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Endokrin bozucular organik bilesikler olup cevreye yayilmis ve yeryuzundeki
canlilarin bazi Uretken fonksiyonlarini etkilemekte olan maddelerdir. ileri
oksidasyon proseslerinin (AOP’s) endokrin bozucularin bozunmasi Uzerinde etkili
oldugu tespit edilmistir. UV, UV/H,0,, O3, O3/H,0,, UV/O3, UV/O3/H,0,, Gama,
Gama/H,0, proseslerinde organik kirleticilerin, endokrin bozucularin, hizli bir
sekilde bozunmasina yolacacak hem yukseltgen (hidroksil) hemde indirgen
(hidrate elektron) turleri olusturmak mumkundur.

Bu calismada, endokrin bozucu olan ftalik asit ester (PAE’s) ailesinden olan dimetil
ftalatin (DMP) sulu ¢ozeltideki bozunmasi hidrojen peroksit kullanilarak ve cesitli
kosullar altinda incelenmistir. DMP'nin bozunmasi, UV isinlari ile hidrojen peroksit
varliginda (UV/H,0;) ve ozon varhdinda (UV/O3), gama isinlamasi ile hidrojen
peroksit varliginda (gama/H,0,), ozonlama (O3) ve hidrojen peroksit varliginda
ozonlama (O3/H,0,) prosesleri incelenmistir. DMP'nin baslangi¢ derisimi 25
mg/L'dir. 25 mg/L DMP 20, 40, 60, 80, 120, 180 ve 240 dakika sure ile 4,8 mM
hidrojen peroksit varliginda ve yoklugunda, UV lambasi (254 nm dalga boyunda

maksimum emisyon yapan 16 W gucunde) ile ve DMP sulu ¢odzeltileri 0,026



kGy/saat doz hizina sahip gammacell 220 ®Co-gama kaynaginda isinlanmistir.
DMP'nin bozunmasi sonucunda olugan araurunlerin toksik olma ihtimaline kargi bu
araurinler ve DMP'nin  tamaminin bozunmasi amaciyla oksitleyici hidroksil

radikallerin kaynagi olan H»O, ve ozon kullaniimis ve sinerjik etkileri incelenmisgtir.

Ozonlama islemi degdisik zamanlarda (30-600 s) ve hidrojen peroksit varliginda ve
yoklugunda yapilmigtir. H,O, derigiminin DMP Uzerinde etkisini gormek amaciyla
farkh hidrojen peroksit derigsimlerinde (0,6-4,8 mM) calisiilmis ve optimum H,O,
derisimi 4,8 mM olarak belirlenmigtir. DMP’nin bozunmasi isinlama ya da
ozonlama suresinin fonksiyonu olarak takip edilmis ve UV-GB spektrofometresi,
yuksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) kullanilarak % bozunma ve
bozunmadan geriye kalan DMP miktarlari tespit edilmeye calisiimistir. DMP
¢Ozeltilerinde formaldehit olusumu, toplam asitlikteki degisiklik, ¢cdziUnmus oksijen
ve pH degerleri H,O, varliginda i1sinlama dozu (UV ile) veya ozonlama suresinin
fonksiyonu olarak incelenmigsti. DMP’nin bozunmasindan dolayr olusan
aradrunlerin analizi icin Thermo trace 1300 markasi olan gaz kromatografi—kutle
spektrometresi (GC-MS) kullanilmigtir. GC kosullart EPA ybntemine gore
belirlenmistir. Olusan alifatik asitler iyon kromatografisi (IC) yontemi ile analiz

edilmistir.

UV isinlamasiyla DMP’nin tamamen bozunmasi igin gerekli i1ginlama siresi
(isinlama dozu) hidrojen peroksit varliginda duguktuar. 4,8 mM hidrojen peroksit
varliginda ve 20 dakika UV isinlamasiyla DMP’nin % 99,44’G bozunmustur.
Hidrojen peroksit derisiminin DMP’nin bozunmasinda onemli etkiye sahiptir.
DMP’nin sadece UV ile isinlanmasi durumunda % bozunma ¢ok dusuktir.
Sadece hidrojen peroksit varliginda DMP’nin ancak % 10’'unun bozundugu tespit
edilmistir. UV/H,0, isleminde olusan hidroksil radikallerinin  gugli oksitleme
etkisinden dolayi DMP’nin daha fazla bozundugu goériulmustir. Sonuglar DMP’nin
% bozunma degerinin H,O, derisimine ve UV isinlama slresine bagli oldugunu

gOstermigtir.

DMP’nin bozunmasi gama-iginlamasinda i1ginlama dozunun artmasiyla artmigtir.
Isinlama dozunun artmasiyla DMP’nin sulu ¢ozeltilerinde pH degerlerinde azalma

g6zlenmis, 25 mg/L derisimindeki DMP’nin tamamen bozunmasi igin gerekli



Isinlama dozunun hidrojen peroksit varliginda daha duguk oldugu tespit edilmistir.
4,8 mM hidrojen peroksit varliginda ve 1,7 kGy isinlama dozunda DMP’nin
%100°G bozunmustur. H,O, derisimi DMP’nin bozunmasinda etkilidir. Sonugclar
DMP’nin % bozuma degerinin H,O, derigimi ve isinlama dozuna bagl oldugunu
gOstermigtir. Isinlama sonucunda benzen halkasinin pargalanmasindan dolayi
toplam asitlik degeri artmistir.

Sadece ozonlama ve ozon/H,O, prosesleri karsilastirildiginda ozonun daha etkili

oldugu sonucu elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Endokrin bozucular, dimetilftalatin bozunmasi, lleri
oksidasyon prosesleri (AOP’s), ftalikasit esterleri (PAEs), (UV/H.0,), (UV/Oy),
(gama/H;0y).



ABSTRACT
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AQUEOQOUS SOLUTIONS BY UV/H,0,-OZONE PROCESSES
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Doctor of Philosophy, Department of Chemistry
Supervisor Prof. Dr. Dilek SOLPAN OZBAY
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Organic compounds called endocrine disruptors have spread over the
environment and influenced the generative function of some kinds of living things
on the earth. Homogeneous advanced oxidation process (AOP’s) employing
hydrogen peroxide with UV-light has been found to be very effective in
degradation of endocrine disruptors. In UV, UV/H,0,, 0Oz, O3/H,0,, UV/Os3,
UV/03/H,0,, Gamma, Gamma/H,0, processes, it is possible to generate effective
oxidizing species, hydroxyl radicals, and reducing species, hydrated electrons, can
oxidize a broad range of organic pollutants, endocrine disrupters, quickly and non-

selective.

In this study, phthalate acid esters (PAE’s) type of endocrine disruptors were
chosen as model compounds and the degradation of dimethyl phthalate (DMP) in

agueous solution was investigated under a variety of reaction conditions using



hydrogen peroxide. The degradation of DMP was investigated by using ultraviolet
radiation (UV), ultraviolet radiation combined with hidrojen peroxide (UV/H,0;) and
ozonation (Ogz), and Oz combined with hidrojen peroxide (O3/H,O,) ultraviolet
radiation combined with ozone (UV/O3), gamma irradiation, gamma irradiation
combined with hidrojen peroxide (Gamma/H;0,). Degradation study of DMP in
agueous solution by exposure to UV and gamma light in the presence and
absence of H,O, and ozone was examined. initial concentration of DMP was 25
mg/L. Prepared 25 mg/L DMP were irradiated at UV source (a 16 W UV lamp with
wavelength of 254 nm) in the presence and absence of 4.8 mM hydrogen peroxide
for 20, 40, 60, 80, 120, 180, and 240 minutes. Aqueous solutions of DMP was
irradiated in gammacell 220 ®°Co gamma-source with a dose rate of 0.026 kGy/h.
In order to increase the efficiency of degradation of DMP and intermediates which
may be toxic, H,O, was used as hydroxyl radical (oxidizing agents) sources in
addition to water radiolysis products.

Ozonation process was used at diffrent times (30-600 s). To examine the effect of
hydrogen peroxide concentration to decompose DMP, different hydrogen peroxide
concentrations (0.6-4.8 mM) was performed and as a result of the findings
obtained from the comparison of the results, 4.8 mM hydrogen peroxide was
determined to provide the optimum condition for decomposition of 25 mg/L DMP
solution. The degradation of DMP was followed by using UV-Vis spectrophometer
and high performance liquid chromatography (HPLC) as a function of irradiation or
ozonation time. Residual DMP concentration and % removal efficiency values
were calculated. The formation of formaldehyde, change in the total acidity,
amount of dissolved oxygen and pH value as a function of the irradiation time was
studied in DMP solutions in the presence of H,O,. DMP residues were analyzed
by gas chromatography (GC-MS) method using Thermo Trace 1300 gas
chromatograph. The GC conditions were determined according to EPA method.
Consisting aliphatic acids were analyzed by iyon chromatography (iC) method.

With UV irradiation it was found that the time required to completely degrade of
DMP was lower in the presence of hydrogen peroxide. 99.44% of DMP can be
removed during 20 min UV radiation time in the presense of 4.8 mM hydrogen
peroxide. The concentration of hydrogen peroxide is effective in the degradation of

DMP. Relatively low DMP degradation was observed during UV radiation alone,

\"



on the other hand DMP was not oxidized by H,O, alone. In contrast, the combined
UV/H,0, process could effectively degraded DMP, which is attributed to the strong
oxidation strength of hydroxyl radical produced. Results show that DMP
degradation rate was affected by H,O, concentration and UV radiation time.

Additionally it was found that the degradation of DMP was increased with the
irradiation dose. The decrease in the pH of these aqueous solutions of DMP with
the irradiation dose was observed. The irradiation doses necessary for complete
degradation of 25 mg/L required to completely decay of DMP was lower in the
presence of hydrogen peroxide. 100 % of DMP can be removed at the 1.7 kGy
irradiation dose in the presense of 4.8 mM hydrogen peroxide. The concentration
of hydrogen peroxide is effective in the degradation of DMP. The combined
gamma/H,O, process could effectively degraded DMP, which is attributed to the
strong oxidation strength of hydroxyl radical produced. Results show that DMP
degradation rate was affected by H,O, concentration and irradiation dose. Acid
formation due to the benzene ring degradation was determined as total acidity and

it increases with irradiation.
In compare that ozon with ozon/H,O, procesess it show that ozon were more

effective alone.

Keywords: Endocrine disruptors, degradation of dimethyl phthalate, advanced
oxidation process (AOP’s), phthalate acid esters (PAEs), (UV/H20,), (UV/O3),
(Gamma/H,05,).
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1.GIRIS

Su canlilarin yagsami ¢ok onemli oldugundan, su kaynaklarinin kirletimemesi
onemlidir. Endustride degisik amaclarla kullanilan halojenli bilesikler, endokrin
bozucu igeren atiklar ve gubre, tarim ilaglari, dunyanin pek ¢ok yerinde igme suyu
kalitesinin  kotlilesmesine sebep olur [1]. Su aritma tesislerinde filtrasyon ve
klorlama gibi iglemler kullaniimaktadir. Bu islemler, ftalatlar gibi kirleticilerin
giderilmesi icin pek etkin degildir [2]. Cesitli ydontemlerle organik bilesiklerin
bozunmasi sonucu toksik araurtnler ve diger zararli maddeler olusabilmektedir.
Bu sebeple kirleticilerin tamamen bozunmasi ve minerallesmesi (CO, ve
anorganik maddelerin olugsumu) icin ileri oksidasyon prosesleri gibi detayl
arastirmalar gerekmektedir [3-5]. Dimetilftalat (DMP) bir endokrin bozucu bilesiktir.
DMP gidalar, oyuncaklar, oje, plastik malzemeler, yapistirici ve ilag eldesinde
kullanilan maddedir ve suda ve toprakta kolaylikla bozunamadidi igin yeralti ve

yuzey sularinda kirlilige yol agmaktadir [6].

ileri oksitlenme prosesleri (AOP’s) reakiifligi yiiksek hidroksil radikaller kullanimiyla
organik Kkirletici maddelerin oksitleme yontemleri olarak tanimlanir. UV, gama-
Isinlart ya da yuksek enerjili elektronlar, UV/TiO,, UV/H,O,, UV/O; , Fenton
tepkimesi ileri oksidasyon ydéntemlerinden &6rneklerdir [7]. ileri oksidasyon
prosesleri atiksu veya icme suyu igerisindeki biyolojik olarak zor pargalanabilen
organikleri okside etmek icin kullanilir. ileri oksidasyon sirasinda ¢ogu zaman
COy'ye kadar oksidasyon gdzlenmez. ileri oksidasyon sirasinda oldukca yiiksek
oksidasyon oOzelliklerine sahip hidroksi radikaller (*OH) olusur. Olusan hidroksil
radikalinin standart indirgenme potansiyeli 2,8 V olup, basit organikler hari¢ (asetik
asit, okzalik asit, aseton gibi) bltlin organikleri oksitleme potansiyeline sahiptir.
Basit organikler (asetik asit, okzalik asit, maleik asit) oksidasyondan sonrasinda

olusan yan urunler olup biyolojik olarak kolayca pargalanabilmektedirler.



Yapilan c¢aligmalarda UV igsinlama ile organiklerin oldukga verimli bir sekilde
oksitlendigi bulunmustur [8]. Hidrojen peroksit (H,O,) etkili ve kullanimi kolay bir
oksidandir. Fakat H,O, yalniz basina mukemmel bir oksidan degildir. Bu nedenle

hidrojen peroksit, genellikle ozon ve UV gibi oksidanlar ile birlestirilerek kullanilir.

Fenton prosesi hidrojen peroksit ile demir iyonlari arasinda elektron transferi
sonucu olur ve demir iyonlari homojen kataliz olarak davranarak hidrojen
peroksitin oksidasyon 6zelligini arttirir. Bu metot ilk defa 1894 yilinda Fenton adl

bir bilim adami tarafindan bulunmustur [9].

lleri oksidasyon proseslerindeki olugan oksidasyon mekanizmalari ile ilgili birgok
ayrinti hala bilinmemektedir ve arastirmalar bu konuyla ilgili devam etmektedir.
Oksidasyon mekanizmalari AOP’s tekniklerinin kullanim slrecine baghdir. Bu
konuda bircok arastirmada radyasyon ve ozonun sinerjik etkisini incelemek igin

yapiimistir [10].

Ozon da guglu oksitleyici maddedir ve bu nedenle igme suyu ve atik sularin
aritilmasi igin buyldk olgcekte kullanilan bir tekniktir [11-14]. Sudaki organik
bilesikler ile molekiler ozon (O3) direkt yukseltgenmeye yolagarak ve/veya ozonun
parcalanma urunud olan hidroksil radikalleri ile ylkseltgenerek iki farkli mekanizma

ile reaksiyona girmektedir.

lyonlastirici radyasyon dogal ve atik sularda organik Kkirleticilerin radyolitik
bozunmasi icin son yillarda kullanilmaktadir [15-17]. Bu teknolojinin kullanimi igme
suyunun aritimi igin ve sudaki humik maddelerinin giderimi igin Andayami ve

Bagyo tarafindan rapor edilmisgtir [17].

AOP’s tekniklerinin ftalatlarin giderimi igin kullanilmasi birgok arastirmaci
tarafindan denenmistir. Vincenzo Belgiorno ve arkadaslari [18] atik sulardaki
endokrin bozucularin giderilmesi igin  ileri oksidasyon teknikleri, ultrasonik
radyasyon ve fotoliz teknikleri kullanmiglar, N.Bolonga ve arkadaglari [19] ise
endokrin bozucularin canlilarin Gzerinde etkileri ve onlarin giderilmesi igin

nanofiltrasyon yéntemlerini kullanmiglardir.



Li ve calisma grubu Dibutilfitalatt TiO, filmi ile ozonlama metodu kullanarak
yapisindaki bozunmayi ayrica dietilftalat ve dimetilftalatla ilgili yapilan
calismalarda ise UV/Ozon etkisini ftalatlarin yapilarinin bozunmasi Uzerinde
incelenmigstir [20]. Hacettepe Universitesi, Kimya Béliumi’'nde ise tekstil ve boya
endustrisi atiksularinin  tekrar kullanilabilir veya ortama desarj edilebilme
standartlarina getirilebilmesi konusunda gama-radyasyon teknigi kullanilarak
calismalar yapilmaktadir. Boya derisimi, 1sinlama dozu, doz hizi, ¢ézelti pH'1 gibi
boyanin radyolizini etkileyen faktorler c¢alisiimistir. Boya tirGne goére, boyanin
molekuler yapisina gore degisik sonuglar elde edilmigtir [21-23].
Laboratuvarlarimizda boya c¢ozeltilerinin renginin giderilmesi, boyanin yapisinin
bozunmasi ve ortamdan farkli bozunma Urlnleri sonucu uzaklastiriimasi
gerceklestiriimistir. Literatirde gama isinlari kullanarak DMP’nin  bozunmasi

Uzerinde ¢ok calisma bulunmamaktadir.

Bu calismada, klasik yontemlerle pargalanamayan ve  ortamdan
uzaklastirlamayan endokrin bozuculardan bir ftalat olan DMP’nin, UV ve gama
iIsinlama teknigi ile hidrojen peroksit ve/veya ozon varliginda ve yoklugunda
bozunmasi, bozunma Urunlerinin tayini ve ortamdan uzaklastirilmalari yapimistir.
Calismanin amaci, DMP’ nin ¢esitli deneysel faktorler, H,O, ve O3 varligi gibi
turlerin sinerjik etkisiyle radyolitik bozunmasini incelemek ve olusan araurunleri
tespit etmektir. Ayrica bu ¢alismada DMP’nin 1sinlama veya ozonlama iglemleri

minerallesme gerceklesene kadar takip edilmeye calisiimistir.

Isinlama ve ozonlama iglemleri yapildiktan sonra analizler i¢in kromatografik
calismalar yapiimistir. Kromatografik yontemler secici ve ¢ok hassas algilama
avantajlarina sahip olduklarindan dolayi en yaygin analitik, ayirma, tanimlama ve
su dahil olmak uUzere farkh ortamlarda ftalat kalintilarinin belirlenmesi igin
kullanilan yontemlerdir. Genel olarak DMP’nin bozunmasi sonucunda olusan
aradrunlerin  kromatografik yontemler ile analiz yapmadan Once kati faz
ekstraksiyonu (SPE) uygulanmistir. Bu yontem az miktarda olan aralrinlerin
derigtirilmesi ve onlari sulu faz ortamindan organik faz ortamina almak amaciyla

yapilmasi gereken bir islemdir [24].



2.GENEL BILGILER

2.1. Su

Su, canlilarin yasami i¢in temel bir madde insan ve doga iliskisinde de en énemli
faktorlerden birisidir. Doga bir “beden” olarak dustnullirse, bu bedene can veren
varhgin dolagimindaki de su olmahdir. Su konulu yapilan tartismalarin dnemli bir

boyutu saglik temellidir [25].
2.1.1. Su Kaynaklari

Su kaynaklarinin surekli olarak tiketilmesi, iklim degisiklikleri, kaynaklardaki dogal
degisiklikler ve insan faaliyetlerinden kaynakli etkenler nedeniyle su tuketimi
¢cOzulecek gereken bir sorundur [26,27]. Sekil 2.1'de su gevriminin semasi
verilmistir. Su kaynaklarinin durumunu degerlendirmek icin su doéngusinin
buzullarin erimis suyu gibi farkli pargalarinin rolinin anlasiimasi gerekmektedir.
Sekil 2.2°de Dunya’daki suyun karesel dagilimi gértlmektedir. Su kalitesinin dagsuk
olmasi ve su kaynaklarinin sinirsiz kullanimi bir Ulkenin ekonomik gelisiminide
olumsuz etkileyebilir, sagliga zarar verebilir ve kaynaklarini kisitlayabilir [28, 29].
Gunumuzde ise suyun tekrar kullaniimasi igin tuzunun gideriimesi ve yagis

artnlerinin toplanmasi gibi yontemler gelistiriimektedir [29].
2.1.2. Yeralti Sularn

Yeralti sulari, yuzeysel sularin yaninda énemli diger bir kaynaktir. Zamanla bagli
kuraklik ve su kaynaklarinin kirlenme tehditleri sonucu su miktari azalmaktadir. Bu
nedenle ylzey su kaynaklarindaki gibi, yeralti su kaynaklarinin seviyesi ve icerigi

diuzenli olarak tespit edilmesi ve takip edilmelidir [27].
2.1.3. Su Kirliligi

Sularin fiziksel ve kimyasal olarak aritilmasi ve saglik agisindan niteliginin
yukseltilmesi hastalik risklerinin azalmasinda yardimci olacaktir. Su pekgok bilesik
icin iyi bir ¢dzUcu oldugundan kaynagindan kullanim asamasina kadar en kolay
kirlenen maddedir. Bu nedenlerden dolayi, yuzeysel ve kirlenmesi kolay

kaynaklarin kirletiimesini engellemek ¢ok onemlidir.



Su kirliligine neden olan bazi endokrin bozucu kimyasallarin letal doz degerleri

(LDsp) degerleri verilmektedir:

Botulin : 0,00003 (pg/kg), Tetanos-toksini: 0,0001 (ug/kg), Difteri-toksini: 0,3
(ug/kg), Paly toksini: 0,45 (ug/kg), 2.3.7.8-TCDD: 1 (ug/kg), Tetrodoksin: 15
(ug/kg), Aflatoksin: 600 (ug/kg), Nikotin: 1000 (pg/kg), Paration: 3000 (ug/kg),
Siyanur: 10000 (pg/kg), DDT: 113000 (pg/kg), Civa: 120000 (ug/kg).

Suyun berrak olmasi igilebilir oldugunu gdstermez. Etrafinda koruma alani
olmayan bir kaynak suyu kolayca kirlenebilir. Uretim ve tiketim arttikga,
kirlenmenin boyutu da artmaktadir. Su kirlenmesinde nufus artiginin rola 6nemlidir.

Kisaca su kirliliginin siniflandirilmasi asagidaki gibi 6zetlenebilir [27, 30] :
-Sanayi atiklari

-Kimyasal kirlenme

-Fiziksel kirlenme

-Fizyolojik kirlenme

-Biyolojik kirlenme

-Radyoaktif Kirlilik.



Mahsu
toprak nemi

Yenicden dolum

>¢! QI FXIMIN

Sekil 2.1. Su gevriminin genel semasi.



Toplam su

Okyapustar %97 .5

Tath su
%25

atmosfenk su

»0 4
Tath su golleri %47 4

Sulak araatler %85

Toprak nemi %12,2

Nehirter %186
Atmosfer %9 5
Bitkiler ve hayvaniar %0.8

Sekil 2.2. Dunya’daki suyun kuresel dagilimi.



2.1.4. Radyasyon ve Cesitleri

Radyasyon terimi genellikle nukleer degisime ugrayan sistemlerle iligkili olarak
meydana gelen c¢ok c¢esitli 1sinlari  kapsar. Radyasyon veya Isinim,
elektromanyetik dalgalar veya pargaciklar bicimindeki enerji yayimi ya da
aktarimidir. "Radyoaktif maddelerin alfa, beta, gama gibi i1sinlari yaymasi"na veya
"Uzayda yayilan herhangi bir elektromanyetik 1sini meydana getiren unsurlarin
tamami"na da radyasyon denir. Bir madde atom c¢ekirdedindeki nétronlarin ve
protonlarin sayisina gore, kararsiz bir yapi1 gosterebilir ve kararli hale ulasabilmek
icin notron veya proton sayilarini azaltacak sekilde alfa, beta, gama gibi cesitli
Isinlar yayabilir. Cevresine bu sekilde 1sIn sacarak pargalanan maddelere
radyoaktif madde denir. Radyasyon turleri, iyonlastirici ve iyonlastirici olmayan

radyasyon olarak iki sinifta incelenmektedir [31].
2.1.4.1. iyonlastirici Olmayan Radyasyon

lyonlastirici olmayan radyasyon iyonlastirici radyasyondan daha az enerjiye
sahiptir; ve dolayisiyla iyonlari Gretmek igin yeterli enerjiye sahip degildir.
lyonlastirici olmayan radyasyon icin gériinir isik, kizil 6tesi isik, radyo dalgalari,

mikrodalgalar, ve gunes 15191 6rnek verilebilir.
2.1.4.2. iyonlastirici Radyasyon

lyonlastirici radyasyon; maddesel ortamdan gecerken madde ile etkileserek iyon
ciftleri olusturabilen yUklU parcaciklar, agir iyonlar ve serbest nétronlar gibi tanecik
karakterli 1sinimlardir. Alfa, beta pargaciklari, gama ve X isinlari, kozmik 1sinlar
atomlari iyonlastirabilecek enerjiye sahip olan radyasyon turleridir. Serbest
notronlarda iyonlastirici radyasyon olarak tanimlanir. iyonlastirici radyasyon, dogal
ve yapay radyoaktif maddelerden olusmaktadir. Farkli tipteki radyasyon isinlarinin

sogurulmasi Sekil 2.3’de gorilmektedir.


https://tr.wikipedia.org/wiki/Elektromanyetik_dalga
https://tr.wikipedia.org/wiki/Par%C3%A7ac%C4%B1k
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https://tr.wikipedia.org/wiki/Radyoaktif
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https://tr.wikipedia.org/wiki/Alfa
https://tr.wikipedia.org/wiki/Beta
https://tr.wikipedia.org/wiki/Gama
https://tr.wikipedia.org/wiki/Uzay
https://tr.wikipedia.org/wiki/Elektromanyetik_%C4%B1%C5%9F%C4%B1n
https://tr.wikipedia.org/wiki/Atom
https://tr.wikipedia.org/wiki/N%C3%B6tron
https://tr.wikipedia.org/wiki/Proton
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Sekil 2.3. Radyasyon cesitlerine gore sogurulma.

2.1.5. Radyasyon ve Cevre

Son yillarda, nufus artigi, daha yuksek yasam standartlari, artan sehirlesme ve
gelismis sanayi faaliyetleri dogal kaynaklarin tum dinyada giderek azalmasina
neden olmustur. Fosil yakitlar, komur, dogal gaz, petrol, i1si ve elektrik enerjisinin
birincil ana uretim kaynaklari olarak tuketildiginden ve dolayisiyla Kirleticileri
(karbon, hidrojen, kukulrt ve azot bilesikleri, metaller, farkli eser elementler, agir
metaller igeren ugucu bilesenler, kil, SO, ve SO3, SO olarak, ugucu organik
bilesikler (VOC), NO, ve NO dahil NOy) ¢ok sayida ve miktarda sanayiden, egzoz
gazlari, enerji santralleri, konut i1sitma sistemleri ve araglar yolu ile atmosfere
yayllmaktadir. Bu partiktller ve diger kirleticiler sadece atmosferik ortami degil,
aynl zamanda su ve toprak kirlenmesine de neden olmaktadir. Bu nedenlerden
dolayl cagimizda enerji Uretimi i¢in yeni ve temiz teknolojilere intiyag duymaktayiz.
Radyasyon bu ihtiyacglarin giderilmesinde yardimci olan kaynaklardan biridir [31].
Cevre sorunlarini ¢ézmek icin radyasyonun kullanildigi alanlardan bazilar

asagidaki gibidir:

e Dogal sularin aritiimasinda
e Atk sularin aritiimasinda
e Baca gazlarinin temizlenmesinde

e Hastane, havaalani atiklari ve kontamine toprak aritmalarinda.



2.1.6. Suyun Radyolizi

Suda renk ve kokuya neden olan organik bilesikler ve insan sagligina zararl olan
mikroorganizmalarin ortamdan uzaklastirilmasi gereklidir. Bilinen aritim yontemleri
dezenfeksiyon, ¢okeltme, filtrasyon, klorlama, ozonlama ve pH ayarlamasini igerir.
Standart aritma yontemlerinde kirleticiler tamamen bozunmadigindan dolayi,
iyonlastirici radyasyonun kullanilmasi organik kirleticilerin bozunmasi i¢in de
uygundur. Yuksek enerji kaynagi olarak en ¢ok kullanilan radyasyon kaynaklari
®9Co ve ¥'Cs gibi radyoizotoplardan yayilan elektromagnetik (gama) radyasyon ile

elektron hizlandiricilari tarafindan uretilen elektron demetleridir. Sulu g¢ozeltilerin

Isinlanmasi sonucunda serbest radikaller (e a4, *H, *OH) ve molekiiler tirler (H,

H,O,) olugur. Ayrica isinlama sonrasi olugan (riinler indirgeyici (e aq, *H) ve

yukseltgeyici (*OH, H,O,) gruplar olarak da iki gruba ayrilabilirler. Isinlama sonrasi
ortaya cikan H, reaksiyona girmez ve ¢ogu zaman sistemden gaz olarak cikar.
Goruldagu gibi iyonlastirici radyasyon ayni anda hem indirgeyici hem de
yukseltgeyici reaktif turleri olusturmasindan dolayi diger bir ¢ok ileri yukseltgeme
proseslerine (Advanced Oxidation Processes, AOP’s) gore daha avantajhdir [32].
Suyun radyoliz mekanizmasini incelemek igin teorik ve deneysel arastirmalar
yapilmistir. Suyun radyolizi sonucu olusan birincil trtnleri ve pH 3-11 araligindaki
radyoliz verimleri (G, mold™?) asagida dzetlenmis ve Cizelge 2.1'de ise farkli pH
araliklarindaki radyoliz verimleri verilmigtir. G, radyoliz verimidir ve absorblanan

100 eV enerji basina olugan molekul sayisidir.

