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Bu c¢alismada; sentetik organik kirleticilerden organofosforlu pestisitlerin (OPP)
katalitik ozonlamayla kimyasal oksidasyonu caligilmistir. Calismanin ilk agamasinda,
organofosforlu pestisitler ve oksidasyon ara iiriinlerinin (OPP-okson) kromatografik
teknikler  kullanilarak  kantitatif olarak tayini i¢in metot optimizasyonu
gerceklestirilmistir. ikinci asamasinda ise ozon (O3), UV radyasyonu, hidrojen peroksit
(H,O,) ve titanyum oksit (TiO;) ¢esitli kombinasyonlarla kullanilarak OPP
bilesiklerinin oksidasyonunda optimum sartlar belirlenmistir. Caligmanin  son
asamasinda OPP bilesiklerinin ve oksidasyonda ara iiriin olarak ortaya ¢ikan OPP-okson
bilesiklerinin toksisitesi Lepidium sativum, Daphnia magna ve Vibrio fischeri toksisite
testleri kullanilarak belirlenmistir.

Su ortaminda bulunan OPP’lerin analizi i¢in US EPA Metot 3510C sivi-sivi
ekstraksiyon metodu uygulanmistir. En iyi ekstraksiyon verimi 20 mL diklormetan
kullanilarak elde edilmistir. Optimize edilmis sartlarda geri kazanim degerleri OPP
bilesikleri i¢in %82+4 ve %95+6 (Relatif Standart Sapma, RSD<%7), OPP-okson
bilesikleri i¢in 71%+5 ve 81%+6 (RSD<%7) arasindadir. OPP ve OPP-okson bilesikleri
kiitle secici dedektor ile donatilmis Gaz Kromatografi cihazi (GC/MS) kullanilarak
analiz edilmistir.

Oksidasyon calismalari 2 L hacminde laboratuar oOl¢ekli cam reaktorde
gergeklestirilmistir. Ozonlama igin korona akimi ile calisan bir ozon jeneratorii
kullanilmistir. Jenerator, akis 6lcer yardimiyla, 6nceden belirlenen miktarda saf O, ile
beslenmis ve iiretilen ozon reaktdre difiizor sistem kullanilarak verilmistir. Kiitle
transferi magnetik karistirma yapilarak arttirilmistir. Su ortamindaki ¢6ziinmiis ozon
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konsantrasyonu Spektrofotometrik Test Kit Metot (00607 Rigant Test) kullanilarak
belirlenmistir. UV 151k kaynagi olarak 254 nm dalgaboyunda 151k yayan orta basingta
civali lambalar kullanilmistir. Deneyler 90 dakikalik siireyle gerceklestirilmis, istenen
zaman araliklarinda numune alma muslugundan numuneler alinmistir. Ayni deneysel
sartlarda blank ve kontrol analizleri ger¢eklestirilmistir.

Calismada O;, 0O3/UV, O3/H,0,/UV, 03/TiO,/UV sistemlerinin  OPP
bilesiklerinin oksidasyon verimi iizerine etkisi belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore
O; tek basma OPP bilesiklerini zararsiz son lriinlere doniistiirmek icin yetersizken
03/H,0,/UV, 0O3/Ti0,/UV sistemleri oksidasyon verimini arttirmaktadir.

Organik bilesiklerin ozonla oksidasyon prosesinde alkali sartlarda, hidroksil
radikalinin etkisiyle, reaksiyon hiz sabitleri artmistir. Bilesiklerin giderim yiizdesi ozon
miktarindaki artisla ylikselmistir. Ancak 2 mg/L. konsantrasyonundaki ozonun daha
etkili ve ekonomik oldugu tespit edilmistir. 40 mg/L konsantrasyonundaki H,O, ve 1
g/l konsantrasyonundaki TiO, ozonla oksidasyon verimini optimum seviyeye
cikartmistir.

Oksidasyonu gergeklestirilen bilesiklerin toksisitesinin tespiti i¢in Lepidium
sativum, Daphnia magna ve Vibrio fischeri toksisite testleri kullanilmistir. O3, O3/UV,
03/UV/H,0,, O3/TiO2/UV prosesleriyle oksitlenen bilesikler Lepidium sativum ve
Vibrio fischeri test organizmalar1 i¢in inhibasyon etkisi yaratmamigtir. Ancak Os,
0O5/UV prosesleri bilesiklerin Daphnia magna test organizmasi igin detoksifikasyonunu
saglayamamustir. H,O,’in kullanildig1 fotolitik ozonlama prosesi ve TiO, katalizoriiniin
kullanildig: katalitik ozonlama prosesi bilesiklerin Daphnia magna test organizmasi igin
detoksifikasyonunu saglamistir.

Anahtar Kelimeler: Oksidasyon, organofosforlu pestisitler, ozon, UV
radyasyonu, hidrojen peroksit, titanyum oksit, toksisite, su
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In this study chemical oxidation of organophosphorus pesticides (OPP), a group
of synthethic organic chemical, by catalytic ozonation was realized. In the first phase of
the thesis, an analytical method was developed in order to determine organophosphorus
pesticides (OPP) and their oxidation byproducts (OPP-oxons) quantitatively by
chromatographic techniques. In the second phase of the thesis, ozone (Os3), UV
irradiation, hydrogen peroxide (H,O,) and titanium oxide (TiO,) were combined to
determine optimum conditions for OPP oxidation. In the last phase of the study,
Lepidium sativum, Daphnia magna and Vibrio fischeri toxicity tests were applied to
determine toxicity of OPP and OPP-oxon compounds.

In determining compounds in aquatic phase, traditional liquid—liquid extraction
procedure was adopted from US EPA Method 3510C. The best extraction efficiencies
were obtained with 20 mL dichloromethane. Recoveries were between 82%+4 and
95%+6 with Relative Standard Deviation (RSD)<7% for OPP compounds and 71%=5
and 81%+6 with RSD<7% for OPP-oxon compounds with optimized method. OPP and
OPP-oxon compounds were determined by gas chromatograph equipped with mass-
selective detector (GC/MS).

Oxidation experiments were performed in a bench-scale glass reactor with an
effective volume of 2 L. For the ozonation, a corona discharge type ozone generator
was used. Generator was fed with predetermined amount of pure O, by using flow
meter and the produced ozone is injected into the reactor by diffuser system. Mass
transfer of ozone gas was accelerated with magnetic stirring. The concentration of
aqueous ozone was detected using Spectrophotometric Test Kit Method (00607 Reagent
Test).

The lamps used in this study were medium pressure mercury arc UV lamps
emitting in the wavelength of 254 nm. The experiments were conducted for 90 min. At
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desired time intervals samples were withdrawn from the sampling port. Blank and
control experiments were conducted under the same experimental conditions.

In the study, oxidation efficiencies of Os, O3/UV, O3/H,0,/UV, O3/Ti0,/UV
systems on OPP oxidation were determined. According to conducted results,
03/H,0,/UV, 0O5/Ti0,/UV systems enhances OPP oxidation, while O3 solely is
inefficient to mineralize OPP compounds to nontoxic byproducts.

The degradation reaction rate constant of organic compounds by ozonation
increased at alkaline condition through the contribution of hydroxyl radicals. Removal
percentage increased with ozone dosage, however 2 mg/L of ozone dosage was more
efficient and economical. 40 mg/L of H,O, and 1 g/L of TiO, were optimum dosages to
improve ozone utilization.

For toxicity determination of the treated solutions Lepidium sativum, Daphnia
magna and Vibrio fischeri, three different biotests from different trophic levels were
chosen. Treated solutions with O3, O3;/UV, O3/UV/H,O,, O3/TiO,/UV showed no
inhibition effect on Lepidium sativum and Vibrio fischeri test organisms. However, O3
and O3/UV systems were not effective for detoxification of the treated solutions for
Daphnia magna. Almost complete detoxification was achieved only in the presence of
hydrogen peroxide in photolytic ozonation process and catalytic ozonation process.

Keywords: Oxidation, organophosphorus pesticides, ozone, UV irradiation,
hydrogen peroxide, titanium oxide, toxicity, water
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1. GIRIS

Diinyanin hemen heryerinde, yiizeysel sularda, yeralti sularinda, icme sularinda ve
atiksularda organik kirleticiler bulunabilmektedir. Organik kirleticiler su ortaminda biiyiik
partikiiller halinde (> 0,45 pm) veya ¢oziinmiis haldedirler. Coziinmiis organik maddeler,
dogal organikler (6rn. amino asitler, fulvik asitler ve karbonhidratlar), sentetik organikler
(6rn. pestisitler, fenoller, klorlu solventler, aromatik ve alifatik hidrokarbonlar,
surfaktantlar) ve bunlarin hidroliz, fotoliz ve biyolojik yiikseltgenme {iriinleridir. Bu
mikrokirleticilerin sulardaki ¢ozliniirligii diisiik oldugu halde yagdaki c¢oziiniirliikleri
oldukca yiiksektir ve sulardaki konsantrasyonlar1 diisiik olmasina karsin biyokiitlede ve
sedimentte birikebilmektedirler. Yiizeysel sularda bulunan ¢o6ziinmiis organik karbon
genellikle 2-10 mg/L konsantrasyonundadir. Ancak bu miktarin yalnizca %5’ini sentetik
organik kirleticiler olusturur. Bu nedenle Toplam Organik Karbon (TOC) sentetik organik
kirleticilerin 6l¢iimii i¢in hassas bir parametre degildir. Daha spesifik 6l¢iim imkani1 sunan
kromatografik teknikler bu kirleticilerin dl¢limiine imkan saglamaktadir (Langlais ve ark.,
1991).

