisindeki pestisitlerin, aktif camur mikroorganizmalarini toksifiye
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etmesi nedeniyle direk olarak kullamlamamaktadir. Bu gibi durumlarda atiksuyun
ileri oksidasyon yoéntemleri ile kismen okside edilip, biyolojik olarak daha kolay
ayristirilabilir bilesiklere doniistiriilmesi uygun olmaktadir (Lai ve dig., 1995; Praire,
ve dig., 1995; Somich ve dig., 1990) Bu amagla UV/O3, UV/H,0; gibi fotokimyasal
metotlar, TiO,/UV ve Photo-Fenton’s Reagent gibi fotokatalitik metotlar, Os,
031/H,0,, H,0,/Fe*” gibi kimyasal oksidasyon metotlar1 gibi bir ¢ok oksidasyon

metodu kullanilabilmektedir.

Simazin ve atrazinin oksidasyon ara triinlerinden olan didealkil atrazin, ammeline,
amelide ve siyanir asidin biyolojik olarak giderilmesi incelenmis ve bu iiriinlerin
biyolojik ayrisma yoluyla tamamen giderilebildigi gorilmustir. Sisodia ve dig,,
(1996), ortamda yeterli miktarda azotun olmamas: durumunda bu drinlerin

mikrobiyolojik gelisme igin azot kaynag olarak kullanilabilecegini belirtmistir.

Laboratuar 6lgekli deneylerde ve bazi endistriyel olgekli testlerde glizel sonuglar
elde edilmesine ragmen kimyasal oksidasyonla detoksifikasyon heniiz

yayginlagmamigtir.

Pestisit atiksulari igin aritma maliyetinin aritilacak pestisitin kimyasal 6zelliklerine
bagh olarak 0.5 $/m’ veya 150 $/m”’ arasinda degisecegi tahmin edilmektedir. Aktif
¢amur sisteminden sonra aktif karbon adsorpsiyonu da kullamlacaksa, bunun 0.1-0.2
$/m’ arasinda degisen ek bir maliyet getirecegi tahmin edilmektedir (Munnecke,

1979).

2.1.9 Enzimatik arntim

Bu vontem mikroorganizmalar ve serbest hiicre enzim preparatlarinin kullanim ile
gerceklestirilmektedir (Nannipieri ve Bollag, 1991). Mikrobiyal kiilturlerden
tiretilen serbest hiicre enzim preparatlar, organofosfatli, fenil karbamat ve fenil iire,
fenoksi asetat ve anilid tiirevi gibi bazi pestisit tiirlerini hidrolizleyebilmektedir
(Balkaya, 1996). Yapilan calismalar organofosfatli, fenoksiasetath ve fenil
karbamatli  pestisitlerin, serbest hiicre mikrobiyal enzimler kullamlarak
giderilebilecegini gostermistir. Enzimatik hidroliz hizlar1 yavas olmasina ragmen
mikrobiyal enzimlerin bazi organofosfatl: insektisitleri, 0.1 N NaOH ¢ozeltisiyle

saglanan kimyasal hidrolizden 2500 defa daha hizli bir sekilde hidrolizleyebilecegini
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gostermistir (Munnecke, 1979).

Atiksulardan pestisit gideriminde mikroorganizmalar ve enzimlerinin kullanilmasinin
bir ¢ok avantajlan  bulunmaktadir. Cogu metabolizma inhibitérlerinden
etkilenmemeleri, genis araliktaki ug¢ gevre kosullarinda kullamlabilmeleri, diisik
pestisit derisimlerinde etkili olmalari, toksinlerin varliginda aktif kalabilmeleri,
mikroorganizmalara goére verilen substrat izerinde segici olmamalan enzimlerin
avantajlan arasindadir (Nannipieri ve Bollag, 1991). Reaksiyon ara veya son
uriinlerinin toksititesi genellikle daha diisiiktiir. Buna karsilik enzim ekstraksiyonu ve
saflagtirilmasi zaman alici ve pahalidir. Ayrica, hiicrelerden ekstrakte edilen enzimler
matrikslere immobilize edildikten sonra bile kararsiz kalabilmekte, kofaktér
gerektiren enzimlerin temini gii¢ olmakta ve enzimlerle kirleticiler arasindaki
etkilesim diflizyonun engellemesi sonucu sinirlanabilmektedir (Nannipieri veBollag,
1991). Enzimatik aritim spesifik endiistriyel uygulamalar i¢in faydali olabilmesine
karsin, giinimiizde atik artiminda yaygin olarak kullamlmamaktadir (Balkaya,
1996).

2.2 Pestisit Uzaklastirma Yontemleri

2.2.1 Fiksasyon

Fiksasyon, pestisit iceren endistriyel camurlarin ve zararli atiklarin istenmeyen
bilesenlerini immobilize etmek i¢in kullanilan bir yontemdir. Fiksasyon prosesi,
aritilmig veya antimamig sivinin ¢imento, sodyum silikat, puzolan (ince taneli
silikat) ile kanigtirilmasindan ibarettir (Metcalf and Eddy, 1991). Fiksasyonda, atig1
katilagtirmak igin kimyasal veya fiziksel bir proses ile bir katilagtirma ajam
kullanilmaktadir. Bu proseste kullamlan kimyasallar silikat-gimento, Kkireg,
termoplastik ve organik polimerlerdir. Yontemin yatirim ve isletme maliyeti, atigin
tipine, istenilen son urine, ati@in hangi sekilde fikse edilecegine ve atik
jeneratoriiniin maliyetine bagli olarak degismektedir. Diger giderim yontemlerine
gore oldukga pahalidir. Fiksasyon isleminden sonra atik materyal bir kati atik

depolama alanina gémiilerek saklanabilir (Munnecke, 1979).
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2.2.2 Yakma

Bu yontem, pestisit ve pestisitlerle ilgili atiklarin uzaklagtinlmas1 amaciyla yaygin
olarak kullamlan, giivenilir bir metottur. Bu amagla kullamlan yakma firinlarinda
pestisit kaplarinin yanisira pestisitler ve pestisit uygulama araglar ile pestisitlerle
bulasmis diger malzemeler de yakilabilir. Sistem oldukca kararli ve emniyetlidir.
Zararli yanma (iriinleri igeren ¢ikig gazlar hava kalitesi standartlarini saglamak igin,
gaz yikama sistemlerinde ayrilabilir (Munnecke, 1979). Klorlu organik bilesiklerden
ortaya ¢ikan hidroklorik asit, azot igeren pestisitlerden ortaya ¢ikan siyanir ve
‘kiikiirt, fosfor igeren pestisitlerden ortaya gikan kiikiirt dioksit ve fosgen gibi zararli
gazlanin giderilmesi igin gaz yikama islemi gerekir. Yakma 1100 C’nin altindaki
sicakliklarda gergeklesirse, ¢ikis gazindaki azot oksitler minimuma indirilebilir. 20
degisik pestisit formiilasyonuyla gergeklestirilen bir ¢calismada tam yanma olabilmesi
icin 1000 °C’lik sicakliklar gerektigi belirlenmistir. Yakma oncesi klor igeren
organik atiklarin seyreltilmesi durumunda, hidroklorik asitin sebep oldugu korozyon
problemleri ortadan kaldirilabilir. Bu yéntemin maliyeti atik tipine bagh olarak 3
$/ton ile 100 $/ton arasinda degigmektedir. Sivi atiklarin yakilmas: i¢in ortalama
maliyetin 20 $/ton ile 50 $/ton arasinda oldugu belirtilmektedir (Munnecke, 1979;
Balkaya, 1996).

2.2.3 Derin kuyu enjeksiyonu:

Pestisitlerin ve diger zararli atiklarin uzaklagtiriimasinda yaygin kullanim alanina
sahip bir yontem de derin kuyu enjeksiyonudur (Masters, 1991; Munnecke, 1979).
Derin kuyu enjeksiyonunda atiksular, yeralt1 suyu veya mineral kaynaklardan izole
edilmis alttan veya iistten gecirimsiz yiizey alt1 tabakasi ile gevrelenmis yeralt:
tabakalarina ve igme suyu kaynaklarindan miimkin oldugu kadar uzak noktalara (en
az 1/4 mil) enjekte edilirler . Bu amagla gegirgen kaya olusumlar (genellikle kireg
veya dolomit) veya biyik yeralti magaralar1 kullamlir (Peavy ve dig., 1985).
Atiksuyun enjekte edildigi bolgeyi gevreleyen kaya olusumlarinin saglam olmasinin
yanisira, stvi atiklari adsorplayabilecek kadar da gegirgen olmasina dikkat edilir . Bu
is icin en uygun alanlar sedimanter kayalar, kum taslari, kire¢ taslari, dolomit ve

konsolide olmamis kum igeren zeminlerdir (Balkaya, 1996).

Pestisit atiksularimin enjekte edilecedi kuyu derinlikleri 100 m ile 4600 m arasinda
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olabilmektedir. Kuyu kapasiteleri ise 40 ile 7550 l/dak arasinda degisebilmektedir
(Eckenfelder ve Wesley, 1989). Enjekte edilecek atigin tipi, enjeksiyonun ne kadar
derine yapilacag: konusunda oldukga etkilidir. Bir enjeksiyon kuyusunun maliyeti,
enjeksiyon kuyusunun derinligi. kaya olusum tipi, cografi konum, atik hacmi, gerekli
6n antim sistemi ve enjeksiyon basinct gibi ¢ok sayidaki faktorin etkisi altindadir

(Eckenfelder and Wesley, 1980).

Pestisit atiksulari igin derin kuyu enjeksiyonunun maliyeti, jeolojik faktorlere,
enjekte edilecek atiksu hacmine ve gerekli olacak 6n aritima bagh olarak 0.57 $ /m’ -

15 $ /m’ arasinda degismektedir. (Munnecke, 1979).

2.2.4 Diizenli depolama

Dizenli depolama alanlari, evsel ve endustriyel atiklarda oldugu kadar pestisitler ve
pestisit atiklarinin uzaklastirilmasinda da kullamlan bir yontemdir. Pestisitlerin
dizenli depolama alanlariyla uzaklastirilmasi gevresel ve halk saghgiyla ilgili
sorunlarin ortaya ¢ikmasina sebep olabileceginden gerekli 6nlemlerin alinmasi
gerekmektedir. Kurak bolgelerde insa edilen depolama alanlari genellikle
problemsizken, yagish bolgelerde yeraltisuyu tablasimin yiizeye yaklasmasi ihtimali
olacagindan sizinti suyu Kkalitesi kontrol altinda tutulmalidir. Pestisitlerin
uzaklastirilmas: amaciyla kullamlan diizenli depolama alanlari, kil veya granit gibi
dogal taban astarlar1 veya polietilen, ¢imento ve asfalttan olusan sentetik bariyerler
kullanilarak projelendirilebilir. Sizint1 suyunun &nlenmesi igin alinan tedbirlere ek
olarak, depolama alanlarimin sel sularinin ve yiizeysel yagmur suyu akislarinin
ulasamayacag: bir alanda kurulmalar1 gerekmektedir. Pestisitlerin diizenli depolama
ile uzaklastirilmasinin maliyeti 2 $/ton ila 13 $/ton arasinda degismektedir ve pestisit
ve pestisit atiklan i¢in en ucuz giderim yontemlerden biridir (Munnecke, 1979;

Balkaya, 1996).

2.2.5 Toprakla kanstirma

Bu yoéntem, biyolojik olarak parcalanabilen pestisit atiklarinin aritiminda kullanilan
ve toprak yiizeyinde gergeklesen biyolojik, kimyasal ve fiziksel iglemlerin yer aldig
aerobik bir atik uzaklastirma yontemidir. Arazide aritma olarak da adlandirilabilen

bu yontemde antilacak atiklar topragin en st tabakalarna yayildigi gibi toprak
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ylizeyinin altina da enjekte edilebilir. Ancak mikroorganizma yogunlugu nedeniyle
genellikle en st toprak tabakasi kullanilir. Pestisit igeren atiksu topraga yayildiktan
bir siire sonra atiksudaki bilesenler ayrigmakta ve suda g¢Oziinebilen pestisit
bilesenleri sizarak daha alt tabakalara gitmektedir. Aynisan pestisitlerin bir kismi da
buharlasarak atmosfere karigmaktadir. Toprakta kalan ve ayrisan bu molekiiller
toprak mikroorganizmalarinca kullanmilmakta ve ortamdan uzaklastinlmaktadir

(Peavy ve dig., 1985).

Ucuz ve etkili bir ydntemin dezavantajlan ise yiiksek bekletme siiresi, diisiik ayrisma
hizi, mikrobiyolojik olarak toksik etkilere yol ag¢masi, pestisitlerin ve diger
kirleticilerin topraktan sizarak yagmur suyu akislaniyla  siriiklenmeleridir

(Munnecke, 1979; Balkaya, 1996)

2.3 Pestisitlerin Ozonla Oksidasyonu

Bu boliimde énce pestisitlerin ozonla oksidasyonu ile ilgili genel bilgiler verilmis,
daha sonra ise bu konuda yapilmi§ olan galigmalar pestisit gruplarina gére ayr1 ayri
ele alinmistir. Genel olarak ¢aligmalarda uygulanan ozon dozu, ozonlama stiresi,
pestisit konsantrasyonlari, oksidasyon verimleri ve belirlenebilen oksidasyon ara

veya son Uriinleriyle ile ilgili bilgiler verilmistir.

2.3.1 Pestisitlerin ozonla oksidasyonun temel esaslar

2.3.1.1 Ozonlama islemi

Ozonun pestisitlerle olan kinetik davramsini 2 adimda incelemek mumkindir.
Baglangi¢ adiminda, yiiksek olan reaksiyon hizi, ozon-su kiitle transferiyle sinirlidir.
Bu adimda sivi ortam ozonla doygun hale gelene kadar reaksiyon sifirinci derece
kinetigine uyar. Ikinci adimda, oksidasyona baglh olarak gergeklesen degradasyonun
hiz degeri farkli reaksiyon gesitleri ile sinirlandirilmis olup, daha uzun reaksiyon

siireleri ile karakterize edilirler.

Reaksiyonun etkinligi artan oranda uygulanan ozon dozuna baghdir. Tipik ozon

dozlar1 pestisit konsantrasyonuna bagli olarak 3-15 mg/L arasinda degismektedir.
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Sivi  ortamda serbest radikallerin ortaya ¢ikmasini arttirmak i¢in  pH

arttirtlabilmektedir.

Ozon su igerisinde dusik ¢ozinirlige sahip oldugu ig¢in, ¢ogu ozonla aritma
deneyinde ozonun suya kiitle transferi en oOnemli simrlayici faktoér olarak
tanimlanmistir. Bu problem ozonun reaktdrdeki bekleme siiresini arttirarak veya
reaktordeki basinci yikselterek ¢oziilebilir. Pestisitlerin ozonla giderilme verimleri,
genellikle pestisitlerin ve ozonun sudaki ¢ozinurlikleri ile dogrudan ilgilidir. Cok
etkili bir oksidant olan hidrojen peroksitin, ozonun sudaki ¢6ziinirliigini arttirdig:
goralmugtir (Buesche ve dig., 1964; Lamarre, 1997; Masten ve Davies, 1994; Rice
ve dig., 1981; Shimazaki ve dig., 1995; Serge ve dig., 2000).

2.3.1.2 Ozonla oksidasyon derecesinin belirlenmesi

Oksidasyon esnasinda ulagilan mineralizasyonun derecesini degerlendirmek igin
genellikle Toplam Organik Karbon (TOK) kullaniimaktadir. Kloriir, nitrat, fosfat ve
amonyum iyonlarimin Olgiilmesi de pestisit degradasyonu hakkinda bir bilgi
verebilmektedir. Ancak oksidasyonu incelenen pestisit konsantrasyonunun bu
parametrelerin analitik olarak oOlgiilebilecegi limitlerden daha diisiik olmamasi

gerekmektedir.

Yiiksek organik igerige sahip olan ve pestisit igeren atiksular iginse, bu parametreler
kirletici maddenin gergek bozunmasindan ziyade, reaksiyonun genel gidisati ile ilgili
bir fikir verebilir. Eger bir atiksu icindeki pestisitlerin kismi degradasyonu soz
konusu ise, bu durumda toksisite testleri ile de sonug alinabilmektedir (Manilal ve
dig., 1992). Pestisit toksisite degerlendirmeleri klasik yontemlerle birlikte, hizli ve
pahali olmayan bir test olan Microtoks testi ile de gergeklestirilebilir (Weideborg ve

dig., 1997).

2.3.1.3 Ara iiriinlerin belirlenmesi

Oksidasyon islemlerine genel olarak tam mineralizasyona ulagilincaya kadar devam
edilmesi, maliyet agisindan uygun gorilmemektedir. Bu bakimdan ileri oksidasyon
proseslerinde ara trinlerin olusumu kaginilmaz hale gelmektedir. Ara urinlerin
tespiti toplam proses etkinligi agisindan ¢ok onemlidir. Ozellikle hidroksil radikali

se¢ici olarak davranmadigindan bir ¢ok ara tiriin olusumuna sebep olmaktadir.
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Olusan ara uriinler yeteri kadar ugucu ise GC-MS teknigi ile, degilse atmosferik
basingl ivonizasyon ara birimli LC-MS teknigi ile ol¢iilmektedir. Ancak birbirine
benzer kimyasal yapilara sahip olan pestisit ara uriinlerinin tamimlanmalan bu

metotlarla da kolay bir sekilde yapilamamaktadir (Serge ve dig., 2000).

2.3.2 Klorlu hidrokarbon grubu pestisitlerin ozonla reaksiyonlari

Klorlu hidrokarbonlular grubu pestisitlerin oksidasyonlarinda, kullanilan ozon
miktarlan ile ilgili literatiirdeki degerler buyuk farkliklar gostermektedir. Bazi
pestisitler igin hem ¢ok diisiik hem de ¢ok yiiksek miktarlarda ozon kullanmmlari

kaydedilmigtir. Ancak heptaklor igin diisiik ozon tiiketiminden bahsedilmektedir.

Genel olarak, molekiiler ozonun, ¢ok sayida klor atomu ihtiva eden pestisitlere kars:
etkisiz oldugu bulunmustur (Yao ve Haag, 1991). Pestisit molekiilii tzerinde
doymamus zincirlerin bulunmasi durumunda ozonun daha etkili oldugu goriilmiistir.
Ancak kinetik sabitler, sadece ozonun kullamimas: ile bazi durumlarda yeterli
degradasyona ulasilamadigini gostermektedir (Haag ve Yao, 1992). Prados ve dig.
(1995b)’nin ¢alismasinda, Lindan, O3/H,0; kullanilarak kismen giderilebilmis ve
tammlanabilen ara driinler, dehidroklorinasyon olayin1 ana reaksiyon olarak
gostermislerdir. Diger bir aragtirmada ise, pentaklorofenol’iin ozona kars: ¢ok reaktif

olarak davrandig: ifade edilmektedir (kos>>3x10° M s1) (Hoigne ve Bader, 1983b)
Aldrin

Yapilan caligmalarda aldrinin ozonlamaya karsi hizli bir reaksiyon verdigi
goriilmistir. 1-4 mg/L dozlarinda uygulanan ozonun, % 89-100 oraninda tiiketildigi
bulunmustur. Ancak bazi literatiirlerde ozonla aldrin arasinda 6nemli bir reaksiyonun

olmadig ileri stirilmektedir.

Ozonun aldrinle reaksiyonu sonucu ortaya ¢ikan iiriinler heniiz tam olarak
belirlenememistir. Kimyasal yapisina gore, ozonun, aldrin molekiiliiniin klorlu
olmayan tarafindaki karbon-karbon ¢ift bagini bozdugu ve daha toksik olan dieldrine

dontistirdigi tahmin edilmektedir (Reynolds ve dig., 1989).



DDT

DDT'nin ozona karsi disik hizli bir reaksiyon verdigi bir ¢ok kaynakta ifade
edilmektedir. Bazi kaynaklarda ise % 94 oraninda ozon kullanimindan
bahsedilmektedir (Reynolds ve dig., 1989). Yapilan ¢alismalarda DDT nin ozonlama

sonucu olusan yan trlinleri tammlanamamuigtir.
Dieldrin

Dieldrin’in ozona karst olan reaksiyonu ile ilgili olarak literatiirde ¢ok farkls
sonuglar gorilmiistiir. Brower (1966) hi¢ ozon kullamlmadigini belirtirken, bazi
aragtirmacilar % 99 oraninda ozon kullanildigim ileri siirmektedir. Ancak genel
olarak 1.3-210 pg/L pestisit konsantrasyonlar1 ve 1-36 mg/L ozon uygulamalarinda,
ortamdaki ozonun % 15-90 mertebesinde kullanildigini belirtilmektedir (Reynolds ve

dig., 1989). Bu ¢aligmalarda reaksiyon uriinleri belirlenmemistir.
Heptaklor

Ozonla heptaklor arasinda, 4 mg/L ozon dozu ve 2 mg/L pestisit konsantrasyonunda
onemli derecede oksidasyon gergeklesmistir. Yiiksek saflikta su yerine musluk suyu
kullamlmas: durumunda % 19 ile % 40 oraminda ozon tiiketimi oldugu gorilmistiir.
Ancak ozon dozu ve pestisit konsantrasyonu ile ilgili verilerde eksiklikler oldugu

gortlmustiir.

Bazi kaynaklarda heptaklorun ozonla oksidasyonu sonucunda heptaklor epoksit

olustugu belirtilmektedir (Reynolds ve dig., 1989).
Lindan

Lindanin ozona karsi olan reaksiyonu ile ilgili olarak yapilan c¢aliymalarda farkli
sonuglar alinmigtir. Bazi caligmalarda higbir reaksiyon olmadigi belirtilirken,
bazilarinda % 100’e varan reaksiyonlardan s6z edilmektedir. Ancak yapilan
¢aligmalarda genel olarak 1.3 pg/L - 20 mg/L konsantrasyonlarinda ve 1-38 mg/L
ozon dozlarnda % 10 ile % 75 arasinda ozon tiketimler: kaydedilmistir (Reynolds

ve dig., 1989).

Bu ¢aligmalarda lindanin ozonla reaksiyonunun ara trinleri tammlanmamuigtir.
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2.3.3 Organik fosforlular grubu pestisitlerin ozonla reaksiyonlari

Genel olarak organik fosforlu pestisitlerin organik klorlulara gore daha kolay okside
olduklar gdzlenmistir. Incelenen pestisitlerden diemetoat ve diazinonun tamamen
okside olduklari gorilmustir (Meijers ve dig., 1995). Aym sekilde monokrotofosun
da 20 dakikalik O3:/H20, oksidasyonu sonucunda tamamina yakininin (> % 95)

okside oldugu gorilmustir (Ku ve Wang, 1997).

Organik fosforlu pestisitlerin oksidasyon urinleri genel olarak tanimlanmig ve
bunlarin okson ve fosforik asit tlirevleri oldugu goérulmiistir (Reynolds ve dig.,

1989).
Diazinon

Ku ve dig. (1998), diazinonun 60 dakika igersinde tamamen okside oldugunu ve
oksidasyon hizinmn, pH, alkalinite ve gozeltinin sicakhigindan’ bagimsiz oldugunu
bulmustur. Oksidasyon hizi ozon giri dozunun artmasiyla birlikte artmaktadir.

Ancak ozon kullanimi nispeten bu dozdan bagimsiz olarak gergeklesmistir.
Diklorvos

Koga ve dig., (1992) 0.5 pg/L diklorvos igeren nehir suyunu 1, 2.5 ve 5 mg/L ozon
dozlarinda okside etmis ve sirasiyla % 17, % 43 ve % 72 ‘lik giderme verimlerine
ulasmustir. Ozon + H,0; sistemi igin ise 1, 2.5 ve 5 mg/L ozon dozlar ile H;0, = O3
x 0.5 konsantrasyonlarinda sirasiyla % 53, % 60 ve %76 oksidasyon verimi

saglamigtir,
DDTP (0.0-Diethylphosphorodithoate)

DDTP ile ozonun reaksiyonu ile ilgili detayli bilgiler mevcut olmamakla beraber,
Laplanche ve dig. (1984), bis-(0,0-diethylthionophosphoryl) disulfide ve trisulfide
isimli iki tane ara iniinden bahsetmektedir (Sekil 2.1) (Reynolds ve dig., 1989).

Dimefoks

Ozonun dimefoksla olan oksidasyonu ile ilgili detayh bilgi mevcut olmamakla

beraber Laplanche ve dig. (1984) baslica reaksiyon mekanizmasinin floriir atomu
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Sekil 2.1. DDTP’nin ozonla oksidasyon trinleri (Laplanche ve dig., 1984)

yerine dimetilamino grubunun gegerek HMTP ve onun oksidasyon iriinlerini

olusturmasi olarak tammlamustir (Sekil 2.2) (Reynolds ve dig., 1989).
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Sekil 2.2. Dimefoksun ozonla oksidasyon urtnleri (Laplanche ve dig., 1984)

Fenitrotion

Laplanche ve dig. (1984), 120 pg/L konsantrasyonundaki fenitrotionun 1-5 mg/L
ozon dozlarinda oksitlenmesinde % 40-96 arasi bir ozon tiketimi oldugunu

belirtmektedir (Reynolds ve dig., 1989).

Koga ve dig. (1992) dogal sularda 34.4 ng/L konsantrasyonundaki fenitrotionun 1-5
mg/L ozon dozlarinda % 20 ile % 57 arasinda giderildigini, Ozon + H0,
kullanilmas: durumunda bu giderimin % 60 ile % 100 arasinda gergeklestigini

bildirmistir.
Fention

2.45 mg/L konsantrasyonundaki fentionun 149 mg/L dozundaki ozonla tamamen

giderildigi tespit edilmigtir (Reynolds ve dig., 1989). Ara iiriinler belirlenememistir.
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zoprotiolon

Koga ve dig. (1992) nehir suyunda 129 ng/L konsantrasyonundaki izoprotiolonun 1,
2.5 ve 5 mg/L ozon dozlarinda % 43 ile % 100 arasinda giderildigini, oksidasyon
sistemine ozon konsantrasyonunun yarsi oraninda hidrojen peroksit eklenmesi

durumunda giderim veriminin degismedigini belirtmektedir.
Malation

Yaklasik olarak 5 mg/L ozon dozunun 160 pg/L konsantrasyonundaki malationun %
75’ini giderdigi bulunmustur (Laplanche ve dig. 1984; Richard ve Brener, 1978). 10
mg/L gibi yiiksek konsantrasyonlarda, ozon dozunun biraz artirilarak oldukga yitksek
oranda malation giderdigi tespit edilmigtir (Reynolds ve dig., 1989). Roche ve Prados
(1995) pH'in 8.3 oldugu ortamda yapilan ozonlama sonucunda, malationun % 99'dan

daha fazlasinin giderildigini tespit etmiglerdir.