H,O W e, *H, *OH, H,, Hy0,, H'ag, OH 5 (2.1)

Cizelge 2.1. Suyun radyolizi sonucu olusan radikal ve molekuler turlerin radyoliz

verimleri (G,molJ™).

pH e'aq H *OH H2 H202
3-11 2,7x10”’ 0,57x10”’ 2.8x10”’ 0,47x10”’ 0,7x10”’
0,46 0 3,8x10”’ 3,0x10”’ 0,41x10” 0,8x10”’
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Sulu ¢ozeltilerde olugan radyoliz Urunleri arasinda en reaktif olanlar yukseltgeyici
hidroksil radikali (-OH) ile indirgeyici hidrate elektron (e aq) Ve hidrojen atomu
(+H)'dIr.

2.1.6.1. Suyun Radyoliz Mekanizmasi

Radyolitik reaksiyonlar farkli zaman araliklarinda gerceklesen ¢ ana asamada

meydana gelmektedir [33] ;

Fiziksel Asama: Madde (su) - iyonlastirici radyasyon etkilesmesinden 1 fs sonra
gerceklesen bu agsama hizli relaksasyon proseslerini takiben enerji depolanmasini

icerir. Bu asama ise uyariimig ve iyonlagsmis suyun ve uyariimis elektronlarin

(H,0O", HZO*, e’) olusumuna sebep olmaktadir.

Fiziko-Kimyasal Asama: (10%°-10"? s) arasinda gergeklesen fiziko-kimyasal
asama esnasinda, iyon-molekul reaksiyonlarini (2.2), uyarilmis tlrin homolitik
ayrismasini  (2.3), uyarilmig tdurlerin iyonlagmasini, uyariimig elektronlarin

solvatasyonunu (2.4) iceren ¢ok sayida proses gerceklesmektedir.

H,O0* + H,O0 —— H30"+HO. (2.2)
H,O ——  He+ OHs (2.3)
e +nHyO — € aq (2.4)

Kimyasal Asama: (102-10° s) arasinda gerceklesen kimyasal asama esnasinda,
fiziksel ve fiziko-kimyasal asama sonucu olusan turler radyasyon izinde (track)
tepkime verirler ve ¢ozeltiye diflzlenirler. Birbirleriyle tepkime verebildikleri gibi
¢bzunenlede (varsa) tepkime verirler. Taneciklerin izi radikallerin diftizyonu ve de
sonraki kimyasal reaksiyonlardan dolay! genisler. Sekil 2.4'de suyun radyolizinin

u¢ asamasi esnasinda olugan ana reaksiyonlar verilmigtir [34].

Sulu ¢dzeltide bulunan kirleticiler 1sinlamanin dozuna bagli olarak molekul agirhgi
buyuk turler pargalanarak daha kuguk molekul agirliginda molekul, iyon ya da
radikallere donugur. Olusan kararsiz yapilar kararli hale gelmek igin ortamdaki
diger kararsiz iyon yada radikallerle birleserek kararli yapilari meydana getirirler
[35].
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Zaman (s)

iyonlastinci Radyasyon
Uyarma \
Fiziksel Asama / I@asma
1015s | H,O* H,O* + e
L N\ .J' HZ? e S H,0*
Fiziko-Kimya H, + O('D) H,0 HO*+H
Asamasi
l H,0 l H,0
H* + HO* H, + 2 HO* HO®* + H,0* HO*+H,+OH e,
10'2s ——
Kimyasal Asama l
10s _1| e,y H*, HO*, HO,*,0H", H,0%, H,, H,0,

v

Sekil 2.4. Suyun radyolizinin U¢ asamasli esnasinda olusan ana reaksiyonlar.

2.1.7. O, Etkisi

Oksijen hidrojen atomlariyla tepkimeye girerek hidroperoksil radikallerini
olusturmakta ve hidrojen radikallerini suUpurebilmektedir. Isinlanmis sulu
¢cozeltilerde, ¢dzUnmus oksijenin ¢ozeltide kaldigi durumda bu tar reaksiyonlar
olusabilmektedir [36].

He + O, —— HO,+  (k=2,1 x10* L mol™* s (2.5)

Hidroperoksil radikalleri hidrojen atomlari kadar reaktif tirler degillerdir. Ayrica bu
radikaller hidroksil radikalleriyle tepkimeye girip oksijen olusumuna neden
olabilmektedirler. Hidrojen peroksitin olugsum verimi oksijen varlidinda asagidaki

tepkimeye gore daha fazladir.
HO2 ++:OH ——» 0O,+ H0 (2.6)

HO5 + HO»- — O, + H,0O» (27)
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Ayrica oksijen e,q ile agsagidaki reaksiyonu vererek harcanmaktadir.

€ag+ O2 —> Oz (k=1,9x10"° L mol™ s (2.8)

Ayni zamanda oksijen serbest radikalik turlerle tepkimeye girerek asagidaki

reaksiyonda goruldugu gibi peroksi radikallerini olusturmaktadir,
Re+:0-0- —* R-0O-O- (2.9)

Olusan peroksi radikalleri esitik 2.10 ve 2.11 reaksiyonlarina gore

hidroperoksitlere donusebilmektedir,
RO, + RH—— RO;H +R- (2.10)

RO,+ H02°_> RO5H +0, (2.11)

Oksijen varliginda bazi diger reaksiyonlar da olusabilmektedir
ROz + R-—» 2RO- (2.12)
ROZ° + 02 — RO- + 03 (213)

2.1.8. H,O; Etkisi

Su aritma islemlerinde organik kirleticilerin bozunma oranini ve hizini artirmak ve
daha iyi sonuglar elde etmek igin hidrojen peroksidin optimum derisimini belirlemek
baylk bir dneme sahiptir. Belli bir H,O, derisimine kadar (optimum derisim)
bozunma hizi ve orani artar, ancak optimum hidrojen peroksit derisiminden fazla
miktardaki hidrojen peroksitin ortamda bulunmasi, olugan hidroksil radikallerini
daha az reaktif radikallere ve tirlere donusturir. Bu nedenden dolayr optimum
hidrojen peroksit derigsimininin bulunmasi ileri oksidasyon prosesleri igin 6nemlidir.

Asagida hidrojen peroksit varliginda olusan bazi tepkimeler verilmektedir [37];

‘OH + H,0—»HO + H,O (k= 3,1x10™° L mol™* s?) (2.14)
HO2++ Hy02— «OH + H,0 + O (2.15)
2HO,»  — H,0,+ 0, (2.16)
HOz+ «OH —» H,0 + O, (2.17)
2-0OH — H,0, (2.18)
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2.1.9. ileri Oksidasyon Prosesleri (AOP’s)

Adsorpsiyon ve klasik su aritma yontemlerinde sudaki kirlilikler bir ortamdan diger
ortama deristirilerek aktarilir, ancak bu derisik ortamdan Kkirliliklerin giderilmesi ek
islemler gerektirmektedir. lleri oksidasyon prosesleri sirasinda Uretilen radikaller
organik kirleticilerin gok sayida yeni turlere donismesine yol agabilir. Kirleticilerin
bozunmasi igin kullanilacak olan hidroksil radikal olusumuna yolagan prosesler
genel olarak, "ileri (gelismis) oksidasyon prosesleri" (AOP’s) olarak adlandirilir [7].
AOP’s tam bir minerallesmenin gostergesi olan CO,, H,O ve mineral asitlerin
olusumunu saglayacak olan cevre sicakliginda oksidatif hidroksil radikallerinin

uretilmesiyle karakterize edilir.
Organik kirleticiler —AOP’s — COy, H,0, mineral asitler

lleri Oksidasyon Prosesleri tek bir aritim yénteminin hidrojen peroksit, ozon gibi
oksitleyici maddelerin, titanyum dioksit gibi katalizorlerin varliginda ve yoklugunda,
ultrasonik 1gsinlama, elektron demeti ile i1sinlama, gama isinlamasi, Fenton
prosesleri ile biraraya getirilerek geligtirilebilir-gesitlendirilebilir [38], olasI prosesler
Sekil 2.5°de verilmigtir.

Radyoliz
HO+y M= e, OH H

Fenton Reaksiyonu Fotokataliz
H,O,+Fe(ll) = OH"+Fe(lll) Hidroksil TiO, + hv — TiO,(h+e)
Radkal _ .
Olusturma TiO,(h) + OH" —* OH
Heaksiyr:inlar
Sonoliz UV- Peroksit
H,0+))) = OH+ H" H,0, + hv — 20H’

Sekil 2.5. Hidroksil radikal olusumuna yolagan ileri Oksidasyon Prosesleri [7].
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(UV/H,0O,) Prosesi: Hidrojen peroksit kuvvetli bir kimyasal oksidandir. Hidrojen
peroksit UV 1sinlamasi sonucunda fotokimyasal olarak pargalanir. UV 151§ ile
hidrojen peroksit igceren ¢ozeltinin i1sinlanmasi sonucunda diger proseslere gore
daha fazla sayida -<OH radikali olugsmaktadir [39]. H,0O, tarafindan UV
radyasyonunun maksimum absorbsiyonu yaklagsik 220 nm'de olmaktadir [39].
H,O, UV iginlarina maruz kaldiginda -OH radikal olusumu asagidaki reaksiyonda

gorulmektedir.
H,0, + h v—> 2 :OH (2.19)

(UV/O3) prosesi: Ozon varhginda UV ile isinlanan sulu c¢dzeltilerde asagida

verilen reaksiyonlarla sulu ¢ozeltilerde hidrojen peroksit ve oksijen olusmaktadir.

O3 + hv + H,O——H;0,+ O, (2.20)
H,0; + hv—> 2 -OH (2.21)
ya da

HO, +203 —» 2:0OH +3 O3 (2.22)

2.1.10. Ozon ve Ozonlama

Ozonun diger proseslere gore avantajlari etkili olmasi, organizmalara zararli etki
yapmamasi, toksik veya atik bir yan trln olusturmamasidir. Fotolitik ozon prosesi
toksik bilesiklerin oksidasyonu igin oldukga etkili bir yontemdir. Basit olarak ozon
ile doyurulmus atik su, 254 nm dalgaboyundaki UV i1ginlarina maruz birakildiginda,
ozonun UV isinini absorplama katsayisi hidrojen peroksitden daha ylksek olup,
ozonun UV 1sinini absorplamasi daha verimlidir. Ozonun bozunma hizi ise

hidrojen peroksitten daha yuksektir [40].

Ozon (O3) oda kosullarinda renksiz ve keskin kokulu bir gazdir. Hem gaz halde
hem de cozeltide oldukca reaktif ve gucli bir ylkseltgen olan ozonun sudaki
¢6zunurlGgu 20 °C’'de 570 mg/L’dir. Yine bir dezenfektan olarak kullanilan klor

gazinin sudaki ¢ézunurligu ise ozondan 12 kat fazladir [41].
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Sekil 2.6'da gosterildigi gibi ozonun yukseltgen 6zelligi ortamin pH'ina baglidir.
Hidroksil radikali, molekuler ozona gore daha yukseltgen olup yarilama omri daha

kisadir ve sudaki miktart 102 M’ gecemez [41].

Co6zinmus ozon igeren yeralti suyu UV i1sinlamasina maruz kalirsa radyasyon
sadece ozon tarafindan absorplanir, serbest radikal *OH igin tek kaynak ozonun
kendi bozunmasidir. Eger ¢b6zunmus ozon igeren yeralti suyu e-beam
Isinlamasina maruz kalirsa radyasyon sadece su tarafindan absorplanir. Serbest
*OH radikali i¢in iki kaynak vardir, suyun iyonlasmasi ve ozonun kendisinin

bozunmasi.

Dilgik pH Crtami: Organik
bilesigin dirskt molekiiler ozonla
oksidasyonu ’ m
Ozon f"”‘f" Organik bilesigin hidroksil radikal
\‘ ile dolayl oksidasyonu —pm
Yilksek pH Ortam: Organik

bilesigin czonun pargalamasi ""'/’

sonucy olusan hidroksil radikalleri HCOy, CO.* gibi tibrer ile
{HCr} ile cksidasyonu E-H“'il radikalin tikenmasi m

Sekil 2.6. Suyun ozonlanmasi sirasindaki organik bilesigin farkli pH'lardaki
oksidasyon reaksiyonlari [41].
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2.1.11. Endokrin Bozucu Kimyasallar (EDCs)

Endokrin bozucular endokrin sistemin gelisimini ve fonksiyonunu degistiren
maddelerdir [42]. EDC'ler endojen hormonlari taklit edebilirler veya endokrin
sisteminin normal hormonal aktivitesini engellerler [42]. Bu kimyasallar dogal
cevrede bulunabildigi gibi, endustriyel islemler sonucunda olusabilmektedir. Son
yilllarda yapilan calismalar endokrin bozucu kimyasallarin endokrin sisteminin
fonksiyonlarini etkileyerek, organizmada bazi hastaliklarin goérilme sikhgini
artirdigi bilinmektedir. Endokrin bozucu kimyasallar hormonlari taklit edip vucuttaki
hicre reseptorlerini etkileyerek hormonlarin aktivitesini bozabilmektedir (Sekil 2.7)
[43].

/ > Hormon o 4
//“
Endokrin
Bozucu -—
e Gt
Yanit

Sekil 2.7. Endokrin bozucularin hiicre reseptorlerine etkisi.
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Litratrde EDC'lerin sperm sayisinin dusmesine, cinsiyet oraninin degismesine,
meme kanseri vakalarinin artisgina neden olmasiyla alakali calismalar
bulunmaktadir [44]. Dogal bir hormon olan 17 B-estradiolin 1 ng/L gibi dusuk bir
derigsiminin bile erkek alabalikta disilere 6zgu bir protein olan vitellogenin

olusumuna neden oldugu belirtiimistir [45]. Bir “Avrupa Birligi” ¢alismasina goére

118 madde potansiyel endokrin bozucu kimyasal olarak siniflandirilmigtir [46].

Endokrin bozucular ile ilgili ilk defa, 1962'de biyolog Rachel Carson’un ‘Silent
Spring’ isimli kitabinda kuslar Uzerindeki zararh etkileri hakkindaki inceleme
verilmigtir [47]. 1970'lerde Sullivan ve Bardlow, ¢evredeki bu kimyasal maddelerin
insanlar Uzerindeki zararh etkilerini aragtirmistir [48]. 1988’de Finkelstein ve ark.
‘Bir cenaze hazirlayicisinin gizemi’ baslikli makalelerinde, 50 yasindaki bir cenaze
hazirlayicisi erkekte; tedrici libido kaybi, testislerde kugulme, sakal buyumesinde
yavaslama, jinekomasti gikayetlerinin endokrin bozucu ile iligkili oldugunu
saptamiglardir [49]. Hasta serumunda, bilinmeyen bir maddenin radyoaktif
etiketlenmis Ostrojen ile yer degistirdigi ve maddenin kaynaginin devamli kullanilan
mumya kremi oldugu saptanmigtir. Krem kullanimi kesilince, sikayetler duzelmigtir.
Colborn 1993’de tibbi agidan, cgevredeki kimyasal maddelerin endokrin sistem

uzerine etkilerinden bahsetmistir [50].

2.1.11.1.Endokrin bozucularin etki mekanizmalar:

Endokrin bozucularin etki mekanizmalari sunlardir:

1. VUcudun salgiladigi hormon miktarini arttiran veya azaltan etkiler
2. Hormonlarin tagsinmasini degistiren etkiler

3. Hormonlarin metabolizmasini arttiran veya azaltan etkiler

4. Hormonlarin atihimi Uzerine arttirici veya azaltici etki

5. Hormonlarin hedef hiicredeki etkisine benzer veya ters etki

Endokrin bozucularin organizmaya etkisinde rol oynayan faktorler is su sekildedir.
Endokrin bozucularin etkileri; endokrin bozucu ile karsilasma yasina, suresine,
miktarina, tek veya karisim madde ile karsilasma durumuna gore degisebilir.
Hamilelikte endokrin sistemin iglevini bozan c¢esitli kimyasal maddelerle
kargilagsma; fotusun endokrin sistemini etkileyerek, c¢ok sayida gelisme

bozukluguna sebep olmaktadir. Bu kimyasal maddelerin ¢cogu plesentada etkisiz
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hale getirilemezler. Kimyasal maddelerin miktari ne kadar fazla olursa, ortaya

¢tkan gelisim bozuklugunun derecesi de o kadar agir olmaktadir.
2.1.11.2. Endokrin bozucularin siniflandiriimasi:

Endokrin bozucu bilesikler iki ana baslik altinda incelenir:

1. Dogal hormonlar

2. Insan yapimi maddeler:

A.Sentetik yapida Uretilen hormonlar

B. insan yapimi kimyasallar

Simdiye kadar endokrin sistemi bozdugu bilinen maddeler asagida verilmigtir:
1. Poliklorlu bifeniller (PCB), dioksin ve benzopren

2. Plastik ile iligkili trtnler

3. Pestisidler

4. Siradan gunlik trtnler

5. Agir metaller

2.1.11.3. Endokrin Bozucularin Ergenlik Uzerine Etkileri:

Son 40 yil icindeki gézlemler endokrin bozucularin Greme sisteminde endise verici
duzeyde degdisimler yarattigini ortaya koymustur. Vos ve ark. kuslar, balklar,
suringenler ve memelilerde yumurtlama yeteneginde ve erkek cinsi yoninde

gelisimde azalma oldugunu gozlemlemiglerdir [51].
2.1.12. Ftalatlar, Kullanim Alanlari ve Saglik Uzerindeki Etkileri

Ftalikasit esterleri (PAEs) yaygin olarak kauguk, seluloz filmi, stiren, yapistiricilar,
kaplamalar, kagit hamuru ve kagit Uretimi ve polivinil klorir esaslh plastik
uretiminde plastiklestiriciler olarak kullaniimaktadir [52]. Ayni zamanda PAEs
pestisit formullasyonu, noniyonik ylzey aktif maddeler, ingsaat malzemeleri, vinil
doseme, masa ortuleri ve dus perdeleri, 6zellikle plastik recinelerde esneklik ve
yumusaklik gibi mekanik 6zelliklerini gelistirmek igin kullanihr [53]. Ftalatlar blyuk
evsel ve endustriyel amaglar (dis ¢ikarma halkalari, emzik, yumusak oyuncaklar,
plastik siseler, gida kaplar ve tibbi ekipman gibi) i¢in kullanilan plastik bilesenlerdir
[52]. Her yil kuresel olarak, ftalat esterleri milyonlarca miktarda Uretilir ve polivinil
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klorir (PVC) esasli plastiklerin Uretiminde birincil katki maddesi olarak kullanilir
[43]. Ftalat esterlerin Uretim ve dagitim surecleri, kullanim ve bertarafl sirasinda
cevreye atik olarak gecerler [43]. Ftalatlar cevremizde her yerde vardir, dnemli

olan insanin maruz kalabilecedi bir kag ftalat Cizelge 2.2'de gdsterilmistir.

Cizelge 2.2. Baz ftalatlar ve kullanim alanlari.

Ftalat tart Kullanim alani

kan saklama torbalari, tibbi cihazlar, gida ambalajinda,
plastik oyuncaklar, duvar kaplamalari, masa ortuleri, dus
perdeleri, bahge hortumlari, yagmurluk, bebek pantolonu,
bazi oyuncaklar, ayakkabilar, tel ve kablolar igin dogemelik
ve ustleri, carsaf ve kilf

Di-2-etil-hekzil-ftalat

Dietil ftalat kozmetik, oje, deodorant, parfim/kolonya, losyonlar, ilag,
bocek ilaclari
Dibdatil ftalat tirnak cilasi, makyaj Granleri, parfim, ilaglar, eldiven
Di-n-oktil ftalat oyuncaklar

Batil benzil ftalat | vinil déseme, yapistiricilar, gida paketleme, mobilya
dbéseme, yapay deri

Dimetil ftalat bdcek dlduruculer, yapistiricilar, sampuanlar
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2.1.13. Ftalatlarin Toksik Etkileri

Ftalatlarin toksikolojik arastirmalarinin birgogu fare ve diger kemirgenler Gzerinde
yapilmistir. Bu hayvan turlerinde insanlardan daha c¢ok ftalat toksik etki duyarlihgi
gorunmektedir. Ftalatlarin akut toksisite etki gostermesi nedeniyle yuksek miktarda
uretimde ftalatlarin kontrol edilmesi Onemlidir. USEPA (United Stated
Environmental Protection Agency) tarafindan ftalatlarin gevreye ve insan sagligina
zararli oldugu bildiriimis ve dncelikli kirleticiler listesine alinmiglardir [54]. Cizelge
2.3de USEPA’ya gére DMP’nin su ve organizmalardaki sinir degerleri
gorulmektedir. Dusuk molekul agirlikh ftalatlar su ve topraktaki mikroorganizmalar
icin akut ve kronik toksisiteye sahiptirler ve ¢ozunarlUkleri arttikga toksik etkileri

artar. Ayrica ftalatlarin bitkiler icin de toksik etkilerinin oldugu bildirilmistir [55].

Cizelge 2.3. USEPA (United Stated Environmental Protection Agency)'ya gore
2002 ve 2014’te su ve organizmalardaki DMP'nin sinir degerleri.

2002 2014
Su ve Organizmalarda 270,000 pg/L 50,000 ug/L
Sadece Organizmalarda 1,100,000 pg/L 4,000,000 pg/L

2.1.14. insanlar ve Hayvanlarin Endokrin Bozucu Kimyasallara (EDCs) Maruz

Kalma Yollari

insan su, hava, toprak ya da gida yoluyla endokrin bozucu kimyasallara maruz
kalabilmektedir [56,57]. Hayvanlar da hava, su ve gidalar vasitasiyla EDCs'a
maruz kalabilmektedirler [58]. EDCs ler deri, solunum yoluyla hayvan organlarina
girer ve lipitte ¢dzlnur oldugundan EDCs hayvanin yag dokularinda birikme egilimi
gOsterir [56]. Suda yasayan kuslarin vicut dokusunda, kirletici derrisim orani
genellikle gevredeki suya gére 100 kez daha fazladir. insan viicudu Uzerinde
EDCs ler kanser, fizyolojik dogum kusurlari, gen mutasyonu, hicre hasari veya
akut saglik etkilerine neden olabilmektedir [57]. Sekil 2.8'de bazi ftalatlarin

kimyasal yapilari verilmektedir.

21




O
Dimetil ftalat (DMP)

o N
O\/

Dietil ftalat (DEP)

o/\/\
N

Dibutil ftalat (DBP)

O\/\/
o
Butil benzil ftalat (BBP)

Sekil 2.8. Bazi ftalatlar ve kimyasal yapilari.
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Esterlerin sudaki ¢ozunurligu dusuk olup, zincir uzunlugu artikga diger bir ifadeyle
molekdl agirligi arttikga ¢ozunudrlukte azalmaktadir. DMP ve DBP gibi kisa alkil
gruplara sahip ftalatlarin suda ¢6zinUrlGgu uzun zincirli ftalatlardan daha fazladir
[58, 59].

2.1.15. Ftalatlarin Bozunmasi

Ftalatlar esas olarak buharlasarak c¢evreye salinirlar. Ftalatlar asidik ortam
icerisinde bile oldukga kararlidirlar [46]. Biyolojik bozunmalari ayrintili olarak
incelenmigtir. Diesterler gibi ftalatlar ya aerobik veya anaerobik olarak alkoller ve
ftalik asite iki basamakta hidrolize edilebilmektedirler. Pekgok arastirmada
ftalatlarin bozunmasindan geriye kalan kismi olgllerek birincil bozulmalar
incelenmigtir, hatta karbon dioksit olusumuna kadar olan bozulma reaksiyonlari da
arastirma inceleme konusu olmustur. Sonugclar ¢ok farkliik gosterse de aerobik
sartlar ve yani sira anaerobik sartlar altinda uzun zincirli ftalatlarin indirgenerek
bozunma egilimlerinin oldugu tespit edilmistir. Bozunmanin oksijen varliginda
sinirh oldugu gérulmustir. Toprakta DEHP’nin topraktaki bozunmasi igin yari sure

bir ka¢ glin ve birka¢ ay arasinda dedgisir [46].

2.1.16. Fenolik Bilesikler

Fenolik bilesikler ftalatlarin olasi bozunma araulrinleri olup benzen halkasina
baglanmis hidroksil (OH), metil (CH3), amin (NH;), amid (CONH,) ya da sulfonik
grubu iceren aromatik molekullerdir [60]. Fenolik bilesikler yaygin olarak ¢evrede
ve bitkilerin temel yapilarinda mevcuttur [61]. Fenolik bilesikler dogada yapraklar
ve ahsaplarin bozunmasi ve yani sira su aritma suregleri gibi insan faaliyetleri ile
de olugsmaktadir [62]. Fenol ve onun metil tarevleri kati matriksler Uzerine
adsorblanmakta gugli egdilim gdstermektedir, ayrica fenolik bilesiklerin bazi
baliklarin sudaki yasamlari igin toksik etkiye sahip oldugu tespit edilmistir [62]. Bu
bilesikler, dogrudan sanayi atiklari ile veya dolayl olarak dogal veya sentetik
kimyasallar aracihigiyla nehirler, yeralti sular ve topraga aktarilir [63]. Fenolik
bilesikler endokrin bozucu veya kanserojen etkiler gdstererek dnemli gevresel
risklere neden olmaktadir [64]. Ancak endustriyel alanda, fenolik bilesikler ve

turevleri gesitli yararli Urtnler olarak da kullaniimaktadir. Fenolik bilesikler ahgap
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koruyucu madde, herbisitler, antioksidanlar, yapistiricilar, plastik ve sentetik ara
urun, bocek ilaglari, patlayici maddeler, boyalar gibi kimyasallar tretmek icin
kullaniimaktadir [64]. Dinya genelinde, fenolik bilesiklerin Gretimi yilda 300000
tonun Uzerindedir [63]. Ayrica fenolik bilesikler ila¢g sanayisinde bazi ilaglarin
eldesinde oldugu gibi aspirin Uretimi icin de kullaniimaktadir [64]. Atik su iginde
fenolik bilesiklerin ylzde altmigi Ostrojenik bozunma urunleri seklinde (% 85)
cevreye salinir [64]. Sekil 2.9'da bazi fenolik bilesikler ve kimyasal yapilari

verilmistir.

OH
OH OH
Cl
Cl
Cl
2,4-diklorofenol Fenol 2-klorofenol
OH OH
OH
Cl Cl
Cl
cl Cl
Cl
2,4-dimetilfenol 4-kloro-2-metilfenol pentaklorofenol

Sekil 2.9. Fenolik bilegikler ve kimyasal yapilari.
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2.1.17. Ekstraksiyon

Kati ornekler gcogunlukla etil asetat ve ¢ozicu olarak genellikle saf su veya
diklorometan ile ekstrakte edilir. Ayrica hekzanin bagka ¢ozuculerle karisimi da
ekstraksiyon igin kullaniimaktadir. Diklorometan (DCM) insanlarda kanserojen
etkiler gostermekte ve su kirleticisi olarak bilinmektedir. Yakin gelecekte klorlu
hidrokarbonlarin  kullanimini  onlemek amaciyla bu konuda sinirlamalarin
uygulanmasi beklenmektedir [65]. Etil asetat daha az zehirli, kanserojen ozelligi
yok ve kolayca parcalanabilmektedir. Bu nedenle etil asetat kullanimi klorlu bir

¢Ozucunun kullanimindan daha uygun gorunmektedir.

2.1.17.1. Kati Faz Ekstraksiyonu (SPE)

Kati faz ekstraksiyonu (SPE) numune hazirlama igin etkili bir ydéntemdir ve daha
¢ok kromatografi tekniklerini iceren yontemlerde kullaniimaktadir. Uygulama, ¢evre
analizleri, ilag ve biyokimyasal analizler, organik kimya ve gida analizleri gibi genis
bir kullanim yelpazesine sahiptir. Kati faz ekstraksiyonunda kullanilan kartus sekil

2.10'da verilmistir [66].