Sentetik organik Kkirleticilerin (SOP) o6nemli bir kismini olusturan pestisitler,
topraga, bitkiye veya tohuma uygulama esnasinda ¢esitli taginimlar sonucunda c¢evredeki
farkli ortamlara ve sonunda insana ulagsmaktadirlar. Kullanilan pestisitlerin bir boliimii
yagmur, sel ve kar sulari ile toprak yiizeyinden siiriiklenerek nehir, gol ve yeraltt sularim
kirletmektedir (Ormad ve ark., 2008). Ayrica bitkiler tarafindan biinyelerine alinan
pestisitler bitki, yaprak ve meyvelerinde birikmektedirler (Wu ve ark., 2000). Bu toksik
besinleri tiiketen insanlarda ve hayvanlarda akut ve kronik zehirlenmelere rastlanmakta,
bilinyede biriken pestisitler ¢esitli hastaliklara neden olmaktadir. Organofosforlu pestisitler
(OPP) yaygin bir sekilde kullanilmakta ve hem karasal hem de akuatik canlilar tizerinde
toksik etki yaratmaktadir (Sparling ve Fellers, 2007). OPP’ler kolinesteraz enzimini
deaktive ederek norolojik fonksiyonlar1 bozmakta ve akut maruziyette genellikle solunum
kontroliiniin kaybedilmesiyle gerceklesen bogulma sebebiyle 6liime yol acabilmektedir.
OPP’ler ¢evrede, bitkilerin ve meyvelerin iizerinde, suda, havada genellikle oksidasyon
tirlinleri veya transformasyon {riinleri olarak da adlandirilan ylikseltgenme {iriinlerine
dontismektedirler. Bu iirlinler daha polar 6zellikte olup ana bilesiklerle kiyaslandiklarinda
daha kalic1 ve daha toksik ozellikler gostermektedirler (Vidal ve ark., 2009).

SOP’larin su ve atiksu ortamindan giderimi i¢in kimyasal oksidasyon, aktif karbon

(AC) adsorpsiyonu ve membran filtreler gibi ¢esitli ileri aritim alternatifleri sunulmaktadir.



Bu alternatiflerden ozonlama ile kimyasal oksidasyon islemi, tek basina veya c¢esitli
fiziksel/kimyasal yontemlerle birlikte, farkli su ortamlarindaki fenoller, deterjanlar,
pestisitler, ila¢ kalintilari, zenobiotikler, humik, fulvik, tannik asit gibi ¢esitli organiklerin
yiikseltgenmesi amaciyla etkili bir sekilde kullanilabilmektedir (Ikehata ve ark., 2008;
Shen ve ark., 2008; Li ve ark., 2008). Ozon (Os), tehlikeli organiklerle kirlenmis yeralti
sular1 ve yiizey sularinda bulunan ¢ok cesitli organik maddeleri parcalayarak basit alkol ve
asit ara Uriinlere doniistlirebilmekte, yeterli reaksiyon siiresinin verilmesi ile su ve
karbondioksit son iiriinlerine ulasilabilmektedir (Yu ve Hu, 1994). Ozon yiiksek bir
oksidasyon giiciine sahiptir ve en Onemli avantaji trihalometanlar (THM) gibi
organohalojenli yan iiriinlerin olusumuna sebep olmamasidir (Sorlini ve Collivignarelli,
2005; Akcay ve ark., 2008). Ayrica ozon, suyun biyolojik aritilabilirligini arttirmakta,
dogal organik maddelerin oksidasyonunu saglamakta, dezenfekte etmekte, tad, koku,
bulaniklik ve renk giderimi, demir ve mangan gibi inorganik maddelerin oksidasyonu, alg
kontrolii, sonrasinda uygulanan koagiilasyon veriminin artirilmasi gibi ¢ok farkli amaglarla

kullanilabilmektedir (Ormad ve ark., 2008; Eren ve Anis, 2006; Eyvaz ve ark., 2008).

1.1. ileri Oksidasyon Teknikleri

Ileri oksidasyon teknikleri (AOPs) hidroksil radikallerini olusturmak {izere ozon,
UV radyasyonu ve hidrojen peroksitin (H,O,) cesitli kombinasyonlarla kullanildigi
oksidasyon prosesleridir. Hidroksil radikallerinin oksidasyon giicii (E*:2.80 V) yiiksek
reaktivitesi ve redoks potansiyeline baghdir ve konvansiyonel kimyasal oksidasyon
prosesleri ile kiyaslandiginda olduk¢a yiliksek bir oksitleme potansiyeline sahiptir.
Hidroksil radikalleri su i¢inde bulunan organik kirleticileri segicilik 6zelligi olmaksizin
oksitler. Bu radikaller, farkli su ortamlarinda bulunan, toksik 6zelliklere sahip ve biyolojik
parcalanmaya kars1 direngli olan gesitli organik kirleticilerin ileri oksidasyonunda basarili
bir sekilde kullanilmistir (Bigda, 1996; Kusic ve ark., 2007; Legube ve ark., 1999; Zhong
ve ark., 1999; Gunten, 2003).

SOP’larin giderimi i¢in kullanilan aktif karbon adsorpsiyonu ve ters osmoz gibi
yontemler, konvansiyonel aritma islemi gergeklestirildikten sonra, son basamak olarak
kullanilmakta ve ikincil atik problemlerine neden olmaktadir. Bu nedenle, kalic1 organik
kirleticilerin gideriminde atik sorunu ortaya cikarmayacak etkili bir yonteme ihtiyag
duyulmaktadir. SOP’larin uzun zincirli yapilar1 biyolojik aritim verimini diisiirmekte,

mikroorganizma inhibasyonuna neden olmaktadir. Koagiilasyon gibi konvansiyonel aritma



tekniklerinde ise kirleticiler bir formdan bagka bir forma gegirilirken ileri oksidasyon
teknikleri kirleticilerin ya tamamen mineralize olmasini saglar ya da daha az toksik veya
biyolojik olarak parcalanmaya miisait kisa zincirli bilesiklere donistiiriirler
(Thiruvenkatachari ve ark., 2007).

AQPs, fotokatalitik oksidasyon (UV/TiO;), fotokimyasal oksidasyon (UV/H,0,),
fenton oksidasyonu (H,O./Fe, Os/Fe), fotofenton oksidasyonu (UV/H,0O,/Fe), ozon
oksidasyonu (O3), katalitik ozonlama (O3/Ti0O/UV), ozon ve/veya hidrojen peroksidin UV
radyasyonu ile kombine olarak (Os/UV, H,O,/UV, O3/H,0,/UV) kullanildig1 tekniklerdir.
Bu teknikler uygun kombinasyonlarla kullanildiklarinda tek baslarina kullanildiklarindan
daha iyi sonuglar vermektedirler. Bu proseslerin ¢alisma prensibi, organik kirleticileri
okside ederek mineralizasyonunu, daha az zararli tiirlerin veya biyolojik olarak
pargalanabilecek tiirlerin olusumunu saglayan hidroksil radikallerinin agiga ¢ikmasina
dayalidir (Thiruvenkatachari ve ark., 2007). UV ve ozonun birlikte kullanildigi durumda
elektrik bosalimiyla iiretilen ozon gazi su ortamina kabarcik veya enjeksiyon yontemiyle
verilir. En yaygin kullanilan UV radyasyonu 254 nm dalga boyudur ve bu enerji ortamda
mevcut ozon tarafindan absorbe edilerek yiiksek derecede reaktif hidroksil radikallerinin
(OH®) agiga ¢ikmasina neden olur. Bu radikaller ozon veya hidrojen peroksitten daha
gliclii oksidantlardir ve hemen hemen biitiin organik bilesikleri korbondioksite, suya ve
benzer tiirlere indirgeyebilirler. Hidrojen peroksit kullanilmasi durumunda da UV
radyasyonu hidroksil radikallerinin olusumunu saglar. Hidrojen peroksit su ortamina tek
basma veya ozonla birlikte verilebilir. Kisa omiirlii tiirler olan hidroksil radikallerinin

olusumunu gosteren temel esitlikler sunlardir:

O3+UV—>02+O. (11)
0°®+H,0 — 2 OH"® (1.2)

Hidroksil radikallerinin secicilik 06zelligi olmadigindan fazla miktardaki
oksidantlarla reaksiyona girebilirler. Bu nedenle yiiksek konsantrasyonda ozon ve hidrojen
peroksit kullanimindan kaginilmast gerekir. Hidroksil radikallerinin ulastigi oksidasyon
orani ozon, hidrojen peroksit veya hipoklorit gibi konvansiyonel oksidantlardan ¢ok daha
yiiksektir. Bazi durumlarda hidroksil radikalleri kullanilarak ulasilan reaksiyon orani
ozonun tek basima kullanilmasina kiyasla 10°-10° kat daha fazladir (Bains ve ark., 2005).

Katalizorler farkli kimyasal reaksiyonlar1 hizlandirmak amaciyla kullanilan

maddelerdir. Su aritiminda ozonlama veriminin arttirilmasi amaciyla ozonun yiiksek



reaktivitesinin yaninda bazi maddelerin aktif yiizeyleri de kullanilabilir. Bu ydntem
katalitik ozonlama olarak adlandirilmaktadir. Sulardaki kirleticilerin ileri oksidasyon
teknikleriyle gideriminde performansin arttirilmasi amaciyla ozon ve kati katalizorlerin
birlikte kullanimiyla ilgili birgok ¢alisma yapilmistir. Yapilan ilk ¢alismalar ozonla birlikte
metal tuzlarmin kullanimiyla ilgili olmustur (6rn: nitratlar, siilfatlar vb.). Katalitik
ozonlamada katalizoriin sudaki ¢oziiniirliigline dayali olan homojen ve heterojen prosesler
mevcuttur.