Laplanche ve dig. (1984) malationun oksidasyon triinlerini 3 ayr grupta toplamis ve
bu driinleri malation yapisindaki bilesikler ile saksinik ve fosforik asit tiirevleri
olarak tanimlamistir (Sekil 2.3). Malation’un diger tespit edilebilen ara iriinleri,

malaokson ve fosforik asit olarak belirlenmistir (Richard ve Brener, 1978).
Paration

Parationla ozon arasinda yiiksek hizli bir reaksiyon oldugu bir ¢ok arastirmac:
tarafindan belirtilmektedir. 5 mg/L ozon dozu ve 100 ug/l paration
konsantrasyonunda pestisitin tamamina yakini okside olmugtur (Reynolds ve dig.,

1989).

Gunther ve dig. (1970) paraokson ve siilfati, parationun oksidasyon iiriinii olarak
bulmuslardir. Bu aragtirmacilar parationun igindeki silftiriin oksijen ve/veya ozonla
okside olarak sulfata donigtigunii ve bunun sonucu olarak ¢ozeltideki siilfat
konsantrasyonunun arttigini belirlemislerdir. Laplanche ve dig. (1984) de paraoksonu
reaksiyon Griini olarak bulmug (Sekil 2.4) ve paraoksonun daha sonra 24-
Dinitrofenol, pikrik asit ve ve fosforik asite donustiigiini ortaya koymuslardir.
Laplanche ve dig. (1984), olusan urinler i¢in Sekil 2.5°deki reaksiyon semasini

Onermiglerdir.
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Sekil 2.3. Malationun ozonla oksidasyon tiriinleri (Laplanche ve dig. 1984)

Metil-Paration

0.32 mg/L ozon kullaniminda ve nétre yakin pH sartlarinda, % 90-95°lik bir
oksidasyonun s6z konusu oldugunu bildirilmistir. Notr ve hafif asidik sartlarda metil
paraokson olusumu goézlenirken, yiksek pH’da (pH=10.4) oksonun hizli hidrolitik
ayrigmasi sonucu paraokson bulunamamigstir (Reynolds ve dig., 1989). Roche ve
Prados (1995) pH'in 83 oldugu ortamda yapilan ozonlama sonucunda, metil

parationun % 91.2 oraninda giderildigini bulmustur.
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Sekil 2.4. Parationun oksidasyonu ve paraokson olusumu (Laplanche ve dig., 1984)
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Sekil 2.5. Parationun ozonlanmasinin reaksiyon semasi (Laplanche ve di§.1984)

Fosalon

Fosalon ile ozon reaksiyonu ile ilgili verilerde eksiklikler bulunmakia beraber, bazi
ozonlama trinleri tamimlandigi gorilmiistir. (Laplanche ve dig.1984), P-S-R
bagindaki kopmadan dolay: olusan bis(chlor-oxo-2-benxoxazolyl-3-methyl) ether,
hydroxymethyl 1-3-chlorobenzoxazolone (Sekil 2.6) ve fosforik asit olmak tizere 3
tane Urin olustuunu bulmus, Richard ve Brener (1978) de bu sonuglar

dogrulamistir.

Laplanche ve dig. (1984) Fosalon oksidasyonu igin yeni triinler tanimlamistir. Bu

triinler, bis(chlor-oxo-2-benxoxazolyl-3-methyl) ether’i de igeren benzoxazolone

N — CH,OH

Ci o) ’go

hydr‘ox ymethyi-3-chiorobenzoxazoione

N—CH,—0 — cn,-u—@
c 0o o)\o cl

ether bis(chioro~6-oxo—2-benzoxazolyl-3-methyl)

Sekil 2.6. Fosalonun ozonla oksidasyonu sonucu olusan triinler (LLaplanche ve dig,
1984)

29



s MO
€40 4 €My \n e _“
P=5-CyH, PO 1
’
CyHs0 Cz"s°
o
o © €240 m \\

C,H
E 3t 2N p-s cn,—
~ Parwol
0" "o (<]

V—O—C’N, e
-

c,h0 €ny0
-

€M, 0 \n
) - —Cn—n
€0,
Cym ,o

P-g = CyM
’ 1

Ty, 0
I n-cn,-o cuz-u@
fosforik ¢
CLICR asit )
e P-0-CiMs  tiirevieri benzoxazolone tiirevieri
t3ie }

Sekil 2.7. Fosalonun oksidasyon triinleri (Laplanche ve dig., 1984)

tiirevleri, hydroxymethyl 1-3-chlorobenzoxazolone ve fosforik asittiirevleridir (Sekil

2.7).

2.3.4 Fenoksi bilesikler grubu pestisitlerin ozonla reaksiyonlari

Bu gruba ait herbisitlerden 2,4-D, MCPA ve MCPB’nin, nisbeten hizli ve tamamina
yakin bir sekilde okside oldugu gorilmistir. 2,4,5-T igin ise sinirli bir giderim s6z
konusu olmugtur. Reaksiyon uriinleri olarak ise genel olarak kisa karbon zincirli

alifatik asit, karbon dioksit ve kloriir iyonu gozlenmistir.
2,4-D [2,4-Dichlorophenoxy acetic acid]

2,4-D nin ozonla olan reaksiyonlar: kismi ozon kullanimindan tam ozon kullanima
kadar degisiklikler gostermektedir. Legube ve dig. (1980) 30 dakika sonunda 2,4-
D’nin tamamen ozonla okside oldugunu belirtmistir. Karbon dioksit, oksalik asit,
glikolik asit ve aldehit bilesikleri reaksiyon irinleri olarak tanimlanmiglardir
(Reynolds ve dig., 1989). Ertag (1997) ise 2,4-D asit igeren sentetik pestisit endtistrisi
atiksuyu numunelerini 3 farkli pH derecelerinde 120 dakika boyunca ozonlamis ve

en yitksek giderim verimini pH=3’de bulmustur.
MCPA (4-Chloro-o-tolyloxyacetic acid)

MCPA’nin ozonla reaksiyona kolayca girerek 30 dakika sonunda tamamen okside

oldugu gorilmistir (Reynolds ve dig., 1989). Benoit-Guyod ve dig. (1986) ise,
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MCPA’nin yar1 émriiniin deneysel sartlara bagh olmakla beraber genel olarak 4.20

ile 300.00 saat arasinda oldugunu belirtmistir.

Reaksiyon driinleri olarak kisa zincirli alifatik asit bilegikleri ile bazi aromatik

bilesikler tanimlanmugtir (Sekil 2.8) (Reynolds ve dig., 1989).
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Sekil 2.8. MCPA’nin ozonlama tiriinleri (Dore ve dig,, 1980; Benoit-Guyot ve dig.,
1986)

MCPB [4-(4-Chloro-o-tolyloxy)butyric acid]

MCPB’nin, 32 dakikalik reaksiyon sonunda, diisik ozon dozlarinda tamamen okside
oldugu goriilmustir (Struif ve dig., 1978). Aym arastirmaci reaksiyon iriinleri

olarak, karbon dioksit, oksalik asit, glikolik asit, kloriir ve aldehit bilesiklerini

tanimlamigtir.
2,4,3-T [(2,4,5-Trichlrophenoxy)acetic acid]

Yapilan igme suvu aritma ¢aligmalarinda % 34’litk bir 2,4,5-T giderimine ulagilmigtir
(Struif ve dig., 1978). Reaksiyon Grinleri olarak, karbon dioksit, oksalik asit, glikolik
asit, kloriir iyonu, dikloromaleik asit ve aldehit bilesiklerini tanimlanmstir.
Reaksivon {iriinlerinin, sirastyla dikloromaleik asit, glikolik asit, aldehit bilegikleri ve
oksalik asit oldugu belirtilmistir (Sekil 2.9). Daha sonra konsantrasyonun ozonlama
ile azaldign gorilmigtir. Reaksiyon hizi pH’min artmasiyla birlikte artmugtir
(Reynolds ve dig., 1989).
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Sekil 2.9. 2,4,5-T’nin ozonla oksidasyonu sonucu olusan tiriinler (Reynolds ve dig.,

1989).

2.3.5 Karbamathlar grubu pestisitlerin ozonla reaksiyonlar

Mason ve dig. (1990) ozonlama ile dezenfeksiyon asamasinda karbamat grubu
pestisitlerinden aldikarp, metomil, karbaril ve propoksurun oksidasyonunu
incelemistir. Aldikarp ve metomil'in digerlerine gore daha hizli degrade oldugu
gorilmiistiir. Aldikarp tiyosilfat, tiyokarbamat grubunun ara urinlerinden biri
olmustur. Oksidasyon mekanizmasi, ozonun siilfiir atomlar: {izerindeki elektrofilik
etkisi ile agiklanmigtir. Bu sonuglar, aldikarbin ozonla oksidasyonu igin hiz sabitini
(kos=4.4x10* M s7') tammlayan ve siilfir atomunun ana oksidasyon bolgesi
oldugunu bildiren Yao ve Haag (1991) tarafindan da desteklenmistir. Diger taraftan,
oksamil igin hiz sabiti oldukga disiik (ko3=620 M™'s™") bulunmustur. Dogal olarak bu
bilesikler OH radikaline karst oldukga hizli reaksiyon vermislerdir (aldikarb igin
kor=8.1x10° M s, oksamil i¢in kog=2x10° M} s') (Haag ve Yao, 1992).

Aldikarp

Beltran ve dig. (1995) yaptiklant calismada, aldikarp oksidasyonunun, ortamda
tertbuthanol gibi radikal reaksiyonlarini engelleyen bilesiklerin bulunmas: nedeniyle
ozonun direk reaksiyonu ile gergeklestigini ve reaksiyon hiz sabitinin k = 3.18 x 10"!

exp(- 6000/T) m® mol™'s™ oldugunu belirtmektedir.
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Karbaril

Ozon : karbaril molar konsantrasyon oraninin 5:1 olarak bulundugu bir ¢aligmada
ozonun tamamen tiketildigi gorilmistir. 1-Naphthol, naphthoquinone, phtalic
anhydrid ve N-formylcarbamate, carbaril ozonlamasmin son Uriinleri olmugtur
(Martin ve dig.. 1983). Bulunan bu triinler, ozonun direk olarak N-formylcarbamate
olusumuna sebep olmasi veva karbamat grubunun hidrolizi ile 1-naphthol olugsmasi

seklinde agiklanmistir (Sekil 2.10).
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Sekil 2.10. Karbarilin ozonla oksidasyon tirtinleri

Fenmedifam

5 dakika siire sonunda, 12 mg/L pestisit konsantrasyonunda ve 2.65 mg/L. ozon
dozunda yapilan oksidasyon ¢aligmalarinda % 80 fenmedifam giderildigi
gorilmiigtir. Tam giderim ise 1 mg fenmedifam igin 5 mg ozon kullaniimasi
durumunda gerceklesmistir. Fenmedifam’in giderilmesinden sonra ¢ozeltinin ozon
kullanmasi reaksiyon fdriinlerinin de okside olmakta oldugunu go6stermektedir.

Reaksiyon triinleri tanimlanamamigtir (Reynolds ve dig., 1989).
Propoksur

Prengle ve Mauk (1978), 15 dakikalik ozonlama sonucunda propoksur’un % 99’unu
gidermislerdir. Bu reaksiyon sonrasinda daha az hizli bir toplam organik karbon
giderimi ve pH’da bir azalma s6z konusu olmustur. Reaksiyon irinleri

belirlenememesine ragmen Prengle ve Mauk (1978) ¢esitli reaksiyon mekanizmalar:



onermiglerdir (Sekil 2.11). Sekle gore ilk reaksiyonlar ozon+UV radyasyonu ile
gerceklesmistir. Ancak UV’nin olmadigr durumlarda da propoksur’un hizli bir

giderimi gerceklesmektedir.
(cn,), ¢~ o ~ NHCH,

#,0

L CH,NHCOON 2 CH,0H + CO; ¢+ N; +H,0

n,o HCOOH &L CO; +H,0
OH [

=22 o wucomic acip 2e HOOC-COOH

u,o

L~ (cH,),coH 22 e CH,OH(CHOH)CH,0H —2= €0, *+ H,0

Sekil 2.11. Propoksurun ozon oksidasyonu mekanizmasi (Prengle ve Mauk, 1978)
EPTC

EPTC’nin ozonla oksidasyonunun derecesi ile ilgili ayrintilar bilinmemekle beraber,
di-n-propylamin ara tiriin olarak belirlenmistir. Alkali ¢ozeltide ve 1:8 pestisit, ozon
oraninda, % 85 civarinda aminin karbon dioksite doniigtigu gozlenmistir. Bu sartlar
altinda ugucu karboksilik asit ve nitrothions reaksiyon trinleri olarak

belirlenmistir(Reynolds ve dig., 1989).
SMDC [Sodium Metilditicarbamate]

Mauk ve dig. (1976) 30-60 dakikalik bir temas sonucunda SMDC’nin tamamen
giderildigini belirtmigtir. pH’in azalmas: ve reaksiyonun 15. dakikasinda stlfat
olusmasi, reaksiyonun ilk asamalarinda stilfiriin okside oldugunu gostermektedir.
Ozonlamanin devam etmesiyle toplam organik karbon miktarinda bir azalma (3 saat
sonunda % 31-48 arasinda) goriilmesi, ara tirtinlerin de okside oldugunu gostermigtir.

Tahmin edilen reaksiyon mekanizmasi ise su sekilde olmustur.

CH.NH(CS)S.Na —%* ,CH,NHCOOH +2S0; +3H" + Na~

CH,NHCOOH —2CH,0H+CO, +N, +H,0

v

HCOOH —2—CO, + H,0
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Terbukarb

Koga ve dig., (1992) tarafindan yapilan bir ¢alismada 265 ng/L terbukarb igeren
nehir suyu 1, 2.5 ve 5 mg/L ozon dozlarinda okside edilmis ve % 37 ile % 100
arasinda degisen giderme verimlerine ulagilmistir. Ozon + H20, oksidasyon sistemi

i¢in oksidasyon veriminde herhangi bir degisiklik gorilmemigtir.
Zinep

1 mg zinep basina 1-2 mg ozon kullanilmas: durumunda zinepin tamamen okside
oldugu belirtilmistir. Ethylen thiourea, reaksiyon riinii olarak belirlenmistir. Artan
ozon dozlarinda tam mineralizasyon gorilmiistiir. Son tirtin olarak silfat olusmustur

(Reynolds ve dig., 1989

2.3.6 Triazinler grubu pestisitlerin ozonla reaksiyonlar:

Triazinlerin molekiiler ozonla oksidasyonunun sirasiyla, simazin (11.9 M's?) >
terbutilazin (8.9 M's') > atrazin (7.9 M's') seklinde gergeklestizi ileri
siriilmektedir. pH=1'de muhtemelen triazinlerin protonasyonuna bagl: olarak higbir
reaksiyon goriilmemistir (Brambilla ve dig., 1995; Legube ve dig.,1987; Prados ve
dig., 1995a).

Amitrol

Amitroliin ozona karg1 son derece reaktif oldugu ve 16 mg/L konsantrasyonundaki
amitroliin, 24 mg/L ozon dozunda tamamen okside oldugu bildirilmistir (Legube ve
dig., 1987). Reaksiyon tiriinleri olarak, formamid ve karbamik asit, 1,3,5-triazin ve
okside olmusg triazinler gibi formamid tiirevleri tammlanmgtir. Tahmini oksidasyon

mekanigi Sekil 2.12°de verilmistir.

7Y "N
N /u — NH,- CHO — M ;‘
\/ _+ A g
NH, NH,-COO NH,
(e}
OYNHH °Y""a oYun{
— ] N —— KN N — L] NH ——
N ~N
o o

Sekil 2.12. Amitroliin ozonlanmast
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Amrazin

6 zincirli olan atrazinin, 5 zincirli amitrole gére ozona kars1 6nemli derecede dusiik
hizli reaksiyon verdigi gorilmistir. Bununla beraber 20 mg/L konsantrasyonunda ki
atrazinin 24 mg/L dozundaki ozonla 1-2 saat reaksiyonu sonucunda tamamen

giderildigi belirtilmektedir (Legube ve dig., 1987).

Reaksiyon tirinlerinden yola gikilarak, ozonun amino gruplarindan birinin tizerindeki
N atomlarimt etkiledigi, daha sonra tahminen C=N g¢ift bagimi parcalayarak Sekil
2.13’de verilen ara uriinleri olusturdugu iddia edilmigtir. Bazi arastirmacilar
tarafindan ise atrazin ve ozon arasinda, yiiksek derece saf su ortaminda, énemli
derecede bir reaksiyon oldugu ancak i¢gme suyunda herhangi bir reaksiyon
gorillmedigi ifade edilmistir. Bu olay, ozonun igme suyunda bulunan organik ve/veya
humik maddelerle reaksiyona girerek pestisitlerin oksidasyonunu engellenmesi

seklinde agtklanmigtir (Reynolds ve dig., 1989).

ATR
SE R = (CH3),CH-
(cn;),cu-uu N R=NH._-N-_.CI R-RH,_NH__O
: Yo Y Y Y
N /u —_— N /N —— N ’u
i MHCH,CH, NHy NH,
| R-NH __-NH__O O NH__O
i ——— l‘/ z NT K‘
—p ——
Y Y
] ]

Sekil 2.13. Atrazinin ozonla oksidasyon mekanigi (Legube ve dig., 1987)

87.6 ng/L atrazin iceren nehir suyu, 1, 2.5 ve 5 mg/L dozlarinda ozonla okside
edilmis ve sirastyla % 7, % 40 ve % 85 ‘lik giderme verimlerine ulagmustir. Ozon +
H,O; sistemi igin ise 1, 2.5 ve 5 mg/L ozon dozlar ve (O3 x 0.5) hidrojen peroksit
konsantrasyonlarinda sirasiyla % 51, % 82 ve % 100 giderim verimi saglanmustir

(Koga ve dig., 1992).
Siyanazin

Montiel ve Welte (1992), siyanazin ve terbutilazinin igme suyu aritma tesisindeki
yumaklastirma ve ¢oktiirme metotlar: ile giderilmesini incelemis ancak herhangi bir

giderim bulamamistir. Siyanazin dusiik hizli kum filtresi ile tamamen giderilmistir.



Ozonlama, sivanazin gideriminde etkili olmami§ ancak terbutilazinin % 40’nin

oksitlenmesine sebep olmustur.
Terbutilazin

Terbutilazinin igme suyu aritma tesisindeki yumaklastirma ve ¢oktiirme metotlar ile
giderilmesini incelenmis ancak siyanazinde oldugu gibi herhangi bir giderim
saglanmamistir. Ozonlama ise terbutilazinin % 40’nin oksitlenmesine sebep olmugtur

(Montiel ve Welte, 1992).
Simazin

410 ng/L simazin igeren nehir suyunun 1, 2.5 ve 5 mg/L ozon dozlarinda
oksidasyonunda sirasiyla % 5, % 53 ve % 85 ‘lik giderme verirﬁlerine ulagilmusgtir.
Ayrica Ozon + H,0; oksidasyonunda, 1, 2.5 ve 5 mg/L ozon dozlar ile (O3 x 0.5)
H,0; konsantrasyonlarinda sirasiyla % 54, % 82 ve % 100 oraninda giderim

saglanmistir (Koga ve dig., 1992)

2.3.7 Ure bilesikleri grubu pestisitlerin ozonla oksidasyonlari

N-aryl-N’, N’-dimethyl ureas grubuna ait olan fenuron, diuron ve flometuron’un
ozonla olan reaksiyonlarinin ortamin pH’ 1na onemli olgiide baglh oldugu
gorilmiistir. pH’1n artmasiyla ozona karsi olan ilginin arttig1 belirtilmistir. Asidik ve
notral sartlarda, yiksek ozon dozlarinda bile % 18-25 oksidasyon gergeklesirken,
pH'in 9-12 oldugu durumlarda, tam oksidasyonun 20 dakikalik temas siiresi iginde

gergeklestigi kaydedilmigtir.

Bazi aragtirmacilar ise ozon ve igme suyunda ¢6ziinmii§ monuron arasinda herhangi
bir reaksiyonun olmadigini, buna karsilik yiksek saflikta ¢oziinmis olan monuron
i¢in yiksek oranda oksidasyon gerceklestigini bildirmigtir. Bunun sebebinin igme
suyunda bulunan organik maddelerin, monuronun oksitlenmesini engellemesi oldugu

ileri strtilmiistir (Reynolds ve dig., 1989).

2.3.8 Fenolik bilesikler grubu pestisitlerin ozonla reaksiyonlan

Fenolik pestisitlerin ozonlama sonucunda tamamen giderilebildigi gonilmiigtir.

Genel olarak reaksiyon iiriinii olarak sadece nitrate ve kloriir gibi inorganik anyonlar



tammlanabilmistir. Dinobuton ve dinokap i¢in ise dinitrophenol ve alcohol reaksiyon

rinii olarak bulunmustur.
PCP (Pentachlorophenol)

15 dakika temas siiresi sonunda 70 mg/L konsantrasyonundaki PCP’nin tamamen
okside oldugu gorulmugtir (Mauk ve dig., 1976). Bunu takiben pH’da buytik bir
diisiis ve kloriir iyonunda biiyiikk bir artiy gozlenmistir. Toplam organik karbon
miktarinda da gorilen 6nemli bir azalma, ara urlinlerin de okside oldugunu

gostermigtir (Tablo 2.2). Kloriir diginda diger triinler belirlenememistir.
Dinitrofenoller

10 dakikalik ozonlama sonucunda nitrafen konsantrasyonunun tamamen okside
oldugunu belirtilmigtir. 10 mg/L konsantrasyonundaki pestisitin mg’1 bagina 2.6-3.0
mg ozon kullanildig1 gorilmistir (Reynolds, ve dig., 1989).

Tablo 2.2. PCP konsantrasyonundaki diisiis ve ozonlama boyunca diger ilgili
parametrelerdeki degisim

Siire (dk.) TOK (mg/L) O;(mg/L) pH  Sicaklik °C) PCP (mg/L) Kloriir (mg/L)

0 317 0 10.15 31.0 71 3
15 18.7 9.0 3.70 313 <0.5 30
240 11.0 9.0 3.35 35.0 - 43

Vakulenko ve dig. (1985) ise, nitrafenin bir pargasi olan 2,4-dinitro-6-methyl
phenol’in (DNMP) ozona karsi olan reaksiyonunu incelemisti. DNMP miktarn
basina 1 mg Os kullamlmasi durumunda 20-99 mg/L konsantrasyonlarindaki
pestisitin tamamen okside oldugunu bildirmigtir. Yamamoto ve dig., (1979),

oksidasyon uriinii olarak formik asidin olustugunu bildirmistir (Sekil 2.14).

NO

O,NQ OH + 80; = 6CO, + 2HNO3; + HCOOH + H,0 + O

CH,

Sekil 2.14. DNMP’nin ozonla olan reaksiyon mekanizmasi
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Dinitrofenol Esterler

Notr ortamda, 10-20 mg/L dozundaki ozonla, 1-2 mg/L konsantrasyonlarindaki
dinobuton ve dinokap arasinda 6nemli bir reaksiyonun gerceklestigi gozlenmistir
(Vakulenko ve dig., 1985). Reaksiyon hizinin pH'a 6nemli derecede bagh oldugu,
asidik sartlarda ¢ok dusiik, alkali sartlarda ise nispeten daha hizli reaksiyonlarin
meydana geldigi bildirilmigtir. Pestisitin ana yapisinin bozulmasindan sonra bile

ozon kullanimi (pestisitin moli basina 10-12 mol) gézlenmistir.

Reaksiyon esnasinda gegici olarak klasik alkol kokusunun varligi belirlenmis ve
bunun aromatik halkanin alkil bilesenlerinin oksidasyonu sonucu olusan alkolik ara

tirinler oldugu kanaatine varilmstir.

2.4 Pestisit Oksidasyon Yontemleri Literatiir Sonuglan

Pestisitlerin ozonla oksidasyonlarinda genel olarak basarili sonuglarin alindig:
gorilmektedir. Ozonla beraber diger ilave oksidasyon sistemlerinin kullanilmasi bu
verimi daha da arttirmaktadir. Genel olarak ozonun oksidasyon verimini arttiran
faktorlerden ozon dozunun ve pH’in arttinimasi da oksidasyon verimini
arttirmaktadir. Ancak hangi oksidasyon sistemi kullamilirsa kullanilsin, deneysel
sartlara ait parametrelerin ve reaktoér dizaymnin belirleyici faktorler oldugu
gorilmiistiir. Bu faktorlerden UV kaynagi veya ozon jeneratoriniin 6zellikleri,
aritilacak su hacmi, baslangictaki pestisit konsantrasyonu ile analitik islemler ve
malzemeler Ozellikle etkili olmaktadirlar. Yapilan caligmalarin ¢ogunda bu
parametrelerden sadece bir kismi ile ilgili bilgiler verildigi icin kullanilan
teknolojilerin verimlerinin birbirlerine gore kiyaslanmas:i zor olmaktadir. Bu
bakimdan farkli kimyasal oksidasyon sistemlerinin ayni deneysel yaklasimlarin

kullanilarak birbiriyle kiyaslanmasi gerektigi sonucuna varilmigtir.

Diger taraftan kinetik g¢alismalarla ilgili toplu bilgilere nadir olarak rastlanmaktadir.
Genel bir kural olarak bir pestisit grubuna ait temsil edici bir tiir segilerek metot
performanslari denenmektedir. Ayni gruba ait ¢ok sayida tiiriin sistematik olarak
denenmesi yaklasimi pek kullamlmamaktadir. Ozellikle tiirlerin ve/veya gruplarin
kangik olarak bulunmasmin performansi nasil etkileyecegi ile ilgili ¢ok az sayida

¢aligmaya rastlanmustir.



Oksidasyon prosesinin etkinligini etkileyen diger bir faktérde, kullamlan suyun
kimyasal yapis: ile ilgilidir. Bilindigi gibi karbonat iyonlar ve ¢6ziinmilg organik
madde, hidroksil radikallerini stiptrict etki yapmakta, boylece oksidasyon hizini
azaltmaktadir. Yapilan c¢aligmalarda genellikle distile su ve saf bilesikler
kullanilmaktadir. Arazi sartlarinda ise pestisit formillasyonlar1 katki maddeleri ile
birlikte daha farkli kimyasal 6zellikte ve miktarda bulundugundan, bu galismalardan
elde edilen sonuglarin ham su ve arazi sartlarinda ne olgiide kullanilabileceginin

ortaya konmasi gerekmektedir.
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3. OZON OKSIDASYONU

3.1 Ozonun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Ozon, oksijenin bir allotropu olup genellikle oksijen veya hava ile kangtk halde
bulunur. Normal sicaklikta mavi renge sahiptir. Ancak dusiik konsantrasyonlarda ve
belli bir tabaka kalinliginin altinda rengi fark edilemez. Sivi ozonun 151k gegirgenligi
dusiktir ve mavimsi-siyah bir renge sahiptir, kristalleri ise mor mavi renktedir.
Fosfor ve kiikiirt dioksiti hatirlatan kendine has ve keskin bir kokusu vardir ve bu
kokusundan dolay: ismini, Grek dilinde kokan anlamina gelen ozein kelimesinden
almistir. Koku alma duyusu ozona karsi son derece hassastir ve 2.10° - 1.10* /m?
(0.01—0.05 ppm, hacimsel) konsantrasyonundaki ozonu hissedebilir. Ozonun

atmosferdeki 0. 1 ppm’in tizerindeki konsantrasyonu insan sagligina zararhdir.