Meyveler
lgme Suyu Toprak Kan

Tabletler Yemekler

Sebzeler

Pestisitler
PAH PCB

llaclar
Boyalar

Vitaminler

Sekil 2.10. Kati Faz Ekstraksiyon (SPE) kartusu.

25



SPE, sivi-sivi ekstraksiyon ile kargilastirildiginda dusuk miktarda ¢ozucu tuketimi,

¢ok buyluk zaman tasarrufu ve otomasyon igin potansiyel olmasi avantajlarina

sahiptir. Hazirlanan ornekler ise HPLC, GC, UV veya IR spektroskopisi ve daha

birgok analitik yontem icin kullanilabilmektedir. Duyarh bir kromatografik analiz i¢in

ornegin mikemmel hazirlanmasi esastir. Ornek ne kadar milkemmel hazirlanirsa

yani analit yanisira baska bilesenler ne derece uzaklastirilirsa, kromatografik

¢calismada kullanilan kolonlar o derece korunmus olur. Kolay, ekonomik ve hassas

analizler igin bu ylUzden segici ve spesifik drnek hazirlama bir énkosuldur.

Sartlandirmadan sonra ornek kartustan gegirilir ve analit molekulleri adsorbent

uzerinde tutulur. Daha sonra istenmeyen bilesenleri uzaklagtirmak igin adsorbent

uygun bir ¢ézlcl ile yikanir. Son olarak 6rnek adsorbent Gzerinden uygun bir

¢Ozucu ile yikanarak alinir (Sekil 2.11).

Analitin Alkonmasi

+
*
¥
& +
ot
Ornegin islenmesi Yikama Eltisyon

Analit 4+ Diger Bilegenler

Sekil 2.11. Kati Faz Ekstraksiyon (SPE) yontemi [66].
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2.1.17.2. Apolar Etkilesimler

Apolar etkilesimler adsorbent ile hidrokarbon kalintilari arasinda meydana
gelmektedir. Cogu organik bilesikler, polar olmayan bir yapiya sahip oldugundan,
van der Waals kuvvetleri ile polar olmayan adsorbentlerin Ustine adsorbe
edilebilmektedir. Apolar adsorbentlere sahip olan tipik kartus 6rnekleri C8, C18 ve
silika ile modifiye edilmig C18 kartuslari sayiimaktadir. Bu kartuglarin fonksiyonel
gruplari, alkil substitientlerine sahip olmakta ve bu gruplar hemen hemen tim
apolar analitler ile etkilesebilmektedir [67]. Sekil 2.12’de apolar etkilesimler

verilmigtir.

C18 Silika daki Apolar Etkilegimler

. . -~ - .
e T

L . . .
T S

e v.nvz.n-zz.nv.\\vr-\\v e

Alikonma Eliisyon

apotar| | [ | Polar

Sekil 2.12. Apolar etkilesimler.

2.1.17.3. Polar Etkilegimler

Polar etkilesimler adsorbent ile analitlerin fonksiyonel gruplari arasinda olusabilen
dipol-dipol , -1 etkilesimleri ve hidrojen baglarini icerir. Polar etkilesimler igin tipik
olarak adsorbentler modifiye olmamig silika ve CN, NH;,, OH (diol) ile modifiye
olmus silika bilinmektedir. Genel olarak, polar bilesikler kolayca polar olmayan
ortamdan bir polar adsorbent ylzeyine adsorbe olur ve bir polar ¢ozucuye alinir.
Tersi polar olmayan bilesikler icin gecerlidir. Elisyon daha duguk polariteli

cozlculerle elde edilir.
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Silika daki Polar Etkilesimler
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Sekil 2.13. Polar etkilegimler.

2.1.18. Analitik Yontemler
2.1.18.1. Kromatografi

Kromatografi, bir karisimda bulunan maddelerin, biri sabit digeri hareketli faz
olmak Uzere birbirleriyle karigsmayan iki fazli bir sistemde ayrilmasi ve
saflastirilmasi yontemidir. ilk kez Polonyali botanikci Mikhail Tsvett (1903)

tarafindan geligtirilen bir yontemdir [68]. Kromatografik yontemler:
Ayrilma mekanizmalarina gore
Uygulama bigimine gore

Faz tiplerine gore siniflandirilabilir.

P WD

Ayrilma mekanizmalarina gore
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Adsorpsiyon kromatografisi

Partisyon kromatografisi

lyon degistirme kromatografisi

Jel filtrasyon (Molekuler eleme) kromatografisi

lyon cifti kromatografisi

-~ o o o0 T p

Afinite kromatografisi
Uygulama bigimine gore

Duzlemsel kromatografi
Kagit kromatografisi

ince tabaka kromatografisi
Kolon kromatografisi

Gaz kromatografisi

-~ 0o 2 0 T p

Yuksek basingli sivi kromatografisi
Faz tiplerine gore

Sivi kromatografisi
Sivi-Kati kromatografisi
Sivi-Sivi kromatografisi
Gaz kromatografisi

Gaz-Kati kromatografisi

-~ 0o 2 o0 T p

Gaz-Sivi kromatografisi kullaniimaktadir.

2.1.18.2. Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi (GC-MS) Yontemi

Ftalatlar icin kullanilan en yaygin ayirma teknigi kapiler kolonlu gaz
kromatografisidir. Bunun bir nedeni kapiler kolonlarin ayirma gicuinin ¢ok olmasi,

ve GC dedektorlerin kutle analizi yapma 6zelligidir [69].

Hidroksil gruplu EDC’lar GC analizi igin turevlendirilir [62,64]. Hidroksilli bilesiklerin
turevliendirme prosedurleri yuksek sicakliga ihtiyaci olan prosedurlerdir. Fenolik
bilesiklerin, polariteleri ylksek olduklarindan dolayi GC-MS ile tanimlanabilinir
[67,70]. Sililasyon turevlendirme metodu dogruluk, tekrarlanabilirlik, hassasiyet ve

¢Ozunurluk gibi avantajlara sahiptir [71].
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Kromatografi bir hareketli faz ve bir sabit fazdan olusan farkli maddelerin farkli
allkonma surelerine gore bir analitik yontemdir. Katle spektrumu ise Ornekteki
bilesiklerin iyonlara donusturilmesi kitle/ylk oranina goére siralanmasi esasina
kurulmustur [72, 73]. Sekil 2.14’de bir GC-MS analizériinin genel semasi
verilmektedir.  Sekil 2.15'de ise bir kutle spektrometresinin temel kisimlari

goOrulmektedir. Hassas vakum sistemleri kutle spektrometrelerinin en o6nemli

kismidir.
¢Ok agir ryonlar
hafifce egilir
fyon
ademetl , up
izolasyon e
S’.\ sadece dodru kitledek
lyoniar dedektdre girer
elektron demeti /
KAYNAGI 5 - s Siten
, ‘B
A vankiar M
y ’l 4. DEDEKTOR
nzianding
/ ) evha
e OR
1 N .
1. GIRig B 5. DATA SISTEMI |

VE KAYIT A

Sekil 2.14. Kitle analizora.
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Yiksek Vakum Sistemi Pompalar

Ormek ; Data
lyon Kutle . ) .
Verme | PR — ; Dedektonr |es Sistemive
Sistemi Kaynagn | Analizora ™ Kayit
I I I I I
Batch (Y1din) El Magnetic Mikrokanal PC
Direkt Prob, Cl Seclor Levha sun PARK
DiP FAB Fuadropal (Q) Elektron DEC
GG API: ESI, TOF Multiplier Kitle
LS APCI 0n Kapani Hybnid (PMT Spekinimu
MALDI ?T-EEFI ile)
LSIMS®

Sekil 2.15. Kitle spektrometresi blok diyagrami.

Calismada asagidaki sira izlenir.
-YUksek Vakum Sistemi
-Turbomolekuler Pompa

-Ornek Verme Sistemi

-lyon Kaynaklari

-Dedektor

2.1.18.2.1. Yiiksek Vakum Sistemi

Kltle spektrometresinde ortalama serbest yolunu yuksek olabilmesi i¢in sistemin
vakum altinda tutulmasi gerekiyor. Ortalama serbest yol, iyonize molekiillerin,
diger iyon ve molekullerle c¢arpismalarindan Onceki yolculugu olarak
tanimlanmaktadir. YUksek bir ortalama serbest yol, tekrarlanabilir fragmentasyon

,yuksek hassasiyet ve guvenilir bir kitle analizi yapilmasini saglamaktadir [69].
Vakumda olan iki pompa:
- Rotari Pompa (102-10™ torr) vakum saglamak igin

- Diflizyon Turbomolekiiler (10 torr ) vakum sagdlamak igin
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2.1.18.2.2. Turbomolekiller Pompa

Turbomolekuler pompa bir dizi bigak veya kanata sahiptir. Dezavantajlari ise

kullanim sidresinin kisa olmasi ve gurultila calismasidir (Sekil 2.16) [69].

gonen befak —

sabit bigak —|

o

yajlama grisi Jy

Sekil 2.16. Turbomolekuler pompa.

2.1.18.2.3. Ornek Verme Sistemi
Ornek verme sisteminin amaci, bir 6rnegin dusik basingta gaz haline
getirebilmektir. Orneklerin tiplerine gore cihaza verme asamasinda birkag sistemin

olmasi gerekmektedir (Cizelge 2.4) [69].

Cizelge 2.4. Farklh sistemlere gore 6rnek verme tipleri.

Ornek verme Ornek tipi Ornek Ozellikler iyonlagma
sistemi miktari metodu
Yigin gaz, sivi, duguk erime | <1 mg ornek akisi kararlidir, | El, CI
noktal kati uzun sureli
Direkt prob giris | az ugucu 6rnek <1ug ornek akisi prob El, CI, DI
sicakhgdina gore
degisir
Membran karigim ¢ozelti <10°M sadece buharlar El, CI
Kromatografi karigim ¢ozelti <1ug ¢ok ugucu bilesikler El, CI
GC,SFC
Kromatografi karigim gozelti <1ug az ugucu bilesikler SI
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2.1.18.2.4. iyon Kaynaklari

Molekdulleri gaz iyonlar sekline donustirmesi igin bazi iyonlagsma kaynaklari:

-Ugucu bilesikler igin:
Elektron Darbeli lyonlagtirma Kaynagi (El).

Kimyasal lyonlagtirma (Cl): Pozitif Kimyasal lyonlastirma (PCl), ve Negatif
Kimyasal iyonlastirma (NCI) kaynaklar.

-Ugucu olmayan bilesikler igin:

Hizli Atom Bombardimani (FAB); Atmosferik Basing lyonlastirma (API); MALDI

Elektron Darbeli iyonlastirma Kaynag (El) : Elektron darbeli iyonlastirma
yontemi (sematik gosterimi Sekil 2.17°'de verilmistir), 10° torr yiksek vakum
altinda calisian ve “sert” iyonlastirma teknidi olarak tanimlanmaktadir. Kutle
spektrumunun alinabilmesi igin asagidaki verilen iyonlastirma islemini yapabilecek

minimum miktarda bir elektron demeti enerjisine gerek duyurulur [69].

M+e —»M +2e (2.23)

33



dd | ~ -

/N . ‘
ormek . \ ¥ —o
sisteminden \ // i.'.l.'L ’ 1 \ '
\\, / /& _/ / \ ) magnetk
\V;‘/, /,’ paror, ¥ ’ \ "‘/': ”/ ',\ ;., alana

z ~ N\ ' 3
repeller U ML} nziandima  odaklam
pompaya levhalan a siti
‘ iyonlarin
olustugu bolge

Sekil 2.17. Elektron darbeli iyonlastirma kaynaginin (El) sematik gosterimi.

2.1.18.2.5. Dedektor

Kromatografik kolonla elde edilen ayrilmayi bir buhar detektérl takip eder ve
numune bilesenlerine karsilik gelen bir dizi pikten kromatogram olugsmaktadir.

GC'de kullanilan degisik detektor turleri agagidaki gibidir:

« infrared Analiz Cihazi, (GC-FT-IR)

* Yuzey Potansiyeli Detektoru,

» Kltle Spektrometresi, (GC-MS)

* Desarj Detektord,

« Alev lyonizasyon Detektérii (FID),

« Beta Isini iyonizasyonu Detektérii (Elektron Yakalama Dedektorii) (ECD)
« Termal iletkenlik Dedektéri. (TCD),

* Nitrojen Fosfor Dedektdrt (NPD)
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2.1.18.3. Gaz Kromatografisi-Kutle Spektrometresi (GC-MS)

Kltle spektrometrisi ile birlestiriimis gaz kromatografisi (GC-MS) iyonizasyon ve
kutle analizden once tek bir bilesen halinde kompleks karisimlarin ayriimasini
saglar. Bu teknik eser miktarda olan bilesiklerin tlrevlerini analiz edilebilmesi i¢in

yarali bir ydontem olarak bilinmektedir [74].

2.1.19. Yiksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC)

Sivi kromatografisi yonteminin 6zel bir uygulamasi olan HPLC ydnteminde, sabit
faz olarak kullanilan dolgu maddelerinin tanecik boyutunun kigultiimesi sonucu
hareketli faz ile etkilesen sabit faz yuzey alani buyur ve bdylece kolonun etkinligi

arttirilmig olur. Sekil 2.18’de HPLC cihazinin sematik goruntusu verilmigtir.

* HPLC kolonunda rejenerasyon gerekmediginden bir cok kez kullanilabilmektedir.
* HPLC teknigi kullanicinin kullanma maharetine daha az bagimlidir ve
tekrarlanabilirlik daha yuksektir.

* Nicel analizler i¢in kullanilabilmektedir.

* Analiz suresi kisadir.

* Duyarlik yuksektir.

Kolon
Dedektor

Enjektor

Hareketli faz
rezervuaril

Sekil 2.18. Yuksek Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC) cihazinin sematik
goruntusa.
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2.1.20. iyon Degistirme Kromatografisi (iyon Kromatografisi) (IC)

lyon degistirme kromatografisi, kullanilan iyon degistiricinin anyon veya katyon
aktarmasina goére sirasiyla anyon degistirme kromatografisi veya katyon
degistirme kromatografisi olarak adlandinilir [75]. ClI ve | karisiminin nitrat

baglanmis anyon degistirici RNOs ile bilesenlerine ayriimasinda gegerli dengeler
asagida verilmektedir:

Cl'+RNO; = RCl+NOs" (2.24)
| "+ RNO; —» RI+NO;" (2.25)

R: Céziinmeyen Matriks
RNO3: Anyon Degistirici

Sekil 2.19'da lyon Kromatografisi (IC) cihazinin sematik gériinttisii verilmistir.

%%
-"{f.- .-"- H\\ %
ﬁ i o - w o “J
Hareketli Fampa Qto J Kalan Dredektdr Weri
Faz Sigeleri grnekleyici depolayic
! ver izl

/

Sekil 2.19. iyon Kromatografisi (IC) cihazinin sematik gériintiisi.
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Kullanilan Kimyasallar

Bu calismada %99,7 saflikta olan dimetil ftalat (DMP)'den (Fisher) 25 mg/L sulu
¢Ozeltileri hazirlanmigtir. Hidrojen peroksit (H,O,) (%30 w/w) Haen (Seelze,
Germany) den temin edilmigtir. Calismada cesitli ydontemlerle molekuler yapisinin
bozunmasi ve sulu ¢dzelti ortamindan gideriimesi amacglanan DMP’nin bazi
kimyasal 6zellikleri ve kimyasal yapisi Cizelge 3.1’de verilmistir. iyon kromatografi
cihazi ile saptanabilen organik alifatik ve kugluk molar kuatleli iyonik turlerin
saptanmasi igin kullanilan standartlar Cizelge 3.2 ve formaldehit ve toplam asitlik
tayinleri amach kullanilan kimyasallar ise Cizelge 3.3’de verilmistir. Sekil 3.1’de

ise DMP’nin kimyasal yapisi goértlmektedir.

Cizelge 3.1. Dimetil ftalat (DMP)’'nin kimyasal 6zellikleri.

Adi Saflik | Molar Katle Marka Densite
(%) (g/mol) (g/mL)
Dimetil ftalat (DMP) 99,7 194,19 Fisher Scientific Company 1,19
(New Jersey, USA)

Cizelge 3.2. iyon Kromatografi cihazi kullanilarak organik alifatik asitlerin tespit
edilmesinde kullanilan standartlar.

Adi Saflik (%) Marka

Asetik Asit % 99,7 Sigma-Aldrich (Steinheim, Germany)

Formik Asit % 90,0 Sigma-Aldrich(Steinheim, Germany)

itakonik Asit % 99,0 Fluka (Steinheim, Germany)

Malik  Asit % 99,0 Fluka (Steinheim, Germany)

Malonik Asit % 99,0 Fluka (Steinheim, Germany)

Maleik Asit % 99,0 Merck (Darmstadt, Germany)
Okzalik Asit-dihidrat % 99,0 Sigma-Aldrich(Steinheim, Germany)
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Sekil 3.1. Dimetil ftalat (DMP)‘nin kimyasal yapisi.

Cizelge 3.3. Formaldehit ve toplam asitlik tayininde kullanilan kimyasallar.

Adi Saflik (%) Marka
Asetilaseton %98,0 BDH (Poole, England),
Amonyum Asetat %98,0 Sigma-Aldrich (Steinheim,Germany)
Sodyum Hidroksit %97,0 Merck (Darmstadt,Germany)

3.2. Kati Faz Ekstraksiyon Sistemi

Kati faz ekstraksiyonu sisteminde Varian 20 vakum manifoldu kullaniimistir.
Numune hazirlama igin Varian’dan temin edilen ve 500 mg adsorbent iceren tek
kullanimlik 10 mL’lik oktadesil (C18) kartuslar kullaniimistir.

3.3. Turevlendirme Go6zeltisinin Hazirlanmasi

Tarevlendirme ajani olarak N-metil-N-(trimetilsilil)trifloroasetamid (MSTFA), kati
faz ekstraksiyon sistemi olarak Varian (Varian 20 Vakum Manifold) sistemi, drnek

hazirlamak i¢cin Kati Faz Ekstraksiyon (SPE) kartuslari (C18) kullanilmistir.
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3.4. Cihazlar ve Analitik Yontemler
3.4.1. Kobalt-60 Gama Kaynagi

DMP'nin sulu ¢ozeltileri 25 mg/L derisiminde hazirlanmis ve 0,023 kGy/saat doz
hizina sahip Gammacell 220 tipi kobalt-60 gama kaynaginda (Sekil 3.2) oda
sicakhginda ve hava ortaminda isinlanmigtir. DMP ¢dzeltileri (0,07-3,90) kGy doz
aras! 1sinlanmistir. DMP’nin sulu ¢ozeltilerinde molekuler yapisinin bozunmasina
H.O, ve O3z'ln etkilerini incelemek igin, DMP sulu ¢ézeltileri H,O, ve O3 varliginda
isinlanmistir. Isinlandiktan sonra DMP ¢ozeltileri uygun hacim/hacim  (v/v)
oranlarinda methanol ile ekstrakte edilerek, tirevlendirme islemi yapildiktan sonra
Gaz Kromatografisi-Kutle Spektrometresi ile analiz edilmigtir.

Sekil 3.2. ®°Co-y kaynagi.
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3.4.2. UV-Fotoreaktor

Fotokimyasal oksidasyon calismalari, oda sicakliginda 2 L hacminde disi cam ve

ici ise kuartzdan yapilmis fotoreaktorde yapilmistir.

Dusuk basingli monokromotik civa lambasi 16 W glcunde ve 254 nm
dalgaboyunda maksimum emisyon yapmakta olup c¢alismalarimizda igsinlama
kaynagi olarak yeralmigtir. UV lambasi fotoreaktorde quartz cam tlpun

icerisindedir ve dikey olarak yerlestirilmistir.

Fotoreaktorin etrafinda i1sinmayi engellemek amagh sicakhgl oda sicakliginda
muhafaze etmek icin su sogutma ceketi yeralmaktadir. Fotoeaktorin yuksekligi

380 mm ve ¢api 15 mm’dir.

Sabit hizda karisimi saglamak icin fotoreaktérin altina manyetik karistiric
¢Ozeltinin sabit hizda karigmasini saglamak icin konulmustur. Fotoreaktorin Ust
kisminda numune koyma ve alma yeri, sicaklik 6lgumu ve sogutma suyu giris ve

cikiglari yeralmaktadir. Duzenegin sematik gorinumu Sekil 3.3’de verilmistir.

3.4.2.1. UV Lamba

UV radyasyonu gorunur (yaklasik 10-400 nm) arasi dalga boyunda olan bir
elektromanyetik radyasyondur [76,77]. UV radyasyonu dalga boyuna gore; uzak-
UV (10-200 nm) yakin-UV (200-380 nm) olmak lzere ikiye ayrilabilir. Yakin-UV,
UVA (315-400 nm), UVB (280-315 nm), UVC (200-280 nm) olarak l¢ boélimde
incelenebilir (Sekil 3.4).

Sekil 3.5de 254 nm’ de civa lambasinda UV sinlarinin nasil olustugu
gosterilmistir. UV lambanin yaydidi isinin spektrumu “monokromatik”, sadece 254

nm dalgaboylunda iginlar olmahdir (Sekil 3.6).
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Sekil 3.3. Deneysel calismalarda kullanilan UV reaktdri ve sematik gérinima.
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Sekil 3.4. UV isinlarinin etkisi.

alkali metal
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Sekil 3.5.UV lambalarin 254 nm dalgaboyu UV igin Uretimi.
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Sekil 3.6. Monokromatik UV lambalarin 1sin spektrumu.

Ultraviyole Lambada Radyasyon Dozunun Hesabt:

“UV radyasyon dozu” iki parametre ile hesaplanir:

UV dozu [Joule/m?] = UV isin yogunlugu [Watt/m?] x Temas siiresi (saniye)

UV dozu birimi J/m?=0,1mJ/cm?=100 mikroWatt-s/cm® olarak degisik birimde
verilebilir. UV kaynagindan bellibir alana verilen 1sik enerjisi mW olarak

Olculmektedir. Enerjinin hesaplamasi asagida verilmistir.

UV-doz (mWs/cm?) = Siddet (mW/cm?) x Zaman (s)
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UV-C lambasi isinlarinin etkinligi lambanin ylzeyine olan uzakhda baglidir. Bu

faktor “Siddet Faktorii” olarak isimlendirilir.

Kullandigimiz UV lambasi igin UV-lambasindan olan uzakhgda goére siddet faktoru
degerleri asagidaki gibidir:

UV-lambasindan uzaklik 0 1 2|1 4]6 8 |10 15|20 | 25|30 | 35 | 39,96 (1m)
(ing)
Siddet faktori 354 | 127 |69 |32 |20 (14 (14| 6 | 4 | 3 | 2 | 14 1

UV lambadan yayilan 1sinin yogunlugu koruyucu kuvars cama kadar sabittir. Fakat

Isinlarin su igerisinde ilerlerken gucinde ne oranda degisim olacagi suyun UV-
T(1cm) degerine baghdir (Sekil 3.7).

1cm

Sekil 3.7. UV 1sin yogunlugunun su iginde ilerlerken azalisi.
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25 mg/L DMP’nin sulu g¢ozeltilerindeki bozunmasi H,O0, ve Oz, H,0,/O3 varliginda
UV sinlarina maruz birakilarak incelenmigtir. Hidrojen peroksitin - DMP’nin
bozunmasina etkisini incelemek igin 1sinlamalar degisik hidrojen peroksit
derisimlerinde (0,6-4,8 mM) gerceklestiriimistir. Hazirlanan 25 mg/L derigsimindeki
dimetil ftalat ¢ozeltileri 16 Watt guclinde 254 nm’de maksimum emisyon yapan UV
lambasi ile 4,8 mM hidrojen peroksit varliginda ve yoklugunda 20, 40, 60, 80, 120,
180, 240 dakikaisinlanmistir. Belirlenen maksimum DMP bozunmasinin
gercgeklestigi hidrojen peroksit varliginda ve yoklugunda ozonlamanin etkisini
incelemek icin degisik ozonlama surelerine (30-600 saniye) maruz birakiimigtir.
Ozonlama suresi 30 saniye ve degisik UV ile 1ginlama surelerinde (20-240 dakika)
DMP’nin bozunmasi incelenmistir. 25 mg/L DMP derisiminde, optimum hidrojen
peroksit derisimi, optimum ozonlama suresi ve optimum UV isinlama sureleri

kosulunda da DMP’nin bozunmasi arastiriimistir.
3.4.3. UV-GB Spektrofotometresi

Deneylerde Carry 100 model, 200-800 nm dalga boylari arasini tarayabilen UV-
GB spektrofotometresi kullaniimistir. Sulu ¢ozeltilerinde DMP’nin bozunmasi
Isinlamadan once ve sonra DMP sulu ¢ozeltilerinin absorpsiyon spektrumlari Carry
100 model UV-GB spektrofotometresi ile kaydedilerek takip edilmistir. Absorblanan
dozun fonksiyonu olarak maksimum absorbansin gézlendigi dalga boyundaki
degisiklikler belirlenmistir. UV-GB spektrofotometresinin gérinimu Sekil 3.8'de

verilmistir.

Sekil 3.8. UV-GB spektrofotometresi.
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3.4.4. iyon kromatografisi

Organik alifatik asitlerin tayini DX-3000 model Dionex marka Iyon Kromatografisi
(IC) ile gergeklestirilmistir. iyon kromatografi ile ilgili analitik parametreler Cizelge

3.4’de ve cihazin goruntist Sekil 3.9'da verilmistir.

Cizelge 3.4. iyon Kromatografi (IC) cihazinin analitik parametreleri.

Marka ve Model Dionex-DX3000
Yazilim Chromeleon 6.80 SP2 Build 2284
Detektor lletkenlik

Enjeksiyon hacmi ve Akis hizi | 500 pL ve 1.0 mL dk™

Supressor ASRS-300, 4mm

Analitik Kolon lonPac AS9-HC (4x250mm) ve lonPac AG9-HC
koruma kolonu (4x50mm)

s

i

Sekil 3.9. iyon kromatografisi.
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3.4.5. Yuksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC)

Kromatografi, bir karisimda bulunan maddelerin, biri sabit digeri hareketli faz
olmak Uzere birbirleriyle karigsmayan iki fazli bir sistemde ayrilmasi ve
saflastiriimasi yontemidir [73]. DMP'nin HPLC cihazinda analiz ve miktar tayini
icin birgcok yontem denenmis ve en uygun yontem, C18 kolon igerisinde mobil faz
olarak asetat tampon ve metil alkol-su bazli gradient sistem kullaniimasi tercih
edilmistir. Orneklerin ekstraksiyonu ve analizleri esnasinda olusabilecek kayiplari
Onlemek icin suda c¢oziunen 25 mg/L DMP isinlandiktan hemen sonra, HPLC
cihazina enjekte edilmis ve alikkonma suresi ve pik alanlari belirlenmigtir. HPLC ile

ilgili analitik parametreler Cizelge 3.5’de verilmistir.

Cizelge 3.5. HPLC cihazinin analitik parametreleri.

Kolon Acclaim® C18 (150nm x 4,6nm; 3um gozenek ¢apli)

Kolon Sicakhgi 30 °C

Hareketli Faz A. 25 mM HAc/ 25 mM NH4Ac (1,45: 1, viv) B.
CH3;OH

Akis Hizi 0,7 mL/dk

Dedektor Deuterium-UVv

3.4.6. Gaz-Kromatografisi/Kitle Spektrometresi (GC-MS) ve GC-MS Analizleri

Gaz Kromatografisi ve Kutle spektrometresi c¢alisma kosullari  uygun
Environmental Protection Agency (EPA) yontemleri kullanilarak tespit edilmigtir.
Sulu fazdaki bozunmus ve bozunmamis DMP, olasi ara urunler GC-MS’de analiz
edilebilemek icin organik faza kati faz ekstraksiyon yontemi ile alinmistir. DMP’nin
bozunmasi sonucunda olusan ara Urunlerin belirlenmesi ve tanimlanmasi “Thermo
Trace 1300” marka Gaz Kromatografisi, buna bagl “ISQ LT Single Quadrapol’
Kltle Spektrometresinde gercgeklestiriimistir. DMP’nin ayrimi TG-SQC kapiler
kolon (15m x 0,25mm x 0,25um) kullanilarak yapilmistir. Enjeksiyon splitless
modda yapilmistir. Enjektor sicakhigi 270°C, cihazin sicaklik programi ise 80°C’de
1 dakika beklemeden sonra dakikada 7°C artarak 150°C’ye ulasma, ardindan
dakikada 7°C artarak 200°C'ye, daha sonra 200'C'den 275C’'ye cikis ve bu
sicaklikta 5 dakika sabit kalacak sekilde ayarlanmistir. Cihaza enjekte edilen 6rnek
miktari 1uL’dir. Helyumun akis hizi 1 mL/dk’dir. GC-MS ile ilgili calisma kosullari
Cizelge 3.6’da ve cihazin goruntisu Sekil 3.10'da verilmistir.
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Cizelge 3.6. GC/ MS calisma kosullari.