Heterojen katalitik ozonlama prosesi homojen katalitik ozonlama prosesi ile
kiyaslandiginda daha temiz ve ekonomik bir yontemdir. TiO, gibi n-tipi yart iletken
katalizoriin varliginda ozon ve UV 1s181n1in eszamanl olarak kullanildig1 heterojen katalitik
ozonlama yOntemi son zamanlarda en ¢ok dikkat ¢ceken yontemlerden biri olmustur. Bu
proses yart iletken fotokatalizoriin oksidasyon kapasitesini arttirmayr amaglayan bir
yontemdir. Absorblanan fotonlar elektronlari yari iletken valens banttan uyararak bos ve
daha enerjik bir banda gegcisini saglar. Bu sekilde valens bantta pozitif bir oksidant boslugu
olusur. Bu bosluk hidroksil radikallerinin olusumuna 6nciiliik eden oksidasyon prosesini
baslatir. Negatif redoks potansiyeline sahip uyarilmis elektronlar oksijeni parcalayarak

stiperoksit iyon radikalleri olusturur (Beltran, 2005).

1.2. OPP Bilesiklerinin Analizi Icin Kromatografi Teknikleri

OPP bilesiklerinin gida, toprak ve su orneklerinde kalitatif ve kantitatif tayininin
yapilabilmesi i¢in ¢esitli ayirma teknikleri ile gaz kromatografi (GC) ve sivi kromatografi
(LC) gibi  kromatografik teknikler kullanilmaktadir. Bu tekniklerin hangisinin
kullanilacagi, hedef bilesigin polaritesi, uguculugu, sicakliga karsi dayanikliligi gibi
faktorlere bagli olarak degismektedir (Santos ve Galceran, 2002).

Gaz kromatografi tekniginin en 6nemli avantaji yiiksek secicilik ve kararhilik
Ozelliklerine birlikte sahip olmasi, yiiksek dogruluk ve hassashik o6zelligi, genis
konsantrasyon araligi ve yliksek duyarliliga sahip olmasidir. Sivi kromatografi teknigi
polar &zellige sahip olan ve termal olarak stabil olmayan bilesiklerin analizine imkan
saglamaktadir. Uygun dedektorle donatilmis GC hem polar hem de apolar 6zellige sahip
bilesiklerin analizinde kullanilabilmektedir. Ancak analitin GC ile analizi i¢in termal
stabiliteye sahip olmasi gerekir (Tankiewicz ve ark., 2010).

OPP bilesiklerinin analizi i¢in kullanilan sistemler; LC/MS, LC/MS/MS, LC/ DAD
(diod array dedektor), LC/UV-VIS (fotometrik, goriiniir ultraviyole), GC/MS, GC/MS/MS,



GC/FPD (alev fotometrik dedektor), GC/ECD (elektron yakalama dedektorii), GC/TSD
(termoiyonik-spesifik dedektor), GC/NPD (azot-fosfor dedektorii), GC/FTP (alev-
termoiyonik dedektor)’dir.

Kiitle spektrometresi (MS) bugiin arastirma metotlar1 arasinda en ¢ok
kullanilanlardan birisidir. Bu metot numuneyi gaz halinde yiikli ve hareketli bilesenlerine
dontistiirerek, bunlar kiitle/yiik oranlarina gore ayirmakta ve ayirmadan yararlanarak da
numuneyi teshis ve tayin etmektedir. Kiitle/yiik oran1 genel olarak m/z seklinde gdsterilir
ve burada m yiikli bir iyonun kiitlesi, z ise yikiidiir. Bir numunede m/z oranlari
birbirinden farkli bir¢ok iyon meydana gelebilir. Cihazin m/z degerleri ayni olan iyonlar
icin ¢izdigi piklere kiitle pikleri denir.

Pestisitlerin ¢evre orneklerindeki varligi oldukga diisiik konsantrasyondadir. Bu
nedenle kromatografik tekniklerin uygulanabilmesi i¢in bu bilesiklerin matriksten ayrilarak
zenginlestirilmesi gerekir. Analitlerin bir matriksten bir bagka matrikse aktarilmalar
girisimlerin 6nlenmesini saglayabilmektedir. En uygun ekstraksiyon teknigi belirlenirken
analitin uguculugu, polaritesi, stabilitesi ve sudaki ¢oziiniirliigli en dnemli parametrelerdir.
Ekstraksiyon tekniklerinden en yaygm olam1 analitin iki farkli sivi arasindaki
partitisyonuna dayali olan sivi-sivi ekstraksiyon (LLE) teknigidir. Genellikle bu sivilardan
biri analiti i¢eren su, digeri solventtir. OPP bilesiklerinin analizinde en yaygin olarak
kullanilan solventler diklormetan, petrol eteri ve diklormetan karisimi, metilen kloriir ve
hekzandir. Sivi-sivi ekstraksiyon basit ve ucuz bir yontem oldugu halde biiyiik hacimde
toksik solvent ihtiyact ve emiilsiyon olusumu en oOnemli dezavantajlaridir. Bu
dezavantajlarin ortadan kaldirilmasi amaciyla sivi faz mikroekstraksiyon yontemleri
gelistirilmistir (Berijani ve ark., 2006). Membran ekstraksiyonu sivi-sivi ekstraksiyona bir
alternatif olarak sunulmaktadir. Bu yontemle ¢ok kiigiik miktarda solvent kullanilarak
emiilsiyon problemi olmadan ayirma islemi gerceklestirilebilmektedir.

OPP’lerin ekstraksiyonunda en popiller tekniklerden bir digeri kati faz
ekstraksiyondur (SPE) (Ballesteros ve Parrado, 2004). Bu teknik analitin bir sorbent
izerinde tutulmasi esasina dayanir. Analiti i¢eren su SPE kolonundan gecerken analit
sorbent tizerinde tutulur ve kii¢iik miktarda kullanilan solventle desorplanir. Bdylece
ayirma ve zenginlestirme tek basamakla gerceklestirilmis olur. Sorbent olarak ekstraksiyon
diskleri veya kolonlar1 kullanilir. OPP’lerin ekstraksiyonunda en yaygin kullanilan
sorbentler silika jel, aluminyum oksit, florosil, XAD-2, XAD-4, XAD-7, XAD-16

polimerlerdir. Sorbent iizerinde adsorplanan analitin elusyonu i¢in kullanilan solventler



metanol, etil asetat, diklormetan, asetonitril ve bunlarin karigimlaridir (Tankiewicz ve ark.,
2010).

Kat1 faz mikroekstraksiyon yontemi (SPME) kat1 faz ekstraksiyon yonteminin bir
modifikasyonudur (Pericas, 2007). Bu yontemde solvent ihtiyaci yoktur ve uygulanmasi
oldukca kolaydir. Ancak analitin kompleks bir matriks i¢inde bulunmasi durumunda
seciciligi oldukca zayiftir. Bu yontemde bir fiber lizerine adsorblanan analit GC enjektorde
termal olarak desorplanarak analizi gergeklestirilir. SPME yodnteminin OPP bilesiklerinin
analizinde kullanilabilmesi i¢in fiber iceriginin polidimetilsiloksan, poliakrilat,
polidimetilsiloksan-divinilbenzen karisimi ve karbovaks-divinilbenzen karigimi igermesi
gerekir (Tankiewicz ve ark., 2010).

Kromatografik analizin gerceklestirilmesinden Onceki son basamak temizleme
basamagidir. Cilinkii ekstraksiyon basamaginda analit diginda diger istenmeyen bilesikler
de matriksten ayrilir. Analizin gerceklestirilebilmesi i¢in girisimlerin dnlenmesi oldukga

onemlidir. Temizleme basamaginda da organik solvent ihtiyaci vardir.

1.3. Calismanin Amaci

Calismanin  amaci, Oncelikli kirleticiler sinifina  alman Sentetik Organik
Kirleticilerden organofosforlu pestisitlerin kimyasal oksidasyon yontemlerinden Os,
03/UV, O3/UV/H;0,, 0O3/TiO2/H,0, proseslerini kullanarak su ortamindan giderim
veriminin arastirtlmasidir.

Bu amagla, oncelikle organofosforlu pestisitlerden se¢ilmis ii¢ bilesik; diazinon
(diethoxy-[(2-isopropyl-6-methyl-4-pyrimidinyl)oxy]-thioxophosphorane), malathion (2-
(dimethoxyphosphinothioylthio) butanedioic acid diethyl ester) ve parathion (O,0-Diethyl-
O-4-nitro-phenylthiophosphate) i¢cin GC/MS ve GC/NPD optimum ¢alisma sartlari tespit
edilerek su ortamindaki hedef bilesiklerin analizi i¢in metot optimizasyonunun
gerceklestirilmesi hedeflenmistir. Calismanin ikinci agamasinda, organofosforlu pestisitler
iceren su numuneleri farkli konsantrasyon, temas siiresi, pH sartlarinda farklh
konsantrasyonlardaki ozonla oksitlenmis, birlesik ve katalitik yoOntemlerin ozonla
oksidasyon verimine etkisinin belirlenmesi amaglanmistir. Oksidasyon sonucu olusan
tiriinler kromatografik tekniklerle analiz edilmis ve Lepidium sativum, Vibrio fischeri,

Daphnia magna toksisite testleri ile toksik etkisi arastirilmistir.



1.4. Calismanin Onemi

Yogun zirai faaliyetler tiim yiizeysel ve yeralti su kaynaklarmin pestisitlerle
kirlenmesine sebep olmaktadir. Bu bilesiklerin suda yasayan ve karasal organizmalar ve
insan i¢in akut ve kronik toksik etkisi vardir. Bu ¢alismada kullaninmi en yaygin olan
pestisitlerden diazinon, malathion ve parathion se¢ilmistir.

Ozonla dezenfeksiyon ve oksidasyon islemi pek c¢ok iilkede giderek
yayginlasmaktadir.  Ancak ozonla oksidasyonda pestisitlerin  oksidasyonunun
tamamlanmamasi1 daha zararli iiriinlerin agiga ¢ikmasina neden olabilmektedir. Bu tezde
insan saglig1 iizerinde olumsuz etkilere sahip olan pestisitlerin su ortamindan aritimi igin
ozonla oksidasyonun verimi arastirilmistir. Calismada zararsiz son {iriinlerin elde
edilmesini saglayacak oksidasyon sartlar1 belirlenmistir.