Elektron difraksiyon 6lgiimleri, gaz halindeki ozonun en yaygin formundaki g
oksijen atomunun, tepe agist 127+3° olan bir ikizkenar iiggen olusturdugunu
gostermistir. Ikizkenarlar 0.126+0.0002 nm ve diger kenar da 0.224 nm
uzunlugundadir (Sekil 3.1). Tabandaki her iki oksijen atomu arasinda herhangi bir

bag yoktur (Horvath ve dig., 1985).

Kararsiz bir gaz olan ozon, oksijen molekiliiniin oksijen atomlarina ayrildiktan sonra
bagka bir oksijen molekiili ile birlesmesi sonucu meydana gelir. Oksijen molekiiliinii
ayirmak igin gerekli enerji kaynag1 yapay olarak tretilebildigi gibi tabii olaylarla da
olusur. Ozon, elektrolizle, fotokimyasal ve, radyokimyasal reaksiyonlarla veya
oksijenin bulundugu gaz ortammna elektrik desarj edilmesiyle elde edilebilir.
Ultraviyole 151k, gines 15181 ve simsek ¢akmas: tabii olarak ozon olusumuna yol
agabilecek kaynaklardir. Tabii olarak 1 atmosfer basing ve 273 °K sicaklikta ozon

olusumunun entalpileri;
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Sekil 3.1 Ozonun geometrisi ve baglar1 (Horvath ve dig., 1985; Sevimli, 2000)

0+0->0, AHf=-494.9 kJ/mol G.1)
0O+ 0;~> 03 AHf=-106.3 kJ/mol (3.2)
0+0+0->0;  AHf=-601.2 kl/mol (3.3)

olarak verilmektedir. Eger sicaklik artirilirsa olusumun entalpisi de artar, 6rnek

olarak 373 °K sicaklikta;
O+ 0, > 03 AHf = - 126.9 kJ/mol (34)

olmaktadir. Olusumun entalpisi patlama enerjisi ile tanimlamir (Horvath ve dig.,

1985). Ozonun bazi mekanik ve termodinamik 6zellikleri Tablo 3.1 ‘de verilmistir.

Sivi veya gaz ortaminda bulunan ozon oksijene doniiyme egilimindedir. Isinin artis:
bozunma ivmesini artirir. Sicaklik 270 °C civarina ¢ikarildiginda bu doniisiim bir
anda olur. Nem, gimis, platin, mangan dioksit, sodyum hidroksit, sodyum
bikarbonat, brom, klor, azot pentaoksit vb maddeler dekomposizyon olayinda
katalizor etkisi yaparlar. Ozon ayrica fotokimyasal reaksiyonlarla da dekompoze

olur.
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Tablo 3.1 Saf ozonun 6zellikleri (EPA, 1986)

Molekiiler Agirhik, g 48.0
Erime Noktasi, °C -192.50.4
Kaynama Noktasi, ’C -111.9£0.3
Kritik Sicaklk, °C -12.1
Kritik Basing, atm 546
Kritik Hacim, cm®*/mol 111

Stvi ozonun yogunlugu ve buhar basinci

Sicakhk, °C Yogunluk, g/cm’ Buhar Basinci,

Torr
-183 1.574 0.11
-180 1.566 0.21
-170 1.535 1.41
-160 1.504 6.73
-150 1473 248
-140 1.442 74.2
-130 1.410 190.0
-120 1.378 427.0
-110 1.347 865,0
-100 1.316 1065 .0
Kati ozonun yogunlugu, g/cm3 (77.4 °K) 1.728
Stv1 ozonun viskozitesi, cP3 (77.6 °K) 4.17
Stvi ozonun viskozitesi, cP3 (90.2 °K) 1.56
Yiizey Gerilimi, dyn.cm (77.2 °K) 43.80
Yiizey Gerilimi, dyn.cm (90.2 ’K) 38.40
Paraklor, (90.2 ’K) 75.7
Dielektrik sabiti, siv1, (90.2 °K) 4.7
Dipole Momenti, debye 0.55
Buharlagma Isis1, kcal/mol, (-111.9 °C’de) 3410
Buharlagma Iss1, kcal/mol, (-183 °C’de) 3650

Olusumun Is1 ve Serbest Enerjisi
AHy, keal/mol AGy, kcal/mol

Gaz, (298.15 °K) 34.15 38.89
Sivi, (90.15 °K) 30.00
Hipotetik Gaz, (0 °K) 34.74

Ozonunyogunlugu oksijenin 1.5 kat1 ve suda ¢oziiniirligl bazi sartlara bagli olarak

10 kat daha fazladir (Evans, 1972).

Ozonun kimyasal reaksiyonlart molekiiler yapisiyla yakindan ilgilidir. Ozonun
oksijen atomlarindan birisi kolayca ayrilabilir ve ayrilan oksijen atomu kararl halde
degildir, yani baska bir oksijen atomu ile birlesme egilimindedir. Bu durum ozonu

pratik olarak giigli bir oksitleyici yapar. Hemen hemen biitiin organik maddelerle
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reaksiyona girecek kadar giigli bir oksidandir. Ozon bu giiglii oksitleme kabiliyetini
sivi ¢ozeltilerde de muhafaza eder. Ozonun sularda oksitleme giicii pH ve reaksiyon
siiresine baghdir (Ertas ve Talinli, 1998; Horvath ve dig., 1985; Sevimli, 2000;
Tiinay, 1996: Tinay ve dig., 1996; Yurteri ve Giirol, 1987; Yurteri ve Gurol, 1989).

Tablo 3.2°de ozon ve diger oksidantlarin redoks potansiyelleri verilmigtir. Buna gore
ozon, gaz halindeki flordan (Fl,) ve serbest hidroksil radikalinden (OH") sonra en
giiclii oksidanttir (Horvath ve dig., 1985; Tunay, 1996). Ornek olarak, iki degerlikli
demiri U¢ degerlikli demire, mangan dioksiti mangan veya permanganata, kromu
kromat veya dikromata, siilfiti siilfata ve nitriti nitrata donistirir, —SH, =S, —NHz,
=NH, —OH (fenoller) ve —CHO gibi gruplar da ozon tarafindan kolay bir bigimde
oksitlenebilir (Langlais ve dig., 1991). Ozon organik maddelerde karbon baglarin
kolayca parcalar hatta aromatik halkay: kirar. Baz1 organik maddeleri ise kismen

oksitleyebilir ve oksitlenen ara iriinler ozonla daha fazla okside olamazlar.

Tablo 3.2 Ozon ve diger baz: oksidanlar ile oksidasyon potansiyelleri,
(Sevimli, 2000)

Oksidasyon Potansiyeli
Oksidantlar Volt/NHE*
Flor (gaz halinde) 3.06
Serbest Hidroksil Radikali 2.80
Ozon 2.07
Hidrojen Peroksit 1.78
Hidroperoksil Radikal 1.70
Permanganat (3<pH<11.5) 1.69
Permanganat (3 <pH) 1.51
Hipoklorik Asit 1.49
Klor 1.36
Hipobromik Asit 1.33
Klor Dioksit 1.27
Oksijen (asit ortam) 1.23
Oksijen (bazik ortam) 0,40
Hipido Asit 0.99
Brom (s1v1) 1.07
Iyot 0.54

*NHE: Hidrojen elektroduna gore
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3.2 Ozonun Dekompozisyonu

Coziinmiis ozonun stabilitesi. pH, ultraviyole 1g1k (UV) ve su ortaminda bulunan OH
radikali siipiiriiciileri (scavengers)'nden ¢ok kolay etkilenmektedir (Ku ve dig., 1996;
Staehelin ve Hoigne, 1982). Ortamda agiri miktarda radikal stipiricilerin varlig:
durumunda dekompozisyon hiz ifadesi asagidaki sekilde pseudo 1. derece kinetik

esitligi seklinde yazilabilir.

_Jdos L

\ ™ JPH =k'[O,] (3.5)
_ [03] Lt -

(ln _[Os]o JPH =k't (3.6)

k': Verilen pH derecesi i¢in pseudo 1. derece hiz sabiti

Gaz halindeki ozon ise kalict olmayan ve yavas bir sekilde oksijene doniisen bir
yapidadir. Bu donisiim oda sicakliginda ve diigiikk ozon gazi konsantrasyonunda
yavag bir sekilde seyrederken, sicaklifin artmasiyla biyik bir ivme kazanarak
hizlanir (Giirol ve Singer, 1992; Giirol ve Singer, 1993). Gaz halindeki ozonun

sicaklifa bagl olarak bozunmasinin reaksiyonu agagida verilmistir.

0+0, —-20, +93 kcal (3.7)

kl

M=0, ¢30.+0+M  -24.6kcal (3.8)
k2

M, gaz fazda mevcut olan ozon dahil biitiin maddeleri gostermektedir. Bu maddeler
O:, N3, CO; veya ozon i¢inde mevcut olan diger yabanct maddeler olabilir. Bu
gazlarin her birisi ozonun aktivasyonu veya deaktivasyonunda farklr kinetik etkilere
sahiptir. Ozonun oksijen icindeki seyreltilmis ¢6zeltisinde, ozonun ¢oziinme hiz

denklemi asagidaki gibi yazilabilir.
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-d(0;) _ 2k, k;(0,)° (3.9)
dt k.(0.) |

Esitlikten gornilecegi gibi daha fazla seyreltilmis olan ozon daha yavag olarak

¢oziinecektir.

Axworthy ve Benson (1959), atmosferik oksijen iginde % 5 oranindaki ozonun oda
sicakhiginda 2 ay sonra ancak % 4 seviyesine indigini gostermislerdir. Bununla
beraber ozonun sudaki bozunmasmin mekanizmas: ve kinetigi belirsizligini
korumaktadir. baz1 arastirmacilar, ozonun sudaki bozunmasinin alkaliliin artmasina
bagli olarak hizla artmasi dolayisiyla ozonun bozunma reaksiyonunun ilk adiminin

agagidaki gibi oldugunu varsaymistir.
0,+0OH— O: +HO, (3.10)

Daha sonraki adimlar ise asagidaki gibidir.

0, +HO, -»20,+0H (3.11)
0, +OH - 0, +HO, (3.12)
HO, +HO, - O, +H,0 (3.13)
HO, +OH— 0,+H,0 (3.14)

Bu denklemlere gére ozonun bozunma oraninin, ozon konsantrasyonuna bagh olarak
3/2 oraminda oldugu hesaplanmistir. Bazi aragtirmalarda ise bozunmanin ozon
konsantrasyonuna bagli olarak birinci derece kinetigine uydugu belirterek asagidaki

mekanizma ileri strilmigtir (Peleg, 1976).

0, +H.0 —»HO; + OH" (3.15)
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HO; + OH" — 2HO., (3.16)

0, + HO, - HO + 20, (3.17)

HO, +HO - H,0+0, (3.18)

Ozonun suda bozunmasiyla ilgili diger kinetik galismalardan elde edilen sonuglar

Tablo 3.3'de 6zetlenmistir.

Tablo 3.3. Ozonun suda bozunmasinin kinetigi ile ilgili ¢aligmalar (Peleg, 1976)

Ozona gore reaksivon

Literatiir pH Sicaklik (“C) derecesi
Rotmunt & Burgstaller, 1913 254 0 2
Sennewald, 1933 53-8 0 2
Weiss, 1935 258 0 312
Adle ve Hill, 1950 128 0—27 1
Stumm, 1954 7.6 > 10.4 125198 1
Kilpatrick ve dig., 1956 0568 25 32
Kilpatrick ve dig., 1956 13 25 2
Rankas ve dig.. 1962 5485 5525 32
Heves ve Davidson, 1971 254 30 - 60 2
Heves ve Davidson, 1971 6 10 » 50 3252
Heves ve Davidson, 1971 8 10 - 20 1
Czapski. 1968 10> 13 25 1
Rogozhkin, 1970 96> 11.9 25 1
Merkulova ve dig., 1971 02219 5540 1veya2

3.3 Ozonun Suda Coziiniirliigii

Suda ¢bziinmily ozon miktari, ozonla oksidasyonun performansini etkileyen en
énemli faktorlerden biridir. Ozon suda ¢6zinirligi, Henry kanununa goére kismi
basinca baglh oldugundan, teorik olarak 20 °C’de, 1 litrede 570 mg ozon ¢6zdiirmek
mumkiindir. Ancak ozon pratikte suda az ¢6ziinen bir maddedir. Ozonun su

icerisindeki ¢ozunirlugiinin, sicaklik, pH, kangtirma ve ozon dozu gibi
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parametrelerin degistirilmesi ile arttinlmasi mumkiindir. Cozunirligiin, ozon dozu
ve kanistirma hizinin arttinlmas ile arttig1, sicakhk ve pH’in artmasi ile azaldig
gorilmuistir. Tablo 3.4’te farkli sicaklik ve ozon dozlarinda ¢oziinen ozon miktarlari

verilmistir (Sotelo ve dig., 1989; EPA., 1986).

Tablo 3.4. Ozonun su igindeki ¢ozinirlagu

Su Sicakligi  Henry sabiti  Ozon konsantrasyonu Coziinen ozon
°C atm/mol mg/L ppm-hacim mg/L
0 1.940 12.07 6.044 8.31
5 2.180 12.07 6.044 7.39
10 2.480 12.07 6.044 6.50
15 2.880 12.07 6.044 5.60
20 3.760 12.07 6.044 4.29
25 4.570 12.07 6.044 3.53
30 5.980 12.07 6.044 - 270
0 1.940 18.11 9.069 12.47
5 2.180 18.11 9.069 11.09
10 2.480 18.11 9,069 9.75
15 2.880 18.11 9.069 8.40
20 3.760 18.11 9.069 6.43
25 4.570 18.11 9.069 5.29
30 5.980 18.11 9.069 4.04
0 1.940 24.14 12.088 ' 16.62
5 2.180 24.14 12,088 14.79
10 2.480 24.14 12.088 13.00
15 2.880 24.14 12.088 11.19
20 3.760 24.14 12.088 8.57
25 4.570 24.14 12.088 7.05
30 5.980 24.14 12.088 5.39
0 1.940 36.21 18.132 24.92
5 2.180 36.21 18.132 22.18
10 2.480 36.21 18.132 19.50
15 2.880 36.21 18.132 16.79
20 3.760 36.21 18.132 12.86
25 4.570 36.21 18.132 10.58
30 5.980 36.21 18.132 8.09

3.4 Ozonun Suya Difiizyonu

Ozon tasimimi, sivi faza oranla gaz fazda daha hizli oldugundan, ozonun suya
transfer hizi, sivi faz tarafindan belirlenmektedir. Gaz transfer hizi, genellikle gazin

sudaki denge konsantrasyonu ile mevcut konsantrasyonu arasindaki farkla orantil:
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olarak degismektedir (Sevimli, 2000). Bu bagmtinin ifadesi asagidaki sekilde

formiile edilebilir.

- I'dC -
I'=I\SAG(C"—C)=7 (319)

r: Birim alan bagina kiitle transfer hizi

K¢: Gaz i¢in difiizyon sabiti

Ag: Gaz difiizyonunun meydana geldigi alan

Cs: Gazin sivi igerisindeki doygunluk konsantrasyonu
C: Gazin sividaki konsantrasyonu

V: Transferin gergeklestigi reaktér hacmi

Yukaridaki denklem konsantrasyondaki degisime bagh olarak yazilirsa

N, =k - K, i?-/i(cs -C) (3.20)

Sdr

Denklemdeki K¢ (Ag/V) terimi yerine, mevcut sartlara bagli olan bir orantililik
faktorii (kpa) kullanilmaktadir. Buna gére yukaridaki denklem yeniden yazilirsa;

Nos =k a(C, -C) (3.21)

Nos: Ozon absorpsiyon hizi, M sn™
kpa: kiitle transfer katsayist, s

Denklem (3.21) integre edilirse;

C Cr —(k;a)
Ss e 1 3.22
c-c, =e (3.22)

elde edilir. Bu denklem ozon igin yazilirsa;

o, g [o:] _ -tk (3.23)

o]
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Ozonun suya difiizyonunda diger gazlarda oldugu gibi sicakhigin da etkisi s6z konusu
olmakta ve sicakhigin artmasi ile birlikte difiizyon katsayisida artmaktadir. Farkh

sicakliklarda ozon igin hesaplanmis difizyon katsayilar Tablo 3.5°de verilmigtir.

Tablo 3.5. Ozonun sicaklifa bagh olarak hesaplanmis difiizyon katsayilar1 (Matrozov
ve dig., 1976)

Sicaklik Ozonun difiizyon katsayisi, m*.sec”
18.5°C 1.19x10”
20.5 °C 1,26x107
25.2°C 1,47x107?
30.4°C 1,64x107?

3.4.1 Cift Film Teorisi

Cift film teorisi, gazlarin sivi igerisindeki absorpsiyonunu agiklamak igin yaygin
olarak kullanilan basit bir teoridir. Bu teoride, gazla bitisik halde olan stv1 yiizeyinde,
op kalinliginda duragan bir film tabakasinin oldugunu ve bu tabakanin altindaki
stvinin kompozisyonunun degismedigi kabul edilmektedir. Coziinmiy haldeki gaz
sadece molekiller difuzyon yoluyla yayilmaktadir. Film tabakasindaki gaz
konsantrasyonu, ara yiizeydeki C’s konsantrasyonundan film tabakasiun ic
yiizeyinde yani stvi kiitlesinde (liquid bulk) Ca, konsantrasyonuna diger (Sekil 3.2).
Cift film teorisine gore, gaz fazda kiitle transferine karg1 herhangi bir rezistans yoktur
ve absorpsiyona kargi rezistans gaz-sivi arakesit yiizeyinde gerceklesmektedir. Hizli
bir kinetik rejime sahip olan reaksiyonlar i¢in reaksiyonun tamami gaz-sivi arakesit
yiizeyinde meydana gelir ve stvi fazda ¢oziinmils ozona genellikle rastlanmaz. Yavas
kinetik rejime sahip reaksiyonlarda ise reaksiyonun ¢ogu sivi fazda ve ¢éziinmis
ozon ile meydana gelir. (Beltran ve dig., 1998; Evans, 1972; Charpentier, 1981;
Sevimli, 2000; Sotelo ve dig., 1989).

Bu modele birim alan bagina ortalama gaz transfer hizi;
r= (Da/8L) (C a- Cao) (3.24)

olarak bulunabilir.
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Sekil 3.2 Film teorisine gore kiitle transferi
kp=Da/8 ' (3.25)
Burada
r : Birim alan basina ortalama gaz transfer hizi
Da : Sivi igerisinde ¢6ziinmii§ gazin diflizyon katsayisi
Oy : Stv1 film tabakasinin kalinhg
ky : Sivt faz kutle transfer katsayisi
C's: Ara yuzeydeki gaz konsantrasyonu
Cao: Siv1 kiitlesindeki gaz konsantrasyonu
dur. Absorpsiyon hiz1 ise asagidaki sekilde bulunabilir:
Nos = 1.2 =koa (p-p;) = k2 (C 4-Cao) (3.26)
Nos : Gaz (ozon) absorpsiyon hizi
a : Siv1 ile gaz arasindaki ara kesit yiizey alani
kga : Gaz faz1 katle transfer katsayisi

kra : Sivi faz toplam kiitle transfer katsayis:
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p: Gaz fazdaki ¢oziinmiis gazin kismi basinci
pi : Ara yuzeydeki ¢6ziinmii§ gazin kismi basincl

Bu model ¢ok gergekci olmasa bile gok basit bir modeldir. Ozellikle kimyasal
reaksiyonun bulundugu reaksiyonlar ig¢in bu modelle yapilan tahminlerin, ¢ok daha

karmasik yapili modellerle yapilan tahminlerle uygunluk gosterdigi gorilmiistir.

3.4.2 Hatta sayisi

Hata sayis1 (Ha), film teorisine gore reaksiyonlarin kinetik rejimi hakkinda bilgi
veren boyutsuz bir sayidir. Ha?, film tabakasi tizerindeki kimyasal reaksiyonun
maksimum donisim hizi ile film tabakasi igerisinde difuzyon yoluyla meydana
gelen maksimum fiziksel absorpsiyon hizi arasindaki orant ifade eder (Benitez ve
dig., 1991; Benitez ve dig., 1995). Birinci dereceden geri doniisi olmayan bir

reaksiyon igin;

J/D, kC
Ha=Y"2%_"% (3.27)

ky
Dos : Ozon igin difiizyon katsayisi, m?.sn™
k : Reaksiyon hiz sabiti, s
Cg: Reaksiyona giren B maddesinin (endosiilfan) konsantrasyonu, M
kp: stv1 faz kiitle transfer katsayis, m.sn™

Film teorisine gore, 0.3’ten digik Ha degerleri reaksiyonun sivi kiitlesi iginde
gerceklestigini (yavas kinetik rejim), 0.3-3 arasindaki degerler reaksiyonun difizyon
filmi ile stvi kutlesi arasinda gegtiginin (orta derecede hizli rejim), 3’ten biiyiik
degerler de reaksiyonun tamamen siv1 film tabakasinda gectigini (huzli kinetik rejim)

gostermektedir (Sekil 3.3).
Hatta sayisinin 0.3 ten kii¢iik oldugu durumlar i¢in ozon absorpsiyon hizi ;
N =kia (C 03-Cos) (3.28)

sekline doniisir.
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Gaz fazt Siz faz

arakesil viizevi

10;]

film SIV]

t'almllgl

(a) Fiziksel absorbsiyon

Gaz faz1 Sivi fazs Gaz fazi Sivi fazi

arakesit viizeyi arakesit viizevi
vazey

‘\\—’ . ; . . .
Film s " Film st
kalmhig kalinhig
(b) Kimyasal absorbsiyon (c) Kimyasal absorbsiyon

(Yavas kinetik rejim) (Hazli kinetik rejim)

Sekil 3.3. Ozonun absorpsiyon esnasindaki konsantrasyon profili (Sotelo ve dig,,
1989)

* . s -
C 03: Suda ¢oziinebilen ozon konsantrasyonu
Cos - Suda ¢6ziinmiis ozon konsantrasyonu

Bu durumda ozon absorpsiyon hizi, suda ¢éziinen ozonun birikme hizi ve kimyasal

reaksiyonla beraber ifade edilebilir.

dac,
N=r+ drs (3.29)

Eger Ha > 3 ise, reaksiyon hizlidir ve ozon absorbsiyon hizi;

N =k, A[O1E (3.30)

olur.
E: maksimum fiziksel absorpsiyonu arttiran kimyasal reaksiyon faktori

E faktori, kimyasal reaksiyonlaria olusan absorpsiyon hizinin maksimum fiziksel

absorpsiyona boliinmesiyle elde edilir.
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3.5 Ozonun Reaksiyonlan

Ozon elektrokimyasal oksidasyon potansiyeli ¢ok yuksek olan (2.07) kuvvetli bir

oksidanttir ve ¢oziinmis organik madde ile 2 tiirli reaksiyonu vardir.

e Dusiik pH derecelerinde gergeklesen yiiksek oranda segicilik gosteren molekiiler
ozonla gergeklesen reaksiyonlar
e Ozonun bozunmasiyla ortaya ¢ikan ve secicilik 6zelli@i olmayan serbest

radikallerle gerceklesen reaksiyonlar

Bu tip reaksiyonlarda pH ayarlamalan ile ilave serbest radikaller tretilebilmekte
veya Ozon diger oksidantlar (H,O, gibi) veya yiiksek basingh civali lambalarla ile

beraber kullanilabilmektedir.

Bu 2 reaksiyon tipi Sekil 3.4’te verilmistir.

+ M Mgy (Direk Resksiyon)

L.

0y < OH- ; :
OH 5 M' g (D dlayls Reaksiyon)

Sekil 3:4. Ozonun sulu ¢6zeltilerdeki reaksiyonlari

Direk reaksiyonlarda, ozonun molekiilii genel olarak daha segici davranmakta ve
molekiiler ozonun oksidasyon giicti daha diisitk olmaktadir. Buna karsin OH radikali
ile gergeklesen indirek reaksiyonlarda, reaksiyon iz gok yiiksek, segicilik ise gok
diisiik seviyede olmaktadir (Hoigne ve Bader, 1983a, Hoigne ve Bader, 1985) . Tablo
3.6’da baz1 pestisitlerin molekiiler ozon ve OH" radikali ile olan direk ve indirek

reaksiyonlar karsilastiriimistir.
Ozonun direk reaksiyonlan 3 farkl: etki mekanizmas: seklinde ortaya gikmaktadir.

1. Halka eklenmesi (Creigee mekanizmasi) : Ozon molekiili, dipolar yapisindan
dolay: organik maddenin doymamus baglar1 iizerine birincil ozoniir olusumu (I)
yoluyla 1-3 dipolar halka eklenmesine neden olabilmektedir. Su gibi protonik
¢oziciiler icerisinde, bu birincil ozoniir karbonlu bilesiklere (aldehit ve ketonlar) ve

zwitterion'a donisir (IT). Olusan bu madde, kisa bir siire iginde hidroxy-
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Tablo 3.6. Bazi pestisitler i¢in molekaler Oz ve OH radikali ile ger¢ekiesen reaksiyon
hiz sabitlerinin karsilastirilmas: (Yao and Haag, 1991; Haag and Yao, 1992)

Bilesigin ismi Organik yapist Olgiilen k¢ Olgiilen key, M s7) T (°0)
™M’ s
cl
(o}
Lindane ¢ <0.04 (5.8£1.9) X 10" 2342
Cl a
o
efg -
s X,
Toxaphene 7 e <13 (1.2.-8.1) X 10 21
L
) <l
Endrin o gﬁ <0.2 (9.240.4) X 10* 2343
0
G_cl .
o Lo . .
Chlordane , Y ! <0.04->300 (6-170) X 10 1942
Shrh
o ol
Mao—@-" O)-ote
Methoxychlor cel 270480 2X 10" 2411
Alachlor 3.8+4 7X 10° 21
Carbofuran 62060 7X10° 21
O.ﬁ.u\
O
(4.440.1) X 10*
Aldicarb (4.320.1) X 10° (8.1£1.1) X 10° 0.08

hydroperoxide formuna yol agarak (III) karboniu bilesiklerin ve hidroperoxidin

olusmasina sebep olur.