Cihaz Thermo Trace 1300” Gaz Kromatografisi ve 1ISQ LT
Single Quadrapol Kutle Spektrometresi

Kolon TG-SQC kapilar kolon (15m x 0.25mm x 0.25um)

Enjeksiyon Splitless

Sicaklik programi

80°C'de 1 dakika, 7°C /dk artig hiziyla 80°C'den 150C'ye,
7 C/Odk artis hiziyla150°C’den 200°C’ye , 200 C’den
275 C’ye ¢ikis ve 5 dakika sabit kalig

Enjektor

Split/splitless

Enjeksiyon hacmi

1L

yonlasma Elektron iyonlagsma (EI)
Tasiyici gaz Helyum

Tasiyici gaz 1 mL/dk

Dedektor Quadrapol

Sekil 3.10. Gaz Kromatografisi-Kutle Spektrometresi.

48




3.4.6.1. Vakum Manifold ve Kati Faz Ekstraksiyonu (SPE)

Kati Faz Ekstraksiyon (SPE) yontemi, temel olarak kugik, tek kullanimhk
ekstraksiyon kolon veya disklerine gesitli tutucu maddelerin doldurulmasi ve sivi
orneklerini istenmeyen bilesenlerden ayirma (temizleme) deristirme ve ileriki analiz
asamalari i¢in 6rnek matriks yapisinin degistiriimesi amaclariyla hazirlanmig olan
kolon ve disklerden geciriimesi esasina dayanmaktadir. Sivi érnegin kolondan
geciriimesi, yercekimi vasitasiyla (manual) gerceklestirilebildigi gibi, zaman
kaybinin 6ndne gegmek amaciyla vakum manifoldlari yardimiyla da yapilabilir.
Calismalarimizda ekstraksiyon igin vakum manifold ve 10 mL hacimdeki C18
kartuslar (Sekil 3.11) kullaniimistir. Kartuslar ilk énce 6 mL hekzan,12 mL metil
alkol ve 10 mL saf su ile sartlandinimistir. 100 mL 6rnek kartuglardan gegirildikten

sonar kurutulan kartuglarda tutunmus o6rnek 1pL metanollin igine alinmistir.

Ornekler cam vialler icinde GC-MS analizleri i¢in depolanmistir.

_ N 3
Sekil 3.11. Vakum manifold C18 kartuslar.
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3.4.6.2. Turevlendirme

Sivi kromatografisinde oOrneklerin cihaza direkt enjekte edilmesi ve uygun
hareketli faz vasitasiyla kolondan gegerken ayriminin yapilmasi mamkundur. Gaz
kromatrografisinde, 6rnegdin analizi ancak O6rnegin ugucu hale getiriimesi ile
mumkundur. Bu amagla turevlendirme iglemi yapilmaktadir [70]. Turevlendirme
OH, NH, SH gibi polar gruplardaki H'nin elimine edilmesiyle tirevlendirme O, N, S

ve P gruplari Uzerinden yapilabilir.

Turevlendirme U¢ degisik yontemler vardir. Bunlar; sililasyon, alkilleme ve

acillemedir. Turevlendirmedeki reaktifler;
N,O-Bis(trimetilsilil) asetamid (BSA),
N,O-Bis(trimetilsilil)trifloroasetamid (BSTFA),
Etildimetillsilil klortr,

Hekzametildisilazan (HMDS),

Isopropildimetilsilil klorar,

N,O-(bis) sililasetamid,
N-metil-N-(trimetilsilil)trifloroasetamid(MSTFA),
Tersiyerbutildimetilklorsilan (TBDMCS),
N-Tersiyerbutilsilil-N-metiltrifloroasetamid (MTBSTFA),
Tersiyerbutildimetilsilil klorir (TBDMSCI),
N-Tersiyerbutildimetilsililimidazol (TBDMSIM),
Trimetilbromosilan (TMBS), Trimetilklorosilan (TMCS),
N-Trimetilsilildietilamin (TMSDEA),

Trimetilsililimidazol (TMSIM)‘dir.

DMP’nin bozunmasi sonucu olusan olasi araurunleri tureviendirmede kullanilan
MSTFA’'nin verdigi genel tirevlendirme reaksiyonu asagida gdsterilmistir (Sekil
3.12).
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Alkilleme: Tarevlendirerek molekuldeki aktif hidrojen, bir alkil veya bir aril grubu
ile yer degistirmesi ile alkilleme ile saglanmaktadir. Metilleme, bir alkilleme

teknigidir.

Asetilleme: Alkol ve fenol gibi hidroksil grubu iceren maddeler ya da primer veya

sekonder amin grubu iceren maddeler asetilleme ile tlreviendirebilir.

Sililleme: Sililleme taru tirevlendirmede
trimetilklorosilan (TMCS),

hekzametildisilan (HMDS),
trimetilsilildietilamin (TMSDEA),
N,Obis(trimetilsilil)trifluoroasetamid (BSTFA)

N-metil-N-(trimetilsilil) trifloroasetamid (MSTFA) kullanilir.

Silil tGrevleri diger tlrevlendirmelere gore tekrarlanabilirliginin yiksek olmasi, yan
tepkime vermemesi, tlrevlendirme tepkimesinin kolay olmasi gibi avantajlara

sahiptir. Sililleme tepkimesinin gergeklesmesi igin nemsiz bir ortam gerekmektedir.

Bu calismada kati faz ekstraksiyonu yapilmig ve metanolde ¢dzlinmus olarak
bulunan bozunmamis DMP ve olasi araurunleri iceren orneklerden 100 puL alinmig
ve azot gazinin varliginda kurutulduktan sonra 100 yL MSTFA eklenerek sicakligi
60°C olan saf su igerisinde 15 dakika bekletilip soguduktan sonra GC-MS cihazina

enjekte edilmistir.

CH3
s cH |
3 —
F,C—C H;C—®»—CH;,
/|/\/COOH NN s| o l
—Sji—
rd 2 ’ CH, X coo
HO N\~ HC L | }
3 .
H3C_S||\0 /
CH;
Olabilecek ara iiriinlere MSTFA
(N-metil-N-trimetilsililtrifloroasetamit Tiirevlendirilmis fonksiyonel gruplar

ait fonksiyonel
gruplar

Sekil 3.12. Araurunler igin tirevlendirme reaksiyonun genel gosterimi.
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3.4.7. Ozon Jeneratorii

Bir oksidant olarak ozon; su aritiminda en ¢ok kullanilan oksidantlardan biridir ve
sulu c¢ozeltilerde iki farkh mekanizma vyaygin olarak kullaniimaktadir ve
s6zkonusudur [41]. Ozon molekuill olefinler gibi doymamis bilesiklere karsi 1,3-
dipol duyarhh@! vardir ve kararsiz yan durlnler olusabilir [78]. Ozon sadece
dezenfektan olarak degil ayni zamanda suyun rengini ve kokusununda gidermek
amacli kullanilir. Termodinamik olarak ozon olusumu asagidaki denklemle ifade
edilmistir [79].

85kj/mol+30,» 205 (3.3)

Yaklasik olarak 143 kj/mol enerjiye sahip olan ozon, oksijenin sahip oldugu
enerjiden daha fazla bir enerji igermektedir. Ozon kararli oksijen molekulinin
parcalanmasi ile olusur ve oksijen atomlari ozon olusturmak Uzere molekuler

oksijenle tepkime verir.

0,—»2(0) (3.4)

2(0)+20,»2(03) (3.5)

Parcalanmis oksijenin ortamda bulunmasindan dolayr ozon oldukc¢a reaktif bir
maddedir. Bu ¢alismada, ozon, OGN 20 model Opal Ozon jeneratoru kullanilarak

uretilmigtir. 400 mL 25 mg/L DMP ¢ozeltileri hazirlanmig ve farkli sirelerde 4,8 mM

hidrojen peroksit varliginda ve hidrojen peroksit yoklugunda ozonlanmistir. Ozon

jeneratériniin goruntlsu Sekil 3.13'da verilmistir.
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OGN 20 model Opal Ozon jeneratorunin teknik 6zellikleri:
Ozonlama igin suyun maksimum sicakligi: 30 °C

Ozon cikisi: 10 g ozon/saat

Elektrik tiketimi: 3000 W/saat

Gug gereksinimleri: 220 Volt, 50 Hz

Sekil 3.13. Ozon jeneratora.

Sulu DMP c¢ozeltilerinin ozonlanmasinda ozon gikiginin saatte 10 gram ozon
uretiminin oldugu modda DMP c¢ozeltilerinde ¢ozunmus ozon miktari 6nemlidir.
400 mL 25 mg/L DMP c¢ozeltisi icerisindeki ¢6zinmus ozon miktarinin ozonlama
suresi ile degisimi Sekil 3.14’de verilmistir. Calisma boyunca bu degisim

kullaniimistir.
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Sekil 3.14. 400 mL 25 mg/L DMP ¢ozeltisi igerisindeki ¢ozinmus ozon miktarinin

ozonlama suresi ile degisimi (Ozonlama hizi: 10 g/saat).

3.4.8. Céziinmiis Oksijen Olgiim Cihaz
3.4.8.1. Cozunmiis Oksijen

Oksijen gazi sulu ortamda serbest haldedir. Oksijenin harcanmasi soluma yapan
canhlarin ve kimyasal olarak buzunan organik-inorganik maddelerin
oksitlenmesiyle gergeklesir. Fizikokimyasal olarak ¢6zUnmus oksijenin derigimi

sicakhga, basinca (Henry yasasi) ve sudaki degisik iyonlarin derigimlerine baglidir.
3.4.8.2. Sularda C6ziinmiis Oksijen Olgiimii

Son yillarda Clark tipi oksijen elektrotlarinin gelistiriimesi ile dogru, duyarli, basit,
hizli ve slrekli dlgim yapma olanagl ortaya c¢ikmigtir [80]. Sekil 3.15°de bir
oksijenmetrenin genel semasi veriimektedir.Coziunmus oksijen iki tip oksijenmetre

ile dlgulebilmektedir:
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1.Polarografik hucreler kullanan membran tipli elektrodlar:

2. Galvanik hicre kullanan membran tipli elektrodlar

i katot mambran

Sekil 3.15. Oksijenmetrenin genel semasi

Bu galismada UV ve gama isinlarina maruz kalmadan 6nce ve sonra ¢ozeltilerin
pH degerleri JENWAY 3010 model pH metre ile, ¢ézliinmUs oksijen (DO) miktarlar
ise, WTW Mikroprosesér Oksimetre 3000 (Galvanik hicre kullanan membrane tipll
elektrodla) ile Olgulmustar. Ayrica 4,8mM hidrojen peroksit varliginda ve
yoklugunda (30-600) s arasi farkl surelerde ozonlama yapilip ozonlama 6nce ve

sonrasi ¢ozunmus oksijen ve pH degerleri takip edilmigtir.

3.4.9. Formaldehit Tayini

Formaldehit Hantzsch yontemi [81] ile saptanmistir. Olusan formaldehit miktari,
formaldehidin kompleksine donusturulerek, Amax=412 nm'de spektrofotometrik

olarak olgulmustur. Elde edilen verim, bir kalibrasyon egrisi ile hesaplanmistir.
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3.4.10. Toplam Asitligin Belirlenmesi

Isinlama veya ozonlama yapildiktan sonra ortamin toplam asitlik degerleri,
standart okzalik aside karsi 0,0092 M NaOH ile fenolftalein indikatort kullanilarak
titrasyonla tayin edilmistir. Toplam asitlik degerleri, 1sinlama dozu, ozonlama

suresi ve hidrojen peroksit derigiminin fonksiyonu olarak takip edilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Su arntma yontemleri karsilastirildiginda segilen en uygun yontemin daha
ekonomik , hizh ve cevreye daha az zararli olmasi gerekmektedir. aritma
yontemlerinin arasinda en uygun yontem ileri oksidasyon prosesleridir. lleri
oksidasyon sirasinda coju zaman COye kadar oksidasyon gozlenmez. ileri
oksidasyon sirasinda olduk¢ca yuksek oksidasyon ozelliklerine sahip hidroksil
radikalleri (+OH) olusur. Olusan hidroksil radikalinin standart indirgenme potansiyeli
2,8 V olup, kuguk organik molekuller hari¢ (asetik asit gibi) batin organikleri
oksitleme potansiyeline sahiptir. Kiguk organik molekuller (asetik asit, okzalik asit,
maleik asit) oksidasyondan sonra olusan yan Uurlnler olup ortamda kolayca

parcalanabilmektedirler [82].

lleri oksidasyon prosesleri kullanarak dimetilftalatin (DMP) bozunmasiyla ilgili
cesitli calismalar yapilmistir [83, 84]. Sudaki birgok kirleticinin giderilmesi igin
iyonlastirici radyasyon kullanilsada, DMP'nin gama radyasyonu kullanilarak
bozunmasi ile ilgili ¢galisma literatirde bulunmamaktadir. Bu ¢calismada ilk defa
gama isinlart ile DMP’nin bozunmasi UV, UV/hidrojen peroksit, UV/ozon,
UV/hidrojen peroksit/ozon, ve gama, gama/hidrojen peroksit sinerjik etkileri
incelenmistir. DMP’nin  bozunmasini takip etmek igcin UV-GB spektroskopisi,
DMP’nin % bozunma ve bozunmadan geriye kalan DMP miktar tayinleri ve olusan
aradrunlerin analizi icin GC-MS ve HPLC yodntemi kullaniimistir. Farkh 1sinlama
sureleri (1Isinlama dozlari) sonunda olugsan anyonik ve diger iyonik turlerin takip ve

tayini icin iyon kromatografi (IC) yénteminden yararlanilmistir.
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4.1. DMP’nin Bozunmasina UV, UV/H.,O, Proseslerinin incelenmesi
4.1.1.UV-GB Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Endokrin bozucularin herhangi bir ortamda olup olmadigi ve ne kadar

bulundugunun bilinmesi bu turlerin ortamdan uzaklastirilmasi i¢in gok 6nemlidir.

Sekil 4.1'de 1sinlama suresinin fonksiyonu olarak peroksit icermeyen DMP
cOzeltilerinin UV-GB spektrumlari gértlmektedir. DMP’nin maksimum absorbans
yaptigi dalga boyu sekilden de goéruldagu gibi UV bolgesinde Anaks=276 nm olup,
n—»1* (C=0) gecisine karsilik gelmektedir. Cozeltilerin 190-500 nm arasinda UV-
GB spektrumlari alindiginda, Anas=276 nm dalga boyundaki absorbans
deg@erlerinde 6nemli bir degisim gézlenmemistir. Bu nedenle UV iginlamasinin tek

basina, DMP'nin bozunmasi igin yeterli olmadigi sonucuna karar verilmigtir [85].

— Dk
— 20dk
40dk
— 60dk
a0dk
——120dk
180dk

240dk
0.0mKi H. O,

T T T
300 400 500

Dalga boyu(nm)

Sekil 4.1. Isinlanmis ve isinlanmamig DMP ¢oézeltilerinin absorpsiyon spektrumlari.
[DMP]: 25 mg/L, [H202]: 0,0 mM.
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4.1.2. DMP’nin Bozunmasina H,O, Etkisinin incelenmesi

DMP’nin bozunmasina H,O,'nin etkisini incelemek amaciyla 25 mg/L dimetilftalat
(DMP) cozeltilerinin 1sinlanmasi 16 Watt gicinde 254 nm de max absorbans
yapan UV lambasi ile hidrojen peroksit varliginda ve yoklugunda 20, 40, 60,
80,120,180, 240 dakika 1sinlanarak gerceklestiriimistir. Isinlamadan dnce ve sonra
¢Ozeltilerin UV-absorbans degisimleri, pH ve ¢6zinmus oksijen degerleri takip
edilmistir. Hidrojen peroksitin DMP’nin  bozunmasina etkisini incelemek igin
iIsinlamalar degisik hidrojen peroksit (0,6 mM, 1,20 mM, 2,40 mM, 4,8 mM)
derigsimlerinde yapilmistir. Ara 1sinlama sudreleri (dozlar) ve son isinlama
suresinde (dozunda) olugan ara urunler ve nihai bozunma Uranleri tespit ediimeye
cahsiimistir. Hidrojen peroksit etkisinin incelenmesi amaciyla degisik miktarda
hidrojen peroksit ortaminda yapilan isinlamalar sonucu 25 mg/L DMP ¢o6zeltilerinin
UV-GB spektrumlari Sekil 4.2-4.5'de verilmigtir.

T T T T
300 400 20

Dalga boyu (nm}) I

Sekil 4.2. Isinlanmis ve isinlanmamig DMP ¢oézeltilerinin absorpsiyon spektrumlari.
[DMP]: 25 mg/L, [H20,]: 0,6 mM.
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Sekil 4.3. Isinlanmis ve 1sinlanmamig DMP ¢ozeltilerinin absorpsiyon spektrumlari.
[DMP]: 25 mg/L, [H202]:1,2 mM.
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Sekil 4.4 Isinlanmis ve 1sinlanmamis DMP ¢dzeltilerinin absorpsiyon spektrumlari.
[DMP]: 25 mgl/L, [H202]: 2,4 mM.
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Sekil 4.5. Isinlanmis ve 1sinlanmamis DMP ¢ozeltilerinin absorpsiyon spektrumlari.
[DMP]: 25 mgl/L, [H202]: 4,8 mM.

Optimum hidrojen peroksit derisimini belirlemek icin degisik hidrojen peroksit
derigimlerinde (0,6 — 4,8 mM), farklh surelerde (20-240 dk) isinlanan DMP
¢ozeltilerine ait UV-GB spektrumlarinin karsilastirimasi sonucunda 25 mg/L DMP
¢ozeltisinin bozunmasinda 4,8 mM hidrojen peroksit derigsiminin en etkili oldugu
gorulmustir. 4,8 mM hidrojen peroksit varliginda DMP'nin ¢ok fazla aratrin
olusturmadan bozundugu dusunulmastir. $Sekil 4.6'da isinlama slresinin
fonksiyonu olarak farkli hidrojen peroksit derigsimlerinde DMP c¢ozeltilerinin 300

nm’deki absorbans degisimleri gérilmektedir.
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Sekil 4.6. Isinlama suresinin fonksiyonu olarak degisik hidrojen peroksit
derisimlerinde DMP ¢dzeltilerinin absorbansindaki degisim.

4.1.3. pH ve G6ziinmiis Oksijen (DO) Degisiminin incelenmesi

4,8 mM hidrojen peroksit iceren DMP c¢ozeltileri 20, 40, 60, 80, 120, 180, 240
dakika UV isinlarina maruz birakilarak, 1ginlamadan once ve sonra pH ve
¢6zunmuUs oksijen (DO) degerleri degerleri dl¢ulmustir. Sonuglar Cizelge 4.1' de
verilmistir ve goérulduagu gibi 4,8 mM hidrojen peroksit derigsiminde, ¢ézinmus
oksijen 1sinlama suresi ile azalmaktadir. DO degerlerinin azalmasinin nedeninin
ISinlama esnasinda ortamda bulunan oksijenin radikalik turlerle birleserek sudaki
DMP nin pargalanmasi icin kullaniimis olmasindan kaynaklanmaktadir [80]. pH
degisikligi ise 1sinlama sonucunda olusan aradrunlerin tirine baglidir.
AraurUnlerin saptanmasi igin gaz kromatografisi-kutle spektrometresi (GC-MS) ve
HPLC ydéntemi ve iyon kromatografisi (IC) ile aralrin tespiti ve miktar analizleri

yapilmigtir.
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Cizelge 4.1. Isinlama suresi ile DMP (25 mg/L) ¢ozeltilerinin pH ve ¢dzlinmus
oksijen (DO) degerlerindeki degisimlerine hidrojen peroksit etkisi.

Isinlama suresi (dk) 0,0 mM H,0, 4,8 mM H,0,

pH DO pH DO

0 9,13 3,45 5,76 3,34

20 7,99 2,76 3,12 1,20

40 7,89 2,70 2,86 2,04

60 7,82 2,67 2,70 2,00

80 8,09 2,50 2,40 1,60

120 8,04 2,45 2,35 1,40

180 7,34 2,36 2,29 1,25

240 5,14 2,24 2,20 1,25

Sekil 4.7'de hidrojen peroksit icermeyen ve 4,8 mM hidrojen peroksit iceren 25
mg/L DMP c¢ozeltilerinin 1sinlama suresinin fonksiyonu olarak ¢ézinmus oksijen
degisimleri verilmistir. Sekil 4.7'den goéruldaga gibi 4,8 mM hidrojen peroksit
varliginda 1sinlama suresi arttikga ¢ozunmus oksijen degerindeki azalma hidrojen
peroksit icermeyen DMP c¢ozeltilerine gore daha belirgindir. Bu azalmanin,
hidrojen peroksit varliginda DMP'in daha ¢ok bozulmasi, daha fazla ¢ézunmus
oksijenin tuketilerek oksitlenmenin ve minerallesmenin daha fazla oranda

gerceklesmesinden kaynaklanmaktadir [86].
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Sekil 4.7. Isinlama suresinin fonksiyonu olarak 4,8 mM hidrojen peroksit varliginda
ve yoklugunda DMP c¢ozeltilerindeki DO degisimi. [DMP]: 25 mg/L, [H202]: 4,8 mM.

4.1.4. Yiksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC) Yontemi Kullanilarak
DMP Miktar Tayini

DMP'nin HPLC cihazinda analiz ve miktar tayini igin olasi ¢alisma parametreleri
denenmis ve en uygun yontemin, C18 kolon igerisinde mobil faz olarak metil alkol-
su bazli gradient kolon programinin kullaniimasi tercih edilmistir. Orneklerin
ekstraksiyonu ve analizleri esnasinda olusabilecek kayiplari 6nlemek igin 25 mg/L
DMP c¢ozeltisi 1sinladiktan hemen sonra, HPLC cihazina enjekte edildi ve alikonma
suresi ve pik alanlari belirlenmigtir. DMP bilesiginin HPLC kolonunda alikonma
surelerini belirlemek ve nicel analizini yapmak UGzere farkli derisimlerde (2,5, 5, 10,
25 mg/L) standart c¢ozeltileri hazirlanmistir. Sekil 4.8'de goérildugu gibi analiz
sonucunda DMP'nin alikonma suresinin 17,94 dakika oldugu tespit edilmigtir.
Olusturulan kalibrasyon dogrusuna gore (Standart DMP ¢ozeltilerinin derisimlerine
(2,5-25,0 mg/L) kargi pik alanlari) isinlanan ¢ozeltilerde bozunmadan kalan
DMP'nin miktar tayini yapiimistir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.8. Isinlanmamis DMP ¢ozeltisinin HPLC kromatogrami (alikonma suresi:
17,94 dk). [DMP]: 25 mg/L, [H205]: 0,0 mM.
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Sekil 4.9. DMP standart ¢ozeltisi icin alan-derigsim arasinda kalibrasyon dogrusu
ve denklemi.
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Hidrojen peroksit icermeyen 25 mg/L DMP c¢ozeltileri farkli surelerde (20-240 dk)
UV isinlarina maruz birakildi ve isinlamadan sonraki HPLC kromatogramlari
kaydedildi. Bu kromatogramlar kullanilarak, i1sinlama sonrasi bozunmadan geriye
kalan DMP’nin miktari ve % bozunmalar tayin edilmigtir ve sonuglar Cizelge 4.2’de
verilmigtir. Sekil 4. 10'da ayri ayri ve $ekil 4.11’de kiyaslamali olarak isinlanmamig
ve 20, 80 dakika 1sinlanmis hidrojen peroksit icermeyen 25 mg/L DMP ¢ozeltilerine

ait HPLC kromatogramlari verilmistir.

Hidrojen peroksit derisiminin DMP'nin bozunmasi Uzerindeki etkisini incelemek
amaciyla 4,8 mM hidrojen peroksit iceren 25 mg/L DMP c¢dzeltilerinin farkh
surelerde (20-240 dk) UV isinlarina maruz birakildi ve HPLC kromatogramlari
kaydedildi. Sekil 4.12' de 4,8 mM hidrojen peroksit iceren 25 mg/L DMP
cozeltilerinin 2, 10, 20 dk ve S$ekil 4.13'de ise 20, 80 ve 180 dakika UV
Isinlamasina maruz birakildiktan sonra kaydedilen HPLC kromatogramlari

verilmektedir.

Elde edilen HPLC kromatogramlarindan, isinlama suresinin fonksiyonu olarak 4,8
mM hidrojen peroksit iceren ve icermeyen 25 mg/L DMP ¢dzeltilerinin i1sinlama
sonrasinda geriye kalan DMP derisimleri ve hesaplanan % bozunma degerleri
Cizelge 4.2°de verilmistir. Cizelge 4.3'de ise 4,8 mM hidrojen peroksit iceren
Isinlanmamis ancak ve (2-240 dk) isinlama slresince bekletildikten sonra DMP
¢Ozeltilerinde geriye kalan DMP derisimleri ve % bozunma degerleri belirlenmistir.
4,8 mM hidrojen peroksitin DMP’nin en fazla %10’unun bozunmasinda etkili

oldugunu gostermigtir.
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Sekil 4.10. DMP c¢ozeltilerinin HPLC kromatogramlari (ayri ayri) (alikonma sureleri:
18,10, 17,90, 17,80 dk) (a) Isinlanmamis, (b) 20 dk, (c) 80 dk isinlanmis. [DMP]:
25 mg/L, [H20]: 0,0 mM.
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Sekil 4.11. DMP c¢odzeltilerinin HPLC kromatogramlari (ayni kromatogramda)
(allkonma sureleri: 18,10, 17,90, 17,80 dk) (a) Isinlanmamisg, (b) 20 dk, (c) 80 dk
iIsinlanmis. [DMP]: 25 mg/L, [H205]: 0,0 mM.
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Sekil 4.12. DMP c¢ozeltilerinin HPLC kromatogramlari (ayri ayri) (a) Isinlanmamis,
(b) 2 dk, (c) 10 dk, (d) 20 dk isinlanmis. [DMP]: 25 mg/L, [H20;]: 4,8 mM.

0.0 dk, 4.8 MM H,0,
w20 dk, 4.8 MM H,0,
80 dk, 4.8 mM H,0,
w180 dk, 4.8 MM H,0,
-10 0.0 dk, 0.0 MM H,0,
2
= l-20
-30 1
=
-40 T T T T x—y—

17,2 17,4 17,6 17,8 18,0 18,2 18,4 18,6 18,8

Zamanad |

Sekil 4.13. Isinlanmamig, 20, 80 ve 180 dakika isinlanmig DMP c¢ozeltilerinin
HPLC kromatogramlari ayni kromatogramda. [DMP]: 25 mg/L, [H20;]: 4,8 mM.
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Cizelge 4.2. Hidrojen peroksit icermeyen ve 4,8 mM hidrojen peroksit iceren DMP
¢Ozeltilerinin (0-240 dk) isinlama sonrasi geriye kalan DMP derisimleri ve %
bozunma oranlari.

0,0 mM H,0, 4.8 mM H>0»

Isinlama suresi (dk) | Derisim(mg/L) %Bozunma | Derigsim(mg/L) %Bozunma
0 25,00 0,00 22,63 9,48
2 24,76 0,96 12,34 50,64
5 24,62 1,52 9,29 62,84
10 24.60 1,60 6,38 74,48
20 24,37 2,57 0,14 99,44
40 24,62 1,52 0,07 99,72
60 24,52 1,92 0,00 100,00
80 24,43 2,28 0,00 100,00
120 24,23 3,04 0,00 100,00
180 24,08 3,70 0,00 100,00
240 23,79 4,87 0,00 100,00

Cizelge 4.3. 4,8 mM hidrojen peroksit iceren ve (2-240 dk) bekletien DMP
¢Ozeltilerinde geriye kalan DMP derigimleri ve % bozunma degerleri.