Bircok konvansiyonel aritma yonteminde kirleticiler su ortamindan ayrilarak bertaraf
edilmekte, ancak bir bagka noktadan dogal dongili igerisine verilmektedir. Ancak
oksidasyon isleminde kirleticiler biyolojik olarak daha 1yi parcalanabilen {iriinlere
dontstiiriilebilmektedir.

SOP’larin  ozonlama islemiyle oksidasyonunun pratikteki uygulamasinin
yayginlagmasi i¢in konu ile ilgili daha fazla bilimsel ¢alismaya ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu

nedenle bu ¢alismanin temel bir referans kaynagi olacag diistiniilmektedir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Organofosforlu Pestisitler (OPP)

Pestisitler zirai verimi arttirmak amaciyla, tiretim sirasinda verimi etkileyen bocekler,
yabani otlar ve diger zararlilara karsi kullamilmak {iizere {iretilen kimyasallardir. Bu
bilesiklerin ¢ogu, kaliciliklar1 dolayisiyla yillarca cevrede birikmektedir. Insanlar
kaginilmaz olarak geleneksel kullanimi sirasinda veya gevresel kirlenmeler yoluyla
pestisitlere maruz kalmaktadirlar. Pestisit kalintilari, fiziksel veya biyolojik olarak
indirgenmis halleriyle havada, suda ve gidalarda bulunmaktadir (Bolognesi, 2003).

Pestisitlerin belli organizmalara kars1 secicilik 6zelligi gosterirken digerlerini olumsuz
sekilde etkilememesi beklenir. Ancak tam se¢iciligin saglanmasi miimkiin olamamakta ve
pestisitler insan dahil pek ¢ok hedef olmayan organizmaya karsi toksik ozellik
gostermektedir. Diinyada her yil yaklasik 220.000°1 hayati olmak iizere ii¢ milyon pestisit
zehirlenme vakasi kaydedilmektedir. Bu kimyasallarin akut toksisitesi ile ilgili ¢ok sayida
data bulundugu halde kronik etkileri ile ilgili data ¢ok daha sinirl sayidadir (Bolognesi,
2003).

Organofosforlu pesisitler ziraatte bocek kontrolii ve hijyen i¢in yaygin bir sekilde
kullanilan insektisitler arasindaki en 6nemli gruplardan biridir. OPP’lerin asir1 kullanim
hidrolojik sisteme girmelerine veya gida iiriinlerinde kontaminasyona neden olmaktadir.
Bu da hedef olmayan organizmalarda ve insanlarda Onemli olumsuz etkilere yol
acmaktadir (Wu ve ark., 2007).

Cogu OPP insektisit olarak kullanilmaktadir. 19. yy’in baslarinda iiretimine
baslanmigtir, ancak insanlar iizerindeki etkisine benzer bir etki gosterdigi bocekler
tizerindeki kullanimina 1932’de baslanmistir. Bazilar1 olduk¢a zehirlidir. Organoklorlu
pestisitlerin kullanim1 yasaklandiktan sonra OPP’ler, kullanim1 en yaygin olan pestisitler
olmustur. Kirk taneden fazlasi piyasada satilmakta ve tiimii toksisite riski tagimaktadir.
OPP’ler ziraatte, evlerde, bahgelerde ve veterinerlikte kullanilmaktadir. Bu pestisitler

solunum, temas, sindirim yoluyla viicuda alinabilmektedir (www.epa.gov).

2.1.1. OPP’lerin Cevredeki Varhklar:

OPP’ler su ortamlarina direkt olarak veya yiizeysel akiglarla karisabilirler. Su

ortamina karisan pestisitler fiziksel, kimyasal ve biyolojik degisim gosterir:



- fiziksel: akiimiilasyon, depolanma, seyrelme, difiizyon
- kimyasal: hidroliz, oksidasyon
- fotokimyasal: fotoliz, foto-oksidasyon
- biyolojik: biyooksidasyon, biyotransformasyon, biyoakiimiilasyon
Durgun su kiitlelerinde 1s1k, asili partikiiller ve bakteriler OPP’lerin bozunma
stirecine katkida bulunmaktadir. Cevredeki bozunmalar1 hidroliz, fotoliz ve oksidasyonla
gerceklesir (Bavcon ve ark., 2003). Parathionun pH 6,1°de yarilanma 6mrii 170 giin, pH
7,8’de 200 giindiir (Pehkonen ve Zhang, 2002). Diazinonun dogal sulardaki yarilanma
6mrii 20 °C de pH 5’te 31 giin, pH 7,4’te 185 giin, pH 9°da 136 giindiir. Distile sudaki
yarilanma Omrii ise oda sicaklifinda, pH 6’da 2-3 haftadir. Malathionun deniz suyu ve
sedimentte, pH 7,3-7,7 arasinda yarilanma omrii 2 giin, tath sularda 20 0C, pH 7,4’te 11
giindiir (HSDB, 2008).
OPP’lerin bazilar1 lipofilik 6zellik gosterir: 6rnegin diazinon ve parathion insan
viicudundaki dokularda giinlerce veya haftalarca kalabilmektedir. Malathionun 24

yasindaki bir erkegin kanindaki yarilanma 6mrii ise 2,89 saattir (www.inchem.org).

OPP’lerin yaygin ve asir1 kullanimi bu kirleticilerin hidrolojik sistemde ve gidalarin
tizerinde ng/L ile pg/L konsantrasyonlarinda bulunmalarina sebep olmaktadir. Ormad ve
ark. (2008) tarafindan gereklestirilen calismada, Ispanya’da Ebro Nehri’nde chlorpyrifos
konsantrasyonu 0,52 pg/L, parathion konsantrasyonu 0,5 pg/L, parathion methyl
konsantasyonu 0,5 pg/L olarak tespit edilmistir. Bu konsantrasyonlar iilkedeki yasalarla
belirlenmis 0,1 pg/L smir degerini asmaktadir. Konstantinou ve ark. (2006)
Yunanistan’daki Pamvotida ve Mornos gollerinde 1998-1999 yillarinda diazinon
konsantrasyonunun 2,05 pg/L, malathion konsantrasyonunun 1,227 pg/L, 1997-1998
yillarinda Axios nehrindeki parathion konsantrasyonunun 2,0 pg/L, 1998-1999 yillarinda
Kalamas nehrindeki diazinon konsantrasyonunun 0,775 pg/L oldugunu tespit etmistir. Na
ve ark. (2006) tarafindan Cin’de Meilinangwan Korfezinde igme suyu kaynagi olarak da
kullanilan Taihu Géliindeki pestisit kontaminasyonunu degerlendirmek amaciyla yaptiklari
calismada farkli sezonlarda alinan yliz numunede ortalama 11,6 ng/L konsantrasyonunda
malathion, 2,17 ng/L konsantrasyonunda parathion tespit etmistir. Ocak 2004’te alinan
numunede parathion konsantrasyonu 42,6 ng/L. degerine ulagmustir.

Bavcon ve ark. (2003) diazinon ve malathionun ¢evre sartlarinda su, toprak ve
hindiba iizerindeki transformasyonunu incelemistir. Yapilan deneyler sonucunda diazinon
ve malathionun su ortaminda ve topraktaki bozunmasinda esas olarak hidrolizin etkili

oldugu tespit edilmistir. 21 gilinliik bir periyodun degerlendirildigi ¢alismada su
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ortamindaki diazinon konsantrasyonu 2 giinde %95 azalmis ve bu miktarin %401
oksitlenme iiriinii olan 2-isopropyl-6-methyl-4-pyrimidinol’e déniismiistiir. Ote yandan
malathion konsantrasyonu bu siirede sadece %30 azalmis ve bu miktarin %10’u oksitlenme

tirlinii olan malaoksona doniigsmiistiir.

2.1.2. OPP’lerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Calismada incelenen OPP bilesiklerinin bazi fiziko-kimyasal 6zellikleri Cizelge
2.1°de, verilmistir. Tiim bilesiklerin uguculuklart ve buhar basinglar1 oldukga diigiiktiir. Bu
nedenle su kiitlelerinden buharlasarak atmosfere gecisleri beklenmemektedir. OPP’ler sulu
ortamlarda hidrolize olarak suda c¢oziinebilen iirlinler olustururlar. Ayrica giines 15181,
mikroorganizmalar vb. etkenlerle oksitlenerek, bazi durumlarda daha toksik
(parathion—paraokson, malathion—malaokson), bazi durumlarda ise daha az toksik olan
analoglarina dontistirler (HSDB, 2008).

Diazinon, malathion ve parathion apolar yapidadir. Bu bilesiklerden parathionun
sudaki coziniirliigli distiktiir. Ancak klorlu pestisitlerle kiyaslandiklarinda OPP’lerin

sudaki ¢oziintirliikleri oldukga ytiksektir.