2. Elektrofilik reaksiyon :

Elektrofilik reaksiyonlar gligli elektron yogunluguna

sahip molekiiller ve 6zellikle bazi aromatik bilesikler igin gegerlidir. OH, NH; ve

benzer bilesikler gibi elektron veren gruplara sahip aromatikler ortho ve para

durumundaki karbonlarin {izerinde yiiksek elektronik yogunluga sahiptirler ve bu

durumda ozona kars: bir hayli reaktiftirler. Buna karsiik -COOH ve -NO; gibi
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elektron ¢eken gruplara sahip olan aromatikler zayif bir sekilde ozonla reaksiyonlara

girmektedir (Sekil 3.5).

& 2 &- f"o*«.,_ 5'. rd O\
0}, 10 o 0 > Q 5
s ompl e se~cl sc—¢f

&+ & I
g!\,
N v /f0=0
,O\ R,
o 0
R‘\ 3y ;’g, H,
R’ - %\ R, .
A EAN
HoH O R,
/ 1l
HLY N,
\
H
R, HOO\ / A,
SCi0+HO, «—— ¢ W
R HO R,

Sekil 3.5. Ozonun reaksiyon mekanizmalart (Langlais ve dig., 1991)

3. Niikleofilik reaksiyonlar : Bu tip reaksiyonlar lokal olarak elektron azhd: gosteren
molekiler taraflarda ve daha sik olarak elektron geken gruplar tasiyan karbonlular

tzerinde bulunmaktadir.

3.5.1 Ozonun inorganik maddelerle reaksiyonlar:

Ozonun su iginde bulunan inorganiklerle olan reaksiyonlar: genel olarak ozona ve
okside olan maddeye gore 1. derece kinetigine uygun olarak gercekiesmektedir. Bu

durumda ozonun bozunma denklemi asagidaki gibi olmaktadir.

-0, o, 1] 331

M: Coziinen (okside olan) madde

Burada hiz sabiti olan ko3 pH'a gore degismektedir.
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Ozon pratik olarak demir, mangan, nitrit, amonyak, silfir ve siyanir
oksidasyonunda kullamlmaktadir. 2 degerlikli demir ozonla asagidaki reaksiyonu

vermektedir.
2Fe’” —2:2 Fe®” —2:% 5 Fe(OH), (3.32)

Bu reaksiyona gére 1 mg Fe?™ 'nin oksidasyonu igin 0.43 mg Os tilketilmektedir.

Mangan oksidasyonu da benzer sekilde gergeklesmekte ancak bu reaksiyonda Fe’"'ye

gore daha fazla oksidant madde tiiketilmektedir.
2Mn* —%—2 Mn" —%25MnO, ‘ (3.33)
Amonyak ve nitritin oksidasyon reaksiyonlari ise asagida sirasiyla verilmistir.

40,+NH, - NO,” +40, +H,0" (3.34)

NO,” +0, > NO, +0, (3.35)

Amonyagin oksidasyonu ozellikle dusik pH degerlerinde olduk¢a yavas
gerceklesiken nitrit cok hizli bir sekilde okside olmaktadir (k=3.3-3.7 X 10° M7s™)
(Langlais ve dig., 1991).

3.5.2 Ozonun organik maddelerle reaksiyonlar:

Ozon, i¢me suyu va atik sularda yeralan ¢ok farkl turdeki dogal ve sentetik organik
maddelerinin oksidasyonunda etkili rol oynamaktadir. Ozon giiniimiizde pratik
olarak alifatik hidrokarbonlarin, aromatik bilesiklerin, fenol ve tiirevlerinin, amin ve
tirevlerinin, pestisitlerin, yiizey aktif maddelerin ve boyalarin oksidasyonu amaciyla
yogun bir sekilde kullanilmaktadir (Langlais ve dig., 1991). Ozonun organik
maddelerle olan reaksiyonlari, inorganiklerle olan reaksiyonlarina gore ¢ok daha
fazla kompleks bir yapidadir. Genel olarak ilk ozon reaksiyonlari, organik maddenin,
¢ift baglarinda (C=C, C=C-0O-R, -C=C-X) veya negatif yiik tagiyan atomlarinda (N,
P, O, S ve niikleofilik karbonlar) gergeklesmektedir. Bu sebeple OH, CHj; veya
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OCH; iceren orto-activated aromatikler igin yitksek bir reaktivite beklenirken, NO;,
CO,H ve CHO gruplar igin daha zayif bir reaksiyon soz konusu olmaktadir. Segici
olmayan OH radikali ise olusan ilk oksidasyon yan Griiniine gore reakstyona devam
etmektedir (Hoigne ve Bader, 1976; Hoigne ve Bader, 1983 a). Ozonun ¢oziinmiis

haldeki organik maddeyle (Mi) olan reaksiyonun hizi asagidaki gekilde yazilabilir.

/ k, — trtnler

™ k, — OH = iriinler
/ k, —> trtnler
M, +OH
k, — OH, + urinler
05 : Coziinmilg ozon konsantrasyonu

M,; : 1 organik maddesinin konsanrasyonu

Bu reaksiyonlara gore kinetik ifade agagidaki sekilde yazilabilir.

d[ﬁfi] = (ky, + k&, )[O;1IM, 1+ (ks, + &, )OH]IM, ] (3.36)

58



4. MATERYAL VE METOT

4.1 Materyal

Ozonlama deneylerinde materyal olarak endosiilfan ve ozon kullamlmigtir. Ozonla
ilgili bilgiler Béliim 3°te verilmis oldugundan bu béliimde sadece endosiilfanla ilgili

bilgiler sunulmustur.

Acik ismi 1,2,3,4,7, 7-hexachlorobicyclo- (2,2,1)-hepten-2-3-bisixymethylene 5,6-
sulfite olan endosiilfan, genis spektrumlu bir pestisittir. Meyve, sebze ve diger tarla
bitkilerinde zararli olan boceklere ve kirmizi oriimceklere kargi kimyasal miicadele
amagh olarak kullamilmaktadir. 1954 yilinda ilk defa Frensh ve Goebel tarafindan
bulunan bu insektisit, 1956 yilinda W. Finkenbrink tarafindan sentezlenmeye
baslamistir. Hoechst ilag firmas: (yeni ismi AgrEvo GMBH) tarafindan piyasaya

surilen bu pestisit, Thiodan ticari ismiyle satiimaktadir.

4.1.1 Endosiilfanin fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Kimyasal olarak hexachlorocyclopentadiene ve cis-butene-diol-1,4 karisimina
thionylchloride eklenmesiyle elde edilmektedir. Teknik endosiilfan o ve PB-

endosiilfan olmak tlizere 2 izomerden olugmaktadir (Sekil 4.1. ve 4.2). Herbir
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Sekil 4.1 Endostilfan izomerleri
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a-endosulfan
Ci{oB}

B-endosulfan

Sekil 4.2.Alfa beta endosiilfanin 3 boyutlu molekiiler yapis:

izomerin erime noktasi, suda ¢ozintrliigii ve buhar basinci gibi fiziksel 6zellikleri

birbirinden farkli olabilmektedir.

Endosiilfanin genel fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 4.1°de, Henry katsayilar
ile ilgili bilgiler ise Tablo 4.2’de verilmistir.

4.1.2 Toksikolojik dzellikleri

Hedef canlilar tizerinde insektisit ve akarisit olarak kullanilan endosiilfan, sistemik
olmayan bir etkiye sahiptir. Mide ve temas yoluyla etkilidir. Meyve agaglar, iiziim,
zeytin, sebze, patates, pamuk, cay, celtik ve yag bitkileri gibi ¢ok sayida iiriin
lizerinde zarar veren bdcekler ve kirmizi orimceklerin kontroli i¢in kullanihir.

Piyasada ticari olarak sivi, 1slanabilir toz, graniiler taneli ve konsantre toz olmak
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Tablo 4.1 Endosilfanin genel kimyasal ve fiziksel 6zellikleri (Tomlin, 1998)

Genel Ismi

Endosiilfan

Ticari Isimleri

CAS (Chemical
Abstract Name)
CAS Numarasi

Kompozisyonu

Molekiil agirhg:
Molekiil formiilii
Formu

Erime noktasi

Buhar Basinci
Kow log P
Henry Sabiti

Suda Cozintrlagi

Stabilitesi

Thiodan, Hektionex, Sulfanex. Thiosulfan, Sulfaron,
Endofan, Thiosol
6,7,8,9,10,10-hexacloro-1,5,52.6,9,9a-hexahydro-6,9-
methano-2,4,3-benzodioxathiepine 3-oxide

Endostlfan (115-29-7)

Endosiilfan alfa endosiilfan ve beta endosiilfan isimli 2
izomerden olusur. Oran olarak endostlfanin, % 64-67’sini
alfa endosiilfan,, % 29-32 sini ise beta endosiilfan olusturur.
406,9

CoHgClsO3S

Renksiz kristal

Teknik endosiilfan : > 80 °C, a-endosiilfan : 109.2 °C:; B-
endosiilfan : 213.3 °C

0.83 mPa (20 °C), 2: 1 oranindaki o ve B izomerleri i¢in.
(o igin) 4.74; (B igin), 4.79 (her ikisi igin pH S'de)

(ot igin) : 1.48 Pa m® mol™; (B igin) 0.07 Pa m® mol’

(o igin): 0.32 mg/L; (B i¢in): 0.33 mg/L (her ikisi i¢in
22°C'de) Ethyl asetat, dichloromethan ve toluende 200 g/L,
ethanolde 65 g/L, hexanda 24 g/L (20°C)

Giines 15181na dayamiklidir. Asit ve alkali ¢6zeltilerde

yavasea hidrolize olur, diol ve sulfiir dioksit olugturur.

uzere farkli formiilasyonlarda satilmaktadir. Diger pestisitlerden dimetoat, malation,

metomil, monokrotofos, pirimikarp, triazofos, fenoprop, paration, paration metil ve

amitraz gibi pestisitlerle karigtinilarak da kullanilabilmektedir.

Akut, oral LDsq degeri, fareler igin 70 mg(sulu ¢ozeltide) /kg, 110 mg teknik saflikta

(vagda)/kg, alfa izomeri igin 76 mg/kg, beta izomeri igin 240 mg/kg, kdpekler igin 77

mg(teknik saflikta)/kg olarak verilmektedir. Deri ve goz igin LDsy degeri,
tavsanlarda 359 mg(yagda)/’kg, erkek farelerde >4000 mg/kg, disi farelerde 500
mg/kg'dir. Solunum igin LCs (4 saatlik) degeri, erkek farelerde 0.0345 mg/L, disi
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Tablo 4.2. Endosiilfanin 6lgiilen ve hesaplanan Henry katsayilan (Pa m*/mol) (Rice
ve dig., 1997b; Suntio ve dig., 1998).

Olgtilen Hesaplanan
Deniz suyu Distile su
Alfa endosiilfan 529 x 10 2.72 x 107 2.74 x 107
Beta endosiilfan 0.87 x 10 3.6 x 107 2.53 x 10°
Alfa - beta endosilfan 543 x 107 2.65x 107 1.2 x 107

farelerde 0.0126 mg/L olarak olgilmustir. Etki gorilmeyen doz (NOEL)’la ilgili
deneylerde, fareler igin 2 yil boyunca 15 ppm'lik besleme, kdpekler igin 1 yil
boyunca 10 ppm'ik besleme dozlarinda etkisi gorilmemistir. Ginlik alinabilir
maksimum doz (ADI) 0.006 mg/kg’dir. Toksisite 6zelligi agisindan WHO tarafindan
2. derece, EPA tarafindan 1. derece toksik olarak siiflandirilmistir. Kuslar icin akut
oral LDsy degeri 205 -1000 mg/kg, baliklar igin LCso degeri 0.002 mg/L su, 96
saat’dir. Arazi sartlarinda, 1.6 L/ha (560 gr endosulfan/ha) dozlarinda arnlara toksik
degildir (Tomlin, 1998).

4.1.3 Endosiilfanin toksik etkileri

Endosiilfan toksikolojik ozelligi itibariyle Diinya Saglik Orgiiti (WHO) ya gore
Kategori II (orta derece zehirli), Amerikan Cevre Koruma Teskilati (EPA)’ya gére
ise Kategori 1b (Yiuksek derecede tehlikeli) simifindadir. Kisa dénem zehirlilik
Ozelligi genel olarak yiiksek olup iginde ¢6ziindiigii ¢oziculere ve diger katki

maddelerine gore degisiklikler arz etmektedir.

Endostlfan viicut igerisine mide, teneffiis ve deri yoluyla kolayca girebilmektedir.
Bu bakimdan endosiilfan, uygulama alam yakimindaki havanin teneffiis edilmesi, bu
pestisiti igeren igme sularinin igilmesi ve gidalarin yenilmesi, endosilfanla bulastk
topraklara ve egyalara temas edilmesi ve endosiilfan kalintisi igeren bitkilerin

kullanilmas: sonucu viicut igerisine alinmaktadir.
Akut etkileri

Endostilfanin akut toksisitesi merkezi sinir sisteminin uyarilmas: seklinde ortaya

¢tkmaktadir. Zehirlenme belirtileri ise hiperaktivite, nefes alma hizinin azalmas,
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titreme, asin tikiriik salgilanmasi, kansizlik, ayakta durmanin gii¢lesmesi, kusma,
bilincin azalmasi ve ishal seklindedir. Protein diveti yapan insanlar endosilfanin

toksik etkilerine kars1 asin hassaslasmaktadir.

Ilaglanmus tarlalarda otlayan kiigik ve biiyiikbas hayvanlarda korlik vakalarina

rastlanmstir.
Kronik etkileri

Havvanlar iizerinde yapilan deneylerde uzun dénem disiik endosiilfan dozlarinda
bobrek ve karacigerlerde bazi etkilerin gorilmistiir. Diger organik klorlu pestisitler
gibi endosiilfanin erkeklerde sperm kalitesini diigirdiigi, testis ve prostat kanserine
kadinlarda ise g6giis kanserine sebep oldugu gozlenmistir (Hengpraprom, 2000;
Tomlin, 1998).

4.1.4 Cevresel Davranislan

Endosiilfan hayvanlarda viicuttan genel olarak digk: ile atilmaktadir. Disar1 atilma
miktann alinan doza ve izomerin ¢esidine bagli degildir. Bitkilerdeki metaboliti,
hayvanlarda oldugu gibi endosiilfan silfat'tir. Hayvanlarin ve insanlarin yag
dokularinda birikerek biyoakkiimiilasyon ozelligi gostermektedir (Hengpraprom,
2000).

Endosiilfanin alfa ve beta izomerleri toprakta 30 ile 70 giin arasinda ayrigmaktadir.
Endosiilfan izomerleri ile metabolitinin toprak sartlarinda tamamen yok olma siiresi
5 - 8 ay arasindadir. Toprak icinde sizmaya meyilli degildir. Koc degeri 3 000 - 20
000 arasindadir (Tomlin, 1998).

4.1.5 Endosiilfanin c¢evre bilesenleri arasindaki tasinma ve dagihm dzelikleri

Endosilfan hafif uc;uéu ozellige sahiptir ve su igerisinde fazla ¢oziinmemektedir.
Oktanol fazinda suya gore daha fazla ¢oziindigu gorilmiigtiir. Sorpsiyon endosiilfan
i¢in en 6nemli tutulma mekanizmas: olup uguculuk, hidroliz ve biyodegradasyon
sorpsiyona gore daha az énemlidir (Capel ve dig., 1989). Toprak mikroorganizmalar
tarafindan yavas bir sekilde okside oldugundan dolays, topraktaki ortalama yarilanma
omri 50 giindiir ve orta derecede kalici olarak simflandinlmaktadir (Wauchope ve

dig., 1992). Notral sartlar altinda a-endostlfanin yarilanma 6émrii 88 gion iken, B-
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endosiilfaminki 40 gindiir. Bu iki izomer asidik sartlar altinda daha uzun siire

kahcihik gostermektedir.

Endosiilfan degrdasyonunun 5 tane bilinen ara ve son driinii vardir (Sekil 4.3).
Bunlardan en o6nemlisi endosiifan silfattir. Endosilfan silfat suda ¢ok az
¢oziinmekte ve genel olarak kolloidlere ve su igerisindeki kat1 maddelere bagl olarak
bulunmaktadir. Endosiilfan ve metabolitleri hidrofobik bir 6zelik gosterdiginden yag
dokularinda daha fazla ¢oziinmektedirler. Bu 6zelliginden dolayr endosiilfan
biyoakkiimiilasyon 6zelligi gostermekte ve beslenme zincirindeki bir organizmadan
digerine gegerek birikme yapabilmektedir. Endostlfanin biyoakkiimilasyonuna

hayvanlarda oldugu kadar insanlarda da rastlanmistir (Hengpraprom, 2000).
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Sekil 4.3. Endosiilfanin énemli metabolitleri
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4.1.6 Endosiilfanin bozunmasi

Endosilfanin g¢evre bilesenleri igersindeki bozunmas: genel olarak 2 sekilde
olmaktadir. Oksidasyon voluyla daha toksik olan endosiilfan siilfata doniigmekte
veya hidroliz yoluyla daha az toksik olan endosiilfan diole doniismektedir. Hidroliz
su buvik olgide pH'a bagli olmak sartiyla su ortamindaki en 6nemli degradasyon

prosesidir.

Endosiilfanin her 2 izomeri de alkali sartlardaki hidrolize kars! son derece hassastir.
Kuvvetli bazik sartlarda endosiilfanin yar1 omri yaklasik olarak 1 gindir.
Endosiilfanin kimyasal yapisina benzerlik gosteren 5 veya alt1 tiyeli halkali esterler
veya agik zincirli ester halkali esterler gibi basit organik siilfitlerin alkali sartlar

altindaki hidroliz mekanizmalar1 Sekil 4.4.’te verilmigtir.

CH, - H, ~OH
O\s=o + OH  — f

CH;"O/ CH, 0S0-C
?‘HQ -OH U;r_ - OH
) + OH- ? + SO¥°
CH, 0800 CH;" OH

Sekil 4.4. Etilen siilfitin alkali gartlar altindaki hidroliz mekanizmasi

Sekil 4.4' ten gonildigi gibi ilk asamada sulfur atomundaki hidroksit iyonu
tarafindan gerceklestirilen bir niikleofilik atak s6z konusudur. Daha sonra S-O bag:

hizla koparak inorganik siilfit ve diol olusumuna sebep olmaktadir.

Alkali sartlar altinda endosilfamin hidroliz mekanizmas: ile ilgili 6nerilen

mekanizma ise Sekil 4.5.'te verilmistir (Hengpraprom, 2000).

Su igerisinde topraga gore endosiilfanin hidroliz hiz1 daha da artmaktadir (Kaur ve
dig., 1998). Tablo 4.3'de Singh ve dig. (1991) tarafindan 6l¢iilen hidroliz hiz sabitleri
verilmigtir. Tablo 4.4' te ise sulu ortamlarda endosiilfan izomerlerinin yari Gmiirleri

Ozet olarak verilmistir.
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Sekil 4.5. Endosiilfan i¢in alkali sartlar altinda 6nerilen hidroliz mekanizmasi

Tablo 4.3. Tamponlanmis ¢6zeltide endosiilfanin hidroliz 6zellikleri (30°C, 1=0.5 M)

Bilesik PH Ortam k (gin™) Yar1 6miir (giin)
o~-endosiilfan 4.5 S 0.00743 93.3
a-endosiilfan 7.0 S 0.0252 27.5
o-endosiilfan 7.0 N 0.0976 7.1
o~endosiilfan 95 S 39.800 0.017
B-endostilfan 4.5 S 0.0079 87.8
B-endosiilfan 7.0 S 0.0295 23.5
B-endosiilfan 7.0 N 0.0950 7.3
B-endosiilfan 9.5 S 48.500 0.014

S: sterilize tampon, N: sterilize olmayan tampon
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Tablo 4.4 Sulu ortamlarda endostilfan izomerlerinin yan omiirleri
(Hengpraprom, 2000)

Ortam pH Sicaklik, °C Yarilanma 6mri, giin

o~ endosiilfan - endosiilfan

Go6l suyu 55 20 105 -
Distile su 5.6 20 11.3 11.8
Gol suyu 7.0 20 35 -
Deniz suyu 8.0 20 49 22
Distile su 8.0 20 53 5.0
Nehir suyu 7.2 Oda sicaklig 3.6 1.7
Distile su 5.6 30 938 10.6
Distile su 6-7 25 52 . 4.2
Distile su 4.5 30 93.3 87.7
Distile su 7.0 30 27.5 23.5
Distile su 7.0 30 157 920
Distile su 9.5 30 0.043 0.036

Tablo 4.3 ve Tablo 4.4’e gore her iki izomer igin yiiksek pH'larda yarilanma émrii
onemli derecede kisalmaktadir. Steril olmayan kosullardaki kisa yarilanma 6miirleri,

muhtemel biyolojik doniisiimlerden kaynaklanmaktadir.

Yitksek sicaklik endostilfanin hidroliz hizini arttiran diger 6nemli parametredir.
Peterson ve Batley (1993), nehir suyunda pH=7.2'de ve 25°C'de o ve B endosiilfanin
yar1 Omiirlerini sirasiyla 3.6 ve 1.7 giin olarak bulmustur. Singh ve dig. (1991) ise 30
°C'de ve pH=7'deki distile suda o ve B endosiilfanin yarilanma 6miirlerini, 27.5 ve

23.5 giin olarak 6lgmiigtir.

Toprak, sediment ve su ortaminda, endosiilfan degradasyonunda biyolojik faktorler
de onemli rol oynamaktadir. Bakteri ve mantarlar endosilfam endosiilfan diol ve
endosiilfan siilfat formuna gevirmektedirler. Endosilfan silfat en kalici, endosiilfan
diol ise en az kalici olan endosiilfan metabolitidir (Guerin and Kennedy, 1992).
Miles and Moy (1979) kangik kultirli toprak mikroorganizmalari tarafindan

gergeklestirilen endostlfan degradasyonunu Sekil 4.6’daki sema ile agiklamaktadir.
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Sekil 4.6 Endosiilfanin karisik kiltiir toprak mikroorganizmalar tarafindan
degradasyonu (parantez igindekiler steril ortamdaki oranlan géstermektedir)

Kulman ve Matsumura (1996) tarafindan yapilan bir ¢alismada endosiilfanin beyaz

¢uriikciil mantar tiirlerinden olan Phanerochaete chrysoporium tarafindan besinli

(ligninolytic) ve besinsiz (nonligninolytic) ortamlarda metabolizmas: incelenmistir.

Her iki ortamda da endosilfanin hizla aynigtigi gorilmuistir. Ancak ayrigma
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ariinlerinde farkliliklar gorilmiistir. Onemli ayrisma irinleri endosiilfan siilfat,

endostilfan diol, endosiilfan hydroxyether ile endosiilfan dialdehyde olmustur.

4.1.7 Endosiilfan izomerlerinin birbirlerine doniisiimleri

Endosilfan izomerlerinin birbirlerine donigiimleri ile ilgili bir ¢ok arastirma
yapitimistir. Miles and Moy (1979), kansik kultir bir bakterinin su igerisinde 20 hafta
sonunda beta-endostilfam1 % 13 oraminda alfa-endosilfana doniistardiagiini
belirtmektedir. Her iki izomer 6nce endostlfan diol formuna doniigmistiir. Chopra
and Mahpouz (1977) titiin yapraklar tzerinde oo ve B-endosiilfanin birbirlerine
donlstigini  bulmustur. Ayrica endosilfan stlfatin da o- endosiilfana
doniisebildigini, ancak genellikle direk hidroliz yoluyla endosilfan diole
donistiigini belirtmistir. Rice ve dig. (1997a) hava-su ara yuzeyinde B endosiilfanin
o-endostlfana donistiigiini belirtmektedir. B formunun o formuna déniisme oranlarn

20 °C'de gaz ve su fazinda sirasiyla 8:92 ve 97:3 olmustur

4.1.8 Kimyasal analiz metotlar

Uriinlerdeki kalinti analizleri, spektrometre veya GC ile AOAC 1995-983.08 nolu
metodu ile veya GC ile (Pesticide Analytical Methods'da gegen 201-A, 201-G, 201-I
nolu metotlarla yapilmaktadir. igme ve dogal sulardaki analizi ise Gaz Kromatografi
cihazi ile EPA 508 ve AOAC 1995-990.06 nolu metotlarla gerceklestirilmektedir
(Vidal ve dig., 1997).

4.2 Metotlar

4.2.1 Deney diizenegi

Deney diizenegi, PCI marka, GL-1 model, laboratuar 6lgekli bir ozonatér ile 40 mm
¢apinda ile 1100 mm yiiksekliginde bir cam reaktér, gaz yikama sigeleri ve baglant:

elemanlarindan olugmaktadir (Sekil 4.8).

Ozonatér hem hava hem oksijenle ¢alisabilmektedir. Yapilan deneylerde hava

kullanilarak ozon tretilmigtir. Kullanilan ozonatér, AP-05 model bir kompresor ile
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Puregas marka PHF300A106-011 model 150 PSIG (15.56 kg/cm?) basinca dayanikli

kurutucu/sogutucu ve besleme gazindaki partikiilleri tutan filtre olmak tizere 2

: . |

Gaz Yikama SJigelen D Ciken

°| ozon
00
C 00 T
ﬂ oo
- °o
r- o0
> o o
[— 3 s,
o 4
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Sekil 4.8. Oksidasyon deneylerinin yapildig1 deney diizenegi

tniteden olugmaktadir. Kompresor vasitasiyla ortamdan alinan hava filtre edilip nemi
alindiktan sonra sogutularak ozonatére gonderilmekte ve burada 8000 voltluk bir
gerilim igerisinden gegip atomlarindan ayrilarak kararsiz bir gaz olan ozon gazim

olusturmaktadir.

Ozonator hava ile besleme yapilmasi durumunda 0.454 kg/giin, oksijenle besleme
yapilmas:1 durumunda ise 1.135 kg/giin ozon iiretebilmektedir. Ozonatérden ¢ikan
karigimin iginde ozon ylzdesi havali ve oksijenli besleme sartlarina gore sirasiyla %

2 ve % 3°tur (Sekil 4.9).

Deneylerde ¢ap1 40 mm ve yiiksekligi 1100 mm olan bir cam reaktér kullaniimistir
(Sekil 4.10). Reaktoriin alt kismindan yaklagik 80 mm yiikseklikte yer alan bir
diftizor vasitasiyla ozon gazi reaktére verilmektedir. Reaktoriin en altinda ise
numune alma muslugu bulunmaktadir. Numune reaktére konulduktan sonra iist
kapag: takilarak reaktoriin sizdirmazhigi saglanmistir. Ozonatérden gikan gaz hatti
2’ye ayniimaktadir. 1. hat reaktore girecek olan ozon miktannin dlgiilmesi amaciyla
kullanilan birbirine seri olarak bagh 250 ml'lik 2 gaz ykama sisesinden
olugmaktadir. 2. hat ise reaktére seri olarak bagh olup reaktérden gegen fazla ozonun
Olgtimi igin kullamimaktadir. Her 2 sise de taze olarak hazirlanmis KI ¢ozeltisi

icermektedir.