4,8 mM H,0,
Bekletilen sure (dk) Derisim(mg/L) %Bozunma
0 22,63 9,48
2 22,63 9,48
5 22,61 9,56
10 22,63 9,48
20 22,61 9,56
40 22,62 9,52
60 22,62 9,52
80 22,63 9,48
120 22,61 9,56
180 22,62 9,52
240 22,63 9,48
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Sekil 4.14'de 1sinlama suresinin fonksiyonu olarak (0-240 dk) isinlanan hidrojen
peroksit icermeyen, 4,8 mM hidrojen peroksit iceren (0-240 dk) isinlanan ve
Isinlanmayan 4,8 mM hidrojen peroksit iceren ancak (0-240 dk) bekletilen 25
mg/L DMP c¢ozeltilerinde geriye kalan DMP derigsimleri ve degisimler
goOrulmektedir. Goruldugu gibi DMP ¢oOzeltisinde hidrojen peroksit olmamasi
durumunda DMP’nin derisiminin azaldigi yani DMP’nin bozundugu gorulmektedir,
ancak bozunmadan geriye kalan DMP miktari 6nemlidir. Halbuki 4,8 mM hidrojen
peroksit iceren DMP ¢oOzeltisinde ise bozunmadan geriye kalan DMP derisimi belli
bir 1sinlama suresi sonunda 0’'dir. 4,8 mM hidrojen peroksit varliginda 20 dk
iIsinlanan DMP ¢ozeltisinde DMP’nin derigsimi 25 mg/L den 0,14 mg/L'ye dusmekte
iken, ayni Isinlama suresi sonunda hidrojen peroksit icermeyen c¢oOzeltide ise
DMP’nin derisimi 25 mg/L den 24,37 mg/L’ye dismektedir. Bunlara ilave olarak
4,8 mM hidrojen peroksit iceren ve i1sinlanmamig fakat (isinlama sdresi kadar) 20
dakika bekletiien DMP c¢ozeltisinde ise DMP’nin derisimi 25 mg/L den 22,61
mg/L'ye dismektedir. Bu sonug ise DMP’nin bozunmasina UV isinlarinin etkisine
ilave olarak hidrojen peroksitin sinerjik etkisiyle UV/Hidrojen peroksit prosesinin

daha etkin oldugunu gostermistir.
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6 - -O-00mMH,0,
il -@-48mMH,0,
4 ] - A\ - Isinlanmamis, 4,8 mM H,0
2 -
0 ® ° ° ®
-2 T T T T T T T T T T T
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Isinlama suresi (dk) |]

Sekil 4.14. Isinlama suresinin fonksiyonu olarak 4,8 mM hidrojen peroksit iceren
ve icermeyen 25 mg/L DMP cozeltilerinde bozunmadan geriye kalan DMP
derigimleri.
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Sekil 4.15'de 1sinlama suresinin fonksiyonu olarak (2-240 dk) isinlanan hidrojen
peroksit icermeyen, 4,8 mM hidrojen peroksit iceren (2-240 dk) isinlanan ve
Isinlanmayan 4,8 mM hidrojen peroksit iceren ancak (0-240 dk) bekletilen 25mg/L
DMP cozeltilerinde % bozunma degerleri gértilmektedir.  Hidrojen peroksit
icermeyen 80 dk UV isinlamasi sonucunda DMP’nin sadece %2,28'si, 240 dk
Isinlama sonucunda ise DMP’nin %4,87’si bozunmaktadir. HPLC yontemi ile
hesaplanan sonuglar daha 6nceki UV-GB deki kaydedilen spektrumlardan elde
edilen sonuglan teyit etmektedir ve sadece UV isinlarinin  DMP’nin %
bozunmasina etkisi dusuktur. Hidrojen peroksit (4,8 mM) varliginda 20 dakika UV
Isinlamasina tabii tutulan 25 mg/L DMP c¢oOzeltisinde DMP’nin  %99,44'G
bozunmaktadir. Sekil 4.15’de goéruldigu gibi 4,8 mM hidrojen peroksit iceren ve
Isinlama slresi kadar bekletimeyen DMP c¢ozeltilerinde DMP’nin %9,48’i
bozunmaktadir. Bu % bozunma degeri 240 dakika bekletilen 6rneklerde de aynidir
ve zamanla sabit kalmaktadir, dolayisiyla tek basina hidrojen peroksitin DMP'nin

bozunmasi Uzerinde etkisinin yaklasik %10 dederinde oldugu gérulmektedir.

110

100 o L L L

90 + -O-0,0mM H,0,
-@-48mMH,0,

-A- Isinlanmanis, 4,8mM H,O

%Bozunma

80 +

70 +
60
50 H
40
30
20 H
10 A A A
] o _ 0
04 QOO0—0—0—0—0— O—
. . . , . ,
0 50 100 150 200 250

Isinlama suresi(dk) ]
N

Sekil 4.15. Isinlama suresinin fonksiyonu olarak 4,8 mM hidrojen peroksit iceren
ve icermeyen 25 mg/L DMP cozeltilerinde % bozunma degerleri.
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Bu sonuglar karsilastirildiginda DMP’nin tamamen bozunmasi igin gereken
Isinlama suresi hidrojen peroksit varliginda daha dusuk bulunmustur. Hidrojen
peroksit derigimi etkin olarak bozunmayi artirmakta ve hizlandirmaktadir [87].
Ayrica hidrojen peroksit varliginda, hidroksil radikalleriyle, organik maddelerin
radikalik bozunmasi daha etkindir [82]. Hidrojen peroksit, *H (Koc) =2,4x10*° M™
s™) ve €aq (Keoecy = 1,5x10° M s™) ile de tepkimeye girebilir [82]. UV radyasyonun
secimli olmasindan dolayl sadece UV isinlari DMP’nin bozunmasi igin yetersiz
kaldigi sOylenebilir. Ayrica hidrojen peroksit varliginda UV 1sinlamasi sonucu,
ortamda olusan hidroksil radikallerinin fotoliz veriminin daha fazla olmasi nedeni
ile DMP’nin daha fazla pargalanmasi ve bozunma yluzdesinin arttigi gorulmastar.
UV 1sinlari hidrojen peroksiti fotokimyasal olarak pargalayarak hidroksil radikali
olusumuna neden olmaktadir. Dolayisiyla ortamda daha fazla hidroksil radikalleri
olugsmaktadir. Olusan hidroksil radikalleri de DMP'nin bozunmasini saglamaktadir
[87]. Boylece ortamda daha fazla hidroksil radikallerinin  olusumu ve bu
radikallerin UV isinlariyla aktif hale gelmesi sonucu DMP’nin bozunma yuzdesi

artar.

4.1.5. Gaz Kromatografisi - Kiitle Spektrometresi Sonug¢larinin

Degerlendirilmesi

200 mL 25 mg/L DMP 6rnekleri UV 1sinlarina maruz birakildiktan sonra, ekstrakte
edilip 2 mL metil alkolin igine alinarak deristiriimis, azot atmosferi altinda
kurutulduktan sonra GC-MS analizi i¢in hazirlanmistir. GC-MS analizleri sonucu
olasi bozunma ara urlnleri saptanmis ve GC kromatogrami ile kitle spektrumu
Sekil 4. 16’da verilmistir.
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Sekil 4.16. (a) Isinlanmamis 25 mg/L DMP’nin gaz kromatogrami, (b). Kutle
spektrumu (12,25 dk).
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DMP'nin molar kutlesi 194,18 g/mol’dur ancak bozunma sonucunda (muhtemelen

H3CO kopmasi) olusan arinun 163 m/z de pik verildigi gorunmastur.

m/z = 194,18 g/mol

UV isinlarina maruz kalan DMP ¢ozeltilerinde olusan araudrunlerin tar tayini igin
GC-MS analizleri yapilmistir. Sadece UV igsinlarina maruz kalan sulu DMP
cOzeltilerinde herhangi bir aratrine rastlanmamistir. Sekil 4.17-4.20'da hidrojen
peroksit iceren 5 ve 20 dakika UV ile isinlanan DMP ¢dzeltilerinden kaydedilen GC
kromatogrami ve saptanan muhtemel aradrunlerin silisli ester yapilarina ait katle

spektrumlari verilmistir.
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I MCounts
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Sekil 4.17. (a) 5 dakika UV ile 1sinlanmis DMP ¢dzeltilerinin gaz kromatogrami.
[DMP]: 25 mg/L, [H202]: 4,8 mM.

74



OH

_

2-hidroksi propanoik asit butandicik asit metil 3-hidrok=i-2-Enilpropanoat
5 20dk E24 dk 15.T9dk

OH

hidrokzi{3-hidroksi Eniljassthk asit
48 de nidnksi-hidmksienlaselk ask

2019 dk
D, _OH :I;.
OH © Ho ~,
L s
| OH oy A
HO OH I
HO oH o—
2. 4-dihidroksibenzoik asit 3,4 S-tihidroksiberzoikcagt  SiMetil 4, 5-diidroksibenzen-1 2-dikarbokslat
24 43 dk 2560 dk 2956dk

Sekil 4.17. (b) 4,8 mM hidrojen peroksit iceren ve 5 dakika UV ile iginlanmis 25
mg/L DMP i¢in olasi araurunler.
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Sekil 4.18 (a) Olasi araurin propanoik asitin kiitle spektrumu (alikonma suresi

5,20 dk).
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Sekil 4.18. (b) Olasi araurun hidroksi(3-hidroksifenil) asetik asitin kutle spektrumu
(alikonma suresi 11,49 dk).
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Sekil 4.18. (c) Olasi aradrin metil 3- hidroksi 2-fenil propanoatin kitle spektrumu
(allkonma suresi 15,79 dk).
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Sekil 4.18. (d) Olasi araurun hidroksi (4-hidroksifenil) asetik asitin kitle spektrumu
(allkkonma suresi 20,19 dk).
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Sekil 4.18. (e) OlasiI arauriun 2,4 dihidroksi benzoik asitin kutle spektrumu

(alikonma suresi 24,50 dk).
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Sekil 4.18. (f) Olasi araurin 3,4,5-trihidroksi benzoik asitin kutle spektrumu

(alikonma suresi 25,62 dk).
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Sekil 4.18 (g) Olasi araurin dimetil 4,5-dihidroksibenzen-1,2-dikarboksilatin kitle

spektrumu (alikonma suresi 29,61 dk).
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Sekil 4.19. (a) 20 dakika UV ile isinlanmig DMP ¢dzeltilerinin gaz kromatogrami.

[DMP]: 25 mgi/L, [H20,]: 4,8 mM.
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Sekil 4.19. (b) 4,8 mM hidrojen peroksit iceren ve 20 dakika UV ile isinlanmis 25
mg/L DMP ic¢in olasi araurunler.
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Sekil 4.20. (a) Olasi araurin propanoik asitin kitle spektrumu (alilkkonma suresi
5,18 dk).
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Sekil 4.20. (b) Olasi araurin hidroksi(3-hidroksifenil) asetik asitin kutle spektrumu
(ahkonma suresi 11,48 dk).
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Sekil 4.20. (c) Olasi araurin metil 3- hidroksi 2-fenil propanoatin kutle spektrumu
(alikonma suresi 15,75 dk).
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Sekil 4.20. (d) Olasi araurlin hidroksi (4-hidroksifenil) asetik asitin kitle spektrumu
(alikonma suresi 20,14 dk).

1004 o OH (ﬁ'
“OH
HO

50

73

59
& 251 291
193 7

o 1llq5l 1..1‘{3'* - J1| i 1. lsz L L :l I. .3{0 . - iy -

B0 120 160 200 240 230 320 360 400 440 430 520 56D
Texd File) DMP_5dkUV_4. 8per(DMPremov)AT#6029 RT: 24.50 AV 1 mz

Sekil 4.20. (e) Olasi araurin 2,4 dihidroksi benzoik asitin kitle spektrumu
(allkonma suresi 24,50 dk).
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Sekil 4.20. (f) Olasi araurin 3,4,5-trihidroksi benzoik asitin kitle spektrumu
(alikonma suresi 25,62 dk).
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Sekil 4.20. (g) Olasi araurun dimetil 4,5-dihidroksibenzen-1,2-dikarboksilatin kitle
spektrumu (alikonma suresi 29,61 dk).
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Hidrojen peroksit (4,8 mM) iceren 60 dakika UV ile iginlanan DMP ¢ozeltisinin GC
kromatogrami  Sekil 4.21’de verilmisti. DMP’nin  tamamen bozundugu

gorulmektedir.
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Sekil 4.21. 60 dakika UV ile 1sinlanmis DMP ¢ozeltisinin gaz kromatogrami.
[DMP]: 25 mg/L, [H202]: 4,8 mM.

4.1.6. Formaldehit Tayini

Formaldehit miktari Hantzsch yontemi ile spektrofotometrik olarak tayin edilmigstir
[88]. Formaldehit olusumu spektrofotometrik yontem ile Anaks=412 nm de nicel ve
nitel olarak tayin edilmistir. Formaldehitin asetat tamponunda asetil aseton
varliginda olusturulan kompleksi 412 nm’de maksimum absorbans gdstermesine
karsin, asetaldehit ayni kosullarda bir absorbans vermemektedir [81]. Dolayisiyla,
bu yéntemde sadece formaldehit miktari saptanabilmektedir ve herhangi bir aldehit
girisime neden olmamaktadir. Sekil 4.22'de formaldehit ve asetaldehit

komplekslerinin UV absorpsiyon spektrumlari gérilmektedir.
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Sekil 4.22. Formaldehit kompleksi (Amaks=412 nm) ve aldehit kompleksinin UV-GB
spektrumlari (her bir standart 4 mg/L).

Formaldehit, oksijenin benzen halkasina saldirisi sonucunda olusan, bir radyolitik
veya fotolitik parcalanma drunudur [89]. Isinlama dozu veya suresi arttikga
formaldehit isinlama sirasinda veya isinlama sonrasinda, formik aside donusebilir.
Formaldehit, formik asit olusumundan bir dnceki basamakta olugsmaktadir [89].
Aldehitler alkollerin dehidrojenasyonundan olusabilirler, toksiktirler ve insan saghgi
icin tehlikelidirler. YuUksek i1sinlama dozunda aldehitler karboksilik asitlere ve

Isinlama suresince kalan aldehitler, karbondiokside donusebilmektedir:

HCHO+H, _, HxC(OH), (4.1)
H2C(OH)2+OH' —> H2C'(OH2)+H20 (42)
H,C(OH),+0, — HO,+HCOOH (4.3)

Isinlama slresinin, formaldehit olusumunun Uzerindeki etkisini incelemek
amaciyla, Sekil 4.23'de 4,8 mM hidrojen peroksit iceren 25 mg/L DMP
¢Ozeltilerinin UV 1sinlama suresinin fonksiyonu olarak formaldehit derisimindeki
degisimler verilmigtir. Sekilden de goéruldagu gibi  1sinlama suresi arttikga

formaldehit miktari artmakta ancak daha ylksek 1sinlama surelerinde formaldehit
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miktari ¢ok azalma gostermistir. Bunun nedeni ise formaldehidin Isinlama
sirasinda veya sonrasinda formik aside donusmesidir. Bu durumun teyidi igin
destekleyici analizler iyon kromatografisi ile yapilmis ve sonuglar daha ileri

bolumlerde verilmistir.
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Sekil 4.23. Isinlama suresi ile formaldehit derisimindeki degisim. [DMP]: 25 mg/L,
[HzOz]: 4,8 mM.

UV ile 1sinlama sonucunda ortamda kuguk yapili karboksilik asitler (formik asit,
oksalik asit, asetik asit gibi) olusur [90]. Asetik asit ve formik asit en son
basamakta yani araurtnlerin karbon diokside donusuminden onceki adimda,
diger asitler ise benzen halkasinin par¢galanmasi sonucunda olusurlar. Okzalik asit

olusan nihai ara UrUnlerden biridir ki CO, ve karbonata donusur [90].

C,0 +OH ———%  OH+CO,+CO0O (4.4)

COO+0; — 0% +CO, (4.5)
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4.1.7. Toplam Asitlik Tayini

UV ile 1sinlamadan sonra ortamin toplam asitlik degerleri, 0,0092 M NaOH
(okzalik asit dihidrat ile standartlastiriimis) ile fenolftalein indikatért kullanilarak
titrasyonla tayin edilmistir. Toplam asitlik degerleri, 1sinlama suresinin fonksiyonu
olarak takip edilmistir. Sekil 4.24'de 1sinlama suresinin fonksiyonu olarak 4,8 mM
hidrojen peroksit iceren 25 mg/L DMP c¢ozeltisinin toplam asitligindeki artisi
gOstermektedir. Hidrojen peroksit varhiginda ve isinlama sonucunda farkli
bozunma mekanizmalariyla yurlyen ve sonugta ortamda olusan kuguk yapil
asitlerin (hekzanoik asit, pentanoik asit, okzalik asit, formik asit, mukonik asit,
asetik asit vb) ortamda bulunmasi nedeniyle ¢ozeltinin toplam asitlik degeri
artmistir. Bu asitler daha c¢ok benzen halkasinin pargalanmasindan dolayi
olusurlar. Olusan asitlerden dolaylr ortamin pH'I duser (Sekil 4.25). Dolayisiyla
Olcilen pH degerleri elde edilen toplam asitlik degerleri ile uyumluluk

gOstermektedir.
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Sekil 4.24. Isinlama suresinin fonksiyonu olarak toplam asitlikteki degisim. [DMP]:
25 mg/L, [H202]: 4,8 mM.
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Sekil 4.25. Hidrojen peroksit iceren ve icermeyen DMP c¢ozeltilerinde 1sinlama
suresinin fonksiyonu olarak pH degerindeki degisim. [DMP]: 25 mg/L.

4.1.8. Alifatik Asitlerin Tayini

lyon Kromatografisi (IC), karisimlardaki kimyasal bilesiklerin ayriimasi, taninmasi
ve tayini i¢in kullanilan bir analitik metottur. Bu yontemde c¢alisma duzenegi temel
olarak sabit faz ve hareketli (mobil) fazdan olusur. Mobil fazin igerisinde yer alan
bilesenler, sabit faza ait dolgu maddesiyle etkilesmeleri sebebiyle bir sure
alikonulurlar. Bu tutulma, ornekteki farkli bilesenler icin farkli derecelerde ve
surelerde olur. Bdylece bilesenler sabit fazin sonlarina dogru, farkli hizlarda
ilerledikleri icin, birbirinden ayrilmis vaziyette sabit fazi farkh zamanlarda terk
ederler. Bu sekilde sabit fazdan ¢ikan bilesenlerin derigimleri uygun bir bigimde
Olculur. Farkh alifatik asit iceren organik ve inorganik anyonlar iyon kromatografi
yontemi ile tespit edilmistir (IC Dionex DX3000). Bu yontem ile inorganik anyonlar
ve alifatik karboksilik asitlerin anyonlari tanimlanabilmektedir. Oncelikle, bilinen
alifatik asit standartlarinin iyon kromatogramlari kaydedilmistir. Bu standartlara ait

alikonma sureleri Cizelge 4.4'de ve iyon kromatogramlari Sekil 4.26’da verilmigstir.
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Cizelge 4.4. Standart alifatik asitler ve alikonma sureleri.

Alikonma suresi (dk) Standard
4,75 Asetik Asit
5.,25 Propionik Asit
5.58 Formik Asit
15,45 Adipik Asit
15,52 Glutarik Asit
15,82 Malik Asit
15,91 Suksinik Asit
16,46 Tartarik Asit
16,60 Malonik Asit
16,92 itakonik Asit
17,19 Maleik Asit
18,59 Okzalik Asit
18,76 Fumarik Asit
19,32 t,t-Mukonik Asit
21,35 c,c-Mukonik Asit
3
o} i 17.19 dk
<
£ I 5.58 dk
— D |
5.25 dk
16.60 dk 21.35d
14 13dk 15.45 dK 15 521882 932 dk
0 -
-1
° U L/J
-3
T T T T
0 10 20

Zaman(dk)

Sekil 4.26. Standart alifatik asitlerin iyon kromatogrami (herbiri 25 mg/L).
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Hidrojen peroksit (4,8 mM) varliginda DMP'nin bozunmasi sonucu olusan ara
urtnleri tespit etmek amaciyla 25 mg/L DMP c¢ozeltileri farkh surelerde (20-240
dk) UV isinlarina maruz birakilarak iyon kromatogramlari kaydedilmistir. Sadece
UV sinlarina maruz kalan DMP c¢ozeltilerinde DMP’nin bozunmasi sonucu

herhangi bir ara Urln tespit edilememisgtir.

Sekil 4.27'de 4,8 mM hidrojen peroksit iceren 25 mg/L DMP ¢dzeltisinin 2 dk UV

Isinlamasina maruz birakildiktan sonra kaydedilen iyon kromatogrami verilmigtir.

17.5dk

18.5dk

T T T T
17 18 19

Zaman (dk) |]
I

Sekil 4.27. 2 dakika UV ile 1ginlanmigs DMP ¢ozeltisinin iyon kromatogrami. [DMP]:
25 mg/L, [H202]: 4,8 mM.

Cizelge 4.5. 4,8 mM hidrojen peroksit iceren ve 2 dakika UV ile isinlanmis
DMP’nin bozunmasi sonucu olusan alifatik asitlerin alikonma sureleri.

Alilkonma suresi (dk) Alifatik asit
17,50 Maleik asit
18,50 Okzalik asit
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Sekil 4.28'de 4,8 mM hidrojen peroksit iceren 25 mg/L DMP ¢ozeltilerinin 40 dk UV

Isinlamasina maruz birakildiktan sonra kaydedilen iyon kromatogrami verilmigtir.
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5.58 dk
17.1dk
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0 |
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Sekil 4.28. 40 dakika UV ile isinlanmig DMP ¢dzeltisinin iyon kromatogrami,
[DMP]: 25 mgl/L, [H202]: 4,8 mM.

Cizelge 4.6. 4,8 mM hidrojen peroksit iceren ve 40 dakika UV ile 1sinlanmis
DMP’nin bozunmasi sonucu olusan alifatik asitlerin alikonma sureleri.

Alkonma suresi (dk) Alifatik asit
4,75 Asetik asit
5,58 Formik asit
17,19 Maleik asit
18,50 Okzalik asit
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Sekil 4.29'da 4,8 mM hidrojen peroksit iceren 25 mg/L DMP c¢ozeltilerinin 240 dk

UV sinlamasina maruz birakildiktan sonra kaydedilen iyon kromatogrami
verilmistir.
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Sekil 4.29. 240 dakika UV ile isinlanmig DMP ¢ozeltisinin iyon kromatogrami.
[DMP]: 25 mg/L, [H202]: 4,8 mM.

Cizelge 4.7. 4,8 mM hidrojen peroksit iceren ve 240 dakika UV ile isinlanmis
DMP’nin bozunmasi sonucu olusan alifatik asitlerin alikonma sureleri.

Alkonma suresi (dk) Alifatik asit
4,75 Asetik asit
5,58 Formik asit
17,19 Maleik asit
18,50 Okzalik asit
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Sekil 4.30'da hidrojen peroksit icermeyen ve 4,8 mM hidrojen peroksit igeren 25
mg/L DMP c¢ozeltilerinde 1sinlama suresinin fonksiyonu olarak olusan asetik asit
derisimindeki degisimler verilmigtir . Hidrojen peroksit varliginda UV 1ginlamasina
maruz kalan oOrneklerde asetik asit olusumu gdézlenmistir. Hidrojen peroksit
icermeyen orneklerde DMP daha az oranda bozundugundan dolayr UV ile
Isinlanmasi sonucunda herhangi bir ara Urin olusumuna rastlaniimamistir.
Hidrojen peroksit varliginda ortamda daha fazla OH radikali olugsmaktadir ve buda

DMP’nin daha fazla bozunmasina sebep olmaktadir.

Sekil 4.30'da goéruldugu gibi hidrojen peroksit (4,8 mM) iceren ¢ozeltilerde 2 dakika
Isinlama sonucu ortamda asetik asit olusup 20 dakika isinlama sonrasi asetik asit

miktari dusmus ve sabit kalmigtir.
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Sekil 4.30. Hidrojen peroksit icermeyen ve iceren DMP c¢ozeltilerinde 1sinlama
suresinin fonksiyonu olarak olusan asetik asit derisimindeki degisimler. [DMP]: 25
mg/L.

93



Sekil 4.31'de hidrojen peroksit icermeyen ve 4,8 mM hidrojen peroksit igeren 25
mg/L DMP ¢ozeltilerinde 1sinlama suresinin fonksiyonu olarak olusan formik asit
derisimindeki degisimler verilmistir. Formik asit olusumu formaldehidin bir sonraki
donlisim basamagdidir. Sekilden de goéruldigu gibi hidrojen peroksit iceren
cOzeltilerde 2 dakika i1sinlama sonucu ortamda formik asit olusup 10 dakika

Isinlama sonrasi formik asit miktari dugmektedir.
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Sekil 4.31. Hidrojen peroksit icermeyen ve iceren DMP c¢ozeltilerindeki 1sinlama
suresinin fonksiyonu olarak olusan formik asidin derisimindeki degisimler. [DMP]:
25 mg/L.
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Sekil 4.32'de hidrojen peroksit icermeyen ve 4,8 mM hidrojen peroksit iceren ve
UV isinlamasina maruz kalan DMP ¢ozeltilerinde, maleik asit derigimleri 1sinlama
suresinin fonksiyonu olarak gdsterilmistir. 4,8 mM hidrojen peroksit igeren
cOzeltilerde daha fazla miktarda maleik asit olugsmaktadir. Hidrojen peroksit iceren
ve icermeyen DMP c¢ozeltilerinde 1sinlama suresi arttikga maleik asit olusumu
gOzlenmigtir. Hidrojen peroksit iceren ¢ozeltilerde 120 dakika ve hidrojen peroksit
icermeyen ¢ozeltiler de ise 180 dakika 1ginlama sonrasi maleik asidin 1ginlama ile

derisimi azalmaktadir.
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Sekil 4.32. Hidrojen peroksit icermeyen ve iceren DMP ¢ozeltilerinde 1sinlama
suresinin fonksiyonu olarak olusan maleik asidin derisimindeki degisimler. [DMP]:
25 mg/L.

Sekil 4.33'de hidrojen peroksit icermeyen ve 4,8 mM hidrojen peroksit iceren ve
UV 1sinlamasina maruz kalan DMP c¢ozeltilerinde, okzalik asit derigimleri 1sinlama
suresinin fonksiyonu olarak verilmistir. 4,8 mM hidrojen peroksit iceren ¢cozeltilerde
daha yuksek derisimde okzalik asit olusmustur. Hidrojen peroksit iceren DMP

¢Ozeltilerinde i1sinlama slresi arttikga okzalik asit olusumu artmistir.
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Hidrojen peroksit icermeyen ¢ozeltilerde ise herhangi bir okzalik asit olusumuna
rastlanmamistir. Okzalik asit degradasyonun son basamaklarinda olusan bir ara

artndur. Okzalik asitin daha sonra CO, ve karbonat turlerine pargalanma olasiligi

vardir [91].
C,044 + OH — OH + CO, + COO (4.5)
COO +0, — 0O*+CO, (4.6)
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Sekil 4.33. Hidrojen peroksit icermeyen ve iceren DMP ¢ozeltilerinde 1sinlama
suresinin fonksiyonu olarak olusan okzalik asit derisimindeki degisimler. [DMP]:

25 mg/L.
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4.2. DMP’nin Bozunmasina O3, Os/H,0, Proseslerinin incelenmesi

Buyuk Olcekli ozon jeneratorlerinin geligmesiyle birlikte ozonun bir oksidan olarak
atiksu aritiminda toksik organik bilegiklerin oksidasyonu amaciyla kullanimi
artmistir. Ozonun diger proseslere gore bir ¢ok avantaji vardir. En énemlileri ise;
etkilidir, organizmalara zararli etki yapmaz, toksik veya atik bir yan durln
olusturmaz. Ozon i¢cme suyunda bakteri dezenfeksiyonu, organik maddelerin
oksidasyonu, bakteriyel giderimi, koku giderimi amaciyla yaygin bir kullanima
sahiptir. Prosesi daha ekonomik yapmak igin ozonlama toksik maddelerin klasik
yolla aritimi i¢in bir 6n aritim basamagi veya klasik yollarla aritimdan sonra bir son
basamak olarak kullanilir. Fotolitik ozon prosesi toksik bilesiklerin oksidasyonu igin
oldukca etkili bir yontemdir. Basit olarak ozon ile doyurulmus atik su, 253,7 nm
dalgaboyundaki UV 1s1gina maruz birakilir. Ozonun absorpsiyon katsayisi hidrojen
peroksitinkinden daha yuksek olup, ozonun UV absorplamasi daha verimlidir.
Ozonun bozunma hizi ise hidrojen peroksitten daha yuksektir [92]. Dimetilftalatin
sulu ¢oOzeltilerinin ozona maruz birakilmasi sonucunda, aromatik yapiya bagl yan
gruplarin ayirilmasi daha olasidir [93]. Ozon ortaminda ftalik asit (PA) daha kuguk
yapili asitlere donusdr. Ancak olusan kuguk yapili alifatik asitler ozonlamayla

kolayca bozunmazlar [94].