Cizelge 2.1. Calismada incelenen OPP bilesiklerinin bazi fizikokimyasal 6zellikleri (HSDB, 2008)

Buhar
Erime Sudaki
Bilesik Molekiil Formiil Basinci
. Noktasi Coziiniirliigii pKow
Ismi Formiilii Agirhg 0 mm/Hg
C mg/L 0
25°C)
diazinon C1,H,N,0,PS 304,35 120 40 (25 °C) 9,01X10° 3,81
malathion Ci10H1504PS, 330,36 2,9 145 (20 °C) 1,78X10" 2,36
parathion C1oH1sNOsPS 291,26 6,1 11 (20 °C) 6,68X10° 3,83

OPP’lerin genel kimyasal yapist Sekil 2.1°de verilmistir. Sekil 2.1°de goriildigi
gibi P ile ¢ift bag olusturan atom O (organofosfat; P=0) veya S (organotiofosfat; P=S)
olabilir. R genellikle methyl veya ethyl gruplardir ve ayrilan grup olan X ise alkyl,
heterocyclic, aryl vb. olabilir (Saito ve ark., 1991). Molekiil yapisina bagli olarak OPP’ler
dort alt grupta toplanabilir: fosfatlar, fosforothiolatlar, fosforodithioatlar ve fosforothioatlar
(Sekil 2.2) (Pehkonen ve Zhang, 2002). Calismada incelenen OPP’lerin kimyasal yapilar
Sekil 2.3’te verilmistir. Malathion fosforodithioat, diazinon ve parathion fosforothioat

grubundan bilesiklerdir.
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Sekil 2.1. OPP’lerin genel kimyasal yapisi
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Sekil 2.2. Molekiil yapisina bagl olarak OPP bilesiklerinin alt gruplari
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Sekil 2.3. Calismada incelenen OPP bilesiklerinin kimyasal yapilar1 (HSDB, 2008)

2.1.3. OPP’lerin Toksik Ozelikleri

OPP’lerin en 6nemli toksikolojik etkisi sinir sistemindeki asetilkolinesteraz (AChE)
enzimini inhibasyonundan kaynaklanmaktadir. Bu da solunum, miyokardiyal ve
noromiiskiiler sistemlerde problemlere yol ag¢maktadir. OPP’ler insanlarda beyin
yapisindaki proteinleri etkileyerek algilama bozuklugu yaratmakta ve depresyona sebep
olmaktadir (Grigoryan ve Lockridge, 2009). Yapilan ¢alismalarda, yaklagik 0,1 mg/kg
doza esit, sadece 2 mg parathion aliminin ¢ocuklarda 6liimle sonuglandigi tespit edilmistir.
Yetiskinlerde yapilan ¢aligmalarda 6limciil dozun (LD) 10-200 mg oldugu belirlenmistir.
25 g diazinonun sindirim sistemiyle alinmasi da 6liimciil etki yaratmaktadir. Malathionun
bir yetiskin i¢in Oliimciill dozunun 250 mg/kg oldugu tahmin edilmektedir. Yapilan
arastirmalarda kabul edilebilir giinliik dozun (ADI) chlorpyrifos i¢in 0-0,01 mg/kg,
diazinon i¢in 0-0,002 mg/kg, malathion i¢in 0-0,02 mg/kg, parathion i¢in 0-0,005 mg/kg,
parathion-methyl i¢in 0-0.02 mg/kg oldugu belirlenmistir (www.inchem.org).

OPP’ler gorme sisteminde noropatolojiye neden olmakta, 6grenme ve ezberleme
gibi algilama fonksiyonlarin1 etkilemektedir. Cakir ve Sarikaya (2005) OPP’lerin

genotoksik Ozellikleriyle ilgili olarak yaptiklari calismada diazinon, dichlorvos, methyl
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parathion ve azamethiphos bilesiklerinin drosophila (meyve sinegi) kanatlarinda
mutasyona sebep oldugunu belirlemislerdir. Ozellikle diazinon tiim konsantrasyonlarda
mutajenik Ozellik gostermistir. Uzun yillar OPP’lere maruz kalan tarim isgilerinde de
genotoksik sorunlar yaratmistir (Bolognesi, 2003). Hayvanlar ve insanlar iizerinde yapilan
arastirmalar sonucunda methyl-parathion, chlorpyrifos and diazinon ve bunlarin oksijen
analoglarinin erkeklerde hormon dengesini bozarak iireme fonksiyonlarimi etkiledigi
belirlenmistir (Arredondo ve ark., 2008).

Tiim OPP’ler hidrolize olarak suda ¢Ozlinen iirlinler olusturabilmektedir. Bu
nedenle kullanimi yasaklanmis olan organoklorlu pestisilerle kiyaslandiklarinda toksik
tehlikeleri daha kisa stirmektedir. Ancak O6rnegin parathionun yarilanma Oomrii haftalar
bulmaktadir. Pestisitler, su sistemine girdiginde ¢evresel kirlenme ¢ok yiiksek boyutlara
ulagsmaktadir. Bu kirlenme sonucunda meydana gelen zararlar, insanlara oranla baliklar ve
suda yasayan diger hayvanlar ilizerinde daha fazla olmaktadir. Bu tip kirleticiler ile
kirlenmis olan sedimanlar, su ortamindaki hayat i¢in akut ve kronik etkilere sahiptirler.
Sedimanlardaki kirleticiler ile ilgili ekolojik etkiler; yiizgeclerde bozulma, deride yara,
timor sikliginda artis, baliklarda tireme bozukluklari, su kuslarinda ve su memelilerinde
kisirlik ve su ekosistemlerinde azalan biyolojik ¢esitliliktir. Sediman kirleticileri; insanlar
tarafindan tiiketilen balik ve kabuklularin dokularinda biriktiginde insan saglig1 i¢in de
tehlike olustururlar (Baklaya ve ark., 2005).

Chlorpyrifosun alinan doza bagli olarak farelerin beyaz kan hiicrelerinde DNA
hasarina yol agtig1 tespit edilmistir (Rahman ve ark., 2002). Diazinon ve parathion lipofilik
Ozellik gosterdigi ve diazinon son elli yilda diinyada en ¢ok kullanilan insektisitlerden biri
oldugu icin calisma kapsamina alinmistir. Diazinonun ¢evrede meydana getirdigi kabul
edilemez riskler ispatlanmis oldugu i¢in Amerika’da, Avrupa Birligi iilkelerinde ve
Avustralya’da kullanimi sinirlandirilmistir. Amerika’da Kaliforniya’daki kullanimi 1994-
2004 yillar1 arasinda %65 oraninda azaltilmistir (Jemec ve ark., 2007).

Blasiak ve ark. (1999) malathionun oksidasyon iiriinleri olan malaokson ve
isomalathionun, alinan doza bagl olarak DNA’larda hasara yol actigini tespit etmistir.
Possamai ve ark. (2007) malathionun vistar farelerinin farkli organlari tizerindeki
mutajenik ve kanserojenik etkilerini arastirmistir. Arastirma sonuglarina gore malathion
akut maruziyette bobrek, akciger ve diyaframda, kronik maruziyette karaciger ve kanda
oksidatif hasara neden olmustur. Bu ve benzeri ¢aligmalar malathionun da potansiyel

mutajen/kanserojen olarak degerlendirilmesi gerektigini ortaya koymaktadir.
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Yapilan c¢alismalar merkezindeki fosfor atomuna bagh c¢ift siilfiir bagi olan
organofosforlu bilesiklerin klor bilesikleriyle kimyasal dezenfeksiyonu sirasinda oksonlar
olustugunu ortaya koymustur. Kimyasal doniisiim prosesinde organofosforlu pestisitin P=S
zincirindeki siilfir atomu oksijen atomuyla yer degistirmektedir. Klorlamanin en yaygin
dezenfeksiyon islemi olmasi ve olusan okson {iriinlerinin ana bilesiklerden daha toksik
olmasi1 bu transformasyonun dnemini ortaya koymaktadir (Kamel ve ark., 2009). Yapilan
son bir calismada diazinonun okson tiirevlerinin ana formlarindan 10 kat daha toksik

oldugu tespit edilmistir (Sparling ve Fellers, 2007).

2.1.4. OPP’lerin Oksidasyon Uriinleri

Su ortaminda OPP’lerin oksidasyonu belli enzimler yardimiyla biotik olarak veya
ozon, ¢oziinmiis oksijen, klor vb. etkenlerle abiyotik olarak gergeklesebilir. Suda, havada,
bitki ve meyvelerde bulunan OPP’ler hidroliz, fotoliz, oksidasyon gibi mekanizmalarla
metabolitleri veya transformasyon {iriinleri olarak da adlandirilan yiikseltgenme iiriinlerine
doniismektedirler. Su ortaminda bulunan OPP’ler i¢in temel ylikseltgenme mekanizmasini
hidroliz olusturmaktadir. Fotoyiikseltgenme de c¢evrede farkli ortamlarda bulunan
pestisitler i¢in en 6nemli yiikseltgenme mekanizmalarindan biridir. iklim kosullarma bagl
olan fotoylikseltgenmede iki mekanizma s6z konusudur. Oksidasyon direkt fotoliz yoluyla
gerceklesebilir. Bu durumda pestisit UV 1ginlarin1 absorblayarak pargalanir. Daha yaygin
olan indirekt fotolizde ise pestisit UV 1smlarimin etkisiyle ortamda olusan oksijen, hidroksi
veya peroksi radikalleriyle reaksiyona girmektedir. Sicaklik, ¢6ziinmiis maddeler ve hiimik
bilesikler pestisitlerin oksidasyon siire¢lerini etkileyen diger parametrelerdir (Vidal et al.,
2009).

Oksidasyon iiriinlerinin bir kism1 ana bilesiklerle kiyaslandiklarinda daha kararli ve
daha toksik oOzellikler gosterebilmektedirler. Daha polar olan bu iiriinler ¢evrede ana
bilesigin ulasamayacagi noktalara kadar ulasabilmektedirler. Yiiksek polariteleri toprak-su
sistemindeki hareketliliklerini artirmakta, boylece yer alti sularina ulagmalart miimkiin
olmaktadir (Dagnac ve ark., 2002). Rutin analizler i¢cinde yer almayan oksidasyon
trlinlerinin ¢evredeki varligi ile ilgili kaygilar Avrupa Birligi’nin 91/414/EEC nolu
direktifinde yer almistir. Transformasyon {irlinlerinin zirai iirlinler iizerindeki varligi bu
gidalarin pestisitlerle kontaminayonunu gosterirken g¢iftliklerdeki insan biyolojik atiklarin
bu iriinlerin varlig, ¢iftcilerin pestisitlere maruziyetini ortaya koymaktadir (Vidal et al.,

2009).
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OPP’lerin ana oksidasyon {riinleri olan OPP-okson bilesikleri ana bilesiklerle
kiyaslandiginda daha yiiksek AChE inhibasyonuna neden olmaktadir. OPP-okson
bilesikleri P=S zincirinin kirilarak S yerine bir O atomunun baglanmasi (P=0) sonucunda
olugmaktadir. Calismada incelenen OPP bilesiklerinin OPP-okson iiriinleri Sekil 2.4’te

verilmistir.