Deneylerde paslanmaz gelik ve teflondan yapilan boru ve baglanti elemanlar

kullanilmstar.
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Sekil 4.9 Deneylerde kullanilan PCI marka ozon jeneratérii
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Sekil 4.10 Deneylerde kullanilan cam reaktor
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4.2.2 Deneylerin planlanmasi

Endosilfan  ozonlamasi  deneylerinde  oksidasyonu etkilemesi  beklenen
parametrelerden pH, ozon dozu, ve ozonlama siiresi gibi parametrelerinin oksidasyon
verimi iizerindeki etkileri arastirilmuigtir. Bu amagla:5, 6 ve7 pH derecelerinde, 25,
30 ve 35 °C sicakliklarda, 4, 8, 12 mg/dk ozon dozlarinda ve 10, 20 30, 40, 50, 60 dk
ozonlama sirelerinde deneyler yapilmistir. Bazi ¢ozeltilerde 1, 2.5, 5 dakikalarda da

olgtimler yapilmistir.

Deneylerde deiyonize su ve igme suyu olmak tizere 2 farkh su, analitik ve teknik
olmak iizere 2 farkli endosiilfan standardi kullaniimustir. Analitik endostlfan
yurtdigindan Riedel firmasindan temin edilmis olup % 99 safliktadir. Analitik
endosiilfan alfa endosiilfan, beta endosiilfan ve alfatbeta endosﬁlfan (67:33) olmak
iizere ayr ayr temin edilmistir. Teknik endosilfan ise % 95 saflikta ve alfatbeta
endosiilfan (67:33) kompozisyonunda olup yurtiginden HEKTAS Gebze Pestisit
Uretim Tesisleri’nden temin edilmistir. Biitin endosilfan standartlar, kati madde

halinde olup su igerisinde ¢ozdurilerek, cozeltileri hazirlanmustir.

4.2.2.1 Cozeltilerin hazirlanmasi

Cozeltiler 2x5 litrelik cam kaplarda hazirlanmistir. Endosiilfanin suda ¢ozunirligi
cok diisiik oldugu i¢in, standartlar 35 derece sicakliktaki su icerisine katilarak 15 saat
boyunca karigtirilmistir. Daha sonra 25 dereceye sogutulan cozelti 0.45 mikron
filtrelerden gegirilerek ¢éziinmemis kismi alinmistir. Alfa, beta, alfatbeta (analitik)
ve alfa+beta (teknik) endosiilfan standartlarinin ayri ayr 20°ser mg’1 10 litre suda
cozilerek yaklagik 300 ppb konsantrasyonundaki ¢ozeltiler elde edilmistir. Alfa +
beta (analitik ve teknik) endosiilfan standard: ise alfa ve beta miktarlar arasindaki

67:33 oramnin korunmast agisindan 5 mg’1 10 litrede ¢ozdartilerek hazirlanmugtir.

Deiyonize su kullanilan g6zeltilerin normal pH'1 6 civarindadir. Istenilen pH ayarlari
icin gok dusiik konsantrasyonlarda (0.05 N) ve miktarlarda (10-30 ml) asit (H2SO4)
veya baz (NaOH) kullamlmugtir. Oksidasyonlarda deiyonize su ve cok dusik
konsantrasyonlarda endosiilfan kullanildigi igin tampon ¢ozelti kullanmaya gerek

kalmamustir.



4.2.2.2 Ozonlama

Her ozonlama setinde 0, 10, 20, 30. 40, 50 ve 60 dakikalik ozonlama sureleri olmak
uzere 7 farkh deney yapilmistir. Her deneyde 1'er litrelik endosilfan cozeltileri

kullanilmigtir.

Ozon jeneratoriiniin {izerinde, uretilen ozon miktarini oran olarak gosteren bir
gosterge bulunmakla beraber cihazdan gikan ozon miktarinda zamana bagh olarak
bir takim degisikliklerin oldugu tespit edilmistir. Bu sebeple her ozonlama seti
baslangicinda, tretilen ozon miktan iyodometrik metotla dlgiilerek hesaplamalarda

bu degerler kullanilmigtir.

Ozonlama islemi baglangicinda ve her deney arasinda bos reaktorden 10 dakika hava
gegirilerek reaktorde ve ozon iletim hatlarinda kalabilecek ozonun uzaklagtiriimas:
saglanmigtir. Daha sonra reaktor deiyonize suyla 2 defa yikanarak yeni gozeltilerin
oksidasyonuna gecilmigtir. Reaktor, 1 litre endostilfan ¢ozeltisi ile doldurulmus ve
ozon gegirilmeye baslanmistir. Ozon Uretimine baslanmasiyla birlikte kronometre
galistirilmis ve istenilen ozonlama siiresi sonunda ozon kapatilmi§ ancak borularda
kalabilecek ozonun gegmesi igin 1.5 dakika suresince hava gegirilmeye devam
edilmigtir. Daha sonra -hava gegisi de kapatilarak reaktortin igerigi 1 litrelik behere

alinmugtir.

Alinan 1 litrelik ¢ézeltiden;

300 ml — endosiilfan él¢timleri igin

100 ml — ¢oziinmiig ozon 6lgimleri igin,

200 ml — sicaklik, pH ve iletkenlik 6lgtimleri i¢in kullaniimisgtir.

Her ozon deneyinde reaktorden g¢ikan ozon miktari, reaktore seri olarak bagli olan
gaz yikama sigelerindeki KI ¢ozeltisinin titrasyonu ile hesaplanmigtir. Reaktorde

¢ozinmiis olan ozon ise, her deney sonrasinda kolorimetrik yontemle olgiilmistur.



4.2.2.3 Analizler

Deneylerdeki bitiin ozon 6l¢timleri Standard Methods (1995)’e gore yapilmig olup

olgulen parametreler, kullanilan metotlar ve 6l¢im cihazlari asagida verilmistir:
e Reaktore giren ozon miktarn (Standart Metotlar 2350 E)

e Reaktorden ¢ikan ozon miktari (Standart Metotlar 2350 E)

e Reaktorde ¢oziinmis ozon miktar (Standart Metotlar 4500 03-B)

e Alfa ve beta endosiilfan (EPA 508)

e Sicaklik (AGB 1001 Laboratory Data sicaklik dlger)

o lletkenlik (AGB 1001 Laboratory Data iletkenlik 6lger)

e PH (Orion SA 720 pHmetre)

Reaktorden alinan ¢ozeltide, pH, sicaklik, ¢6ziinmiis ozon ve iletkenlik dlgiimleri
hemen gergeklestirilmistir. Endosiilfan analizleri igin numuneler 1s1 izolasyonlu
kaplarla ISKI Su Kalite Kontrol Laboratuari’na gétiiriilerek en ge¢ 24 saat icerisinde
ekstraksiyonlar1 yapilmugtir. Ekstraksiyonu yapilan numuneler kromatografik analize
kadar buzdolabinda saklanmistir. Numunelerin toplanmas: ve saklanmasi Standard
Methods (1995)’teki 1060 (Collection and Preservation of Samples) nolu metodun
6ngérdugu kriterlere gore yapilmustir. Bu metoda gore pestisit numuneleri kapali cam
kaplarda muhafaza edilmek sartiyla ekstraksiyona kadar 7 gin, ekstraksiyon

sonrasinda ise 40 giine kadar buzdolabinda saklanabilmektedir.

Ekstraksiyon sonrasinda 1 mL’lik viallere konulan pestisit numuneleri GC-MS
cihazinin otomatik numune alicisina yerlestirilmis ve analize gegilmistir. Tamamen
bilgisayar kontrolli olarak ¢alisan GC-MS cihazi, gerekli ayarlar1 yapildiktan sonra
cahstirilmis ve yaklagtk 40 dakika siiren analizler sonucunda konsantrasyon

cinsinden pestisit miktarlar alinmigtir,
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4.2.3 Gaz Ozon Ol¢iimii

Gaz formundaki ozon olgiimleri, Standard Methods (1995)'deki 2350 E nolu
iyodometrik metoda gére yapilmistir. Metodun esasini iyodiiriin ozon oksidasyonu
ile iyodata yiikseltgenmesi ve asidik ortamda tiyosilfatla geri titrasyonu

olusturmaktadir. Ozon ve iyodiiriin ozonla reaksiyonlar asagidaki gibidir:
303 +1 =30, + 105 4.1)
105+ 51"+ 6H™ — 31, + 3H,0 (4.2)
2 reaksiyonun toplu ifadesi agagidaki sekildedir :

30; + 6" + 6H — 31, + 3H,0 + 30, i (4:3)
Buna gore 1 g Os ile 6.92 g T oksitlenmektedir.

Tiyosiilfatla geri titrasyon denklemi ise agagida verilmistir.

I+ 25;05> — S406 + 2T (4.4)

Bu denkleme gore ise 0.1 N 1 mL tiyosiilfat 2.4 mg Os’e karsilik gelmektedir
(APHA ve dig., 1995).

Deneylerde kullanlan kimyasallar ve hazirlamis prosediirii ise su sekildedir:
KI Cozeltisi :

KI ¢ozeltisi, her deney setinin baglangicinda reaktore giren ve her deneyden sonra ise
reaktorden ¢ikan ozon miktarini belirlemek amaciyla kullanilmistir. Bunun igin 250
mL’lik gaz yikama siselerine kullanilacak ozonun miktarina bagli olarak % 2 ile % 5

arasindaki oranlarda ¢ift distile su ile hazirlanan KI ¢6zeltisi konulmustur.

0.IN Na>S-0;_gézeltisi :

25 g Na,$,03.5H,0 kaynamus ¢ift distile suda ¢ozdirilerek 0.1 N Na,S,05 gozeltisi
hazirlanmistir. Cozelti 2 hafta siireyle igerisindeki mevcut bisiilfit iyonlarimin okside
olabilmesi igin saklanmistir. Bakteriyel bozunmanin minimize edilmesi igin igerisine

1-2 ml CHCI; katilmistir.
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Standardizasvon :

Sodyum tiyosulfatin normalitesinin kontrolii amaciyla, 0.1 N potasyum dikromatla
standardizasyon yapilmistir. 100 mL’lik behere konulan 80 mL g¢ift distile su sabit
sekilde kanigtirthrken 1 mL konsantre sulfurik asit ve 10 mL 0.1 N potasyum
dikromat ilave edilmis ve tzerine 1 g KI konularak karanhk bir ortamda 6 dakika
bekletilerek nisasta indikatori vasitasiyla sodyum tiyosiilfatla titre edilmigtir.

Sodyum tiyostlfatin normalitesi, harcanan titrantin 1’e bélinmesi ile hesaplanmigtir.
Normalite (Na;S;03) = 1/ harcanan titrant (mL) (4.5)

Ozon konsantrasyonlarmn hesabi :

Ozon iiretim cihazindan alinan ¢ikis gaz seri olarak baglanmig KI'(potasyum iyodiir)
iceren gaz yikama sigelerinden 10 dakika siire boyunca gegcirilmigtir. Siselerdeki KI
konsantrasyonu (en az 200 mL) % 2 olarak tutulmustur. Her iki sise igerigi behere
alinarak tizerine 10 mL 2N H,S0O;, ilave edilmis ve 0.1 N Na,S,0; ile sar1 iyot rengi
kaybolana kadar titre edilmistir. Daha sonra ¢ozelti tekrar 1-2 mL nisasta indikatérii

katilarak mavi renk kaybolana kadar titre edilmistir.

Ozon dpzu asagidaki formiille hesaplanmgtir.

Ozondozu (mg | dk) = é-)%x—zi (4.6)
Burada;

A: Siselerdeki titrant miktar, mL
N: Na;S,05’in normalitesi, N
Tos: Ozonlama suresi, dk

dir (APHA, 1995; Sevimli, 2000).

4.2.4 Coziinmiis Ozon Ol¢iimii

Bu olgiimier Standard Methods (1995)’deki 4500 O3-B numarali metotla yapiimistir.

Bu metot asidik g¢ozeltilerde ozonun indigo rengini hizli bir sekilde gidermesi
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prensibine dayanmaktadir. Absorbansdaki azalma ozon konsantrasyonu ile lineer bir
sekilde ters orantihdir. Metot Kkantitatif, segici ve basit bir metottur ve igme
sularindan bagka sertlik derecesi ¢ok yiiksek yeraltisularinda, mangan ihtiva eden

yeraltisularinda ve biyolojik aritmadan gegmis atiksularda da kullanilabilmektedir.

Bu metotta potasyum indigo trisiilfonat 1 litrelik distile su igerisinde ¢ozdiriilerek
stok ¢ozelti hazirlanmakta, ve tutulmas: beklenen ozon miktarina gore degisen
oranlarda seyreltme yapilarak spektrometre yardimi ile 6l¢iim yapilmaktadir. 600 nm
dalga boyunda, numune ile distile suyun absorbanslarinin karsilastirilmas: suretiyle

numunede bulunan ¢éziinmiis ozon miktari hesaplanmaktadir (APHA, 1995).
Coziinmiis ozon miktan hacimsel olarak asagidaki formiille hesaplanmugtir.

zon miktari(mg O, / L) = 100xA4 (4.7)
SfxbxV,

AA: Numune ile distile su absorbanslar: arasindaki fark
b: hiicre uzunlugu, cm
V: Numune hacmi, mL (normalde 90 mL)

£042

4.2.5 Kati faz ekstraksiyonu

Ozonlanmig ve ozonlanmamis pestisit ¢ozeltilerindeki endosiilfanin GC-MS cihazi
ile olgiilebilmesi igin kati veya siva faz ekstraksiyon yontemlerinden biri ile
zenginlestirilmesi gerekmektedir. Bu ¢aliymada EPA 525.2 nolu kat1 faz ekstraksiyon
yontemi kullanilmistir. Ekstraksiyon, Altech firmas: tarafindan uretilen ve EPA
tarafindan uygunlugu onaylanmig kartuslar ve kati faz ekstraksiyon cihaz ile

gergeklestirilmigtir.

Ekstraksiyon cihazi 12 kartusla ayni anda ekstraksiyon yapabilecek sekilde dizayn
edilmis olup bir manifold ve vakum pompasindan olusmaktadir. Kartus olarak klorlu
hidrokarbon grubu pestisitlerin ekstraksiyonunda kullamlan C-18 tird kartuslar

kullanilmigtir. Ekstraksiyon sonucunda 100 ml ¢ozelti 1 ml’ye konsantre edilerek
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100 kat bir yogunlastirma gerceklestirilmistir. Kati faz ekstraksiyon metodunun

ayrintilant EK A’da verilmistir.

4.2.6 Kromatografik analizler

Deneylerde HP 6890 marka Gaz Kromatografi cihazi ile HP 5973 marka Kiitle
Spektrometresi cihazi kullanilmigtir. Numuneler HP 6890 Series automatic sampler
cihazi ile otomatik olarak cihaza enjekte edilmistir. Her enjeksiyon miktar1 2 pL dir.
Pestisit ayirimi 30 m x 0.25 mm x 0.25 pum olgilerindeki HP-SMS kapiler kolonla
yapilmigtir. Girig basinci 15.5 psi’dir. Metoda ait 1sitict programi Tablo 4.5°te, kiitle

spektrometresine ait 6zellikler ise Tablo 4.6’da verilmigtir.

Tablo 4.5 EPA 608 nolu metoda ait 1s1ticy progra-ml

Artis miktar Sicaklik Bekleme siiresi
0 °C/dk 70 °C 2 dk
25 °C/dk 150 °C 0 dk
3 °C/dk 200 °C 0 dk
8 °C/dk 280 °C 10 dk

Tablo 4.6 Kiitle spektrometresine ait 6zellikleri

MSD parametreleri

Veri elde etme modu Scan (35 ~ 550 amu)
EM voltu 200 rel

Solvent gecikmesi 3.20 dk

Esik seviyesi 150

Tarama / saniye 2.86

Sicakliklar Transfer line = 280 °C

MS quad = 150 °C
MS source =230 °C

Gaz kromatografik analizlerden alinan 6rnek kromatogram ile alfa ve beta

endosiilfana ait kalibrasyon egrileri EK B’de verilmigtir.
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4,2.7 Kiitle transfer katsayilarinin hesaplanmasi

4.2.7.1 Swvi faz kiitle transfer katsayisimin (kL) hesaplanmasi

Siv1 faz kiitle transfer Katsayisinin hesaplanmasinda bir ¢ok formiil kullamlmaktadir
Bu calismada (Masschelein, 1982) tarafindan gelistirilen metot kullamlmistir
(Langlais ve dig., 1991). Buna gére ozonun havayla kanigik olarak verildi ve

kimyasal reaksiyonun olmadigi kabul edilen kabarcikh bir kolon reaktér igin;

k, =1.13\(Dys xUg, /d, (4.8)

seklinde hesaplanabilir.

k. : Stvi faz kiitle transfer katsayisi, m.sn”

Dos : Ozonun difiizyon katsayist, m?.sn”

Usc :yiizeysel gaz hizi, m.sn”

dg : kabarcik gap1, m

U =04 /4, (4.9)
Qg : gaz debisi, m’>/sn

A : reaktoriin kesit alani, m*

Bu formill genel olarak fiziksel absorpsiyonun hesaplanmasi amaciyla
kullaniimaktadir. Reaktorde ayrica bir kimyasal reaksiyonun olmasi durumunda ise
k. reaksiyon hiz sabitine bagli olarak farkhiik gostermektedir. Reaksiyon hiz
sabitinin 10%sn ve daha yiiksek olmas1 durumunda yukarida hesaplanan ky degeri 2-

! olmas: durumunda ise 1 veya 2 ile

3’le carpiimakta, hiz sabitinin 10° sn
carpiimaktadir. Reaksiyon hiz sabitinin 1 sn” oldugu durumlarda, ki yukanda
hesaplandig1 sekilde alinmakta ve herhangi bir ¢arpanla ¢arpilmaktadir (Langlais ve
dig., 1991). Bu cahsmadaki biitiin reaksiyonlar igin hiz sabiti 1 sn”’den kiigik

oldugu igin ki hesaplarinda egitlik (4.9) kullamiimistir.
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4.2.7.2 Ozel ara yiizey alammn (a) hesaplanmasi

Ozel ara yiizey alamimin (a) (specific interfacial area) hesaplanmasi igin literatiirde
fiziksel ve kimyasal olmak iizere 2 bashk altinda bir gok metot bulunmaktadir.
Fiziksel metotlar olarak fotograf teknigi, elektriksel iletkenlik metotlan ve is1k
yansimasi gibi metotlar kullaniimaktadir. Kimyasal metotlarda ise genel olarak, bir A
gazinin, bir s1v1 igerisinde ¢6zinmus halde bulunan B maddesi ile reaksiyonunu ifade

eden asagidaki denklem yardimiyla a ve ki degerleri hesaplanabilmektedir.
A+ zB—Liiriinler (4.10)

Bu metotla, uygun bir ¢oziintrlige, konsantrasyona sahip ve yeteri kadar hizli bir
reaksiyon veren bir B maddesi segimi ile toplam absorpsiyon hzinin hesaplanmas:

ve buradan da ki ve a’nin hesaplanmas1 miimkin olmaktadir (Langlais ve dig, 1991).

Bu caliymada a ‘nin hesaplanmasinda fotograf teknigi kullamlmustir. Reaktorde
olusan kabarciklarin fotograflan gekilerek ¢aplan bulunmus ve reaktérde artan su
yuksekliginden toplam kabarcik hacmi ve kabarcik sayis1 bulunarak 6zel ara yiizey
alani hesaplanmistir. Bu metot kangstirma islemi yapilmayan ve hacim artmasini

hassas olarak 6lgebilecek kadar uzun reaktérler igin kullanilabilmektedir.

a=-"— (4.11)

a : Ozel ara yiizey alan;, m™
Ay : Kabarcik yiizey alani, m?
V, : Toplam reaktor hacmi, m’

s : Kabarcik sayisi

'4.2.8 Yarilanma 6mriiniin hesaplanmasi
Birinci derece reaksiyonlar i¢in reaksiyon hiz denklemi;

dc _

= =k 4.12
= ka (4.12)
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olarak yazilir ve denklemin integrali alinirsa
In(anaj = kt (4.13)
elde edilir.

Bir reaksiyonun yar émrii reaksiyona giren maddenin % 50’sinin tiketilmesi igin
gerekli olan siireye esit oldugundan, denklem (4.13)’te a = a, 2 degisimi yapilarak

reaksiyonun yar1 6mri hesaplanabilir.
In [(ar;'?)/aa] = -kf],/g (4-14)
Lho=mm2 k (4.15)

t12: Yanlanma omri, dk
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5. ENDOSULFAN OKSIDASYONU DENEY SONUCLARI

Bu bolimde farkli kimyasal sartlar altinda ve farkli sularda ¢6ziinmiis alfa ve beta
¢ndosilfanin - ozonlama sonuglart verilmigtir.  Oksidasyon deneyleri Oncesinde
kullamilan ozon miktarlar1 hesaplanmi§ yapilmis ve stokiyometrik ozon dozlan
bulunmustur. Daha sonra oksidasyon verimleri ve verimi etkileyen pH, sicaklik ve
ozon dozu gibi faktorlerin etkileri incelenmistir.

5.1 Coziinmiis Ozon Miktarlari

Ozonla oksidasyonun hizimt etkileyen en Onemli faktorlerden birisi, reaktor
igerisindeki ¢6ziinmiis ozon konsantrasyonudur. CoZu oksidasyon caligmalarinda
reaksiyon hizinin, ¢6ziinmii§ ozon konsantrasyonu ile dogru orantili olarak artti3i
gorilmiistiir. Bu bakimdan ozonla oksidasyon kinetiginin belirlenmesinde, ¢6ziinmiis
ozon miktarlarinin bilinmesi gerekmektedir. Bu béliimde oksidasyon deneylerinde
uygulanan deneysel sartlar altindaki ¢oziinmiiy ozon miktarlari, grafikler halinde
verilmis ve sonuglar mevcut literatiir bilgileri ile karsilastinimigtir. (Sekil 5.1, 5.2,
5.3ve5.4)

Ozon dozu - Cézinms ozon
i 0,9 -
_ /\p— A ':l_— A
D 07 - > o =0
E
o
g 0.5 —0— 4 mg/dk, PO3=0.21 kPa
it 03 == 8 mg/dk, PO3=0.42 kPa
E —2— 12 mg/dk, PO3=0.63 kPa
8 o1
1.' T T T T T 3 ‘
0190 10 20 30 40 50 60 70
slre, dk

Sekil 5.1 Uygulanan ozon dozu ile ¢6ziinen ozon konsantrasyonu arasindaki iligki
(Deiyonize su, sicaklik : 25 °C, pH:6)



Sekil 5.1°den goruldiigii gibi ¢oziinen ozon miktari, uygulanan ozon dozuna bagli
olarak artis gostermektedir. Aynca 15. dakikadan itibaren ¢o6ziinmis ozon
konsantrasyonu doygunluk seviyesine gelmekte ve bu dakikadan sonra ¢6zinmus

ozon konsantrasyonu degismemektedir.

Sicaklik - Cdzlinmlis ozon !

0,8 -
0.7 - o o e
306 - — —— -
£ 05 -
N *
2 °'4j
' E 03 - —0=—25 oC
X ! —0—
¢ o ) ——350C
| 0,1 -
| 0 : : : ‘ : : l
0 10 20 30 40 50 60 70
siire, dk

Sekil 5.2 Coziinen ozon konsantrasyonunun sicaklikla degisimi (Deiyonize su, ozon
dozu: 4mg/dk, pH:6, Pos: 210 Pa)

Sekil 5.2°de ¢oziinen ozon konsantrasyonunda, su sicakhiginin artigina bagh olarak
bir azalma oldugu gonilmektedir. Bu durum mevcut literatiir bilgileri (Sotelo ve
dig., 1989) ile uyumluluk gostermekte olup, gazlann sicaklikla birlikte
¢oziiniirliklerinin azalmasi prensibi ile agiklanmaktadir.

i P

pH - Cézlinmls ozon

4 JW
3 LL&

=

jo)] A

E =

s

)

z

E —o—pH 5
5 ——pH 6
< ——pH 7

30 40 50 60 70

sire, dk

Sekil 5.3 Coziinmiis ozon konsantrasyonu — pH iliskileri (Deiyonize su, ozon dozu: 4
mg/dk, sicaklik: 25 °C, Po3: 210 Pa)
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Sekil 5.3’te goruldugi gibi artan pH degerleri, ¢ozinmis ozon miktarini
azaltmaktadir. Bu durum mevcut literatir bilgilerine (Sotelo ve dig., 1989) benzerlik

gostermektedir.

Sularda ¢oziinen ozon miktari, suyun igerisindeki ¢dziinmils madde konsantrasyonun
artmasi ile birlikte bir azalig gostermektedir (Sotelo ve dig., 1989). Bu durum igme
suyunda yapilan ozonlama deneylerinde (Sekil 5.4) gorilmektedir.

ozon dozu - ¢éziinmls ozon (igme suyu)

0,7 -
06 - — N
=
[=)]
E 05 -
<
R 04 -
o
(723
2 03- 5
s H
< 02 - |
3
0,1 -
i 0,0 “ T T T T T T 1
l 0 10 20 30 40 50 60 70
‘ siire, dk

Sekil 5.4. Igme suyu igerisindeki ¢oziinmiis ozon miktarinin degisimi (Ozon dozu: 4
mg/dk, sicaklik 25 °C, EC:393 mmhos-cm, Pos: 210 Pa)

Sekil 5.4’e gore, igme sularinda ¢6ziinen ozon miktari, ayni sartlar altinda deiyonize
suda ¢Oziinen ozon miktarma gére % 15-20 civarinda daha diisiik olarak

gerceklesmistir.
Coziinmis ozon konsantrasyonlarinin hesaplanmasi ile ilgili ayrintili bilgiler EK
C’de verilmigtir.

5.2  Kullanilan ozon miktarinin hesaplanmasi

5.2.1 Mol cinsinden kullanilan ozon miktarinin belirlenmesi

Kullamilan ozon dozunun hesaplanmasinda, oksidasyon verimini belirlemek igin
yapilan deneyler dncesinde her deneysel sart igin, i¢inde endosiilfan bulunmayan
deiyonize veya i¢gme suyu bulunan reaktorden ozon gegirilerek ¢dziinmis ozon
zaman grafikleri ¢izilmis ve ozon doygunluk konsantrasyonlar, [C,], belirlenmistir.
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Sekil 5.5’te 4 mg/dk ozon dozlamasi deneyi igin ¢izilen grafik 6rnek olarak

verilmigtir.
Goéziinmils ozon doygunluk konsantrasyonunun hesaplanmasi
0.8 - |
— < — 1
2
= 06 -
o
N
=
/2
g 04- —o—4 mg/dk
5
S :
S 0,2 -
0,0 4 : - : ,
0 10 20 30 40 50 60 70
siire, dk

Sekil 5.5 Coziinmiis ozon doygunluk konsantrasyonunu hesaplanmasi (Deiyonize su,
sicaklik : 25 °C, pH:6)

60 dakikalikk toplam konsantrasyonlar grafigin alamnin integrali alinarak
hesaplanmugtir. Sekil 5.5°teki grafigin ilk 15 dakikasimin 2.dereceden bir denkleme,
15-60 dakika aras: grafigin de dogrusal bir denkleme benzedigi goriilmektedir. Bu
bakimdan grafiklerin ilk 15 dakikalik bolimi ile 15. ile 60. dakika arasindaki
boliimiinin grafiklerinin ayrn ayri ele alimp denklemlerinin gikarilmasinin daha
dogru sonug¢ verecegi (~% 98 ) goriilmily ve hesaplamalar buna gore yapilmustir
(Sekil 5.6).ve (Sekil 5.7).