4.2.1. UV-GB Spektrumlarinin incelenmesi

Sekil 4.34'de goruldugu gibi farkli ozonlama surelerinde (0 s, 30's, 60 s, 120 s, 210
s, 300 s, 450 s, 600 s) 25 mg/L DMP c¢ozeltilerinin UV-GB spektrumlari kaydedildi.
Ozonlama suresi arttikgca DMP’a ait pikte (Amaks=276 nm) énemli miktarda azalma
g6zlenmektedir. Yoshida tarafindan yapilan ¢alismalarda (300-360) nm arasindaki
degisimler daha c¢ok benzen halkasindaki kirilmalardan dolayr ortaya c¢iktigi
onerilmektedir [95]. Ancak bozunma mekanizmanin saptanmasi icin destekleyeci

analizler gerekmektedir.
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Sekil 4.34. Ozonlanmig ve ozonlanmamis DMP ¢ozeltilerinin  absorpsiyon
spektrumlari. [DMP]: 25 mg/L, [H20,]: 0,0 mM.

Sekil 4.35'de ise 4,8 mM hidrojen peroksit varliginda farkh surelerde ozonlama
neticesinde kaydedilen UV-GB spektrumlari verilmektedir. Goéruldagu gibi 4,8 mM
hidrojen peroksit derisiminde ozonlanan érneklerin UV-GB’deki 325 nm degerinde
belirgin bir degisim gézlenmemigtir. Bu sonuca gore hidrojen peroksit varliginda
DMP’nin bozunma mekanizmasi hidrojen peroksit icermeyen ¢ozeltilere gore farkli
mekanizma Uzerinden yurimesi ve dolayisiyla farkh aradrinlerin olusmasi

seklinde dusunulmektedir.
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Sekil 4.35. Ozonlanmig ve ozonlanmamis DMP ¢ozeltilerinin  absorpsiyon
spektrumlari. [DMP]: 25 mg/L, [H20;]: 4,8 mM.

4.2.2. pH ve Géziinmiis Oksijen (DO) Degisiminin incelenmesi

DMP c¢ozeltileri ozonlaninca ¢oOzelti ortaminda bulunan oksijen ozonun
bozunmasindan dolayi artar. Olusan hidroksil radikalleri ve suyun ozonoliz trunleri
DMP’ye saldirarak ortamda farkli araurtnler ve kuguk yapili asitler olusturarak
¢ozeltinin pH'In1 dusudrar. Coézinmus oksijen miktarinda ise tam tersi ozellikle
ozonlama suresinin artmasi ile hidrojen peroksit varligindaki ¢6zinmus oksijen
degerleri hidrojen peroksit olmayan ortama gore biraz daha disuktir. Sonugclar
Cizelge 4.8’de verilmistir.

99



Cizelge 4.8. Ozonlama suresi ile DMP (25 mg/L) ¢ozeltilerinin pH ve ¢dzlinmus
oksijen (DO) degerlerindeki degisimlere hidrojen peroksit etkisi.

Ozonlama suresi (s) 0,0 mM H,0, 4,8 mM H,0,

pH DO | pH DO

0 9,13 3,45 | 5,76 3,34

30 3,25 10,34 | 3,19 7,00

60 3,15 10,74 | 2,91 8,50

120 2,81 11,52 | 2,73 9,03

210 2,73 11,60 | 2,70 9,83

300 2,70 11,72 | 2,70 11,09

450 2,68 12,00 | 2,64 11,80

600 2,65 13,00 | 2,64 12,00

Sekil 4.36'da hidrojen peroksit icermeyen ve 4,8 mM hidrojen peroksit iceren
degisik surelerde (30-600 s) ozonlanan 25 mg/L dimetilftalat ¢ozeltilerinin

ozonlama suresinin fonksiyonu olarak DO degisimleri verilmigtir.
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Sekil 4.36. Hidrojen peroksit icermeyen ve iceren DMP c¢ozeltilerinde ozonlama

suresinin fonksiyonu olarak ¢ézinmus oksijen degisimi. [DMP]: 25mg/L.
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Sekil 4.37'de hidrojen peroksit icermeyen ve 4,8 mM hidrojen peroksit iceren
degisik surelerde (30-600 s) ozonlanan 25mg/L DMP c¢ozeltilerinin ozonlama

suresinin fonksiyonu olarak pH degdisimleri veriimektedir.
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Sekil 4.37. Hidrojen peroksit icermeyen ve iceren DMP c¢ozeltilerinde ozonlama
suresinin fonksiyonu olarak pH degisimi. [DMP]: 25 mg/L.

Sekil 4.37°de goruldugu gibi ozon veya 4,8 mM hidrojen peroksit varliginda olugan
hidroksil radikalleri ve suyun ozonoliz Urunleri DMP’ye saldirarak ortamda farkli

ara urunler ve kuguk yapil asitler olugturarak ¢ozeltinin pH'IniI dugtrmustar.
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4.2.3. Yuksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC) Yontemi Kullanilarak
DMP Miktar Tayini

Sekil 4.38 ve Sekil 4.39’da 30, 120, 450 s ozonlanmig hidrojen peroksit icermeyen
25 mg/L DMP’ye ait HPLC kromatogramlari verilmistir.
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Sekil 4.38. (a) Ozonlanmamis, (b) 30 s, (c) 120 s, (d) 450 s ozonlanmis DMP
cOzeltilerinin HPLC kromatogramlari (ayri ayri) (alikkonma suresi 18,10 dk). [DMP]:
25 mg/L, [H202]: 0,0 mM.
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Sekil 4.39. Ozonlanmamis, 30 s, 120 s, 450 s ozonlanmigs DMP ¢dzeltilerinin
HPLC kromatogramlari (ayni kromatogramda) (alikonma suresi 18,10dk). [DMP]:
25 mg/L, [H202]: 0,0 mM.

Hidrojen peroksitin ozonlama Uzerinde etkisini incelemek amaciyla galismalarin
devaminda degisik surelerde (30-600 s) ozonlanan ve 4,8 mM hidrojen peroksit

iceren ¢ozeltilerin HPLC kromatogramlari alinip karsilastirildi.

103



Sekil 4.40 ve 4.41°de 30 ve 120 s ozonlanmis 4,8 mM hidrojen peroksit iceren 25
mg/L DMP’ye ait HPLC kromatogramlari verilmistir.
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Sekil 4.40. (a) Ozonlanmamis, (b) 30 s, (c) 120 s ozonlanmig DMP ¢dzeltilerinin
HPLC kromatogramlari (ayri ayri) (alikonma suresi 17,75 dk). [DMP]: 25 mg/L,
[HzOz]: 4.8 mM.
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Sekil 4.41. Ozonlanmamig, 30 s, 120 s ozonlanmig DMP ¢dzeltilerinin HPLC
kromatogramlari (ayni kromatogramda) (allkonma suresi 17,75 dk), [DMP]: 25
mg/L, [H20,]: 4,8 mM.
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Cizelge 4.9'da ozonlama suresinin fonksiyonu olarak hidrojen peroksitsiz ve 4,8
mM hidrojen peroksit iceren 25 mg/L DMP ¢odzeltilerinin % bozunma ve isinlama

sonrasi geriye kalan DMP derigimleri verilmektedir.

Cizelge 4.9. 4,8 mM hidrojen peroksit iceren ve igermeyen sulu DMP ¢ozeltilerinin
(0-600 s) ozonlama sonrasi geriye kalan DMP derisimleri ve % bozunma

degerleri.

0,0 mM H,0, 4,8 mM H,;0,

Ozonlama suresi (s) | Derisim (mg/L) %Bozunma Derigim (mg/L) %Bozunma
0 25,00 0,00 22,63 9,48

30 19,16 23,36 17,22 31,12

60 11,03 55,88 16,46 34,16

120 2,07 91,72 5,63 77,48

210 1,15 95,40 1,23 95,08

300 0,50 98,00 0,63 97,48

450 0,00 100,00 0,15 99,40

600 0,00 100,00 0,00 100,00

Sekil 4.42'de ozonlama suresinin fonksiyonu olarak hidrojen peroksit icermeyen ve
4,8 mM hidrojen peroksit iceren 25 mg/L DMP c¢o6zeltilerinde bozunmadan geriye

kalan DMP derigimleri verilmektedir.
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Sekil 4.42. Ozonlama suresinin fonksiyonu olarak hidrojen peroksit icermeyen ve
iceren DMP ¢ozeltilerinde bozunmadan geriye kalan DMP derigimleri. [DMP]: 25
mg/L.
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Sekil 4.43'de ozonlama suresinin fonksiyonu olarak hidrojen peroksit icermeyen ve
4,8 mM hidrojen peroksit iceren 25 mg/L DMP ¢ozeltilerinde % bozunma degerleri

gorulmektedir.
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Sekil 4.43. Ozonlama suresinin fonksiyonu olarak hidrojen peroksit icermeyen ve
iceren DMP c¢ozeltilerinde % bozunma degerleri. [DMP]: 25 mg/L.

30 saniye ozonlama sonucunda peroksitsiz ¢ozeltlerde DMP'nin  %43,36'sI
bozunurken 4,8 mM hidrojen peroksit varliginda, % 31,12'si bozunmaktadir.
Hidrojen peroksit icermeyen 25 mg/L DMP c¢ozeltilerinde 450 saniye ozonlama
sonucunda DMP’nin %100'0 bozunurken, 4,8 mM hidrojen peroksit varliginda 450
saniye ozonlama sonucunda DMP'nin % 99,40'i bozunmaktadir. 4,8 mM hidrojen

peroksit iceren c¢ozeltilerde DMP'nin  bozunma kinetiginin farkh oldugu
goOrulmektedir. ‘'OH radikalleri, O3'Un bozunmasi sonucu olugur. Ozon, olusan bazi

radikalik turler ile de tepkimeye girebilmektedir [78] :

O3 + HOy —p ‘OH +20; 4.7)
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UV isinlariyla hidrojen peroksit veya ozon kullanildiginda bu isinlarin etkisi ile
hidrojen peroksit ve ozonun pargalanmasindan dolayr daha fazla hidroksil
radikalleri olusur ve bu radikallerin UV isinlariyla aktif hale gelmesi sonucunda
ortamin pH ve hidrojen peroksit derisimine bagl olarak DMP’nin bozunma yuzdesi
artmaktadir [96]. Ozon ve hidrojen peroksit birlikte kullanildiginda hem ozonun
hem de hidrojen peroksitin bozunmasi sonucunda olusan hidroksil radikal
miktarinin fazla olmasindan dolayr bu radikaller birbirleri veya DMP’nin
parcalanmasindan dolayr ortaya c¢ikan araurUnlerle tepkimeye girip

supurulmektedirler ve bdylece DMP’nin bozunma yuzdesi dugsmektedir .

4.2.4. Gaz kromatografisi - Kutle Spektrometresi Sonuglarinin

Degerlendirilmesi

Sekil (4.44-4.55) 30 s, 300 s ve 600 s ozonlanan DMP ¢ozeltilerinden kaydedilen
gaz kromatogrami ve saptanan muhtemel aradrinlerin yapilarina ait kutle

spektrumlari verilmistir.

>
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50 +

25

10 20 30 40

Sekil 4. 44. (a) 30 s ozonlanan DMP ¢ozeltilerinin gaz kromatogrami. [DMP]: 25
mg/L, [H205]: 0,0 mM.
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OH OH O
HO (o)
OH
OH
HO OH
hidroksi(3-hidroksifenil)asetik asit HO OH
11.48 dk 2,4-dihidroksibenzoik asit 3,4,5-trihidroksibenzoik asit
24.51 dk v 29.65

Sekil 4.44. (b) 30 s ozonlanan DMP igin olasi araurtnler. [DMP]: 25 mg/L, [H203]:
0,0 mM.
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Sekil 4.45. (a) Hidroksi(3-hidroksifenil) asetik asitin kitle spektrumu (alikonma
suresi 11,48 dk).
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Sekil 4.45. (b) 2,4-dihidroksibenzoik asitin kitle spektrumu (alikonma suresi 24,51
dk).
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Sekil 4.45. (c) 3,4,5-trihidroksibenzoik asitin katle spektrumu (alikonma suresi
29,65 dk).
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Sekil 4.46. (a) 300 s ozonlanan DMP ¢ozeltisinin gaz kromatogrami. [DMP]: 25
mg/L, [H205]: 0,0 mM.

O OH
OH oH O‘
HO
HO OH
OH HO o

hidroksi(3-hidroksifenil)asetik asit 2,4-dihidroksibenzoik asit 3,4,5-trihidroksibenzoik asit
11.48 dk 24,51 dk 29.65

Sekil 4.46. (b) 300 s ozonlanan DMP igin olasi aradrtnler. [DMP]: 25 mg/L, [H20]:
0,0 mM.
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Sekil 4.47. (a) Hidroksi(3-hidroksifenil) asetik asitin kitle spektrumu (alikonma
suresi 11,48 dk).
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Sekil 4.47. (b) 2,4-dihidroksibenzoik asitin kutle spektrumu (alikonma suresi 24,51

dk).
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Sekil 4.47. (c) 3,4,5-trihidroksibenzoik asitin kitle spektrumu (allkonma suresi
29,65 dk).

100

3
1 N

O_JWn 1N \ I
5

Sekil 4.48. (a) 600 s ozonlanan DMP c¢dzeltisinin gaz kromatogrami. [DMP]: 25
mg/L, [H205]: 0,0 mM.
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HO
OH

2-hidroksipropanoik asit
4.96 dk

Sekil 4.48. (b) 600 s ozonlanan DMP i¢in aralrinler. [DMP]: 25 mg/L, [H20-]: 0,0
mM.
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Sekil 4.49. (a) 2-hidroksipropanoik asitin kutle spektrumu (allkkonma suresi 4,96
dk).
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Sekil 4.50. (a) 30 s ozonlanan DMP c¢ozeltisinin gaz kromatogrami. [DMP]: 25
mg/L, [H20:]: 4,8 mM.

O OH
OH \
HO
0 OH
HO /
OH OH
o)
2-hidroksibenzoik asit (2E)-3-(4-hidroksifenil)prop-2-enoik asit

hidroksi(3-hidroksifenil)asetik asit

11.48 dk 20.15 dk 21.55 dk

Sekil 4.50. (b) 4,8 mM hidrojen peroksit iceren ve 30 s ozonlanan DMP igin olasi
araurunler. [DMP]: 25 mg/L, [H20;]: 4,8 mM.
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Sekil 4.51. (a) 2-hidroksibenzoik asitin kitle spektrumu (alikonma suresi 11,48 dk).
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Sekil 4.51. (b) Hidroksi(3-hidroksifenil) asetik asitin kutle spektrumu (alikonma
suresi 20,15 dk).
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Sekil 4.51. (c) (2E)-3-(4-hidroksifenil)prop-2-enoik asitin kitle spektrumu (alikonma
suresi 21,55 dk).
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Sekil 4.52. (a) 300 s ozonlanan DMP c¢o6zeltisinin gaz kromatogrami, [DMP]: 25
mg/L, [H20:]: 4,8 mM.
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5-hidroksipentanoik asit 3,4,5-trihidroksibenzoik asit 4-metilbenzoik asit
11,47 dk 29,60 dk 22,50 dk

Sekil 4.52. (b) 4,8 mM hidrojen peroksit iceren ve 300 s ozonlanan DMP igin olasi
araurunler. [DMP]: 25 mg/L, [H202]: 4,8 mM.
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Sekil 4.53. (a) 5-hidroksipentanoik asitin kutle spektrumu (alikonma suresi 11,47
dk).
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Sekil 4.53. (b) 4-metilbenzoik asitin kutle spektrumu (alikonma suresi 22,50 dk).
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Sekil 4.53. (c) 3,4,5-trihidroksibenzoik asitin kutle spektrumu (alikonma suresi
29,65 dk).
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Sekil 4.54. (a) 600 s ozonlanan DMP ¢o6zeltsinin gaz kromatogrami. [DMP]: 25
mg/L, [H20:]: 4,8 mM.

HO
OH

2-hidroksipropanoik asit
4.96 dk

Sekil 4.54. (b) 4,8 mM hidrojen peroksit iceren ve 600 s ozonlanan DMP igin olasi
aradrunler. [DMP]: 25 mg/L, [H202]: 4,8 mM.
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Sekil 4.55. 2-hidroksipropanoik asitin kitle spektrumu (alikonma suresi 4,96 dk).

4.2.5. Formaldehit Tayini

Sekil 4.56'da ozonlama suresinin, formaldehit olusumunun Gzerindeki etkisini
incelemek amaciyla, 4,8 mM hidrojen peroksit iceren DMP c¢ozeltileri
ozonlandiktan sonar olusan formaldehit miktarlari incelendi ve benzer sonuglara

rastlandi.
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Sekil 4.56. Ozonlama suresi ile formaldehit derisimindeki degisim. [DMP]: 25
mg/L, [H203]: 4,8 mM.
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4.2.6. Toplam Asitlik Tayini

Sekil 4.57'de ozonlama suresinin fonksiyonu olarak 4,8 mM hidrojen peroksit

iceren ¢ozeltinin toplam asitligindeki artis gozlenmektedir.
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Sekil 4.57. Ozonlama suresinin fonksiyonu olarak toplam asitlik degisimi. [DMP]:
25 mg/L, [H20:]: 4,8 mM.

4.2.7. Alifatik Asitlerin Tayini

Ozon gugclu bir oksitleyeci olup sudaki buyuk miktarda organik kirleticileri degrade
edebilmektedir. Ozon ¢ozelti ile dogrudan oksitlenme ya da dolayl olarak cozelti

ile reaksiyona girebilmektedir [97]. Dogrudan ozonlama reaksiyonlari ¢ift baglara
karsi son derece secicidir. Belli pH degerinin Gzerinde (genellikle pH>6), OH

radikalleri baskin oksidan olarak davranir. Ozonlama ve kuvvetli oksitleyici
kosullar altinda DMP’nin bozulmasi sonucu olarak alifatik asitler karisimi meydana
geldigi gézlenmistir. Ozonlama suresinin fonksiyonu olarak toplam asitlik verimi ve
pH dederindeki azalma takip edilmigtir. Buna ek olarak ozonlama suresinin
fonksiyonu olarak sadece ozon sisteminde ftalik asit ve maleik asit Oz/H,0;
sisteminde ise asetik asit, formik asit ve okzalik asit i¢cin verimler saptanmigtir.
Sekil 4.58'de hidrojen peroksit icermeyen 25 mg/L DMP ¢dzeltilerinin 30 saniye
ozonlandiktan sonra kaydedilen iyon kromatogramlari verilmistir. Cizelge 4.10’da
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ise 30 saniye ozonlanmig DMP c¢o6zeltilerinde olusan alifatik asit ve alikonma

sureleri gorulmektedir.
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Sekil 4.58. 30 saniye ozonlanmigs DMP c¢o6zeltisinin iyon kromatogrami. [DMP]: 25

mg/L, [H20;]: 0,0 mM.

Cizelge 4.10. 30 saniye ozonlanmis DMP cozeltilerininden olusan alifatik asitler ve

alikonma sureleri.

Alkonma suresi (dk) Alifatik asit
17,19 Maleik asit
23,40 Ftalik asit
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Sekil 4.59' da hidrojen peroksit icermeyen 25 mg/L DMP ¢ozeltilerinin 120 saniye

ozonlandiktan sonra kaydedilen iyon kromatogrami verilmigtir.
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Sekil 4.59. 120 saniye ozonlanmig DMP c¢ozeltilerinin iyon kromatogrami. [DMP]:
25 mg/L, [H20-]: 0,0 mM.

Cizelge 4.11. 120 saniye ozonlanmis DMP c¢o6zeltisinden olusan alifatik asitler ve
alikonma sureleri. [DMP]: 25 mg/L, [H202]: 0,0 mM.

Alkonma suresi (dk) Alifatik asit
17,19 Maleik asit
23,60 Ftalik asit
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Sekil 4.60'da hidrojen peroksit icermeyen 25 mg/L DMP ¢ozeltisinin 300 saniye

ozonladiktan sonra kaydedilen iyon kromatogrami verilmistir.
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Sekil 4.60. 300 saniye ozonlanmigs DMP c¢o6zeltisinin iyon kromatogrami. [DMP]:
25 mg/L, [H205]: 0,0 mM.

Cizelge 4.12. 300 saniye ozonlanmis DMP co6zeltisinden olusan alifatik asitler ve
alikonma sureleri. [DMP]: 25 mg/L, [H205]: 0,0 mM.

Alikonma suresi (dk) Alifatik asit

17,19 Maleik asit
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Sekil 4.61'de hidrojen peroksit icermeyen ve 4,8 mM hidrojen peroksit igeren 25
mg/L DMP c¢ozeltilerinde ozonlama suresinin fonksiyonu olarak olusan ftalik asit
derisimindeki degisimler gorulmektedir. Hidrojen peroksit icermeyen ve
ozonlamaya maruz kalan 6rneklerde ftalik asit olusumu gdzlenirken hidrojen
peroksit iceren drneklerde ozonlama sonucunda herhangi bir ftalik asit olusumuna
rastlanmamistir. Bu sonuca gore hidrojen peroksit iceren ve igermeyen ve

ozonlanan DMP c¢odzeltilerinde bozunma mekanizmasinin farkli mekanizmayla
yurudugu onerilebiliir. Hidrojen peroksit varliginda ortamda daha fazla "‘OH radikali
olugsmaktadir ve aromatik halkanin agilma olasiligi daha yuksek oldugundan dolayi

hidrojen peroksit iceren ¢ozeltilerde ftalik asidin olusumu gézlenmemigtir. Sekilden

de goruldugu gibi 30 saniye ozonlama slresinden sonra ftalik asit derigimi

dusmektedir.
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Sekil 4.61 Hidrojen peroksit icermeyen ve igeren DMP c¢oOzeltilerinde ozonlama
suresinin fonksiyonu olarak olusan ftalik asit derisimindeki degisimler. [DMP]: 25
mg/L.
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Sekil 4.62'de hidrojen peroksit icermeyen ve 4,8 mM hidrojen peroksit iceren 25
mg/L DMP ¢ozeltilerinde ozonlama suresinin fonksiyonu olarak olusan maleik asit
derisimindeki degisimler verilmigtir. Hidrojen peroksit icermeyen ve ozonlanan
DMP c¢ozeltilerinde maleik asit olusumu gdézlenmistir. Maleik asidin olusumu takip
edildiginde hidrojen peroksit iceren drneklerin ozonlama sonucunda herhangi bir
maleik asit olusumuna rastlaniimamigtir. Maleik asit derisimi 300 saniye

ozonlamadan sonra tekrar dismustr.
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Sekil 4.62 Hidrojen peroksit icermeyen ve iceren DMP co6zeltilerinde ozonlama
suresinin fonksiyonu olarak olugan maleik asit derisimindeki degisimler. [DMP]: 25
mg/L.

Sekil 4.63'de hidrojen peroksit icermeyen ve 4,8 mM hidrojen peroksit varliginda
25 mg/L DMP c¢odzeltilerinde ozonlama sulresinin fonksiyonu olarak olusan asetik
asit derigimindeki degisimler gosterilmistir. 4,8 mM hidrojen peroksit iceren ve
ozonlamaya maruz kalan orneklerde asetik asit olusumu goézlenmigstir. Asetik asit
olusumu takip edildiginde hidrojen peroksit icermeyen Orneklerin ozonlanmasi
sonucunda asetik asit olugsmamigtir. 60 saniye ozonlandiktan sonra olugan asetik

asit derisimi dugmektedir.

126



| PY = =0,0 MM H.O.
1,0 4 /\
_ . o
£ o
g %87 \
E 1 o
Sl 061 \
gl ° o_____o—
.‘§
<l 044
D
1]
<
0,2 -
L}
0,0 H 00 O0—0 0] ®) ®) ®)
T T T

T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Ozonlama stresi (s) ]
—

Sekil 4.63 Hidrojen peroksit icermeyen ve iceren DMP c¢ozeltilerinde ozonlama
suresinin fonksiyonu olarak olugan asetik asit derigsimindeki degisimler. [DMP]: 25
mg/L.

Sekil 4.64’de hidrojen peroksit icermeyen ve 4,8 mM hidrojen peroksit igeren 25
mg/L DMP coézeltilerinde ozonlama suresinin fonksiyonu olarak olusan formik asit
derisimindeki degisimler gorulmektedir. 4,8 mM hidrojen peroksit iceren ve
ozonlamaya maruz kalan orneklerde formik asit olusumu gdézlenmistir. Formik
asidin olusumu takip edildiginde hidrojen peroksit i¢cermeyen &rneklerin
ozonlanmasi sonucu formik asit olusmamistir. 300 saniye ozonladiktan sonra

olusan formik asit derisimi ise 300 saniye ozonlama sonunda dusmustar.

Sekil 4.65'de hidrojen peroksit icermeyen ve 4,8 mM hidrojen peroksit iceren 25
mg/L DMP c¢dzeltilerinde ozonlama suresinin fonksiyonu olarak olusan okzalik asit
derigsimindeki degisimler verilmistir. O3/H,O, sisteminde okzalik asit ozonlama

surecinde olusup derisiminde artig olmustur.
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Sekil 4.64 Hidrojen peroksit icermeyen ve igceren DMP c¢oOzeltilerinde ozonlama
suresinin fonksiyonu olarak olusan formik asit derisimindeki degisimler. [DMP]: 25
mg/L.
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Sekil 4.65 Hidrojen peroksit icermeyen ve iceren DMP c¢ozeltilerinde ozonlama
suresinin fonksiyonu olarak olusan okzalik asit derisimindeki deg@isimler. [DMP]: 25
mg/L.

4.3. DMP’nin Bozunmasina UV/O3;, UV/O3/H,0, Proseslerinin incelenmesi

Ozon ve UV ginlarinin birlikte DMP’nin  bozunmasini nasil etkileyecegini
incelemek icin ozon varliginda 25 mg/L DMP ¢ozeltileri farkh surelerde (20-240
dk) UV iginlari ile 1ginlanmistir. Isinlamadan 6nce ve sonra pH ve DO degerleri
Olctlip UV-GB spektrumlari kaydedilerek karsilastiriimistir. Daha sonra HPLC
yontemi kullanilarak miktar tayinleri yapilmistir, ara Urlnlerin tayini icin GC-MS
analizleri yapiimis ve formaldehit ve alifatik asit olugumlari 1sinlama siresinin
fonksiyonu olarak incelenmistir. Sadece ozonlama ile alifatik asitler
bozunmamakta ancak UV/O3z ile birlikte kullanildiinda alifatik asitler
bozunmaktadir [98].
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4.3.1. UV-GB spektrumlarinin incelenmesi

Sekil 4.66'da goruldugu gibi 30 s ozonlanan ve farkli 1sinlama surelerinde (20-240
dk) 25 mg/L DMP c¢ozeltilerinin UV-GB spektrumlar kaydedildi. Isinlama suresi
artttkca DMP’ye ait pikte (Amas=276 nm) oOnemli miktarda azalma

gbzlenmemektedir.
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Sekil 4.66. 30 s ozonlanmis ve (20-240 dk) UV ile isinlanmigs DMP ¢oézeltilerinin
absorpsiyon spektrumlari. [DMP]: 25 mg/L, [H205]: 0,0 mM.

4.3.2. pH ve Géziinmiis Oksijen (DO) Degisiminin incelenmesi

30 s ozonlanan DMP c¢ozeltileri 20, 40, 60, 80, 120, 180, 240 dakika UV isinlarina
maruz birakilmis ve ¢déziinmus oksijen, pH degerleri 6lctilmis ve sonuglar Cizelge

4.13'de verilmigtir.
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Cizelge 4.13. Isinlama suresi ile DMP (25 mg/L) c¢ozeltilerinin pH ve ¢dzlinmus
oksijen (DO) degerlerindeki degisimlerine ozonlamanin etkisi.

Isinlama suresi (dk) uv UV/O;

pH DO pH DO
0 9,13 3,45 3,25 10,34
20 7,99 2,76 5,62 10,20
40 7,89 2,70 5,40 10,04

60 7,82 2,67 5,40 10,00

80 8,09 2,50 5,15 9,60

120 8,04 2,45 5,10 9,40

180 7,34 2,36 5,07 9,37

240 5,14 2,24 5,00 9,35

Sekil 4.67' ve Sekil 4.68'de sadece UV ile isinlanan ve 30 s ozonlanan 25 mg/L
DMP c¢ozeltilerinin 1sinlama suresinin fonksiyonu olarak ¢ézinmuas oksijen ve pH
degisimleri verilmistir. Sekillerden de goérialdiga gibi ozon varliginda 1sinlama
suresi arttikga  ¢ozunmus oksijen ve pH degerlerinde kuguk bir degisim
goOrulmektedir.