Diazokson Malaokson

Paraokson

Sekil 2.4. Calismada incelenen OPP bilesiklerinin OPP-okson {iriinleri

OPP’ler fosforik asitlerin organik esterleridir. OPP’lerin oksidasyonunda iki

mekanizma soz konusudur:

1. P=S zincirinin kirilmasi ve P=0O olusumu

2. Fosfor atomunu igeren zincirin kirilmasi ve fosforik asitin (H;POy) basit esterlerinin

olusumu (Langlais ve ark., 1991).
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Ozon veya ileri oksidasyon prosesleri ile birgok SOP’un giderimi
saglanabilmektedir. Bu giderim kirleticilerin toksik veya toksik olmayan iiriinlere kimyasal
doniistimiinii ifade eder. Doniisiimiin teorik olarak CO, olusumuna kadar tamamlanmasi
istenirken gergek uygulamalarda bunun gerg¢eklesmesi ¢ok nadirdir. TOC OSlgiimiindeki
belirgin bir azalmaya karsin c¢ok kiiciik konsantrasyonlarda CO; olusumu tespit
edilebilmektedir. Bu bozunma {iriinlerinin bir kismi aritimin sonunda kolaylikla
giderilebilmektedir. Ozellikle graniiler aktif karbon (GAC) kullamlmasi durumunda
giderim yliksek seviyelere ulasmaktadir (Langlais ve ark., 1991; Ormad, 2008)

Basfar ve ark. (2007) gamma radyasyonu ile ger¢eklestirdikleri oksidasyon
calismasinda diazinon i¢in potansiyel bir oksidasyon yolu belirlemislerdir (Sekil 2.5).
Diazinon temel olarak hidroliz iirlinii de olan 2-isopropyl-6-methyl-pyrimidine-4-ol (IMP)
ve diethylthiophosphate’a (thiophosphoric moiety) donlismektedir. Diazoksonun
mineralizasyonu sonucunda ise diethylphosphate (phosphoric moiety) olusmaktadir.
Diazinonun ozonla oksidasyonunda organik iiriinler disinda NO';, PO'34, SO'24 ve CO, gibi
iyonik iirlinler de olugsmaktadir (Ku ve ark. 1998). Diazokson ozonla oksidasyon isleminde
stabil olmayan bir iirlin olmasma kargin klorlamaya karsi 48 saate kadar dayaniklilik

gostermektedir (Magara et al., 1994).

CHy
ISI0| ida: ﬁ
| s
CHS\' Nl N o /Ocsz Diazinon, P Y9! Diazoxon ,P
oL RN
on” N || “OC:Hs
3 S(0)

Diazipon ; Diazoxon (O)
[ L]

Hidroliz
CH '
3 . S

o HsC20N_ I HeCo0N 11
CHa ”“ h * >P-—0H + >P— OH
Il HsC20 HsC20
CH,

IMP Thiophasphric molety Phosphoric moiety

Sekil 2.5. Diazinonun potansiyel oksidasyon yolu (Basfar ve ark. 2007)
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Bavcon ve ark. (2003) dogal sulardaki malathion ve diazinonun parcalanma

stireglerini izlemis, diazinonun sulardaki hidrolizi sonucunda temel olarak IMP’ye

doniistiigiinii, ancak malathionun bozunma siirecinde malaokson olustugunu tespit etmistir.

Malathionun malaokson ve diger oksidasyon {iriinlerine doniisiimiinii gésteren oksidasyon

yolu Sekil 2.6’da goriilmektedir.

Q 0
o
? f + o] f

0 S=P—0 0 g P=0

e

Malathion |

= | +8,0
0 )
o f’"“cn:j\
° s . SH
0 0= I:’—Dj
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$
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/_ 8] \S

a-( 1, 2-diethoxyearbony e thy -0, 0-
dimethylphosphorothioate

his( 1,2-bis-ethuxycarbonyl-ethyljdisulfide

..-F"ﬁ"'o
° S
|
° ]
r U=T—U
/O

1 2-dicarbethoxycthyvl-
dimethoxyphosphinyldisulfide

Sekil 2.6. Malathionun potansiyel oksidasyon yolu (Pehkonen ve Zhang 2002)

Parathionun potansiyel oksidasyon yolu Sekil 2.7.°de goriilmektedir. Yapilan

caligmalarda paraokson, diethylphosphoric asit, diethylmonothiophosphoric asit, oksalat,

p-nitrophenol ve O,0-ethyl p-nitrophenyl monothiophosphoric asit parathionun organik,

NOs, PO4>, SO, ve CO, inorganik oksidasyon iiriinleridir (Doong ve Chang 1998). Zhao

ve ark. (2009) solar simiilator kullanarak nehir suyunda parathion ve malathionun
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oksidasyonu iizerinde calismistir. Calisma sonuglarina gore 4-nitrophenol, paraokson ve
aminoparathion parathionun ana oksidasyon {iriinleri olarak tespit edilmistir. Paraoksonun
ana oksidasyon iiriiniiniin ise 4-nitrophenol oldugu tespit edilmistir. Caligmada malaokson

olusumu eser miktarda gézlenmistir.

ﬁ,o CaHy
H,C-0—P, 3
O—=C;H,

= pot + 505  + Aliphatic acids

Sekil 2.7. Parathionun potansiyel oksidasyon yolu (Wu ve Linden, 2008)

2.2. Ozon

Ozon ilk defa Van Marum tarafindan 1785°te bir elektrikli aletin ¢evresinde
belirlenmistir. Ozon kelimesi Yunanca koklamak anlamina gelen ozein kelimesinden
tiretilmistir. Oda sicaklifinda renksiz olan bu gazin ilk 6nemli kullanimi suyun
dezenfeksiyonu olmustur.

Ozonlama ileri bir oksidasyon yontemidir ve biyolojik parcalanmaya karsi direngli
olan kirleticilerin sulardan aritiminda, endiistriyel atiksularin oksidasyonunda ve ileri

arttiminda basarili bir sekilde uygulanmaktadir (Glaze ve ark., 1987). Ozon Avrupa’daki
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birgok aritma tesisinde kimyasal aritimin bir parcasi olarak kullanilmaktadir. Ozellikle tad
ve koku kontrolii, renk giderimi, demir ve mangan giderimindeki kullanimi yaygindir.
Ozon giiclii bir kimyasal oksidant, bakterisit ve viriisit olarak hem i¢gme suyu hem de atiksu
artiminda kullanilabilmektedir. Ozonun dezenfeksiyon ozelligi bakteri hiicre duvarim
parcalamasinin sonucudur ve gii¢lii dezenfektan 6zelligiyle klora alternatif olusturmaktadir
(White, 1999). Ozonun klorla kiyaslandiginda en Onemli istiinliigi THM’ler gibi
organohalojenli yan iirlinlerin olusumuna sebep olmamasidir (Sorlini ve Collivignarelli,
2005). Ozonun bakteri ve viriisleri oldiirmesi i¢in gereken doz 0,3-1,0 mg/L arasinda
degismekte ve birka¢ dakikalik temas siiresi yeterli gelmektedir. Diinya saglik teskilati
(WHO) tarafindan bakteri ve viriislerin giderilmesi i¢in 0,4 mg/L ozon dozu ve en az 4

dak’lik bekleme siiresi tavsiye edilmektedir (Eroglu, 1995)
2.2.1. Ozonun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Ozon molekiilii, 3 atom oksijenin birlesmesiyle meydana gelir. Ozon, oksijenin bir
allotropik seklidir ve simetrik agilidir. Ozonda 2 atom oksijen 1 molekiil olusturmaya,
liclincii atom ise bu iki atomdan ayrilmaya c¢alisir. Boylece okside olabilen elemanlarla 3.
atom oksijen kolaylikla birlesir. Ozon stabil olmayan bir gaz oldugundan depo edilmesi ve
nakli imkansiz derecede zordur. Bu nedenle uygulanacag yerde iiretilir. -112 °C de koyu
mavi bir sivi olup, -215 °C de ise siyah-mavi renkte kristallesir. Ozon oksijenin elektrik
bosalimina veya UV 1s18ina maruz birakilmasiyla fretilir. Dielektrikum vasitasiyla
birbirinden ayrilmis olan iki elektrot arasindaki gaz ortaminda elektron bosalmasiyla ozon
elde edilir. Elektrotlar arasinda, en az 50 Hz. frekanstaki alternatif akim uygulanir. Bu
yontemle kullanilan oksijenin yaklasik %10’u ozona doniistiiriilebilir.

Ozonun etkilerinden s6z ederken kullanilan “artik ozon”, suya ilave edilen ozon
miktarindan, suyun tiikettigi ozon miktar ¢ikarildiginda bulunan miktardir. Suyun tiikettigi
ozon miktari, suda ozon ile reaksiyona girecek maddelerin varligina bagli olarak
degismektedir. Bu hesaplamalar yapilirken, ozon gazinin suda ¢oziiniirliigii ve suda
coziinemeyen ozonun bir kisminin disart atildigi dikkate alinmalidir. Ozonun suya
transferinin verimi ¢esitli parametrelere baglidir, bunlar difiizyon sistemi, suyun ozon
ihtiyaci, sicaklik ve pH’tir. Dolayistyla ¢oziinmiis ozon miktarinin kontrolii i¢cin uygulanan
ozon miktarinin kontrolii yeterli degildir. Ozonun sudaki ¢oziiniirliigii belli sicaklik ve
basing altinda birim hacim sivida ¢dziinen gaz hacmiyle tanimlanir. Suya transfer edilen

ozon konsantrasyonu Henry Kanunu’nda tanimlandigi sekilde gerceklesir. Sudaki ozon
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konsantrasyonu belli sicaklikta sudaki kismi basingla dogru orantilidir. Suyun pH degeri
arttikca ozonun stabilitesi azalmakta, sicaklik arttikca ozonun sudaki ¢oziintirliigii
azalmaktadir (Langlais ve ark., 1991).