¢620nmg ozon, mg/i

Sekil 5.6 Coziinmiis ozon doygunluk konsantrasyonunu hesaplanmasi (ilk 15 dakika)

85



15
A= j (-0,0052x" +0,1244x + 0,012)dx

0,1244x"

1-0,0052x° |,
<+

15 13
A]:: (r’ 0 + 0

0,012x

-
2

A= 8.325 mg/l

o
o
'

0.8 ; '

/s — %

, mgfl

o o o
a O
B

¢4 mg/dk  y=0,0001x+ 0,7204

mis ozon

¢6zlin
o o
N W
I |

£ 04-

o o
[« JN
1

30 45 60
sire, dk

-
(8]

Sekil 5.7 Cézinmils ozon doygunluk konsantrasyonunu hesaplanmasi (15 — 60
dakika arasi) :

60
A= f (0,0001x +0,7204)dx

15

0,0001x°
Ay = o—

+ 35| 0,7204x

A;=32,62 mg/lt
Cozunmiis ozon toplami = At=A,+A;
Coziinmiis ozon toplami = 40,95 mg/It

Daha sonra her deneyde 10’ar dakika arayla alinan ¢o6zeltide ¢dziinmiis ozon
konsantrasyonlar: belirlenerek 60 dakikalik grafikleri ¢izilmistir. Ornek olarak 4
mg/dk ozon dozunda gergeklestirilen deney esnasindaki ¢6ziinmiis ozon
konsantrasyon degisimi grafigi Sekil 5.8°de verilmistir.
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o4 mgldk y = -0,0003x2 + 0,0276x - 0,0633

¢oziinmils ozon, mg/l

Sekil 5.8 Deneyler sonrasinda reaktérde 6lgiilen ozon konsantrasyonu

60
Az= J'( -0,0003x* +0,0276x + 0,0633)dx
0

As=4] +%| 0,0633x

-0,0003x°* L ‘ 0,0276x*
3 )

As= 24,28 mg/|

Deneylef sonrasin 6l¢iilen ozon konsantrasyonu toplami (As) toplam ¢6ziinmiis ozon
miktanndan(Ar) gikarilarak kullanilan ozon miktan belirlenmistir.

Kullanilan ozon miktan, C,=AT-A3
Ci= 18,9 mg/lt = 3,47x10™* mol/l

Cozelti hacmi 1 litre oldugu igin 4 mg/dk ozon dozundaki 60 dakikalik reaksiyon
boyunca kullanilan toplam ozon miktar: 18.9 mg’dir. Diger deneyler i¢in kullanilan
ozon miktarlari Tablo 5.1.de, hesaplarin ayrintilan ise EK C‘de verilmistir.

5.2.2 Stokiyometrik ozon kullanma oraninin belirlenmesi
Stokivometrik ozon kullanma orani, giderilmesi istenen maddenin igin harcanan

ozon miktann! gosteren ve ozona Karsi direncin bir gostergesi olarak kullamlan bir

orandir.
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Tablo 5.1. Endosiilfan oksidasyonlarinda kullanilan ozon miktarlar

Kullanilan ozon miktari,

mol
pH alfa beta
5 3,85x107 3,70x10™
6 3,51x10™ 3,44x10™
7 2,89x10™ 2.81x10™
Sicakhk
25°C 3,17x10™ 3,07x10%
30°C 2,68x10™ 2,50x10™
35°C 2,33x10™ 1,64x10™
Ozon dozu .
4 mg/dk 3,47x10™ 3,39x10™
8 mg/dk 3,67x10™ 3,66x10™
12 mg/dk 3,94x10% 3,82x10™
Su ortamlari
Deiyonize alfa+beta 2,71x10%
Deiyonize teknik 3,01x10™
Igme suyu teknik 3,20x10™
z= %‘ (5.1)
'E

Ck: Giderilen endosiilfan miktar1, mol

4 mg/dk ozon dozunda alfa endostilfan igin hesaplanan stokiyometrik oran asagidaki
gibidir.

Ci :3,47 x 10% mol

Cr: 6,36 x 10°7 mol

- 7 04
2= ﬂﬁ = 545,96
6,36 x10"

Tim oksidasyon reaksiyonlan igin hesaplanan stokiyometrik oranlar Tablo 5.2.°de

verilmistir.
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Tablo 5.2. Endosiilfan oksidasyonu i¢in hesaplanan stokiyometrik ozon miktarlari

Kullanilan ozon miktariGiderilen endostilfan ~ Stokiyometrik

Parametreler mol mol ozon miktan
alfa beta alfa beta alfa beta
pH
5 3.85x10™ 3,70x10™ 6,81x107 6,96x107 566,1  531,8
6 3.51x10™ 3.44x10™ 6,36x107 6,80x107 5522 5057
7 2,89x10™ 2,81x10™ 5,70x107 6,34x107 507,6 4432
Sicaklik
25°C 3,17x107 3,07x10™ 6,36x107 6,80x107 4987  450,8
30 °C 2,68x10% 2,50x10™ 6,59x107 6,93x107  407,1 361,4
35°C 2,33x10™ 1,64x10™ 6,71x107 7,15x107 346,6  228,9
Ozon dozu
4 mg/dk 3.47x10™ 3,39x10™ 6,36x107 6,80x107 5460 4988
8 mg/dk 3,67x10™ 3,66x10™ 6,54x107 7,05x107 561,9 5186
12 mg/dk 3,94x10™ 3,82x10™ 6,96x107 7,05x107 5658 5415
Su ortamlar ve pestisit gesitleri
Deiyonize alfatbeta  2,71x10™ 5,09x107 2,73x107 533,6
Deiyonize teknik 3,01x10% - 5,68x107 2,88x107 529,5
f¢me suyu teknik 3,20x10™ 5,00x107 2,73x107 6283

5.3  Havalandirmamin Ozon Oksidasyonuna Etkisi

Endosiilfan oksidasyonunda kullamlan ozon Ureticisi, havayla karigik halde ozon
uretmekte ve bu karnisim okside edilecek madde ile temas ettirilmektedir.
Oksidasyonu incelenecek madde iizerinde ozonun etkisinin net olarak ortaya
konulabilmesi i¢in, 6ncelikle ozonla birlikte verilen havanin herhangi bir oksidasyon
veya styirma etkisinin olup olmadiinin tespit edilmesi gerekir. Bu amagla,
oksidasyon deneyleri oncesinde alfa ve beta endosiilfan ¢ozeltilerinden 1 saat
boyunca deneylerde kullanilan debiye esit miktarda hava gegirilerek
havalandirmanin etkisi incelenmis ve sonuglar Sekil 5.9 ve Sekil 5.10°da verilmistir.

Sekil 5.9 ve Sekil 5.10’dan gorildiigii gibi 1 saat boyunca yapilan havalandirma
sonucunda alfa endosiilfan igin % 1.9, beta endosiilfan iginse % 3.2 oraninda bir
azalma gorilmigtir. Bu sebeple alfa ve beta endosiulfan oksidasyonlarinda
havalandirmadan kaynaklanan kayiplar ihmal edilmistir.
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Sekil 5.9. Havalandirmanin alfa-endosiilfan oksidasyonu lizerine etkisi
(hava debisi = 1 L/dk, Sicaklik=25 °C, pH=6, deiyonize su)
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o

Sekil 5.10. Havalandirmanin beta-endosiilfan oksidasyonu tizerine etkisi
(hava debisi = 1 L/dk, Sicaklik=25 °C, pH=6, deiyonize su)

5.4  Deiyonize Suda Coziinmiis Alfa - Endosiilfan Ozonlamas:

Bu bolimdeki deneysel sartlara ait ayrintili bilgiler EK D’de, boyutsuz oksidasyon
grafikleri ve denklemleri ise EK E’de verilmistir.

5.4.1 PH’nin etKisi

Alfa endosiilfanin ozonla oksidasyonu tizerinde pH’nin etkisini incelemek iizere 5, 6
ve 7 pH derecelerinde oksidasyon deneyleri yapilmistir. Deneysel sartlara ait bilgiler

Tablo 5.3°te verilmigtir.
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Tablo 5.3. pH’a bagl alfa ve beta endostilfan oksidasyonu i¢in uygulanan deneysel

sartlar

pH 5 6 7
Ozon dozu, mg/dk 4 4 4
Coziinmis ozon, mg/l 0,78 0,73 0,67
Iletkenlik, umhos/cm 6,28 6,21 5,68
Hava + ozon debist, 1/dk 1 1 1
Sicaklik, °C 25 25 25
Ozonun kismi basinci, kPa 0.21 0.21 0.21

Gergeklestirilen oksidasyonun sonuglar1 Sekil 5.11°de verilmistir. Reaksiyon
sonuglarina gore alfa endosiilfan oksidasyonunun genel olarak 5, 6 ve 7 pH
dereceleri aralarinda ¢ok onemli bir farklilik gostermemekle béraber en yiiksek
giderme veriminin pH 5’de gergeklestigi gorilmektedir. Bu durum disik pH
derecelerinde ozonun ¢ozinirliigiiniin artmasi ve buna baglh olarak reaksiyona giren
ozon miktarimin daha yitksek olmasinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmigtir.

alfa endosiilfan giderimi - pH

350
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0 10 20 30 40 50 60 70
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Sekil 5.11 Alfa endosiilfan oksidasyonuna pH’1n etkisi

Ancak ozon oksidasyon deneylerinde pH’nin 8°den yiiksek olmas: halinde reaksiyon
hizlaninin arttigi bilinmektedir. Bu durum, yiiksek pH’larda ozonun daha yiiksek
reaksiyon hizina sahip indirek oksidasyonunun (OH radikali oksidasyonu) séz

konusu olmas: ile agiklanmaktadir.
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Oksidasyon reaksiyonlarin derecesini tespit etmek igin ¢izilen grafikler Sekil 5.12°de

verilmistir.

5 _ o pHS
o pHS

In [C]alfa

‘ 0 10 20 30 40 50 60 70
! sire, dk

Sekil 5.12 Alfa endosiilfan oksidasyonu — pH iligkisinin birinci derece kinetigine
uygulanmasi

Cizilen yari-logaritmik verim grafiklerin dogrusal olmasi reaksiyonun birinci derece
kinetigine uydugunu gostermektedir.

Reaksiyonlara ait kinetik katsayilar ve hesaplanan kiitle transfer katsayilar ise Tablo
5.4 ve Tablo 5.5°te verilmisgtir.

Tablo 5.4. pH’a bagh alfa endosiilfan oksidasyonu igin bulunan kinetik degerler

pH 5 6 7
Kinetik hiz sabiti,” sn” 6,9x10™ 5,310 4,1x10™
Yarilanma 6mrii, dk 16,69 21,96 28,02
Giderim yiizdesi, % 91,72 84,95 77,33

Kinetik katsayilara bakildiginda her 3 pH derecesi igin hiz sabitlerinin ¢ok diisiik
oldugu gorilmektedir. Bu durum endosiilfanin ozon oksidasyonuna karsi nisbeten
dayanikl1 bir kimyasal yapiya sahip oldugunu gostermektedir. pH 5’de elde edilen %
92’lik oksidasyon yiizdesi, yuritiilen deneyler igerisindeki en yiiksek oksidasyon
verimlerinden biri olmustur.
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Tablo 5.5. pH’a bagl alfa endosiilfan ozonlamasi i¢in kiitle transfer katsayilar

Ozonun difiizyon

pH katsayisi, m*sn” Ha ke, m-sn?  a m’ kea, sn”
5 1.47x10° 1.10x10°  3,49x10° 1,50x10* 522x10%
6 1,47x10? 9.65x10°  3,49x10° 1,50x10% 5,22x10”
7 1,47x107 8.47x10°  3,49x10° 1,50x10* 5,22x10%

PH’a bagh olarak yiiriitiilen tiim deneylerde, ki; a ve kia ,mn ayn1 olarak bulunmasi,
kiitle transfer katsayilarinin endosiilfan oksidasyonu i¢in pH ile ¢ok yakin bir
iligkisinin olmadigi sonucunu g¢ikarmaktadir. Ancak Hatta sayilanimin farklilik
gostermesi, Hatta sayisinin reaksiyon hiz sabiti ile dogrudan iligkili olmasindan
kaynaklanmigtir. Oksidasyonun kinetik rejimi ile ilgili bilgi veren Hatta sayilan
genel olarak ¢ok diisiikk bulunmustur. Hatta sayisinin 0.3’ten disiik olmasi, ¢ift film
teorisine gore reaksiyonun tamamen sivi tarafinda gergeklestigini géstermektedir. Bu
durum diigitk hizli kinetik rejim olarak adlandinlmaktadir (Charpentier, 1981). Alfa
ve beta endosiilfan oksidasyon deneylerindeki biitiin sonuglar reaksiyonlarin diigiik
hizli kinetik rejime uydugunu géstermektedir.

5.4.2 Sicakhigmn etkisi

Alfa endosiilfan ozonlamas: iizerine ¢ozelti sicakliginin etkisini incelemek iizere 25,
30 ve 35 derece sicakliklarda yapilan oksidasyon deneylerine ait bilgiler Tablo
5.6.da, oksidasyon sonuglar ise Sekil 5.13’da verilmistir.

Tablo 5.6. Sicakliga bagli alfa ve beta endosiilfan oksidasyonu i¢in deneysel sartlar

Sicaklik, °C 25 30 35
Ozon dozu, mg/dk 4 4 4
(Coziinmiis ozon, mg/l 0,73 0,66 0,62
Iletkenlik, pmhos/cm 6,03 6,27 5,73
Hava + ozon debisti, 1/dk 1 1 1
pH 6 6 6
Ozonun kismi basnci, kPa 0.21 0.21 0.21




alfa endosulfan - sicaklik

¢ 25C
e 350 - o 30C
g 300
g A 35C
% 250 - —— model |
8 200 - ‘
c
@ 150 -
[o]
= 100 -
7
® 50 -
o :
0 - ; : 1
0 10 20 30 40 50 60 70
sire, dk

Sekil 5.13 Alfa endosiilfan oksidasyonuna sicakligin etkisi

Sekil 5.13’e gore ¢ozelti sicakliginin artmasi ile endosiilfan giderim veriminde bir
artiy oldugu ve en yiksek oksidasyon hizimin 35 derecede gergeklestigi
goriilmektedir. Ozonun ¢6zintrliginiin yiksek sicakliklarda daha diisik olmasina
ragmen oksidasyon hizinin artmasi, artan ¢ozelti sicakhigmin kiitle transfer
katsayilarini arttirarak reaksiyon hizini arttirmasi sonucu ortaya ¢ikmaktadir..

Alfa endosiilfan oksidasyonu — sicaklik iliskisinin birinci derece kinetigine gére
grafigi Sekil 5.14’de verilmistir.
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Sekil 5.14 Alfa endostilfan oksidasyonu — sicaklik iliskisinin birinci derece kinetigine
uygulanmasi
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Sekil 5.14"dan goriilecegi gibi sicaklik- alfa endosiilfan giderim verimi birinci derece
kinetigine uygun olarak gergeklesmektedir. Reaksiyona ait birinci derece hiz sabitleri
ve diger kinetik degerler Tablo 5.7°de, kiitle transfer katsayilarina ait sonuglar Tablo

5.8’de verilmistir.

Tablo 5.7. Sicakhiga bagl alfa endosiilfan oksidasyonu igin hesaplanan kinetik

degerler
Sicakitk, °C 25 30 35
Kinetik hiz sabiti,  sn” 5,26x10™ 6,07x10™ 6,69x10™
Yanlanma 6mri, dk 21,96 19,04 17,27
Giderim yizdest, % 84,95 88,74 91,00

Kinetik katsayillar, pH deneylerinde oldugu gibi ¢ok disiik olarak bulunmustur.
Ancak yapilan alfa endosiilfan ozonlamalarindaki en yiiksek kinetik sabitlere ve
giderim verimlerine 35 derecede gergeklestirilen oksidasyon deneylerinde

ulagiimigtir.

Tablo 5.8. Sicakliga bagl: alfa endosiilfan ozonlamas igin hesaplanan kiitle transfer

katsayilari
Ozonun diftizyon
PH katsayxsl,mzsn'l Ha k., m-sn’! a, m’! kia, §n']
25 1,47x10” 9.65x10°  7,89x10”° 1,50x10* 1,18x10%
30 1,64x10? 1,03x10°  833x10° 1,50x10* 1,25x10%
35 1,81x10% 1,08x10°  8,75x10° 1,50x10%> 1,31x10%

Alfa endosiilfan oksidasyonunun hesaplanan kiitle transfer katsayilarina gére, en
yiiksek kitle transferinin 35 derecede gergeklestigi gorilmektedir. Bu sonug kiitle
transfer katsayisimin bir ¢arpam olan ozon difiizyon katsayismn, yiiksek
sicakliklarda artmas: sonucu ortaya ¢ikmugtir. Yapilan tiim deneylerdeki en yiiksek
ikinci kiitle transferi hiz1 35 derecede gergeklesmistir. Hatta sayilari pH deneylerinde
oldugu gibi diigiik bulunmustur. Buna gore reaksiyonun tamamen sivi kiitle (bulk)
igerisinde gerceklestigi ve reaksiyonun disiik hizh bir kinetik rejime uydugu ortaya
¢ikmaktadir.

5.4.3 Ozon dozunun etkisi

Ozonla oksidasyon deneylerinde ¢oziinmiis ozon dozunu arttirmast sebebiyle
reaksiyon hizini arttiran 6nemli bir faktér de uygulanan ozon dozudur. Alfa
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endosilfan oksidasyonuna ait deneysel sartlar Tablo 5.9°da, endosiilfan oksidasyon -

stire grafigi de Sekil 5.157te verilmistir.

Tablo 5.9. Ozon dozuna bagli alfa ve beta endosiilfan oksidasyonu igin uygulanan
deneysel sartlar

Ozon dozu, mg/dk 4 8 12
Ozon dozu, mg/dk 4 4 4
(Co6zinmiis ozon, mg/l 0,73 0,76 0.80
Iletkenlik, pmhos/cm 5.73 5.43 5.14
Hava + ozon debisi, I/dk 1 1 1
Sicaklik, °C 25 25 25
pH 6 6 _ 6
Ozonun kismi basinci, kPa 0.21 0.42 0.63
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Sekil 5.15 Alfa endostilfan oksidasyonuna ozon dozunun etkisi

Sekil 5.15’e gore ozon dozunun artmastyla beklenildigi gibi oksidasyon hizi ve
giderim verimi de artmistir. 12 mg/dk ozon dozunda gergeklestirilen
oksidasyonunda, tim alfa endosiilfan oksidasyon deneyleri igerisinde en yiiksek
reaksiyon hizina ulagilmistir (K,=7.30x10). Reaksiyon hizlarinm kinetik derecesini
bulmak igin gizilen yan logaritmik konsantrasyon-zaman grafigi Sekil 5.16’da

verilmistir.
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Sekil 5.16 Alfa endosiilfan oksidasyonu — ozon dozu iligkisinin birinci derece
kinetigine uygulanmasi

Sekil 5.16’dan goriilecegi gibi ozon dozu - alfa endosiilfan oksidasyonu iligkisi
birinci derece kinetigine uygun olarak gerceklesmektedir. Reaksiyonlara ait birinci
derece hiz sabitleri, giderim verimleri ve yar1 6miirler Tablo 5.10°da, kiitle transfer

katsayilarina ait sonuglar ise Tablo 5.11°de verilmigtir.

Tablo 5.10. Ozon dozuna bagli alfa endostilfan oksidasyonu i¢in hesaplanan kinetik

degerler
Ozon dozu, mg/dk 4 8 12
Kinetik hiz sabiti, sn” 5,26x10™ 6,12x10™ 7,30x10™
Yarilanma 6mrii, dk 21,96 18,87 15,82
Giderim ytizdesi, % 84,95 88,96 92,79
Tablo 5.11. Ozon dozuna bagh alfa endosiilfan ozonlamasi igin hesaplanan kiitle
transfer katsayilari
Ozon dozu, Ozonun diflizyon
mg/dk k:<1tsaylsl,mzsn'l Ha ki, m-sn’! a, m’ kia, sn’!
4 1,47x107 9,65x10°  79x10° 1,50x10° 1,18x107
8 1,47x10? 1,03x10°  7,9x10°  1,50x10* 1,18x107
12 1,47x107 1,14x10°  79x10°  1,50x10%> 1,18x10%

Kinetik katsayilar, literatiirdeki benzer pestisit caligmalarina gore digiikk olarak
bulunmustur. Ancak yapilan alfa endosiilfan ozonlamalarindaki en yitksek kinetik
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sabitlere ve giderim verimlerine 12 mg/dk ozon dozlarinda gergeklestirilen

oksidasyon deneylerinde ulagiimustir.

Tablo 5.11'¢ gore alfa endosiilfan oksidasyonunun hesaplanan kiitle transfer
katsayilar1 uygulanan ozon dozundan bagimsiz olarak gergeklesmektedir. Hatta
sayilarina bakildiginda ise artan dozlarinda hatta sayisimn arttifs ancak bu artigin
reaksiyonun Kinetik rejimini degistirmedigi gorilmektedir. Reaksiyonlar dustk hmzh

kinetik rejime uymaktadir.

5.5 Deiyonize Suda Coziinmiis Beta - Endosiilfan Ozonlamasi

5.5.1 PH’nin etkisi

5, 6 ve 7 pH derecelerinde yapilan oksidasyon sonuglarina ait deneysel sartlar Tablo
5.3’te, oksidasyon-siire iligkisi ise Sekil 5.17’de verilmistir.

beta endosiilfan giderimi - pH
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Sekil 5.17 Beta endosiilfan oksidasyonuna pH’1n etkisi

Buna gore beta endosiilfan igin en yiiksek giderme verimi alfa endosiilfan igin
oldugu gibi pH 5°de gergeklesmistir. Coziinmus ozon konsantrasyonunun pH 5’de
daha yiikksek olmasi bu sonuca sebep olmustur. Reaksiyonlarin derecesini tespit
etmek i¢in ¢izilen grafik ise Sekil 5.18°de verilmigtir.
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Sekil 5.18. Beta endosiilfan oksidasyonu — pH iliskisinin birinci derece kinetigine
uygulanmasi

Cizilen logaritmik verim grafiklerin dogrusal olmasi reaksiyonun birinci dereceden
oldugunu gostermektedir. Reaksiyonlara ait kinetik katsayilar ve hesaplanan kiitle
transfer katsayilari ise Tablo 5.12 ve Tablo 5.13’te verilmistir.

Tablo 5.12. pH’a bagh beta endosiilfan oksidasyonu igin bulunan kinetik degerler

pH 5 6 7
Kinetik hiz sabiti,  sn™ 8,3x10™ 7,1x107 5,6x10™
Yanlanma 6mri, dk 13,91 16,28 20,71
Giderim yiizdesi, % 94,97 92,22 86,58

Kinetik katsayilara bakildifinda calisilan biitiin pH derecesi i¢in hiz sabitlerinin
disiik oldugu goriilmektedir. Ancak beta endosilfanin alfa endosiilfana gére hiz
sabitlerinin ve oksidasyon yiizdelerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayrica
beta endosiilfan icin pH 5°de gergeklestirilen oksidasyon hizi tim deneyler
igerisindeki en yiksek ikinci hiz degeri olmustur (Kp = 8,3x10™* M'sn"). Bu deney
setinde reaksiyona giren beta endosilfanin bir saat sonunda % 95’inin giderildigi

gOrilmiigtiir,
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Tablo 5.13. pH’a bagli beta endosiilfan ozonlamas igin hesaplanan kiitle transfer

katsayilan
Ozonun difiizyon
PH katsayisi, m’sn’ Ha ki, m-sn”’ a, m’ kia, sn’!
5 1.47x107 120x10°  3,49x10° 1,50x10* 5,22x107
6 1.47x107 1.11x10°  3,49x10° 1,50x10* 5,22x107
7 1,47x107 0.82x10°  3.49x10° 1,50x10% 5,22x10™

Yiritilen deneylerde, k. a ve kia degerleri alfa endosilfan deneylerindeki
degerlerle aym olarak gerceklesmistir. Ancak beta endostlfan igin hesaplanan Hatta
sayilan farkhilik gostermistir. Bu durum Hatta sayisimin reaksiyon hiz sabiti ile
iliskili olmasindan kaynaklanmugtir. Hatta sayisimin gok diisiik olmasi, ¢ift film
teorisine gore reaksiyonun tamamen sivi kitle igerisinde gerceklestigi sonucunu

gostermektedir.

5.5.2 Sicakhgin etkisi

Ozonlama iizerine ¢ozelti sicakliginin etkisini incelemek tizere 25, 30 ve 35 derece
sicakliklarda deneyler yapilmistir. Bu deneylere ait veriler Tablo 5.6’da, oksidasyon
sonuglar Sekil 5.19°da verilmigtir.

beta endosiilfan - sicaklik
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Sekil 5.19. Beta endosiilfan oksidasyonuna sicakhigin etkisi

Sekil 5.19°a gore alfa endosiilfan oksidasyonunda oldugu gibi gozelti sicakliginin
artmas: ile endosiilfan giderim veriminde bir artis olmustur. Bu durum endosilfan

oksidasyonunda gozelti sicakligimin, ¢6ziinmiis ozon konsantrasyonunu diisiirmesine
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ragmen, kiitle trasnfer katsayisini arttirmasi dolayisivla da reaksiyon hizini arttirmast

seklinde agiklanabilir.

Beta endosiilfan oksidasyonu — sicaklik iligkisinin birinci derece kinetiine gore

grafigi Sekil 5.20°de verilmigtir.
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Sekil 5.20 Beta endosiilfan oksidasyonu — sicaklik iligkisinin birinci derece
kinetigine uygulanmasi

Sekil 5.20°de gordiigii gibi sicaklik- beta endosiilfan oksidasyon verimi iliskisi
birinci derece kinetiine uygun olarak gergeklesmektedir. Reaksiyona ait birinci
derece hiz sabitleri ve diger kinetik degerler Tablo 5.14’te, kitle transfer
katsayilarina ait sonuglar Tablo 5.15’te verilmigtir.