- A

104 sA\A—A\
g A4 A A
gl 9-
= E =0=0,0s0
H
z i
e}
a1 ;.
£
c B
=l
S 64
(&4
T — 5

4 4

1 o
3_
O—-0-0
2 T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250

| Isinlama sresi (dk) ||

Sekil 4.67. 30 s ozonlanmis 25 mg/L DMP c¢ozeltilerinin UV ile 1sinlama suresinin
fonksiyonu olarak ¢dézinmus oksijen degisimleri.
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Sekil 4.68. 30 s ozonlanmis 25 mg/L DMP c¢ozeltilerinin UV ile i1sinlama suresinin
fonksiyonu olarak pH degisimleri.

4.3.3. Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC) Yontemi Kullanilarak
DMP Miktar Tayini

Hidrojen peroksit icermeyen 25 mg/L DMP c¢ozeltileri farkli sureler (20-240 dk) UV
iIsinlarina maruz birakilmis ve isinlamadan sonraki HPLC kromatogramlari
kaydedilmistir. Bu kromatogramlari kullanarak, isinlama sonrasi geriye kalan
DMP’nin miktari ve % bozunmalar tayin edilmistir, sonuglar Cizelge 4.14'de
verilmistir. Sekil 4. 10'da 1sinlanmamis ve 20, 80 dk i1sinlanmig hidrojen peroksit

icermeyen 25 mg/L DMP ye ait HPLC kromatogramlari daha énce verilmistir.
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Elde edilen HPLC kromatogramlarindan, 1ginlama suresinin fonksiyonu olarak 30
s ozonlanan ve ozonlamadan UV ile farkl surelerde isinlanan (20-240 dk) 25
mg/L DMP c¢dzeltilerinin 1sinlama sonrasinda geriye kalan DMP derisimleri ve

hesaplanan % bozunma deg@erleri verilmigtir.

Ayrica Cizelge 4.15de kiyaslamak amaciyla sadece ozonlanan oOrneklere ait
degerlerde verilmektedir. 30 saniye ozonlanan DMP c¢ozeltileri UV ile 1sinlama
suresi kadar bekletilip DMP derigimlerindeki dedisim ve % bozunmalar ozonun

beklemeyle ¢ok kisa surede etkisini kaybettigi igin yapilamamigtir.

Sekil 4.69 ve Sekil 4.70'de ozonlanmamis ve 1sinlama suresinin fonksiyonu olarak
(0-240 dk) 1sinlanan, 30 s ozonlanip (0-240 dk) isinlanan ve 1sinlanmayan (0-600
s) ozonlanan 25 mg/L DMP c¢oézeltilerinde geriye kalan DMP derisimleri ve %
bozunma degerleri gorulmektedir. Goraldiugu gibi UV ile 1sinlanan ve UV/O3 iglemi

goren orneklerde DMP’nin derigiminde fazla degisim gorilmemektedir.

Isinlanmayip sadece 30 s ozonlan ¢ozeltide DMP’nin derigimi 25 mg/L den 14,16
mg/L'ye dismekte iken, ayni ozonlama suresi sonunda ve 2 dakika isinlanan
cOzeltide ise DMP’nin derisimi 25 mg/L den 18,70 mg/L’'ye dismektedir. Sadece
UV ile 2 dakika 1sinlanan DMP c¢o6zeltisinde ise DMP’nin derigimi 25 mg/L den
24,76 mg/L'ye dusmektedir. Bu sonu¢ UV isinlarinin tek basina DMP’nin
bozunmasi Uzerindeki etkisinin az oldugunu ve ozon ve UV/O3’lin sinerjik etkisinin

DMP'nin bozunmasi Uzerinde daha ¢ok oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.14. Ozonlanmayan ve 30 s ozonlanan DMP ¢dzeltilerinin (0-240 dk)
Isinlama sonrasi geriye kalan DMP derisimleri ve % bozunma oranlari.

uv UV/O;

Isinlama suresi (dk) | Derisim(mg/L) %Bozunma | Derisim(mg/L) %Bozunma
0 25,00 0,00 25,00 0,00
2 24,76 0,96 18,70 25,20
5 24,62 1,52 17,07 31,72
10 24.60 1,60 20,26 18,96
20 24,37 2,57 19,14 23,44
40 24,62 1,52 18,07 27,72
60 24,52 1,92 17,62 29,52
80 24,43 2,28 16,43 34,28
120 24,23 3,04 16,55 34,00
180 24,08 3,71 16,50 34,00
240 23,79 4,87 15,47 38,12

Cizelge 4.15 (0-600 s) ozonlama sonrasi geriye kalan DMP derigimleri ve %

bozunma oranlari.

0,0 MM H,0,

Ozonlama suresi (s) Derigim (mg/L) %Bozunma
0 25,00 0,00

30 19,16 23,36

60 11,03 55,88

120 2,07 91,72

210 1,15 95,40

300 0,50 98,00

450 0,00 100,00

600 0,00 100,00
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Sekil 4.69. Isinlama suresinin  fonksiyonu olarak ozonlanmamis ve 30 s
ozonlanmis 25 mg/L DMP c¢ozeltilerinden bozunmadan geriye kalan DMP derisim
degisimleri.
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Sekil 4.70. Isinlama suresinin fonksiyonu olarak ozonlanmamis ve 30 s
ozonlanmis 25 mg/L sulu DMP ¢ozeltilerinde % bozunma degerleri.
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4.3.4. Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi Sonug¢larinin

Degerlendirilmesi

UV/O3; yontemi DMP’nin bozunmasinda ¢ok etkili olmamasi nedeniyle GC-MS
analizlerinde c¢ok fazla ara urin tespit edilmemistir. Sekil 4.71-4.75'de 30 s
ozonlanan ve (2, 40, 240 dk) isinlanan 25 mg/L DMP c¢ozeltilerine ait
kromatogramlar ve kitle spektrumlari verilmistir. lyon kromatografi analizlerinde de
UV/O3; prosesinde DMP o6rneklerinden herhangi bir alifatik asit tirinde aralrin

tespit edilmemistir.
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Sekil 4.71. (a) 30 s ozonlanan ve 2 dakika UV ile i1sinlanan 25 mg/L DMP
¢Ozeltisinin gaz kromatogrami.

HO HO OH
oH o
° OH
4-hidroksibutanoik asit 2,4-dihidroksibenzoik asit
24,48dk 11,49dk

Sekil 4.71. (b) 30 s ozonlanan ve 2 dakika UV ile iginlanan 25 mg/L DMP igin olasi

araudrunler.
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Sekil 4.72. (a) 4-hidroksibutanoik asitin kitle spektrumu (alikonma slresi 11,49
dk).
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Sekil 4.72. (b) 2,4-dihidroksibenzoik asitin kitle spektrumu (alikonma suresi 24,43
dk).
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Sekil 4.73. (a) 30 s ozonlanan ve 40 dakika UV ile 1sinlanan 25 mg/L DMP
¢Ozeltisinin gaz kromatogrami.
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Sekil 4.73. (b) 30 s ozonlanan ve 40 dakika UV ile isinlanan 25 mg/L DMP igin

olasi aradrunler.
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Sekil 4.74. 4-hidroksibenzoik asitin kutle spektrumu (alikonma suresi 21,53 dk).
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Sekil 4.75. 30 s ozonlanan ve 240 dakika UV ile isinlanan 25 mg/L DMP
¢Ozeltisinin gaz kromatogrami.
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4.4. DMP’nin Bozunmasina Gama Isinlama Prosesinin incelenmesi

lyonlagtirici radyasyon (elektron, gama iginlari) ve su arasindaki etkilesmelerin
sonucu aktif radikaller (OH, e g, H') ve diger dranler (H,, H202) olugabilmektedir.

Cizelge 4.16'da yukarida bahsedilen turlerin olusumuna ait su radyolizinde énemli
olan bazi birincil reaksiyonlar verilmistir [99].

Cizelge 4.16. Su radyolizinde 6nemli olan bazi reaksiyonlar.

Reaksiyon Reaksiyon hiz sabiti (k) (dm? mol™* s™)
veya pK
Haq" + OHag —> H20 k = 1,4x10"
H+H—H, k = 1,0x10%
H + OH — H,0 k = 2,5x10%
H + eaq—s Hz + OHag k = 2,0x10%°
OH' + OH — H,0, k = 6,0x10°
OH' + €ag — OHaq k = 2,5x10"°
€aq + €ag —> Haz + 20H,q k = 3,0x10°
€aq + Hag = H' k = 2,3x10%°
H + OHayy — €aq k = 2,5x10’
oH = Haq" + O'ag pK = 11,90
H:02 = Hag" + HOpaq pK = 11,65
Oksijen varliginda
H+0, © HO» k = 2,1x10%°
€aq + O2—> Oy k =1,9x10"°
HO, — Hag" + Oy pK = 4,8
Hidrojen peroksit varliginda
€aq + H202 —>OH' + OH,q k =1,5x10’
H + H,O, — OH + H,0 k = 2,4x10%°
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Sudaki bir¢ok kirleticinin giderilmesi icin iyonlastirici radyasyon kullaniimaktadir,
ancak DMP'nin gama radyasyonu ile bozunmasi ile ilgili literatirde c¢alisma
bulunmamaktadir. Yoshida ve arkadaslari sudaki dibutilftalatin (DBP) gideriimesi
icin gama 1sinlamasini kullanmiglardir [95] . Bu calismada, 750 Gy dozunda

Isinlanan 17 ppm DBP igeren sulu ¢ozeltideki DBP'nin %97'si bozulmustur.

4.4.1. UV-GB Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Sekil 4.76'da 1sinlanmamis ve 0,07 kGy isinlanmig DMP ¢ozeltilerinin
absorbansindaki degisim gorulmektedir. Sekilden de goruldugu gibi dimetilftalatin
Amaks=276 nm'deki absorbans degerinde bir degisim gozlenmedi. Ayrica A=359
nm de degisiklik gézlendi. HPLC ile yapilan miktar tayininde 0,07 kGy isinlama
dozunun, DMP’nin tamamen bozunmasi igin yeterli olmadigi goéruldid. A=359
nm’deki pikin olusma nedeninin ise DMP’nin pargalanmasindan dolayi, ortaya
cikan bir araurinden kaynaklandigi dusunidlmektedir [95]. Bu ara Uurlnin

saptamasi icin GC-MS analizleri ile tir tayinleri yapiimistir.

0,25

— 0,0 Gy
s 0,07 Gy
I

0,20

0,15

I Abs

0,10

0,05

0,00

-0,05 +

300 400 500

Dalga boyu(nm) ||

Sekil 4.76. Isinlanmamis ve 0,07 kGy isinlanmig DMP  ¢dzeltilerinin absorpsiyon
spektrumlari. [DMP]: 25 mg/L, [H202]: 0,0 mM.
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Sekil 4.77'de ise 1sinlama dozunun fonksiyonu olarak iginlanmamig ve (0,89, 1,42
ve 2,76) kGy isinlanmig DMP ¢ozeltilerinin absorbansindaki degisim
goOrulmektedir. Isinlama sonrasi HPLC’de yapilan miktar tayininden, bulunan
sonuglara gore 1sinlama dozu arttikga DMP’nin blyUk bir kismi bozulmaktadir.
0,89 kGy dozunda i1ginlanmig DMP ¢dzeltisinin UV-GB spektrumundaki Amaks=276
nm’deki pike ait degisim ise DMP’nin bozunmasi sonucunda ortamda olusan ara
ariin veya ara Urunlerden kaynakl olmasi dusunudlmektedir. UV-GB analizleri bu
araurun veya araurunlerin saptamasi igin yetersiz kalmaktadir. Araurunlerin tespiti

icin icin GC-MS ve IC analizleri yapilmistir.

2,76 kGy
0,2 — 1,42 kGy
0,89 kGy
e 0,0 KGy
0,0 MM H,0,

300 400 500

Dalga boyu (nm) ]

Sekil 4.77. Isinlanmamis ve 1sinlanmis DMP ¢Ozeltilerinin  absorpsiyon
spektrumlari. [DMP]: 25 mg/L, [H20,]: 0,0 mM.
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Sekil 4.78'de 1sinlama dozunun fonksiyonu olarak iginlanmamis ve (0,07, 0,89,
1,42) kGy isinlanan ve 4,8 mM hidrojen peroksit iceren DMP c¢dzeltilerinin
absorbansindaki degisim gorulmektedir. Hidrojen peroksit varliginda da benzer
sonuglara rastlanmistir ancak hidrojen peroksitin etkisi ile DMP daha dusuk
Isinlama dozunda ve dolayisiyla daha kisa sturede bozundugu gorulmustur. Ayrica
Isinlama  dozu arttikga ortamda olusan aradrunlerin  bozundugu da
dusundlmektedir. Aradrunlerin tdr tayini igin destekleyeci analizler (GC-MS, IC)

yapiimigtir.

0,25
—_—0,0 kGy
— 0,07 kGy
0,89 kGy
0,20 — 1,42 kGy
4,8mMH,0,
0,15 +
[%2]
el
0,10
0,05
0,00
-0,05

T T T T
300 400 500

Dalga boyu(nm) |

Sekil 4.78. Isinlanmamis ve 1sinlanmis DMP c¢oOzeltilerinin - absorpsiyon
spektrumlari. [DMP]: 25 mg/L, [H20,]: 4,8 mM.
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4.4.2. pH ve Géziinmiis Oksijen (DO) Degisiminin incelenmesi

25 mg/L derisiminde hazirlanan DMP ¢ozeltileri, 1sinlama dozunun etkisini
incelemek amaciyla degisik i1sinlama dozlarinda (0,07-1,42 kGy) isinlanmistir.
Isinlama o6ncesi ve sonrasi pH ve DO degerleri ve UV-GB spektrumlari
kaydedilmistir. Orneklerde formaldehit tayini yapilmig ve toplam asitlik degeri tayin
edilmistir. Isinlama sonrasi 6rnekler direkt HPLC cihazina enjekte edilerek miktar
tayinleri yapilmistir. Ayni igslemler 4,8 mM hidrojen peroksit iceren 25 mg/L
derisimindeki DMP ¢o6zeltileri icinde yapilmis ve sonuglar karsilastiriimistir. Cizelge
4.17'de 25 mg/L DMP c¢ozeltilerinin 1sinlama 6ncesi ve sonrasi pH ve ¢ozunmus

oksijen (DO) degerleri verilmistir.

Cizelge 4.17. Isinlama dozu ile DMP (25 mg/L) ¢ozeltilerinin pH ve ¢dézlinmis

oksijen (DO) degerlerindeki degisimlerine hidrojen peroksit etkisi.

Doz (kGy) 0,0 mM H,0, 4,8 mM H,0,

pH DO pH DO
0,00 9,13 3,45 5,76 3,34
0,07 7,35 3,00 5,22 2,69
0,52 5,14 1,02 4,84 0,75
0,89 5,00 0,75 3,75 0,73
1,42 4,43 0,73 3,75 0,70
2,76 4,36 0,72 3,73 0,69
3,90 4,29 0,70 3,72 0,68

Sekil 4.79'da hidrojen peroksit icermeyen ve 4,8 mM hidrojen peroksit iceren 25
mg/L DMP c¢dzeltilerinin 1sinlama dozunun fonksiyonu olarak ¢ézinmus oksijen
degisimleri gorulmektedir. Hidrojen peroksit varlhiginda ve yoklugunda isinlama
dozu arttikca DO dederi azalmaktadir. Cozinmus oksijen (DO) degerlerinin
azalmasinin nedeni; i1sinlama esnasinda ortamda bulunan oksijenin radikalik
tirlerle  birleserek  sudaki DMPnin  parcalanmasinda  kullaniimasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.79. Hidrojen peroksit icermeyen ve ve 4,8 mM hidrojen peroksit iceren
DMP c¢ozeltilerinde 1sinlama dozu ile DO degisimi. [DMP]: 25 mg/L, [H20]: 4,8
mM.

Sekil 4.80'de 4,8 mM hidrojen peroksit iceren ve icermeyen DMP ¢dzeltilerinde
Isinlama dozunun fonksiyonu olarak pH degisimleri gosterilmistir. Farkli dozlarda
iIsinlanmis 25 mg/L DMP c¢ozeltilerinin pH degerlerinde de azalma gozlenmigtir.
pH  degerlerindeki azalma  ortamda  asidik  tdrlerin  olusumundan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.80. Hidrojen peroksit icermeyen ve 4,8 mM hidrojen peroksit iceren 25
mg/L DMP ¢dzeltilerinde 1sinlama dozunun fonksiyonu olarak pH degisimi.

4.4.3. Yuksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC) Yontemi Kullanilarak
DMP Miktar Tayini

Sekil 4.81'de 1sinlanmamis ve hidrojen peroksit icermeyen ve 0,07, 0,52, 1,42 kGy
iIsinlama dozunda isinlanmis 25 mg/L DMP c¢o6zeltilerinin HPLC kromatogramlari
verilmistir. Sekil 4.82'de hidrojen peroksit icermeyen isinlanmamis ve 4,8 mM
hidrojen peroksit iceren 0,07, 0,52 kGy i1sinlama dozunda isinlanan 25 mg/L DMP

cozeltilerinin HPLC kromatogramlari gértlmektedir.
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Sekil 4.81. (a) Isinlanmamis, (b) 0,07, (c¢) 0,52, (d)1,42 kGy
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Isinlanmis DMP

¢Ozeltilerinin HPLC kromatogramlari (alikonma suresi 17,94 dk), [DMP]: 25 mg/L,

[H202]: 0,0 mM.
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Sekil 4.82. (a) Isinlanmamisg, (b) 0,07 , (c) 0,52 kGy 1sinlanmigs DMP ¢ozeltilerinin
HPLC kromatogramlari (alikonma suresi 17,75 dk), [DMP]: 25 mg/L, [H20,]: 4,8
mM.

HPLC kromatogramlarindan, isinlama dozunun fonksiyonu olarak hidrojen
peroksitsiz ve 4,8 mM hidrojen peroksit iceren 25 mg/L DMP c¢ozeltilerinin
Isinlama sonrasi bozunmadan geriye kalan DMP derigimleri ve %bozunma
degerleri hesaplanmistir. Sonuglar Cizelge 4.18'de verilmistir. 1,42 kGy 1sinlama
dozunda, 4,8 mM hidrojen peroksit igeren c¢ozeltilerdeki DMP'nin %100'G
bozunmaktadir. Hidrojen peroksitsiz DMP c¢oOzeltilerinde 2,76 kGy isinlama
dozunda DMP’nin tamami bozunmaktadir. Ortamda baska tlrlerin olusup
olugsmayacagini veya olusan araudrunlerin bozunmasini tespit etmek amaciyla

DMP c¢ozeltileri 3,9 kGy’e kadar iginlanmigtir.
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Cizelge 4.18. Hidrojen peroksit icermeyen ve 4,8 mM hidrojen peroksit iceren DMP
¢Ozeltilerinin gama 1sinlama sonrasi geriye kalan DMP derisimleri ve % bozunma
degerleri.

0,0 mM H,0, 4,8 mM H,0,
Doz(kGy) Derisim(mg/L) %Bozunma Derisim(mg/L) %Bozunma
0,00 25,00 0,00 22,41 10,36
0,07 18,02 27,92 10,87 56,52
0,52 3,42 86,32 1,46 94,16
0,89 2,19 91,24 0,44 98,24
1,42 1,36 94,56 0,00 100,00
2,76 0,00 100,00 0,00 100,00
3,90 0,00 100,00 0,00 100,00

Sekil 4.83'te DMP’nin bozunmasina hidrojen peroksitin etkisini incelemek amaciyla
Isinlama dozunun fonksiyonu olarak hidrojen peroksit icermeyen ve 4,8 mM
hidrojen peroksit iceren 25 mg/L DMP c¢ozeltilerinde bozunmadan geriye kalan
DMP derisimleri veriimektedir. 1,42 kGy isinlama dozunda hidrojen peroksit
icermeyen c¢oOzeltilerde DMP'nin derigimi 25 mg/L'den 1,36 mg/L'ye dusmustur.
Ayni 1sinlama dozunda isinlanan ancak 4,8 mM hidrojen peroksit igeren

¢ozeltilerde ise DMP’nin tamami bozunmaktadir.

Sekil 4.84'de 1sinlama dozunun fonksiyonu olarak hidrojen peroksit icermeyen ve
4,8 mM hidrojen peroksit iceren 25 mg/L DMP ¢ozeltilerinde % bozunma degerleri
verilmektedir. 0.07 kGy 1sinlanan hidrojen peroksit icermeyen ¢ozeltide DMP %
27,92 bozunurken ayni isinlama dozun 4,8 mM hidrojen peroksit iceren

cozeltilerde % 56,52'si bozunmaktadir.
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Sekil 4.83. Isinlama dozunun fonksiyonu olarak hidrojen peroksit icermeyen ve 4,8
mM hidrojen peroksit iceren 25 mg/L DMP ¢ozeltilerinde bozunmadan geriye kalan
DMP derigimleri.
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Sekil 4.84. Isinlama dozunun fonksiyonu olarak hidrojen peroksit icermeyen ve 4,8
mM hidrojen peroksit iceren 25 mg/L DMP ¢dzeltilerinde % bozunma degerleri.
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HPLC yontemi kullanilarak DMP’nin bozunmasi sonucunda olusan araurunlerin
analizi yapilarak DMP’nin pargalanmasi sonucunda olugmasi beklenen araurunler,
standart olarak HPLC kolonuna enjekte edilerek standartlarin alikonma sureleri
belirlenmistir (Cizelge 4.19). Sekil 4.85'de nitel analiz igin kullanilan standartlarin

HPLC kromatogramlari gorulmektedir.
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Sekil 4.85. Standart karigimin (25mg/L) HPLC kromatogrami.

Cizelge 4.19. Standartlarin alikonma sureleri.

Alikonma suresi (dk) Standart
4,0 Hidrokinon
52 Rezorsinol
6,5 Katekol
10,0 Benzoik asit
10,6 Fenol
14,0 Benzaldehit
16,3 Asetofenon

Isinlama, ozonlama vb islemleri yapildiktan sonra ¢dzeltiler tur tayini igcin HPLC
kolonuna enjekte edilmis ancak Cizelge 4.19'daki standartlara ait alikonma
surelerinde herhangi bir pike ve dolayisiyla tlre rastlanmamistir. Aradrinlerin az
miktarda olusabilecedi olasiligina karsin daha hassas bir yontem olan GC-MS

kullaniimistir.
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444. Gaz Kromatografisi - Kitle Spektrometresi Sonuglarinin

Degerlendirilmesi

Cesitli sektorlerin gelismesi dlinya ndfusunun artmasinin bir sonucu olarak, ¢evre
kirlenmesi, 0zellikle su kaynaklarinin kirlenmesine sebep olmaktadir. Modern tarim
vb gubre, pestisit kullanimi, su kirliliginin baslica sebeplerindendir [89]. Duguk
molekdl agirlikli ftalatlar su ve topraktaki mikroorganizmalar igin akut ve kronik
toksisiteye sahiptirler ve c¢ozunuarlukleri arttikga toksik etkileri artar. Ayrica
ftalatlarin bitkiler igin de toksik etkilerinin oldugu bildiriimistir. USEPA (United
Stated Environmental Protection Agency) tarafindan ftalatlarin ¢gevreye ve insan
saghgina zararl oldugu bildiriimis ve Oncelikli kirleticiler listesine alinmiglardir
[100]. ileri oksidasyon prosesleri atiksu veya icme suyu icerisindeki kimyasal

olarak zor pargalanabilen organikleri okside etmek icin kullanilir. ileri oksidasyon
sirasinda oldukga yuksek oksitleme o6zelliklerine sahip hidroksil radikaller (‘OH)

olusur. Olusan hidroksil radikalinin standart indirgenme potansiyeli 2,8 V olup,
kliguk organik molekuller hari¢ (asetik asit gibi) butin organikleri oksitleme
potansiyeline sahiptir [101]. Gama isinlamasi sonucunda suda hem hidroksil
radikalleri hem de solvate elektronlar olugsmaktadir ve bu sebepten dolayl gama-
Isinlart suda serbest radikalik turlerin hem oksitlenme ve hem indirgenmesine
neden olabilmektedir. DMP'yi yiksek verimle eksrakte etmek (sulu fazdan organik

faza alinmasi) igin kati faz ekstraksiyonu yapilmistir.

Sekil 4.86'da 0,07 kGy 1sinlama dozunda isinlanlanan DMP igin sonraki
kaydedilen gaz kromatogrami ve kutle spektrumlari verilmistir. Sekil 4.87°de ise
ilgili turlerin katle spektrumlari verilmistir. Sekil 4.88-4.94’de ise degisik 1sinlama
dozlarina ait GC kromatogramlari ve olasi araurUnler ile ilgili turlere ait kitle

spektrumlari gorulmektedir.
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Sekil 4.86. (a) 0,07 kGy 1sinlanmis DMP ¢ozeltisinin gaz kromatogrami. [DMP]: 25
mg/L, [H20,]: 0,0 mM.

OH
o HO |
& OH
(0]

metil 3-hidroksi-2-fenilpropanoat 3-hidroksibenzoik asit
15.79dk 21.51 dk

Sekil 4.86. (b) 0,07 kGy i1sinlanmig DMP igin olasi araurunler. [DMP]: 25 mglL,
[HzOz]: 0,0 mM.
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Sekil 4.87. (a) Metil 3- hidroksi 2-fenil propanoatin kitle spektrumu (alikonma
suresi 15,75 dk).
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Sekil 4.87. (b) 3- hidroksi benzoik asitin kitle spektrumu (alikonma suresi 21,51

dk).

Sekil 4.88'de 4,8 mM hidrojen peroksit iceren ve 0,52 kGy isinlanmig DMP
¢Ozeltilerinin gaz kromatogrami ve kitle spektrumlari (Sekil 4.89) gdsteriimektedir.
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Sekil 4.88. (a) 0,52 kGy isinlanmigs DMP ¢o6zeltilerinin gaz kromatogrami. [DMP]:
25 mg/L, [H202]: 4,8 mM.

OH
HO o)
=z Q)YO

metil hidroksi(4-hidroksifenil)asetat

hidroksi(3-hidroksifenil)asetik asit
20.08 dk

11.48 dk

0]

HO -
0 OH ‘
HO O HO@%OH
@)

2,3-dihidroksibenzoik asit

dimetil 4,5-dihidroksibenzen-1,2-dikarboksilat
25.88 dk

25.60 dk

Sekil 4.88. (b) Hidrojen peroksit iceren ve 0,52 kGy isinlanmig DMP igin olasi
araurunler. [DMP]: 25 mg/L, [H202]: 4,8 mM.
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Sekil 4.89. (a) Hidroksi(3-hidroksifenil) asetik asitin kitle spektrumu (alikonma
suresi 11,49 dk).
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Sekil 4.89. (b) Metil hidroksi(4-hidroksi fenil) asetatin kitle spektrumu (alikonma
suresi 20,08 dk).
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Sekil 4.89. (c) Dimetil 4,5-bis(trimetilsiloksi) ftalatin kitle spektrumu (alikonma
suresi 25,60 dk).
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Sekil 4.89. (d) 2,3-dihidroksi benzoik asitin kiutle spektrumu (alikonma suresi 25,88
dk).
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Sekil 4.90'da 0,89 kGy i1sinlanmigs DMP c¢ozeltilerinin gaz kromatogrami ve kutle

spektrumlari gosterilmigtir.
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Sekil 4.90. (a) 0,89 kGy i1sinlanmig DMP ¢o6zeltisinin gaz kromatogrami. [DMP]: 25
mg/L, [H20,]: 0,0 mM.

o)
OH HO o~
HO (0]
i HO 0
OH
hidroksi(3-hidroksifenil)asetik asit dimetil,5-dihidroksi benzen-1,2-dikarboksilat
11,48 dk 25 50 dk

O

OH
HO@)I\OH

2,3-dihidroksibenzoik asit
25,87 dk

Sekil 4.90. (b) 0,89 kGy isinlanmig DMP igin olasi araurtnler. [DMP]: 25 mg/L,
[HzOz]: 0,0 mM.
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Sekil 4.91. (a) Hidroksi(3-hidroksifenil) asetik asidin kitle spektrumu (alikonma
suresi 11,48 dk).
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Sekil 4.91. (b) Dimetil 4,5-dihidroksi benzen esterin kutle spektrumu (alikonma
suresi 25,59 dk).
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Sekil 4.91. (c) 2,3-dihidroksi benzoik asitin kitle spektrumu (alikonma slresi 25,87
dk).
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Sekil 4.92'de 0,89 kGy isinlanmis ve 4,8mM hidrojen peroksit iceren DMP

¢Ozeltilerinin gaz kromatogrami ve kutle spektrumlari gosteriimektedir.
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Sekil 4.92. (a) 0,89 kGy isinlanmis DMP c¢oézeltilerinin gaz kromatogrami. [DMP]:
25mg/L, [H202]:4.8mM.
0

OH |
HO ) OH
4
OH OH

. s . . . 2-hidroksibenzoik asit
hidroksi(3-hidroksifenil)asetik asit 20.09 dk

11.48 dk
o]

HO O/ OH ‘
HO
OH
o /O @)\

dimetil 4,5-dihidroksibenzen-1,2-dikarboksilat 2,3-dihidroksibenzoik asit
25.87 dk

25.59 dk

Sekil 4.92. (b) 0,89 kGy isinlanmigs DMP igin olasi aradrunler. [DMP]: 25 mglL,
[H20:]: 4,8 mM.
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Sekil 4.93. (a) Hidroksi(3-hidroksifenil) asetik asitin kitle spektrumu (alikonma
suresi 11,48 dk).
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Sekil 4.93. (b) Hidroksi benzoik asidin kutle spektrumu (alikonma suiresi 20,09

dk).
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Sekil 4.93. (c) Dimetil 4,5-dihidroksi benzenin kitle spektrumu (alikonma suresi

25,59 dk).
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Sekil 4.93. (d) 2,3-dihidroksi benzoik asitin kitle spektrumu (alikonma suresi 25,87

dk).
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Sekil 4.94'de 1,42 kGy dozda i1ginlanan ve 4,8 mM hidrojen peroksit iceren DMP

¢Ozeltilerinin gaz kromatogrami verilmigtir.
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Sekil 4.94. 1,42 kGy isinlanmig DMP c¢ozeltisinin gaz kromatogrami. [DMP]: 25
mg/L [H203]: 4,8 mM.