Ozonun bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.2’de 6zetlenmistir. Ozonun
koku esigi sahislara gore degismekle birlikte havada, metrekiipte 0,01 ppm miktar1 birgok

kimse tarafindan hissedilmektedir. Ozon kokusu simsek sonrasi ¢ikan kokuya

benzetilmektedir.
Cizelge 2.2. Ozonun bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
Ozellik Ozon
Molekiil Formiilii O;
Molekiil Agirhg: 48
Rengi Acik mavi
-Simsek sonrasi ¢ikan koku
Kokusu -Fotokopi makinesi kokusu
-Asili kurutulmus ¢amasir kokusu
Sudaki ¢oziiniirliigii (0 "C) (mg/L) 0,64
Yogunlugu (g/L) 2,144
Kaynama Noktas1 (°C) -111,9
Erime Noktas: (°C) -192,7
Elektrokimyasal Potansiyeli (V) 2,07

pH 7 degerindeki suda ¢ozlinmiis olan ozonun farkli sicakliklardaki yarilanma émrii
Cizelge 2.3’te verilmistir. Sicaklik arttitkca ozonun su ortamindaki yarilanma Omri

kisalmaktadir.

Cizelge 2.3. Suda ¢6ziinmiis ozonun farkli sicakliklardaki yarilanma émrii (pH 7)

Sicaklik °C 15 20 25 30 35
Yarilanma

" 30 20 15 12 8
Omrii, dak

Ozonun sudaki ¢oziiniirliigii suyun sicakligmma ve gaz fazindaki ozon
konsantrasyonuna baglidir. Ozonun farkli su sicakliklarinda ve gaz fazindaki farklt ozon
konsantrasyonlarindaki c¢oziiniirliigii Cizelge 2.4’te verilmistir. Gaz fazindaki ozonun

%1,5’tan %3,0’e ¢ikmasi sudaki ¢Oziiniirliigiinii ortalama olarak 2 kat arttirmaktadir.
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Benzer sekilde sicakligin 5 C”den 20 C”ye cikmast ozonun sudaki ¢oziiniirligiini

ortalama olarak yar1 yariya diisiirmektedir.

Cizelge 2.4. Ozonun farkli su sicakliklarinda ve farkli konsantrasyonlardaki ¢oziiniirliigii (mg/L)

Ozon Gazi 5°%C 10°C 15°C 20°C
% 1.5 11,09 9,75 8,40 6,43
% 2.0 14,79 13,00 11,19 8,57
% 3.0 22,18 19,50 16,79 12,86

Ozonun stabilitesi suyun pH’simna da baghdir. Suyun pH’sima bagli bakiye ozon
degerleri Cizelge 2.5’te verilmistir. Suyun pH’s1 arttikga ozonun stabilitesi azalmaktadir.

pH 7,6’da 18 dakikada bakiye ozon %78 iken pH 9,2’de sadece % 5’tir.

Cizelge 2.5. pH’1n ozon giiciindeki azalmaya etkisi (Eroglu, 1995)

Bakiye Ozon, %

Zaman, dak pH 7,6 pH 8,5 pH 9,2
3 98 90 65
6 92 70 40
18 78 30 5

2.2.2 Ozonla Oksidasyon

Ozonun organik maddelerle reaksiyonunu belirleyen iki ana mekanizma vardir.
Bunlar:
- Direkt etki: Ozonid ve peroksitlerin olusarak organik molekiilleri pargalamasi
- Indirekt etki: Ozonun pargalanarak tiim organik madde tiirlerine karsi yiiksek
derecede reaktif olan OH® ve HO®,, HO®; formundaki serbest radikalleri

olusturmasi

Ozonun temel molekiiler reaksiyonlari karbon-karbon ¢ift bagmi (C=C)
parcalamasi ve negatif yiiklii iyonlarla (N, P, O, S) reaksiyonudur. Ozon OH, CHj veya
OCHj; yapisina sahip bilesikleri giiclii bir sekilde oksitler. Ozon kuvvetli bir elektrofilik
yapiya sahiptir ve substrat ile reaksiyonu elektron yogunluguna baglidir. Molekiiler ozon

doymamis baglar, aromatik sistemler ve amino gruplartyla segici olarak reaksiyona girer.
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Molekiiler ozon reaksiyonu oldukga secicidir ancak OH® radikali ise segici dzellige sahip
degildir (Langlais ve ark., 1991).

(Cozlinmiis ozonun stabilitesi pH, UV 15181, 0zon konsantrasyonu ve serbest radikal
stiptiriictilerinin (inhibe ediciler) varligina baghdir. Serbest radikal siipiiriiciileri ikincil
reaksiyonlarin gergeklesmesini engeller.

Ozonun su ortaminda parcalanmasi ile serbest radikallerin olusma siireci asagidaki

temel reaksiyon basamaklarindan olusur:

O; + OH® — HO*®, + 0%, (2.1)
HO®, + 03— 0% + HO, (2.2)
HO,: OH® < 0%, + H,0 (2.3)
03+0°% — 0%+ 0, (2.4
0*; + H,0— OH®* + O, + OH* (2.5)
0°; + OH — 0°; + HO, (2.6)
0°*;+OH — O; + OH* (2.7)
0°; + H' < HO% (2.8)
OH® + 0; > HO®, + O, (2.9)

HO;,:hidroperoksit radikali
Oj5": 0zonid radikal iyonu

O,: sliperoksit radikal iyonu

Serbest radikal reaksiyonunu baglatan bilesikler bir Os; molekiilinden O
(siiperoksit) iyonunu olusturan inorganik bilesikler (6rn: hidroksil iyonu [OH®],
hidroperoksit iyonu [HO®,] ve bazi katyonlar) ve organik bilesiklerdir (6rn: glyoksylic asit,
formik asit ve hiimik bilesikler). Ayrica UV radyasyonu ve H,O, de ileri oksidasyon
prosesini baslatir.

Serbest radikal reaksiyonunu destekleyen bilesikler ise hidroksil radikalinden
stiperoksit olusumunu saglayan tiim organik ve inorganik molekiillerdir. Bunlardan bazilari
aril gruplari, formik asit, glikolik asit, alkoller ve hiimik asitlerdir.

Serbest radikal reaksiyonlarini inhibe eden bilesikler ise siiperoksit olusumunu
saglamadan hidroksil radikalini tiiketen bilesiklerdir. Bunlardan bazilar1 bikarbonat ve
karbonat iyonlari, alkil guruplari, {igiinciil alkoller ve hiimik bilesiklerdir (Langlais ve ark.,

1991). Kolaylikla oksitlenebilen mikrokirleticilerin ozonla giderimi oncelikle ozonun
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direkt etkisiyle gerceklesir. Ozonun bu bilesikler i¢in indirekt etkisi oldukga kiictiktiir.
Bunun sebebi serbest radikalleri siipliren karbonat ve bikarbonatlarin varligidir. Bu
durumda ancak ozonla giiclii bir sekilde reaksiyon veren bilesiklerin (6rn: alkenler,
fenoller) giderimi saglanir. Distile suyla kiyaslandiginda nehirlerde veya yeralt1 sularinda
ylksek konsantrasyonlarda serbest radikal siipiiriiciiler bulunur ve bu bilesikler
mikrokirleticilerin oksidasyonunu sinirlar.

Ozonun 2.09 V potansiyel oksidasyon 6zelligi vardir ve bu potansiyeli diger tiim
oksidantlardan daha yiiksektir (Cizelge 2.6). Ozon, kalsiyum ve sodyum gibi metal
iyonlarla reaksiyon vermez. Bunun yani sira, flor harig biitiin elementlerle reaksiyon verir.
Flor ile reaksiyon vermemesinin sebebi ise florun oksidasyon potansiyeli ozondan yiiksek

tek element olmasidir.

Cizelge 2.6. Ozonun ve diger dezenfektanlarin oksitleme giicleri

Dezenfektan Oksitleme Giicii (Volt)
Ozon 2,07
Hidrojen Peroksit 1,77
Permanganat 1,67
Klordioksit 1,57
Hipoklorik Asit 1,49
Klor Gazn 1,36
Hipobromik Asit 1,33
Oksijen 1,23
Brom 1,09
Hipoklorit 0,94
Klorit 0,76
Iyot 0,54

Alkali metal iyonlar1 ozon ile reaksiyona girmezler. Ciinkii bunlarin sadece bir
oksidasyon durumlar1 vardir. Gegis elementleri ozon ile en yiiksek oksidasyon seviyelerine
okside olurlar. Bu durumdaki metallerin suda erime kabiliyetleri, diisiik oksidasyon
seviyesinde olduklarindan daha azdir. Ozonun bu 6zelligi, sanayide sulardaki demir ve
mangani en diisiik seviyelere indirmede sik¢a kullanilir.

Ozon, inorganik maddeleri, ornegin siilfitleri siilfatlara, ferrous iyonunu ferrik
lyona, nitriti nitrata, manganez iyonunu permanganata hizli bir sekilde ve tamamiyla
oksitleyebilir. Ozon hem demir hem de manganin organik komplekslerini

pargalayabilmektedir (White, 1999).



24

Igmesuyu veya atiksuda bulunan organik maddelerin ozonla oksidasyonunda farkli
miktarlarda ozona ihtiya¢ duyulur. Bu nedenle ozonla oksidasyonda degerlendirilmesi
gereken en dnemli parametrelerden biri ozon ihtiyacidir. Organik maddelerin oksidasyonu
genellikle tamamlanmaz. TOC gideriminin yalnizca %10-20, COD ve BOD gideriminin
%50 civarinda oldugu tahmin edilmektedir (White, 1999). Ozon, dogal organik maddelerin
oksidasyonunu tamamlayamaz. Ozonun dogal organiklerle reakiyonu sonucunda biyolojik
olarak parcalanabilecek karboksilik asit ve karbonil bilesikleri olusur (Kasprzyk-Hordern
ve ark., 2003).