Tablo 5.14. Sicakhiga bagli beta endosiilfan oksidasyonu igin hesaplanan kinetik

degerler
Sicaklik 25 30 35
Kinetik hiz sabiti, sn” 7.09x10™ 8,12x10™ 8,97x10™
Yarilanma 6mrii, dk 16,28 14,22 12,88
Giderim yiizdesi, % 9222 94,63 96,04

Tez kapsaminda yapilan alfa ve beta endosiilfan ozonlamalarindaki en yliksek kinetik
sabitlere ve giderim verimlerine 35 derecede gergeklestirilen oksidasyon
deneylerinde ulasilmigtir. Buna gore reaksiyona giren toplam beta endosiilfan
miktaninin % 96’s1 1 saatlik reaksiyon sonunda giderilebilmistir. En ylksek kinetik
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hiz sabiti ve en diisitk yarilanma émrii de ayni sekilde 35 °C’de yapilan deneylerde

elde edilmistir

Tablo 5.15. Sicakhiga bagh beta endosiilfan ozonlamast igin hesaplanan ktle transfer

katsayilar

Ozonun difiizyon

pH katsayisl, m?sn’ Ha ke, m-sn’’ a, m’ kia, sn’!
25 1,47x10” 1.11x10°  7,89x10° 1,50x10* 1,18x10™
30 1,64x10° 1,19x10°  833x10° 1,50x10> 1,25x102
35 1,81x107 1.26x10°  8,75x10° 1,50x10* 1,31x107

Tablo 5.15’¢ gore, en yiksek kiitle transferinin 35 derecede gergeklestigi
goriilmektedir. Yapilan tim deneylerdeki en yiiksek kiitle transfer hizina, beta
endosiilfanin 35 derecede gergeklestirilen ozonlamasi esnasinda ulagilmustir. Hatta
sayilar1 ise diger deneylere nispeten daha ytksek olmasina ragmen, reaksiyonlarin

diisiik hizli kinetik rejime uydugunu gostermektedir.

5.5.3 Ozon dozunun etkisi

Beta endosiilfan oksidasyonu iizerindeki uygulanan ozon dozunun etkisini belirlemek
tizere gerceklestirilen deneylere ait bilgiler Tablo 5.9°da oksidasyon grafigi ise Sekil

5.21°de verilmistir.

beta endosiilfan - ozon dozu
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| o 4 mg/dk
300 A 8 mg/dk
o 12 mg/dk
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Sekil 5.21. Beta endosiilfan oksidasyonu iizerinde uygulanan ozon dozunun etkisi
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Buna gore ozon dozunun arttirimasi beta endosiilfan oksidasyonunu da
artirmaktadir. 12 mg/dk ozon dozunda gergeklestirilen oksidasyonunda, beta
endosiilfan oksidasyon deneyleri igerisinde en yiiksek ikinci reaksiyon hizi degerine
ulastimistir (Kv=8.93x10™). Reaksiyonun kinetik derecesini belirlemek igin ¢izilen

yan logaritmik konsantrasyon-zaman grafigi Sekil 5.22°de verilmistir.

5-

| 40 o 4mgidk |
i A 8mg/dk
o 3 o 12 mg/dk
| 8 —— model

0
| —
Tl
i ——
|
| 1- |
, 0. | .
| 0 10 20 30 40 50 60 70

siire, dk

Sekil 5.22 Beta endosiilfan oksidasyonu —ozon dozu iligkisinin birinci derece
kinetigine uygulanmas:

Sekil 5.22°de reaksiyonun birinci derece reaksiyonlarina uygun olarak gergeklestigi
gorilmektedir. Reaksiyonlara ait birinci derece hiz sabitleri, oksidasyon verimleri ve
yar1 dmitirler Tablo 5.16°da, kiitle transfer katsayilarina ait sonuglar ise Tablo 5.17°de

verilmigtir.

Tablo 5.16. Ozon dozuna bagl: beta endosiilfan oksidasyonu igin hesaplanan kinetik

degerler
Ozon dozu, mg/dk 4 8 12
Kinetik hiz sabiti,  sn” 7.09x10™ 8,01x10™ 8,93x10™
Yarilanma 6mrii, dk 16,28 14,42 12,93
Giderim yiizdesi, % 92,22 94.41 95,99

Kinetik katsayilar ve oksidasyon verimleri beklenildigi sekilde ozon dozunun
artmasina bagli olarak yiikselmekte, yarilanma Omiirleri de buna paralel olarak
azalmaktadir. Hatta sayillar1 ise artan ozon dozlarinda yilikselmekte ancak
reaksiyonlar diigiik hizli kinetik rejime uymaktadir.
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Tablo 5.17. Ozon dozuna bagl beta endostlfan ozonlamasr igin hesaplanan kiitle
transfer katsayilan

Ozon dozu, Ozonun difiizyon
mg/dk katsayist, m?*sn™ Ha kL m-sn’ a, m’ k.a, sn’
4 1,47x10° 1.11x10°  7.9x10°  1,50x10° 1,18x107
8 1,47x107 1,19x10°  7,9x10° 1,50x10* 1,18x10%
12 1,47x107 1.25x10°  7,9x10° 1,50x10% 1,18x107

5.6 Deiyonize Suda Coziinmiis Alfa + Beta - Endosiilfan Ozonlamasi

Tanmsal amagh olarak satilan endosiilfan, alfa ve beta endostlfanin %67-%32
kangimi seklinde satildigindan, endosiilfan oksidasyon deneylerinde iki izomerin de
birlikte bulundugu deneyler yapilarak oksidasyon kinetikleri incelenmistir.
Deneylere ait sartlar Tablo 5.18’de, oksidasyon grafikleri ise Sekil 5.23°te
verilmigtir.
Tablo 5.18. Deiyonize suda alfa + beta endostilfan oksidasyonu i¢in uygulanan
deneysel sartlar

Ozon dozu, mg/dk 4
Coziinmiis ozon, mg/l 0,73
~Iletkenlik, umhos/cm 6,21
Hava + ozon debisi, 1/dk 1
Sicaklik, °C 25
Ozonun kismi basinci, kPa 0.21
pH 6

Deiyonize suda alfa + beta endosiilfanin oksidasyon grafigine bakildiginda, alfanin
beta endosiilfana gore reaksiyon o©ncesinde daha fazla ¢oziindigi ve
(alfa:beta=67:33) oramina yakin bir oranda reaksiyona girdigi gorilmektedir. Bu
durum alfa+tbeta karigimlarinin oksidasyon deneylerinin tamaminda gézlenmistir.
Oksidasyon grafiklerinden de gorildiigii gibi beta izomeri alfaya gére daha hizli bir
sekilde okside olmaktadir. Oksidasyon reaksiyonlarinin derecesini tespit etmek i¢in
¢izilen grafikler Sekil 5.24’te verilmistir.
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Sekil 5.23 Deiyonize suda ¢6ziinmiis alfa+beta endostilfan oksidasyonu
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Sekil 5.24 Deiyonize suda ¢6ziinmiis alfa+beta endosiilfan oksidasyonunun birinci
derece kinetigine uygulanmasi

Cizilen yari-logaritmik verim grafiklerin dogrhsal olmas, alfa+beta oksidasyonun da

birinci derece kinetigine uydugunu gostermektedir.

Reaksiyonlara ait kinetik katsayilar ve hesaplanan kiitle transfer katsayilar: ise Tablo
5.19 ve Tablo 5.20°de verilmistir.
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Tablo 5.19. Deiyonize suda ¢oziinmis alfa+beta endosiilfan oksidasyonu i¢in
hesaplanan kinetik degerler

alfa beta
Kinetik hiz sabiti,  sn” 4,51x10™ 6.43x10™
Yarilanma 6mri, dk 25,63 17,96
Giderim yiizdesi, % 80,26 90,13

Kinetik katsayilar, alfatbeta oksidasyonunun alfa veya beta oksidasyonlarina gore
daha diisik hizla gergeklestigini gostermektedir. Bu durum beklenildigt gibi
izomerlerin birim molii basina disen ozon miktarinin azalmasi sonucu ortaya
¢ikmaktadir.

Tablo 5.20. Deiyonize suda ¢oziinmiis alfa+beta endosiilfan i¢in hesaplanan kiitle

transfer katsayilan
Ozonun difiizyon ki, a, kia,
katsayisy, m*sn’ Ha m-sn” m sn’
Alfa 1,47x10% 8,92x10° 7,89x10°  1,50x10°  1,18x107
Beta 1,47x107 7.53x10°  7.89x10°  1,50x10*  1,18x10%

Kiitle transfer katsayilarinda herhangi bir degisiklik gozlenmezken Hatta sayilarinin
azalmasi aym gekilde birim izomer ozon molii bagina diisen ozon mikatrinin azalmasi
ve buna bagli olarak reaksiyon hiz sabitlerinin azalmasi sonucunda ortaya ¢ikmugtir.
Reaksiyon diger deneylerde oldugu gibi diigiik hizli kinetik rejime uymaktadir.

5.7  Deiyonize Suda Coziinmiis Teknik Endosiilfan Ozonlamasi

Deneylerde kullamlan endosiilfan standartlari, analitik hassasiyette olup, % 99
saflikta hazirlanmaktadir. Ancak teknik endosilfan olarak isimlendirilen ve tarimsal
amagh olarak kullanilan endosiilfan, % 95 saflikta kullaniimaktadir. Deiyonize suda
¢oziinmils teknik saflikta endosiilfan oksidasyonu ile daha gergek¢i bir standart
kullanilarak pratik olarak daha anlamli bir sonug elde edilmesi amaglanmigtir. Bu
deneylere ait gartlar Tablo 5.18°de, oksidasyon grafikleri ise $ekil 5.25’te verilmigtir.

Deiyonize suda ¢6ziinmiis teknik endosiilfan oksidasyonu grafiginde, baslangi¢
konsantrasyonlarinin beklenildigi gibi daha digiik oldugu ve analitik endosilfanda
oldugu gibi beta izomerinin alfaya gére daha kolay okside oldugu goriilmektedir.
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Oksidasyon reaksiyonlarinin derecesini tespit etmek igin ¢izilen grafikler Sekil

5.26°da verilmistir.

Sekil 5.26’da ¢izilen yan-logaritmik verim grafiklerinin dogrusal olmasi, teknik
endosiilfan oksidasyonun da birinci derece kinetigine uydugunu gostermektedir.

Reaksiyonlara ait kinetik katsayilar ve hesaplanan kiitle transfer katsayilari Tablo

5.21 ve Tablo 5.22’de verilmistir.
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Sekil 5.25 Deiyonize suda ¢6ziinmis teknik endosiilfan oksidasyonu
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Sekil 5.26 Deiyonize suda ¢6ziinmiis teknik endosiilfan oksidasyonunun birinci
derece kinetigine uygulanmasi
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Tablo 5.21. Deiyonize suda ¢oziinmus teknik endosulfan oksidasyonu igin
hesaplanan kinetik degerler

alfa beta
Kinetik hiz sabiti, ~ sn” 4,46x10™ 6.04x10™
Yarilanma omri, dk 25,90 19,12
Giderim yuzdesi, % 79,93 88.64

Kinetik katsayilar, teknik endosilfan oksidasyonunun, analitik endosiilfan
oksidasyonuna gore ¢ok farkli olmadigimi goéstermektedir. Kinetik katsayilar
arasindaki farkhliklar % 1-2 diizeyindedir.

Tablo 5.22. Deiyonize suda ¢6ziinmiis teknik endosiilfan i¢in hesaplanan kiitle

transfer katsayilar
Ozonun difiizyon ki, a, kia,
katsayisl, m2sn’! Ha m-sn’ m sn’
Alfa 1,47x107 8,65x10°  7.89x10°  1,50x10*°  1,18x10?
Beta 1,47x107 6,80x10°  7,89x10°  1,50x10°  1,18x10%

Kiitle transfer katsayilarinda herhangi bir degisiklik gbzlenmezken Hatta sayilarinin
azalmasi ayn: sekilde birim izomer ozon moli basina diigen ozon mikatrinin azalmasi
ve buna bagl olarak reaksiyon hiz sabitlerinin azalmas! sonucunda ortaya gikmigtir.
Reaksiyon diger deneylerde oldugu gibi diisiik hizli kinetik rejime uymaktadir.

58 licme Suyunda Coziinmiis Teknik Endosiilfan Ozonlamasi

Endosiilfan ozonlamas: deneylerinde son olarak igme suyunda ¢ozdiiriilen teknik
endosiilfanin oksidasyonu incelenmigtir. Bulunan sonuglar deiyonize sudaki
oksidasyon deneyleri ile karsilagtinlmig ve pratik sonuglar elde edilmeye
calisilmistir. Deneylerde kullanilan igme suyu kalitesi EK F’de, Deneylere ait sartlar
Tablo 5.23’te, oksidasyon grafikleri ise Sekil 5.27’de verilmigtir.

Tablo 5.23. Igme suyunda ¢6ziinmiis teknik endosiilfan oksidasyonu igin uygulanan
deneysel sartlar

Ozon dozu, mg/dk 4
(Coziinmils ozon, mg/] 0,60
Iletkenlik, mmhos/cm 393,6
Hava + ozon debisi, I/dk 1
Sicaklik, °C 25
Ozonun kismi basinci, kPa 0.21
pH 6
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Igme suyunda ¢oziinmiis teknik endosiilfan oksidasyon hizinin deiyonize suda
¢oziinmis teknik endosiilfan hizina gore daha disik oldugu Sekil 5.28°de
gorilmektedir. Bu durum igme suyunda ¢Ozinmis ozon konsantrasyonunun
deiyonize suya gore % 15-20 civarinda daha diigiik olmas: ve igme suyunda ozonu

titkketen organik ve inorganik maddelerin varligi ile agiklanabilir.

Igme suyunda ¢ozdiirilen teknik endosiilfan oksidasyonunun kinetik derecesini

gosteren grafik Sekil 5.28°de verilmisgtir.

Teknik endosalfan giderimi
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Sekil 5.28 Igme suyunda ¢dziinmiis teknik endosiilfan oksidasyonunun birinci derece
kinetigine uygulanmasi
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Cizilen yari-logaritmik oksidasyon grafiginin dogrusal olmasi, igme suyunda teknik

endosiilfan oksidasyonun da birinci derece kinetigine uydugunu gostermektedir.

Reaksiyonlara ait kinetik katsayilar ve hesaplanan kitle transfer katsayilari Tablo

5.24 ve Tablo 5.25’te verilmistir.

Tablo 5.24. Igme suyunda ¢oziinmiis teknik endosiilfan oksidasyonu igin hesaplanan
kinetik degZerler

alfa beta
Kinetik hiz sabiti, sn™ 3,30x10™ 4,23x10™
Yarilanma omru, dk 35,06 27.33
Giderim yizdesi, % 69.46 78,17

Tablo 5.25. Igme suyunda ¢éziinmiis teknik endosiilfan igin hesapl'anan kiitle transfer
katsayilari

Ozonun diflizyon ke, a, kira,

katsayisi, m’sn’ Ha m-sn’’ m’ sn’
Alfa 1,47x107 7.55x10°  7,89x10°  1,50x10° 1,18x10
Beta 1,47x10° 590x10°  7,89x10°  1,50x10%  1,18x10?

Kinetik katsayilar, igme suyunda ¢oziinmily teknik endosiilfan oksidasyonunun,
deiyonize suda ¢ziinmis teknik endosiilfan oksidasyonuna gore daha dusiik bir hizla
gerceklestigini gOstermektedir. Bu azalis alfa endosiilfan igin % 25 beta endosiilfan
i¢in % 30 seviyelerine kadar ¢ikmaktadir. Yapilan tim deneylerde en diisiik giderim
verimleri en yiiksek yarilanma omiirlerine, igme suyunda ¢6ziinmils teknik
endosiilfan deneylerinde ulagilmigtir. Reaksiyon diger deneylerde oldugu gibi diisiik

hizli kinetik rejime uymaktadir.
5.9  Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi

Cogu kimyasal reaksiyonun hzinmn, reaksiyona giren madde konsantrasyonu ile

P

birlikte sicakliga bagli olarak da onemli olgiide degistigi gorilir. Deneysel
caligmalar sonucunda reaksiyon hiz sabitinin sicaklia bagli olarak asagidaki sekilde

ifade edilebildigi gorulmistiir.
k =A e ®T(Arhenius denklemi) (5.2)

A : Deneysel olarak bulunan katsay1, s™'
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E . Aktivasyon enerjisi, kJ/mol
R: Gaz sabiti, J/K
7: Sicaklik, K

Bu denklem yardimiyla sicaklikla herhangi bir iliskiye sahip bir reaksiyon igin

herhangi bir 7 anindaki kinetik hiz sabiti bulunabilmektedir.

Aktivasyon enerjisinin deneysel olarak hesaplanabilmesi igin yukaridaki esitligin her

iki tarafin e tabanina goére logaritmasi alinirsa;
Ink=InA-E RT (5.3)

elde edilir. Deneysel verilere gore In A — / T grafiginin egimi £ R oranim verecektir.
R, gaz sabiti (8,315 j / K.M) oldugundan aktivasyon enerjisi (£) buradan
hesaplanabilmektedir. Daha sonra bilinenler - yerine konularak A katsayisi

hesaplanabilir (Pilling ve Seakins, 1995).

5.9.1 Alfa endosiilfan i¢in sicakh@a bagh kinetik denklemin ¢ikarilmasi

Alfa ve beta endosiilfan igin aktivasyon enerjisi hesab: i¢in gerekli veriler Tablo

5.26’da verilmistir.

Tablo 5.26. Alfa ve beta endosiilfan i¢in aktivasyon enerjisi hesabi igin gerekli

veriler
Kinetik sabitier alfa beta
Sicakhk  1/T x(1000) k (alfa) k (beta)
°C) (K) (s-1) (s-1) In kx(10%)  In k x(10%
25 3,35 5,26x10” 7,09x10” 1,66 1,96
30 3,30 8,07x10° 8,12x10* 1.80 2,09
35 3,25 6,69x10” 8,97x10° 1,90 2,19

Alfa ve beta endostlfanin £ R oramimi hesaplamak i¢in ¢izilen In £ — /T grafikleri

Sekil 5.29 ve Sekil 5.30°da verilmistir.
Sekil 5.29’daki egrinin egiminden,

E R=221x10°
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alfa- aktivasyon enetfjisi

2,40 -
2,20 -
2,00~
5 1,80 - '\o\
< 1,60
S y = -2,2078 + 9.0721
1,20 -
1,00
3,20 3,25 3,30 3,35 3,40
/T (1000 K)

Sekil 5.29. Alfa endosiilfan i¢in aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi

olarak bulunur. Buradan R = 8,315 J/K.M oldugu i¢in Aktivasyon enerjisi;
E =1,84 x10* J/mol = 18,38 kJ/mol olarak hesaplanir.

A katsayisini hesaplamak i¢in

In k=-741

k=16,07x10" olarak bulunur.

Ln 4=In k + E RT esitliginden

In4=-1,17x10" ve

A = 0,889 s olarak hesaplanr.

Buradan alfa endosiilfan igin genel Arhenius denklemini asagidaki sekilde

yazabiliriz.
=0.889 ¢ («2.21£-031'T)

5.9.2 Beta endosiilfan i¢in sicakh@a bagh kinetik denklemin ¢ikarilmasi

Beta endostlfan i¢in ayni iglemler yapilarak Sekil 5.30’un egiminden



beta- aktivasyon enerjisi

2,40 -

2,20 -
2,00 - ’\‘\.
1,80 - = -2,1557x + 9,1948
1,60 -

1,40 -

1.20 -

1,00 ~——-
3,20 3,25 3,30 3,35 3,40

1M K)

in k (sn-1)

Sekil 5.30. Beta endosiilfan i¢in aktivasyon enerjisinin hesaplanmas:
E R=216x10°
E =1,79 x10* J/mol =17,92 kJ/mol olarak bulunur.
Ink=-712
InA4 =-6,87x10"
A4=0,993s"
Beta endosiilfan i¢in Arhenius denklemi asagidaki sekilde yazilabilir.

k=0 993 e (-2.16E-031°T)

Alfa ve beta endosilfan igin sematik reaksiyon profilleri Sekil 5.31 ve Sekil 5.32°de
verilmistir.

Sekil 31 ve Sekil 32’den goruldugi gibi alfa ve beta endosilfanin Arhenius
denklemine gore reaksiyona baglamalar igin agmalari gereken enerji bariyeri
sirastyla 18.38 kJ/mol ve 17.92 kJ/mol’diir.



A A
Aktivasvon
enerjisi. E;=
18.38 kJ/mol
A 4
Alfa E-
endosiilfan
h 4
Oksidasyon
Giriinleri

Sekil 5.31 Alfa endosiilfan oksidasyonu i¢in reaksiyon profili

T A
Aktivasyon
enerjisi, E;=
17.92 kJ/mol
v
Beta E2
endosiilfan
\ 4
Oksidasyon
iirinleri

Sekil 5.32 Beta endosiilfan oksidasyonu igin reaksiyon profili
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Tirkiye'de tanimsal miicadele amagh olarak yaygin olarak kullamlan endosiilfanin,
igme suyu ve dogal sulardan ozon oksidasyonu ile giderilmesi amaciyla yapilan bu
¢alismada, endosiilfan1 olusturan alfa ve beta izomerlerinin oksidasyonlari
incelenmistir. Ozon oksidasyon verimini etkilemesi beklenen parametrelerden
sicaklik, pH ve ozon dozunun etkileri, laboratuar 6lgekli bir reaktérde yapilan
deneylerle tespit edilmis ve degerlendirme sonuglan agagida sunulmustur.

Ozon oksidasyonunun hizim birinci derecede etkileyen faktérlerden olan ¢oziinmiis
ozon konsantrasyonlari i¢in doygunluk konsantrasyonu, uygulanan sartlara bagl
olarak 0.30 - 0.80 mg/l arasinda degismistir. Yiiksek ozon konsantrasyonlarinda
beklenildigi gibi yiksek oksidasyon hizlarina ulasilmistir. Coziinmiis ozon
doygunluk konsantrasyonunun ozon dozlarinin artist ile arttif1, ancak sicaklik ve
pH’nin artmastyla azaldigi gorilmustir. Aynca igme suyunda ¢ozlinen ozon miktari
deiyonize sudakine gore daha disik olarak gerceklesmistir. Cozinmis ozon
konsantrasyonlarinin biitiin deneylerde 15. dakikadan sonra doygunluk deZerine

ulastigi gozlemlenmistir.

Coziinmis haldeki endosiilfanin ozonatorden gelen havatozon karnigimi igindeki
hava konsantrasyonunda herhangi bir reaksiyon vermedigi ve konsantrasyonunda
azalma gorilmedigi belirlenmistir. Bu sebeple havalandirmanin etkisi ihmal

edilmisgtir.

Endostilfan ozonlamas: deneylerine ait sonuglar toplu olarak Tablo 6.1°de verilmistir.

Alfa ve beta endosiilfanin pH, sicaklik ve ozon dozu gibi faktérlere karsi benzer
reaksiyonlar sergiledikleri goérulmistir. Ancak beta endostlfamin alfa endosiilfana
gore % 25’lere varan oranlarda daha hizl1 oksidasyon verdigi belirlenmistir.

Oksidasyon deneyleri pH=5, 6 ve 7 derecelerinde gergeklestirilmis, alkali sartlarda
endosiilfanin yarilanma émriintin ¢ok distik olmas: (dakika mertebesinde) nedeniyle
daha yiiksek pH degerlerinde ¢aligmaya gerek duyulmamigtir.
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Tablo 6.1. Endosiilfanin ozonla oksidasyonuna ait kinetik katsayilar

Oksidasyon

Hiz sabiti.  sn”  Yar omiirler (dk) verimleri, %
Incelenen parametreler alfa beta alfa beta alfa beta
pH (Ozon dozu:4 mg/dk, sicaklik: 25°C, deiyonize su ortami)
5 6,92x10™ 8,30x10” 16,69 13,91 91,72 94,97
6 5,26x10™ 7,09x10™ 21,96 16,28 84,95 92,22
7 4,12x10™ 5,58x10™* 28,02 20,71 77,33 86,58
Sicakhk (Ozon dozu:4 mg/dk, pH: 6, deiyonize su ortami)
25 5,26x10™* 7,09x10* 2196 1628 8495 9222
30 6,07x10™* 8,12x10% 19,04 14,22 88,74 94,63
35 6,69x10* 897x10* 1727 12,88 - 91,00 96,04
Ozon dozu (pH: 6, sicaklik: 25°C, Deiyonize su ortam)
4 mg/dk 526x10* 7,09x10% 21,96 1628 8495 92722
8 mg/dk 6,12x10% 8,01x10* 1887 1442 8896 9441
12 mg/dk 7,30x10% 8,93x10* 1582 12,93 9279 9599
Su e (Ozon dozu:4 mg/dk, sicaklik: 25°C, pH: 6)

ve standart cesidi
Deiyonize su, analitik ~ 4,51x10” 6,43x10* 2563 17,96 8026 90,13

Deiyonize su, teknik ~ 4,46x10™* 6,04x10* 2590 19,12 7993 88,64
I¢me suyu, teknik 3,30x10* 423x10% 3506 27,33 ~ 69,46 78,17

Reaksiyon sirasinda deiyonize su ve ¢ok digiik konsantrasyonda endosiilfan
kullanildi1 igin tampon ¢ozelti kullanmaya gerek kalmamistir. Deneylerin her
asamasinda pH o6lglimii yapilmuis ve oksidasyon esnasinda ve sonrasinda pH’da bir
degisimin olmadiZ: gorilmistir. Bu da uygulanan deneysel sartlar altinda,
endosiilfan oksidasyonunun tamamen ozonun direk oksidasyonu ile gergeklestigini
ve ozonun indirek reaksiyonunun (OH' radikali) s6z konusu olmadigini gdstermistir.

Artan pH derecelerinde, ¢oziinmiis ozon konsantrasyonunun azalmasina bagl olarak
alfa ve beta endostilfanin oksidasyon hizinin azaldig1 gorilmis ve en yiiksek giderim
verimi her iki izomer igin pH = 5’ de gergeklesmigtir.

Sicakligin oksidasyon verimi tizerindeki etkisini incelemek maksadiyla 25, 30 ve 35
°C’de deneyler yapilmistir. 25 °C’nin altinda endosiilfan ¢6ziiniirliigiiniin azalmas:
dolayisiyla deneyler yapilmamustir. Deneylerde en yiiksek oksidasyon veriminin, en
yiiksek sicaklik olan 35 derecede gerceklestigi gorilmustir. Yuksek sicakliklarda
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¢oziinmily ozon konsantrasyonunun azalmasina ragmen oksidasyonun artmas,
sicaklik faktoriinin endostilfan oksidasyonunu hizlandinici bir etkisi oldugu
sonucunu ortaya c¢ikarmaktadir. Bu sonu¢ sicakhigin artisinin ozonun diftizyon

katsayisini ve dolayistyla oksidasyon hizini arttirmasi seklinde yorumlanabilir.