GC-MS ile nitel analiz yapilabilir. Kromatogramdaki herhangi bir pikin veya butin
piklerin  kutle spektrumlari sistem Dbilgisayarinda yUkli kutUiphanedeki
spektrumlarla karsilastinilir [102]. Bilinmeyen o6rnek igin yapilan katiphane
arastirmasi eger o madde kutuphanede varsa ve temiz bir kitle spektrumu almayi
olanakli kilacak ol¢ude etkili bir gaz kromatografi ayirmasi yapildiysa dogru
sonuca goturebilir [103]. (GC-MS) ten saptanan aratrinler DMP’nin gama
isinlariyla  bozulma mekanizmasiyla ilgili fikir vermektedir. Su icinde ftalat
artiklarinin analizi tipik olarak gaz kromatografisi ile yapilmistir. DMP'nin bozulma
verimi hidroksil radikallerin varliginda artmaktadir. Farkli i1sinlama dozlarinda
iIsinlanan DMP ¢dzeltisinin 1sinlama sonrasi elde edilen GC kromatogramlar ve
olusan aradrlinler Sekil (84-94)de gosterilmistir. Hidrojen peroksit icermeyen
cozeltilerde 3,90 kGy isinlama dozunda ve 4,8 mM hidrojen peroksit iceren
cOzeltilerde ise 2,76 kGy isinlama dozunda olusan tum aradrinlerin bozunmasi
gorunmektedir. Bu aralrunlerden yola ¢ikarak gamayla isinlanan DMP’nin

bozunma mekanizmasi tespit edilmistir.
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4.4.5. Formaldehit Tayini

4,8 mM hidrojen peroksit iceren ¢ozeltiler de DMP’nin daha duasuk isinlama
dozunda (1,42 kGy) bozundudu tespit edilmistir. Hidrojen peroksit varliginda %
bozunma degeri artmaktadir. Hidrojen peroksitli ¢cozeltilerde ortamda daha fazla
hidroksil radikalleri ~ bulunmaktadir. Hidrojen peroksit varliginda, hidroksil

radikalleriyle, organik maddelerin radikalik bozunmasi daha muhtemeldir [104].

Formaldehit olusumuna hidrojen peroksit etkisini incelemek amaciyla, hidrojen
peroksit icermeyen ve 4,8 mM hidrojen peroksit iceren 25 mg/L DMP c¢ozeltileri
farkh 1sinlama dozlarinda gama-iginlarina maruz birakilarak formaldehit derigimleri

takip edilmigtir.

Sekil 4.95'te 25 mg/L hidrojen peroksit icermeyen ve hidrojen peroksit iceren DMP
cOzeltileri gama 1sinlamasina maruz kalinca (0,07-3,90 kGy), i1sinlama dozunun
fonksiyonu olarak ortamda olusan formaldehit derigsimlerinin  degisimi
gOsterilmektedir. Sekilden de goruldigu gibi 1sinlama dozu arttikga formaldehit
miktari artmaktadir. Hidrojen peroksit varliginda, DMP'nin bozunma oraninin
artmasindan dolayi, ortamda daha fazla formaldehit olusur. Hidrojen peroksit
icermeyen orneklerde ise formaldehit miktari 0,89 kGy isinlama dozundan sonra

sabit kaldigi goérilmektedir.

165



0,06

. () —— .
| o054 / o O
1S
£ _
E 0,04 =@ =4,8mM H,0 I
@
20 0,034
<
()
k]
©
= 0,02
(]
L
== 0,01 -
0,00
T T T T T T T T T
0 1 2 3
Doz (kGy) ||

Sekil 4.95. Hidrojen peroksit varliginda ve yoklugunda 1sinlama dozu ile
formaldehit derisimindeki degisim. [DMP]: 25 mg/L, [H202]: 4,8 mM.

4.4.6. Toplam Asitlik

Sekil 4.96'da isinlama dozunun fonksiyonu olarak hidrojen peroksit icermeyen ve
4,8 mM hidrojen peroksit igeren ¢ozeltilerin toplam asitligindeki artis gosterilmistir.
Ortamda hidrojen peroksit yokken 0,07 kGy isinlanan 6rnekte toplam asitlik degeri
0,3x10° M iken ortamda 4,8 mM hidrojen peroksit eklendiginde ayni dozda
Isinlanan drnekte toplam asitlik degeri 0,1x10? M'dir. Bu sonuca gére Isinlama
dozu arttikga asidik turlerin olusumundan dolayr ortamin asitligi artmakta ve
dolayisiyla pH azalmaktadir. Bu sonucu Cizelge 4.17°deki verilen pH degderleri teyit

etmektedir.

166



0,00025

=@ -48mMHO. I

0,00020

0,00015 -~

0,00010

=
=
(%]
I
IS
3
Q.
(o]
'_

0,00005

0,00000

T T T T T T T T T
0 1 2 3 4

Doz (kGy) ||

Sekil 4.96. Hidrojen peroksit icermeyen ve iceren DMP c¢ozeltilerinde 1sinlama

dozunun fonksiyonu olarak toplam asitlik degisimi. [DMP]: 25 mg/L.

4.4.7. Alifatik Asitlerin Belirlenmesi

Hidrojen peroksit igeren ¢ozeltilerde 0,89 kGy ve hidrojen peroksit icermeyen
¢Ozeltiler de ise 1,42 kGy 1sinlama sonucunda DMP’nin tamami bozunmaktadir.
Hidrojen peroksit icermeyen ve sadece gama isinlamasina maruz kalan 25 mg/L
DMP c¢ozeltilerinde, maleik asidin olusumu iyon kromatografisi kullanarak
saptanmigtir. Hidrojen peroksit iceren ve gamma Isinlamasina maruz kalan
orneklerde ise formik asit ve maleik asidin olusumu tespit edilmistir. $Sekil 4.97'de
0,52 kGy sinlama dozunda isinlanan 25 mg/L DMP c¢ozeltilerinin  iyon
kromatogrami ve Cizelge 4.20'de ise olusan alifatik asitlerin alikonma streleri

verilmistir.
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Sekil 4.97. 0,52 kGy 1sinlanmis DMP ¢ozeltisinin iyon kromatogrami. [DMP]: 25

mg/L, [H205]: 0,0 mM.

Cizelge 4.20. 0,52 kGy i1sinlanmis DMP' den olusan alifatik asitler ve allkonma

sureleri.

Alkonma suresi (dk)

Alifatik asit

17,19

Maleik asit
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Sekil 4.98'de 4,8 mM hidrojen peroksit iceren ve 0,52 kGy isinlanmig 25 mg/L

DMP ¢ozeltilerinin iyon kromatogrami verilmigtir.
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Sekil 4.98. 0,52 kGy 1sinlanmigs DMP ¢o6zeltisinin iyon kromatogrami (allkonma
suresi 17,19 dk). [DMP]: 25 mg/L, [H20;]: 4,8 mM.

Cizelge 4.21. 4,8 mM hidrojen peroksit iceren ve 0,52 kGy isinlanmigs DMP’den
olusan alifatik asitler ve alikonma sureleri.

Alilkonma suresi (dk) Alifatik asit
5,58 Formik asit
17,17 Maleik asit
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Sekil 4.99'da 1,42 kGy 1sinlanan 25 mg/L DMP c¢ozeltilerinin iyon kromatogrami

verilmektedir.
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Sekil 4.99. 1,42 kGy 1sinlanmis DMP ¢ozeltisinin iyon kromatogrami. [DMP]: 25

mg/L, [H205]: 0,0 mM.

Cizelge 4.22. 1,42 kGy i1sinlanmis DMP’den olusan alifatik asitler ve alikonma
sureleri.

Alikonma suresi (dk) Alifatik asit

17,50 Maleik asit
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Sekil 4.100'de 4,8 mM hidrojen peroksit iceren ve 1,42 kGy isinlanmig 25 mg/L

DMP ¢o6zeltsinin iyon kromatogrami verilmektedir.
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Sekil 4.100. 1,42 kGy 1sinlanmig DMP ¢ozeltisinin iyon kromatogrami (alikonma
suresi 5,58, 17,5). [DMP]: 25 mg/L, [H202]: 4,8 mM.

Cizelge 4.23. 4,8 mM hidrojen peroksit iceren ve 1,42 kGy isinlanmigs DMP’den
olusan alifatik asitler ve alikkonma sureleri.

Alilkonma suresi (dk) Alifatik asit
5,58 Formik asit
17,19 Maleik asit
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Sekil 4.101'de hidrojen peroksit icermeyen ve 4,8 mM hidrojen peroksit iceren ve
gama isinlamasina maruz kalan DMP ¢ozeltilerinde, maleik asit derigimleri
Isinlama dozunun fonksiyonu olarak gosterilmektedir. Hidrojen peroksit varliginda
gamma isinlamasina maruz kalan érneklerde ise formik asit olusumu goézlenmigtir.
Oncelikle, bilinen alifatik asit standartlarin iyon kromatogramlari kaydedilmistir. 4,8
mM hidrojen peroksit iceren c¢ozeltilerde daha fazla derisimde maleik asit
olugmaktadir. Hidrojen peroksit iceren ve icermeyen DMP c¢ozeltilerinde 1ginlama
dozu ylUkseldikge maleik asit olusumu gdézlenmektedir ancak 0,52 kGy isinlama

dozundan sonra olugan maleik asidin 1sinlama ile derigimi dusmektedir.
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Sekil 4.101. Hidrojen peroksit iceren ve icermeyen DMP c¢dzeltilerinde 1sinlama
dozunun fonksiyonu olarak olusan maleik asit derisimindeki degisimler. [DMP]: 25

mg/L.
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Sekil 4.102'de hidrojen peroksit icermeyen ve 4,8 mM hidrojen peroksit varliginda
25 mg/L DMP c¢ozeltilerinde 1ginlama dozunun fonksiyonu olarak olugsan maleik
asit derigimindeki degisimler gosterilmektedir. Hidrojen peroksit varliginda gama
Isinlamasina maruz kalan o6rneklerde formik asit olusumu gdézlenmistir. Formik
asidin olusumu takip edildiginde hidrojen peroksit icermeyen orneklerin isinlamasi

sonucunda formik asit olusumuna rastlanmamistir. Hidrojen peroksit varliginda
ortamda daha fazla 'OH radikali olusmaktadir ki buda DMP’nin daha fazla

bozunmasina sebep olmaktadir. 4,8 mM hidrojen peroksit iceren DMP
cOzeltilerinde bazi 1sinlama dozlarinda (0,89 kGy isinlama dozunda 8,83 ppm,
2,76 kGy isinlama dozunda 10 ppm derisiminde) okzalik asit olusumu da

gozlenmigtir.
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Sekil 4.102. Hidrojen peroksit iceren ve icermeyen DMP ¢dzeltilerinde 1sinlama
dozunun fonksiyonu olarak olusan formik asit derisimindeki degisimler. [DMP]: 25
mg/L.
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Sulu sistemlerde 'OH radikallerinin ¢ok gugcllu oksitleyici olduklari ve aromatik

yapilarin pargalanmasinda igin 6nemli bir rol aldiklari bilinmektedir. Oksijenli
ortamda peroksil radikaller olugur ki buda halka acgilmasina yol agar. Bu
reaksiyonlar sonucu, aldehitler, karboksilik asitler ve diger bircok Urin elde
edilmektedir [11, 90]. Isinlama sirasinda ortamin pH ve DO degeri dismektedir.
Bu sonug¢ ortamdaki DMP’nin bozunmasi ve karboksilik asitlerin olusumunu
gostermekte ve teyit etmektedir. Format anyonlari organik maddelerin tam
mineralizasyonundan bir onceki adimda olusmaktadir. Asetik asit hari¢ diger

alifatik asitler benzen halkasinin tipik radyolitik pargalanma GrGnleridir [89].

4.5. DMP’nin Degisik Proseslerdeki Bozunma Mekanizmalari
4.5.1. UV/H,0, Prosesindeki Bozunma Mekanizmasi

DMP’nin UV isinlarina maruz birakilmasi sonucunda en etkin ylkseltgen hidroksil
radikalleridir. UV 1sinlari ile olusan hidroksil radikalleri DMP’ye saldirarak dimetil.
4,5-dihidroksibenzen-1,2-dikarboksilat, 3,4,5-trihidroksi  benzoik asit, 2,4,5-
dihidroksi  benzoik asit, metil-3-hidroksi-2-fenilpropanoat,  hidrokski  (4-
hidroksifenil)asetik asit olusmaktadir. Bu yapilar UV isinlama ile halka agiimasi
sonucunda 2-hidroksi propanoik asit ve butandioik asite donusmekte, ileri
Isinlamalarda ise formik asit, asetik asit, formaldehit ve formik asite donusur.
Formaldehit formik asite yulkseltgenir ve minerallesmeden 6nceki son ara Grdn
olan okzalik asit Uzerinden karbondioksit ve su olugur. Hidrojen peroksit varliginda

DMP’nin UV 1ginlari ile bozunma mekanizmasi Sekil 4.103’de verilmigtir.
4.5.2.0zonlama Prosesindeki Bozunma Mekanizmasi

Ozonlama ile DMP’nin bozunmasina iki reaktif tir etki eder; goérece miktari az olan
kuvvetli ylkseltgen hidroksil radikallerinin yanina diger bir yikseltgen olan cift
baga duyarli molekuler ozon. DMP’ye hidroksil radikallerinin saldirmasi sonucunda
hidroksi (3-hidroksifenil)asetik asit, 2,4-dihidroksi benzoik asit ve 3-hidroksi
benzoik asit olusur. Ozonun DMP’ye saldirmasi sonucunda DMP’nin ozonoliz tird

olusur.
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Bu turlere hem ozon hemde hidroksil radikallerinin saldirmasi sonucunda bu turler
kuguk yapih alifatik asitler olan formik asit, asetik asit, formaldehit ve formik asite
donusur. Formaldehit formik asite ylkseltgenir ve minerallesmeden énceki son ara
ariin olan okzalik asit Uzerinden karbondioksit ve su olusur. Ozon varliginda

DMP’nin bozunma mekanizmasi $Sekil 4.104’de verilmigtir.
4.5.3.0zon/ H,0, Prosesindeki Bozunma Mekanizmasi

Hidrojen peroksit varliginda ozonlanan DMP c¢ozeltisi sadece ozonlamaya gore
daha fazla araudrin tart icermektedir. Bunun nedeni, hidrojen peroksitten gelen
ortamdaki hidroksil radikalinin de bozunmaya katkisidir. Hidrojen peroksit
varliginda ozonlama ile DMP’nin bozunmasina iki reaktif tir etki eder; kuvvetli
yukseltgen hidroksil radikallerinin yanina diger bir yikseltgen olan ¢ift baga duyarl
molekller ozon. Bu durumda, ortamda sadece ozonlamaya gore gorece daha
fazla hidroksil radikali vardir. Hidroksil radikallerinin saldirmasi sonucunda 3,4,5-
trinidroksi  benzoik asit, hidroksi (3-hidroksifenil)asetik asit, (2E)-3-(4-
hidroksifenil)prop-2-enoik asit, 4-metil benzoik asit ve 2-hidroksi benzoik asit
olusur. Yine ozonun DMP’nin ¢ift bagina saldirmasi sonucunda DMP’nin ozonoliz
arinudn olugur. Olusan bu aromatik yapilara ozon ve hidroksil radikallerinin
saldirmasi sonucunda agilan aromatik yapilar 2-hidroksi propanoik asit ile 5-
hidroksi pentanoik asite doénlsur. Hidrojen peroksit varliginda ozonlama
sonucunda bu turler kiclk yapili alifatik asitler olan formik asit, asetik asit,
formaldehit ve formik asite donusur. Formaldehit formik asite yukseltgenir ve
minerallesmeden onceki son ara urun olan okzalik asit Uzerinden karbondioksit ve
su olusur. Ozon/H,0, prosesinde DMP’nin bozunma mekanizmasi Sekil 4.105°de

verilmistir.
4.5.4.UV/Ozon Prosesindeki Bozunma Mekanizmasi

DMP’nin ozon varliginda UV isinlarina maruz birakilmasi sonucunda hidroksil
radikallerinin DMP’ye saldirisi sonucunda 3,4,5-trihidroksi benzoik asit, hidroksi (3-
hidroksifenil)asetik asit, (2E)-3-(4-hidroksifenil)prop-2-enoik asit, 4-metil benzoik
asit, 2-hidroksibenzoik asit olusmaktadir. Ortamda bulunan az miktardaki
molekuler ozon (UV iginlar altinda daha az reaktif tirlere donusmekte) duyarli
oldugu DMP’nin ¢ift baglarina saldirarak ozonoliz Grinund olusturmaktadir. Ozon
diger aromatik araurunlerede saldirarak ozonoliz drunlerinin olugsmasina neden

olabilir. Hidroksil radikalinin bu aromatik yapilara saldirmasi sonucunda aromatik
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halka agilir ve 2-hidroksi propanoik asit ile 5-hidroksi pentanoik asit olusur. UV-
Isinlari ile 1sinlama sonucunda bu turler kiguk yapih alifatik asitler olan formik asit,
asetik asit, formaldehit ve formik asite donustr. Formaldehit formik asite
yukseltgenir ve minerallesmeden onceki son ara urun olan okzalik asit Uzerinden
karbondioksit ve su olusur. UV/Ozon prosesinde DMP’nin bozunma mekanizmasi
Sekil 4.106°de verilmigtir.

4. 55.Gama/H,0, Prosesindeki Bozunma Mekanizmasi

DMP’nin gama-isinlari ile bozunmasinda agirlikli olarak ‘OH radikallerinin etkisi

g6zlenmistir. DMP’ye hidroksil radikallerinin saldirmasi sonucunda ilk olarak metil-
3-hidroksi-2-fenilpropanoat, 2,3-dihidroksi benzoik asit, 3-hidroksi benzoik asit,
hidroksi  (3-hidroksifenil)asetik asit, 2-hidroksi benzoik asit, dimetil 4,5-
dihidroksibenzen-1,2-dikarboksilat, metil hidroksi (4-hidroksifenil)asetik asit
turlerinin olustugu GC/MS sistemiyle tespit edilmistir. Bu tlrlerle hidroksil
radikalleri ve perhidroksil radikalleri ile tepkimeye girerek aromatik yapilarin halka
acilmasi mekanizmasina ugramasina neden olur ve halka acilmasi Grunu olan
mukonik asit olugur. Isinlama sonucu hidroksil radaikalleri varliginda mukonik asit
kiguk yapih alifatik asitler olan formik asit, asetik asit, formaldehit ve formik asite
donusur. Formaldehit formik asite ylkseltgenir ve minerallesmeden dnceki son ara
urin olan okzalik asit Uzerinden karbondioksit ve su olusur. Gama/H.0;

prosesinde DMP’nin bozunma mekanizmasi Sekil 4.107°de verilmistir.
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Sekil 4.103. UV/H,0, prosesinde suda ¢6zinmis DMP’nin  bozunma
mekanizmasi.
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mekanizmasi.

180



- *OH OCH; *OH -
OCH;
O 0] (I)H oH
*OH *OH HO CH
HO oH -« @) DMP (0) - e
¢ .O O
3-hidroksi benzoik asit ) OH OH (@] . OH hidroksi (3-hidroksifenil)asetik asit
\J Y
OH 0O
N OH
H,C—OH HO CH T OH
c //O 2-hidroksi benzoik asit CH
H Nc— OCH;4 HO (I; CI) OH
~N
3 O-CHs HO CHs OH
metil 3-hidroksi-2-fenilpropanoat dimetil 4,5-dihidroksibenzen-1,2-dikarboksilat metil hidroksi (4-hidroksifenil)asetik asit 2.3 dihidroksi benzoik asit
*OH|HO,"
O
HO
\’(\/\)‘\ OH
0 mukonik asit
. OHlHOZ '
HCOOH + CH;COOH + HCOH
Formik asit Asetik asit Formaldehit
/ HCOOH
H2C,2O4 ) / Formik Asit
Okzalik asit
*OH|HO,"
CO, + H,O
Sekil 4.107. Gama/H,O, prosesinde suda ¢o6zinmus DMP’nin bozunma
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Sonu¢ olarak optimum kosullarda proses turine gore DMP’nin % Bozunma
degerleri Cizelge 4.24'de verilmigtir ve UV ve gama isinlamasiyla farkl
ortamlardaki bozunma farkli ara ve nihai Urlnler olusturarak yurimektedir.
Endokrin bozucular i¢in genel olarak bozunma mekanizmasini agiklamak Uzere
yapilan bu ¢alismada, DMP model bilesik olarak secilmistir. Ancak proses turine
ve i1sinlama kaynagina gore farkli bozunma mekanizmalari ile DMP’nin bozundugu
tespit edilmistir. Her endokrin bozucu igin bu proseslerin hepsinin denenmesi
gerekmekte sonucuna ulasiimistir, bu da calismamizda kullanilan yontemlerin

avantajlarinin yaninda bir dezavantajtir.

Cizelge 4.24. Proses turune goére optimum kosullardaki DMP’nin % Bozunma
degerleri.

Proses (optimum Sure(UV ile Isinlama suresi %Bozunma
kosullarda) veya Ozonlama
suresi)/Doz(lsinlama dozu,
gama prosesinde)

uv 60 dk 1,92
UV/H,0, 60 dk 100,00
O3 450 s 100,00
03/H,0; 600 s 100,00
UV/O; 60 dk 29,52
Y 2,76 kGy 100,00
v/IH,0, 1,42 kGy 100,00
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5. SONUCLAR

Bu calismada, cesitli kosullarda Turkiye ve dunyada yaygin olarak kullanilan

DMP’nin sulu ortamdan uzaklastirilmasi ve bozunmasi ile ilgili calisiimistir.

25 mg/L sulu g¢ozeltide DMP’nin bozunmasi igin Gama, UV-isinlamasi ve toksik
maddeler ve araurunlerin bozunma verimini arttirmak igin, su radyoliz Urtunlerine
ek olarak hidroksil radikali kaynaklari olan H,O, ve Oz kullaniimistir. Ayrica bu
oksidanlarin 1ginlamayla nasil bir sinerjik etkisi olusturabilecegini incelemek igin
y/H20,, UV/H,0, ve UV/O3 ile DMP’nin bozunmasi isinlama dozu ve suresinin bir

fonksiyonu olarak takip edilip UV-GB spektrumlari kaydedilmigtir.

Sadece UV-isinlamasi DMP’nin bozunmasinda fazla etkili olmadigindan dolayi ve
DMP’nin bozunmasini artirmak amaciyla farkli H,O, derigsimlerinde (0,6-4,8 mM)
UV-iginlamasi yapilip optimum H,O, derisimi 4,8 mM olarak belirlenmistir. pH ve
¢6zunmuUs oksijen (DO) degerleri toplam asitlik ve formaldehit derigimleri isinlama
ve ozonlama oncesinde ve sonrasinda kaydedilmigtir. DMP’nin bozunmasindan
dolayl ¢6zUnmus oksijenin harcanmasi ve ayni zamanda olusan alifatik asitlerin
olusumu nedeniyle bozunma gézlenen DMP ¢dzeltilerinde pH ve DO degerlerinde

azalma ve toplam asitlik degerinde artma gozlenmistir.

Sadece H,;0O.'nin DMP’nin bozunmasina etkisini incelemek icin 4,8 mM H,0,
iceren DMP sulu c¢ozeltileri degisik UV 1sinlama sirelerinde (0-240 dk)
bekletildikten sonra bozunmadan geriye kalan DMP’nin derigimleri ve % bozunma

degerleri tespit edilmistir.

H,O, yoklugunda ozonlama (0-600 s) ve 4,8 mM H,0, varliginda ozonlama iglemi
yapiimistir. Ozonlanan DMP ¢o6zeltilerinde ¢6zlinmlis ozon derisimleri geri
titrasyon yontemini kullanarak tayin edilmistir.
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UV ile isinlanmamis ve 1ginlanmis (0-240 dk) DMP’nin bozunmasi O3 yoklugunda
ve varliginda iginlama suresinin bir fonksiyonu olarak cgesitli kosullar altinda

incelenmistir.

Bozunmadan geriye kalan DMP derigiminin zenginlegtiriimesi ve olusan

araurunlerin tespiti icin kati faz ekstraksiyon yontemi (SPE) kullaniimistir.

Oksidanlar ( H2O,, O3) varliginda ve yoklugunda isinlama sonrasi geriye kalan
DMP ve olusan aradrunlerin kalitatif tayinleri icin EPA yontemlerine uygun olarak
GC-MS, HPLC ve IC analizleri yapilmigtir.

Alifatik asitler ve iyonik turlerin standartlarini iceren karisimin iyon kromatogrami
ve alikonma sureleri kalitatif ve kantitatif tayini iyon kromatografisi (IC) kullanilarak

kaydedilmistir.

25 mg/L DMP sulu c¢ozeltilerinde H,O, yoklugunda 60 dakika UV isinlamasi
sonucunda DMP’nin % bozunmasi %1,92 iken, 4,8 mM H,O, varliginda ve 60
dakika UV isinlamasi sonucunda ortamda DMP’nin % bozunmasi %100 olarak
belirlenmistir. Sonuglar, DMP’nin  bozunmasi ile ilgili olarak UV/H>O2’nin sinerjik

etkisinin daha etkin oldugunu gostermistir.

Sadece 4,8 mM Hy;0, varliginda, H;O2'nin zamanla (0-240 dk) DMP’nin

bozunmasi Uzerindeki katkisi %9,48 olarak belirlenmisgtir.

Ozonlanan 25 mg/L DMP c¢ozeltilerinde 450 s ozonlama sonucunda DMP’nin
%100°G bozunmustur ve ortamda 4,8 mM H,0O, varliginda 600 s ozonlama
sonucunda DMP’ nin %100’0 bozunmustur. Bu sonuglar sadece O3z'un O3/H,0,

prosesinden daha hizli ilerledigini gostermisgtir.
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DMP'nin bozunmasi H,O, varliginda ve yoklugunda gama ile i1ginlamada isinlama
dozunun bir fonksiyonu olarak cesitli parametreler altinda incelenmistir. H,0O-
icermeyen ortamda 25 mg/L DMP'nin tamamen bozunmasi igin gerekli 1sinlama
dozu 2,76 kGy ve 4,8 mM H,0O, varliginda 1,42 kGy olarak belirlenmistir. Olusan
araurunlerin toksik olabilecegi ihtimali ve bu araurtnlerin tamamen bozunmasi igin

iIsinlamalar 3,90 kGy ’e kadar devam edilmisgtir.

UV ile (0-240 dk) isinlanip 30 s ozonlanan DMP c¢ozeltilerinde fazla bozunma

gOzlenmemigtir.

DMP’nin bozunmasi sonucunda olusan aratrtnler GC-MS ve IC kullanilarak tespit

edilip bu araurutnlerden yola ¢ikarak DMP’nin bozunma mekanizmalari verilmistir.
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