Artan ozon dozlarinin ¢6ziinmils ozon miktarim arttirmasi dolayisiyla, endosiilfan
giderim veriminin de dogru orantili olarak arttig1 gorilmustiir. En yiiksek giderim
verimi en yiiksek ozon dozu olan 12 mg/dk’da gergeklesmustir.

Deiyonize suda ¢Oziinen analitik ve teknik alfat+beta endosiilfan g¢ozeltilerinin
oksidasyonlar1 arasinda 6nemli sayilacak bir fark ( < % 4) bulunamamistir. Ancak
icme suyunda ¢ozdiirillen teknik endostlfan oksidasyonunda % 30’lara varan bir
giderim digikligi gorilmiistir. Bu durum igme suyunda ¢ozinen ozon
konsantrasyonun azalmasi ile beraber, igme suyu igerisinde az'da olsa bulunan
okside olabilecek inorganik ve organik maddelerin, ozonun bir kismini kullanmast ile

aciklanabilir.

Alfa endosiilfan ozonlamasinda giderim verimleri % 69 - % 93 arasinda degismis ve
en yiiksek verim 12 mg/dk ozon dozunda, en diisiik verim ise igme suyunda teknik
endosiilfan oksidasyonunda gergeklesmistir. Beta endosiilfan iginse, giderim
verimleri % 78- % 96 arasinda gergeklesmis, en yiiksek verim 35 °C sicaklikta, en
disiik verim ise alfa izomerinde oldugu gibi igme suyunda teknik- endosiilfan

oksidasyonunda alinmugtir.

Oksidasyon sonucu yarilanma omiirleri, alfa izomeri igin 15.82 ile 35.06 dakika
arasinda, beta izomeri iginse 12.88 ile 27.33 dakika arasinda degismistir.

Alfa izomeri i¢in ortalama kinetik hiz sabiti 5.44x10™ sn’ olurken beta izomeri
icin bu deger 7.16x10* s olarak hesaplanmstir. Diger pestisit oksidasyonlan ile
karsilagtinldiginda, alfa ve beta endostilfamin, diger organik klorlu pestisitler gibi
ozona karst diigiik hizli bir reaksiyon verdigi goérilmistir. Bu durumun, gevresel
sartlar altinda ayrigmaya kargi yiiksek dayaniklilik gosteren ve yarilanma Omiirleri
¢ok uzun olan organik klorlu pestisitlerin genel organik yapilarindan kaynaklandig:

sonucuna varilmigtir.

Deneylere ait hesaplanmis kitle transfer katsayilar toplu olarak Tablo 6.2°de

verilmistir.
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Sicaklik disindaki pH ve ozon dozu gibi diger deney sartlari kiitle transfer
katsayilarini degistirmemistir. En yiiksek kutle transferine 35 °C’de yapilan
oksidasyon g¢alismalarinda ulagilmistir. Kullanilan reaktorde herhangi bir karistirma
yapilmadigindan, spesifik ara yizey alani biitiin deneyler igin ayn1 kalmistir. Ulasilan
kutle transfer katsayilarinin literatiirde yer alan az sayidaki pestisit ¢caligmalarindaki
katsayilara benzer oldugu gorilmistiir. Herhangi bir karistirma iglemi yapilmadan
yiiksek transfer katsayilarina ulagiimasinda, kullanilan reaktoriin geometrisinin etkili
oldugu sonucuna varilmigtir. Ayrica uygulanan ozon dozlar ve reaktoér hacminin de

uygun olarak secildigi kanaatine variimugtir.

Oksidasyon reaksiyonlarinin kinetik rejimlerinin belirlenmesinde kullamilan Hatta
sayist, genel olarak 1x10” civarinda bulunmus ve biitiin reaksiyonlar digiik hizl;
kinetik rejime uygunluk gostermistir. Hatta sayisi, endosiilfanin ozon oksidasyonuna
kars1 nispeten daha dayanikli olmas: nedeniyle, diger pestisit ¢aligmalarina gére daha

disiik seviyede bulunmusgtur.

Alfa ve beta endostilfanin ozonla oksidasyonunun hem ozon hem de endosiilfan igin
birinci derece kinetigine uydugu goérulmiistiir.

dC _
I = k[_OS][Cendaxﬂlfan] (6- 1)

Coziinmil ozon konsantrasyonun sabit oldugu kabul edilirse;

k'=kO,] (6.2)
k’: yalanc1 birinci derece reaksiyon hiz sabiti

yazilabilir.

Boylece genel reaksiyon ifadesi yalanci birinci derece reaksiyonuna doéniistiiriilerek

dacC .
E =k [Cendosﬂlrhn ] (6.3)

seklinde yazilabilir.

Endosiilfanin alfa ve beta izomerleri igin sicakhia bagli olarak bu calismada
gelistirilen genel reaksiyon ifadeleri ise asagida sunulmustur.

Ka:=0,889 exp(-2,21x10°/T) (6.4)

Kpeta=0,993 exp(-2,16x10°/T) (6.5)
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Sonug olarak, alfa ve beta endosilfanin ozona karsi dusik hizli reaksiyon

vermelerine ragmen dog@al sularda rastlanan maksimum konsantrasyonlan dikkate

alindiginda 1 saat sireyle yapilacak 12 mg/dk’lik ozonlama ile igme sularinda

istenilen 0.1 ppb seviyesine diigiiriilebilecegi gérulmustir.

Bundan sonra yapilacak ¢aligmalarda asagidaki noktalarin dikkate alinmasi uygun

olacaktir,

1.

Oksidasyon verimi bir kimyasalin sudan uzaklagtirilmasi ile ilgili her zaman
yeterli bilgiyi vermemektedir. Oksidasyon verimi ¢ok yiiksek goriinen bir
pestisit daha toksik olan ara tiriinlere doniisebilecegi igin, pestisitlerin giderim
verimi ile ilgili en dogru sonucu pestisitin mineralizasyon hizi vermektedir.
Bu bakimdan pestisitlerin oksidasyonu ile beraber pestisit ara iriinlerinin
olusumunun da takip edilmesi gerekmektedir. Endosiilfan i¢in de muhtemel
oksidasyon ara t(rinlerinin tespiti ve bu Urtnlerin oksidasyona karg:
reaksiyonlaninin belirlenerek oksidasyon kinetigine olabilecek etkilerinin
ortaya konmasimin faydali ve orijinal bir aragtirma konusu olacag:

distiniilmektedir.

Ozona kars1 nispeten yavas reaksiyon veren endosiilfan igin farkli oksidasyon
kombinasyonlar1 denenerek (Ozon+tUV, Ozon+H,0O; gibi) aymi deneysel
sartlar altinda verimlerinin karsilagtirilmasi;, en ekonomik ve verimli
oksidasyon prosesinin segimi agisindan faydali olacaktir.

Ham i¢me sularinda genel olarak diger kimyasallar veya pestisitlerle karisim
halinde bulunan endosiilfanin, bu tiir ortamlart yansitacak deneylerle
oksidasyon performansinin belirlenmesi, ¢evresel agidan daha pratik
sonuglara ulagilmasini saglayacaktir.
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EK A. Kati Faz Ekstraksiyonu

Bu boliimde ozonla oksidasyon isleminden ge¢mis olan endosiilfan ¢ozeltilerinin
kromatografik analiz 6ncesinde konsantrasyonlarinin zenginlestirilmesi amactyla
yapilan kati faz ekstraksiyonu ayrintilt olarak anlatilmgtir.

1.

A e

11.

12.
13.

14.
15.
16.
17.

Ekstraksiyon cihazinin (Sekil A.1) iizerindeki kapagin iizerine numune sayisi
kadar C-18 kartus yerlestirilir.

Kartuglar1 numuneye hazirlamak igin her birinin iizerine 6 ml. metanol eklenir
(Sekil A.2).

Vakum pompasi galigtirilir. (Kartusun igindeki Metanoliin. asagtya stizilmesi
beklenir).

Kartus icindeki metanol agagiya siizildiikten sonra kartusun lizerine 6 ml
deiyonize su eklenir.

Kartusun i¢indeki deiyonize su agagiya gegene kadar beklenir. Kartusa tutunmusg
suyun da asagiya gegebilmesi igin 2 dakika daha beklenir.

100 ml numune kartusun iizerine eklenir.

Azot gaz1 agilir.

Kartuglar 5 dakika kurumaya birakilir. Azot gaz1 vanasi kapatilir.
Vakum kapatilir ve vakum sisteminin altindaki siv1 bosaltilir.

Vakum sistemindeki kartuglarin altina numune tiipleri konularak 1 nolu kapak
kapatilir. '

Kartuslarin tizerine 2 ml. etil asetat eklenir ve 2 dakika daha vakum
¢alistirilmadan beklenir.

Vakum ¢aligtirilir ve kartustaki etil asetatin numune tiiplerine akmasi beklenir.

Azot gaz verilerek numune siselerindeki sivi kuruyuncaya kadar beklenir. Azot
gazi borusu tizerindeki vana kapatilir.

Vakum kapatilir ve numune tiipleri vakum sisteminden g¢ikartlir.
Almnan tuplerin iizerine 1 ml. metanol eklenir.
Cozelti 0.22 mikron filtrelerden stiziilerek GC numune sigesine (vial) bosaltilir.

Sise GC-MS cihazinin otomatik numune alicisina yerlestirilir.
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Sekil A.2. Kartuslarin tizerine otomatik biiretlerle metanol eklenmesi
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EK B. Gaz Kromatografik Anlizlere Ait Kromatogramlar
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Sekil'B.1. Ozonlanmus alfa ve beta endosiilfan ¢ézeltisinden alinan 6rnek
kromatogram

ndance TIC: 01040416.0 .
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Sekil B.2. Farkli konsantrasyonlarindaki alfa endosiilfan analiz sonuglari
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Sekil B.4. Farkli konsantrasyonlarindaki beta endosiltan analiz sonuglan

134



b-Endosulfan
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EK C. Coziinmiis Ozon Hesaplan

C.1. Ozon dozlarna ait ¢oziinmiis ozon hesaplan

Tablo C.1 Farkli ozon dozlarindaki ¢6ziinmiig ozon konsantrasyonu degisimleri
(25°C, pH=6, P3=0,21 (4mg/dk); 0,42 (8 mg/dk); 0,63 (12 mg/dk))

Coziinmiis ozon konsantrasyonu, mg/It

Siire, dk  Ozon dozlan 4 mg/dk 8 mg/dk 12 mg/dk
0 0,0 0,0 0,0
5 0,54 . 0,55 0,58
10 0,70 0,73 0,77
15 0,72 0,77 0,81
25 0,73 . 0,76 0,80
40 0,72 0,76 0,80
60 0,73 0,76 0,80
0,9
0,8

o4 mgldk  y=-0,0052¢" + 0,1244x + 0,012

¢6ziinmiis ozon, mg/!
(o)
H

D8 mgldk ¥ =-00051% +0,1263x + 0,0115
0,2 A12mg/dk Y =-0,0054¢ +0,1338x + 0,0125
0,1
-1 1 3 5 7 g 11 13 15

siire , dk

Sekil C.1. Farkli ozon dozlarindaki ¢6ziinmiis ozon konsantrasyonu degisimleri (itk
15 dakika)
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Sekil C.2. Farkli ozon dozlarindaki ¢6ziinmiig ozon konsantrasyonu degigimleri (15~
60 dakika aras1)

Tablo C.2. Farklt ozon dozlarindaki oksidasyonlar sonrasinda olgiilen ¢o6ziinmis
ozon konsantrasyonlari, mg/l

Ozon dozu 4 mg/dk 8 mg/dk 12 mg/dk
Sure, dk alfa beta alfa beta alfa beta
0 0,0 0,0 0,0 . 0,0 0,0 0,0
10 0,08 0,09 0,09 0,09 0,10 0,11
20 0,38 0,40 0,38 0,38 0,36 0,37
30 0,58 0,58 0,61 - 0,62 0,56 0,56
40 0,67 0,66 0,66 0,65 0,56 0,57
50 0,67 0,67 0,67 0,66 0,64 0,65
60 0,67 0,67 0,67 0,67 0,65 0,66
sicaklik-alfa ozonlamasi sonrasi ¢8zlinmls ozon konsantrasyonu
0,8 -
0,7 -
=
g 0,6 -
§ 0,5
g 0,4 |
:E 03 o4 mg/dk Yy =-0,0003x? +0,0276x - 0,0633
5 ' 08 mg/dk y =-0,0003x? + 0,0281x - 0,0612
‘8. 0.2 - a12mg/dk y =-0,0002x2 + 0,024x - 0,0402
0,1 - .
0,0 . - — . - -
0 10 20 30 40 50 60
slire, dk

Sekil C.3. Farkli ozon dozlarindaki alfa endosiilfan oksidasyonu sonrasinda olgiilen
¢Oziinmily ozon konsantrasyonlari ve denklemleri
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0,0 T T r . 1 S
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Sekil C.4. Farkli ozon dozlarindaki beta endosiilfan oksidasyonu sonrasinda dlgiilen
¢oziinmii§ ozon konsantrasyonlar1 ve denklemleri

C.2. pH deneylerine ait ¢6ziinmiis ozon hesaplan

Tablo C.3. Farkli pH derecelerindeki ¢6ziinmiis ozon konsantrasyonu degisimleri
(25°C, Ozon dozu= 4 mg/dk, Pp3=0,21)

(Coziinmil§ ozon konsantrasyonu, mg/It

Siire, dk pH 5 6 ' 7
0 0 0 0
5 0,63 0,60 0,56
10 0,75 0,72 0,66
15 0,78 . 0,74 0,67
25 0,78 0,73 0,67
40 0,77 0,72 0,66
60 0,78 0,73 0,67
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¢6zlinmils ozon
o
F-

o pH5 y=-0,006x?+ 0,1392x + 0,021
o pH6 Y =-0,0051x?+0,1263x + 0,0115
a pH7 y=-0,0055x%+0,1247x + 0,0185 |

—model ‘

5 10 15
sfire , dk

Sekil C.5. Farkli pH’larda ¢dziinmiig ozon konsantrasyonu degisimleri (ilk 15

dakika)

e

P P

¢6zinmis ozon

0.2 -

00

opH5 y =-4E-05x + 0,669
aopH6 y =-0,0002x + 0,7376
apH7 y=-4E-05x + 0,779

T T 1

30 . 45 60
sfire , dk

Sekil C.6. Farkh pH derecelerindeki ¢6ziinmiis ozon konsantrasyonu degisimleri

(15-60 dakika arast)
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Tablo C.4. Farkli pH derecelerindeki oksidasyonlar sonrasinda 6lgiilen ¢oziinmiig
ozon konsantrasyonlari, mg/l

pH 5 6 7
Siire, dk alfa beta alfa beta alfa beta
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
10 0,11 0,11 0,10 0,10 0,09 0,09
20 0,35 0,37 0,37 0,37 0,39 0,40
30 0,55 0,55 0,60 0,61 0,58 0,58
40 0,56 0,57 0,66 0,66 0,66 0,66
50 0,64 0,65 0,67 0,66 0,67 0,67
60 0,65 0,66 0,67 0,67 0,67 0,67
0,8
0,7 -
E’ 0,6
€05
N
° 04 -
2 03 OpHS v =.0,0002%" + 0,0235x - 0,0364
S 02 DpHE  y=-0,0003x + 0,0276x - 0,0574
3. 0'1 ApH7  y=.0,0003x’ + 0,0274x - 0,0576
0'0 A T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
sure, dk

Sekil C.7. Farkli pH derecelerindeki alfa endostilfan oksidasyonu sonrasinda élgiilen
¢oziinmils ozon konsantrasyonlar1 ve denklemleri

0.8 -
0,7 -

=

206 -

€ 05 -

3

04

E 03 OpH5  y=-0,0002 + 0,0239x - 0,036

R o2 OpH6 y=-0,0003 + 0,0278x - 0,0576

B 0’1 ApH7 ¥ =-0,0003¢ +0,0276x - 0,0569
00 B . . . . : ‘

0 10 20 30 40 50 60
slre, dk

Sekil C.8. Farkli pH derecelerindeki beta endosiilfan oksidasyonu sonrasinda olg¢iilen
¢Oztinmiis ozon konsantrasyonlar ve denklemleri
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C.3. Sicaklik deneylerine ait ¢oziinmiis ozon hesaplan

Tablo C.5. Farkli sicaklik derecelerindeki ¢6ziinmiis ozon konsantrasyonu
degisimleri (pH=6, Pp3=0,21, ozon dozu=4 mg/dk)

(o6ziinmilg ozon konsantrasyonu, mg/It

Siire, dk  Sicaklik, °C 25 30 35
0 0 0 0
5 0,60 0,55 0,51
10 0,72 0,66 0,61
15 0,74 0,67 0,63
25 0,73 0,66 0,62
40 0,72 0,66 0,61
60 0,73 0,66 0,62
0,9 -
0,8
0.7 -
S 06 -
(o]
o 0,5 A
g 0.4 1 0250C Y =-0,0058x2 + 0,1338x + 0,019
9 0,3 - 030 0C Y =-0,0051x% + 0,1263x + 0,0115
0,2 2350C Yy =-0,0049x? + 0,4137x + 0,0162
0,1 -
048 ; . _
0 5 10 15
slire , dk

Sekil C.9. Farkh sicaklik derecelerindeki ¢6ziinmiig ozon konsantrasyonu degigimleri
(ilk 15 dakika)
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0,9 -
0,8 -
Q. N N
0,7 M v ®
S 064 - = 4
§ )
o 0,5 -
E 041 0250C y =-0,0002x + 0,7376
8 03 0300C Y =-0,0002x + 0,6712
7 0a 4350C y =-0,0002x + 0,627
0,1 -
0,0 T T 1
15 30 45 60
stre , dk

Sekil C.10. Farkli sicakliklardaki ¢6ziinmiis ozon konsantrasyonu degisimleri (15-60
dakika aras1)

Tablo C.6. Farkli sicakliklardaki oksidasyonlaf sonrasinda Ol¢giilen ¢oziinmiis ozon
konsantrasyonlari, mg/I

Sicaklik, 25 °C 25 30 35
Siire, dk alfa beta alfa beta alfa beta
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
10 0,08 0,10 0,09 0,09 0,10 0,11
20 0,38 0,41 0,39 0,40 0,40 0,41
30 0,58 0,61 0,60 0,61 0,61 0,62
40 0,67 0,68 0,68 0,68 0,68 0,69
50 0,67 0,68 0,67 0,68 0,69 0,69
60 0,67 0,68 0,68 0,68 0,69 0,69
Ozon dozu deneyleri sonrasi ¢dzinmils ozon konsantrasyonu
0.8 -
0.7 4
P o6
£ 0.5 -
g, 0.4 y = -0,0004x* + 0,0349x + 0,1264
E 03 y = -0,0003%* + 0,0283x - 0,0612
R 02 0300C y = -0,0003x” + 0,0276x - 0,0633
8. A350C
0.1 4
0.0 . , . . ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60
sure, dk

Sekil C.11. Farkli sicaklik derecelerindeki alfa endosiilfan oksidasyonu sonrasinda
olgilen ¢oziinmiiy ozon konsantrasyonlar1 ve denklemleri
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Ozon dozu deneyleri sonrasi ¢6ziinmiis ozon konsantrasyonu

©250C y=-0,0003x2 +0,0289x - 0,0579
0 300C =.0,0003x? + 0,0288x - 0,0621

¢6zUnmus ozon, mgfh

0,3 -
02 A350C Y =-0,0003x? +0,0292x - 0,0562
" " |
0,1 -
0,0 Bn— - — - r . .
0 10 20 30 40 ssgre, dk 60

Sekil C.12. Farkli sicaklik derecelerindeki beta endosiilfan oksidasyonu sonrasinda
olgiilen ¢éziinmils ozon konsantrasyonlar1 ve denklemleri

C.4. icme suyu deneylerine ait ¢oziinmiis ozon hesaplan

Tablo C.7. Igme suyu sartlarindaki ¢oziinmiis ozon konsantrasyonu degisimi (25°C,
pH=6, P03=0,21)

Siire, dk (Cozinmis ozon konsantrasyonu, mg/lIt
0 0,0 '
5 0,30
10 0,47
15 0,55
25 0,59
40 . 0,59
60 0,59
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e o o @
£ (3] )] ~!
! i ! )

o
w
1

0,2

¢6ziinmis ozon, mg/l

(=]
-
1

0,0 @ T T T T 1

0 5 10 15 20 25
slire, dk

Sekil C.13. Igme suyunda ¢6ziinmiis ozon konsantrasyonu degisimleri (ilk 25 dakika)

1
0,9 -
0,8
0,7 -
06 A &
0,5 1

0,4 _
0.3 - Aigme suyu y = 0,59

b 2

¢bziinmlis ozon, mg/l

0,2 1
0,1
0,0 T T T T T T Y

25 30 35 40 45 50 55 60
slire, dk

Sekil C.14. igme suyundaki ¢éziinmiis ozon konsantrasyonu degisimi (25-60 dakika
arast)
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EK E. Endosiilfan icin boyutsuz oksidasyon grafikleri ve denklemleri

1,0

0,1 -

In C/Co

alfa endostilfan giderimi - pH (boyutsuz)

o pHS
¢ pH6
A pH7
———model

T

0,0

0,0

0,2 0.4 0,6 038 1,0
t'to

Sekil E.1. Alfa endosiilfan oksidasyonunun pH ile iligkisinin boyutsuz grafigi

in C/Co

0,0

beta endostifan giderimi - pH (boyutsuz)

—— model

T T J

0,0

0.4

0,2 0,6 0,8 1,0
t/to

Sekil E.2. Beta endosiilfan giderimi — pH iligkisinin boyutsuz olarak gosterimi

Tablo E.1. Alfa ve beta endosiilfan igin boyutsuz zaman parametresine bagli

oksidasyon denklemleri

Zamana bagh boyutsuz oksidasyon denklemi

Alfa Beta

pH

5
6
7

In (C/Cg) = 0,98136'2’3%90/‘0) In (C/Co) = 0,96478-2’] T34(Ui0)

In (C/Co) = 0’94766-1,8101(1/10)
In (C/Co) = 0,9531e-1.4911(t/to)

In (C/C,) = 0,9666'2'5792“/‘0)
In (C/Co) = 0’98286-3,0141(1/10)
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alfa endosiilfan giderimi - sicaklik (boyutsuz)
1,0
Q !
S 0.1 4 o 30C
£ A 35C
—— model
0,0 T T T T y
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
tito

Sekil E.3. Alfa endosiilfan oksidasyonu — sicaklik iligkisinin boyutsuz grafigi

beta endostilfan giderimi - sicaklik (boyutsuz)

1,0
3
o 0.1 1 o 25C
£ ¢ 30C
A 35C
—— model
0,0 r — T — -
0 0,2 0,4 0,6 0.8 1
tito

Sekil E.4. Beta endosiilfan giderimi — sicaklik iligkisinin boyutsuz olarak gésterimi

Tablo E.2. Alfa ve beta endosiilfan igin boyutsuz sicaklik parametresine bagli
oksidasyon denklemleri

Sicakliga bagl boyutsuz oksidasyon denklemi
Sicaklik Alfa Beta
25°C  In(C/Co)=0,9476¢ "1™ [n (C/C,) = 0,966¢>
30°C  In(C/C,) =0,917eH412M) 1 (C/C,) = 0,9669¢77V)
35°C__In(C/Cg) =0,9004¢™-*1'M) 15 (C/C,) = 0,9665¢>19%¢)
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alfa endosiilfan - ozon dozu (boyutsuz)
1,0
3
S 0,1 o 4 mg/dk
£ A 8 mg/dk
a 12 mg/dk
—— model
0,0 T T T T )
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
t/to

Sekil E.5. Alfa endosiilfan oksidasyonu - ozon dozu iligkisinin boyutsuz grafigi

beta-endostilfan - ozon dozu (boyutsuz)

1,0
(o
8 01/ © 4mg/dk
£ A 8 mg/dk
o 12 mg/dk
—— model
0,0 T kK T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0
tho

Sekil E.6. Beta endostilfan giderimi — ozon dozu iligkisinin boyutsuz olarak gosterimi

Tablo E.3. Alfa ve beta endostilfan igin boyutsuz ozon dozu parametresine bagli
oksidasyon denklemleri

Ozon dozuna bagli boyutsuz oksidasyon denklemi
Ozon dozu Alfa Beta
4mg/dk  In(C/Co)=0,9476¢"*""")  |n (C/C,) = 0,966¢™>"" ")
8mg/dk  In(C/C,) =1,0527>'%4) 1y (C/C,) = 1,0097,e1#452M0)
12mg/dk  In(C/C,)=1,0198e>536%") 15 (C/C,) = 1,0237¢>13070)
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alfat+beta endosiilfan giderimi (boyutsuz)

1,0
Q
S 0,1 -
o o alfa
- O beta

—— model 4
0,0 T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0
t/to

Sekil E.7. Deiyonize suda ¢dziinmiis alfa+beta endosiilfan gideriminin boyutsuz
olarak gosterimi

Teknik endosiilfan giderimi (boyutsuz)
1,0
i
3 ]
g 0.1 4
2 ¢ alfa
O beta
——model
0,0 LI T T —T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
tto

Sekil E.8. Deiyonize suda ¢oziinmiis teknik endosiilfan gideriminin boyutsuz olarak
gosterimi
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1,0

0,1

In C/Co

0,0

Teknik endostilfan giderimi (boyutsuz)

i
|
a

o alfa

g beta

—— model

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
t/'to

Sekil E.9. Igme suyunda ¢oziinmiis teknik endosiilfan gideriminin boyutsuz olarak

gOsterimi

Tablo E.4. Alfa ve beta endosiilfan ozonlamasinda farkli su ortami ve endosilfan

standartlar igin boyutsuz oksidasyon denklemleri

Boyutsuz oksidasyon denklemi

Su ortami

Alfa Beta

Deiyonize su,
analitik endosiilfan
Deiyonize su,
teknik endosiilfan
fgme suyu,

teknik endosiilfan

In (C/C) = 0,9534¢™ 72" In (C/C,) = 0,5467¢>>%")
In (C/C,) = 0,95¢*“*>  In (C/C,) = 0,5063¢ %"

In (C/Co) = 0,9078¢™14¥*)  In (C/C,) = 0,4999¢™**"*
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EK F. Deneylerde kullanilan igme suyu kalite degerleri

Tablo F.1. Igme suyunda endosiilfan ozonlamasi deneylerinde kullanilan su kalite

degerleri
Parametre Konsantrasyon, mg.!"
pH 7,3
Floriir 0,05
Nitrat 1
Kloriir 45
Stulfat 45
Demir 0,005
Mangan 0,005
Kalsiyum 46
Sodyum 28,2
Magnezyum 7,5
Potasyum 4
Toplam Coéziinmiis Madde 226 |
Sertlik (CaCO3) 145
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