Ozon, humatlar ve fulvatlar gibi, igme sularinda ve atiksularda rengi arttiran
organik bilesikleri gii¢lii ve etkili bir sekilde oksitler. Ozonun kokuya sebep olan fenolik
bilesikleri par¢alama kabiliyeti igme suyu aritimindaki en 6énemli fonksiyonlarindan biridir.
Ayrica kaynagi belli olmayan ve kokuya sebep olan bilesikleri de mineralize
edebilmektedir (White, 1999).

Su arttiminda ozonla oksidasyon islemi iki noktada gergeklestirilebilir. On
oksidasyon islemiyle inorganik bilesikler, renk, tad, koku, bulaniklik ve askidaki katilarin
giderimi saglanir. Bu basamakta dogal organikler kismen parcalanir, mikroorganizmalar
inaktive edilir ve koagiilasyon-flokiilasyon prosesinin verimi artar. Ara oksidasyon
isleminde ise mikrokirleticiler, trihalometan Onciilleri giderilir ve suyun biyolojik aritim

kapasitesi artar (Karsprzky-Hordern ve ark., 2003).

2.2.3. Ozonla Oksidasyon Isleminde Birlesik ve Katalitik Sistemler

Organik kirleticilerin ¢esitli su ortamlarindan gideriminde birlesik sistemler, ozonla
oksidasyonun verimini artirmakta, kullanilan oksidanin miktarin1 azaltmaktadir. Genellikle
ozon bazi organikleri tek basina oksitleyemedigi veya daha tehlikeli yan iiriinlerin
olusumuna sebep oldugu halde Os/H,O,/UV, fenton/Os (H202/F6+2/O3), foto-fenton/O3
(HzOz/Fe+2/UV/03) gibi birlesik sistemler organiklerin zararsiz son iirlinlere doniismesini
saglayabilmektedir (Agustina ve ark., 2005).

Uygulanan katalizor tipine gore katalitik ozonlama homojen ve heterojen olarak
ikiye ayrilabilir. Homojen katalitik ozonlamada katalizor olarak Fe(II), Mn(II), Ni(Il) veya
Co(II) gibi gesitli metal iyonlari, OH® radikallerinin olusumunu arttirmak amaciyla ozonla
birlikte kullanilir. Heterojen katalitik ozonlamada ise metal oksitleri kullanilmaktadir. Bu
yontem ozonun oksidasyon giicli ile kati fazdaki metal oksitlerin adsorpsiyon ve

oksidasyon giiclinii birlestirerek ¢6ziinmiis organiklerin mineralizasyonunu saglamaktadir.
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Katalizor destegi olarak Al,O; kullanilan bir ¢alismada, Cu/Al,O3;, Ni/Al,O3, Co/Al,Os3,
Mn/Al,Os, Fe/Al,O5 katalizorleri ozonlama isleminde kullanilarak kiyaslanmis ve UV
absorbansindaki degisim izlenmistir. Mineralizasyon kapasitesi en yliksek olan katalizoriin
Cu/Al,0O5 oldugu, diger katalizorlerin de (Ni/Al,O3 > Co/Al,O3 > Mn/Al,O3 > Fe/Al,O5)
ozonun mineralizasyon kapasitesini arttirdig1 belirlenmistir (Xin ve ark., 2007).

Katalitik ozonlamada iki mekanizma s6z konusudur: dolayl reaksiyonda katalizor
ozonu parcalayarak yiikseltger ve yiiksek derecede reaktif olan radikallerin (hidroksil,
superoksit, ozonid ve hidroperoksid) ag¢iga ¢ikmasmi saglar. Direkt reaksiyonda ise
katalizor ozonu veya organikleri adsorbe ederek ozonla oksidasyona egilimli yiiksek
derecede oksidatif tiirler olusturur. Xiao ve ark. (2008) Mn™ ve oksalik asiti birlikte
kullanarak katalitik ozonlamayla 2.4-dinitrotoluenin oksidasyonu {izerine g¢alismis ve
ozonlama isleminde Mn™ ve oksalik asitin birlikte kullanilmalarmin yiikseltgenmeyi
hizlandirdigini tespit etmislerdir.

Katalitik yontemlerin yani sira, ozonun oksidasyon verimini arttirmak i¢in suyla
temas ylizeyinin arttirilmasi olduk¢a onemlidir. Mikrodifiizyon yontemi, konvansiyonel
difiizyon yontemiyle kiyaslandiginda oksidasyon veriminde onemli bir artis sagladigi
belirlenmistir. Konvansiyonel difiizyon yonteminde olusan kabarciklar birkag milimetre
iken, mikrodifiizyon yonteminde olusan kabarciklar on mikronlar seviyesindedir (Chu ve

ark., 2008).

2.2.4. Sentetik Organik Kirleticilerin Ozonla Oksidasyon Kinetigi

Bir ¢ozelti i¢indeki substratin (Mi) ozonla oksidasyonu asagidaki esitlikle ifade
edilebilir (Langlais ve ark., 1991).

O3+ M; — k;; — turunler

— koj— OH® + iiriinler (baslangic basamagi)

M; + OH® — k3;— iiriinler (bitis basamagi)

— ku4i — OH; + tirlinler (yayilma basamagi)

d[Ml] / dt= (k]i + kzi) [03] [Ml] + (k3i + k41) [OH.] [Ml] (210)

[M;]: mikrokirletici konsantrasyonu

[O3]: ¢Oziinmiis ozon konsanrasyonu
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Bu esitlikte hiz sabitleri, i¢inde ilgilenilen bilesik ve serbest radikal stipiiriiciilerinin
bulundugu distile sudaki ozonun zamanin bir fonksiyonu olarak azalmasinin dl¢limiiyle
hesaplanmistir.

Ornegin parathion igin yapilmis bir ¢alismada baslangic oksidasyon kinetigi su

esitlikle ifade edilmistir:

- d [parathion] / dt = k [parathion] [Os] (2.11)

Burada k=70 M"'s olarak belirlenmistir

Parathionun bozunma iiriinii olan paraokson icin ayni kinetik esitlik uygulandiginda
reaksiyon hiz sabiti, k= 50 M's" olarak hesaplanmustir. Bu da paraoksonun daha yavas
bozundugunu gostermektedir.

Cizelge 2.7°de tam karisimli bir reaktdr icinde ¢oziinmiis ozon konsantrasyonunun
0,4 mg/L seviyesinde sabit tutulmas1 durumunda bir mikrokirleticinin %10, %50 ve %90
oranlarinda giderilebilmesi i¢in gerekli olan reaksiyon sabitleri verilmistir. Ozonun direkt

etkisi degerlendirilmis ve ikinci dereceden reaksiyon kinetigi su formiille ifade edilmistir:

-d [M]/dt=k [M] [Os] (2.12)

Cizelge 2.7. Bir SOP’un O;’un direkt etkisiyle %10, 50, 90 oranlarinda giderimi i¢in gerekli (teorik olarak
hesaplanmis) reaksiyon hiz sabitleri (Langlais ve ark., 1991)

Bozunma Temas Siiresi Temas Siiresi Temas Siiresi Temas Siiresi
Orami, % 180 s 360 s 600 s 1200 s
10 7,410 3,7 10" 2,22 10" 1,11 10"
50 6,67 10° 3,33 10° 2,00 10° 1,00 10°
90 6,00 10° 4,39 10° 2,63 10° 1,32 10°

2.2.5. Ozonun Su Ortamindaki Kirleticiler Uzerine Etkisi

Ozonlama biyolojik parcalanmaya kars1 direngli olan kirleticilerin sulardan
aritiminda, endiistriyel atiksularin oksidasyonunda ve ileri aritiminda basarilt bir sekilde
uygulanmaktadir (Glaze ve ark., 1987; Yu ve Hu, 1994). Ozonun kokuya sebep olan
fenolik bilesikleri parcalama kabiliyeti igme suyu aritiminda da en Onemli

fonksiyonlarindan biridir. Fenoller basta petrol, petrokimya sanayi, komiir isletmeleri,
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fenolik reg¢ine iiretimi olmak {izere bir¢ok sanayinin TUretim prosesleri sonucunda
atiksuyunda bulunan en yaygin organik kirleticilerdendir. Toksisitelerinin yani sira ¢ok
kiigiik konsantrasyonlar1 bile sularda kotii tad ve kokuya sebep olmaktadir. Bu nedenle
sulardan giderimleri onemli bir c¢evre sorunudur. Fenoller kentsel atik sularda eser
miktarlardan 1000 pg/L’ye kadar bulunabilmektedir. I¢me sularinda 1 pg/L
konsantrasyonundaki fenoller 6nemli koku ve tad problemi yaratabilmektedir (Turhan ve
Uzman, 2008). Ozonlama organik kirleticilerdeki uzun karbon baglarin1 parcalayarak
biyolojik olarak oksitlenmesi kolay iiriinlerin olugsmasina neden olmaktadir (Contreras ve
ark., 2003). Sobecka ve ark. (2005) ozonlama ile birlikte kullanilan biofiltrasyon

sisteminin fenol giderimini %91-100’e ¢ikardigini tespit etmistir.

Azot iceren organik bilesiklerin oksidasyonunda 1s1k kaynagi olarak ozon ve 450 W
xenon kisa arc lambasi kombinasyonu kullanilan bir calismada azotlu bilesiklerin
mineralizasyonu yiiksek verimle saglanmistir (Klare ve ark., 1999 ). Olusan ara iiriinler

amonyak, nitrit, nitrat ve etilamindir. Suda TOC giderimi gerceklesmistir.

Farre ve ark. (2004) pentachlorophenol, isoproturon, diuron, alachlor ve atrazin
pestisitlerini  igeren atiksuyu biyolojik aritim Oncesi ozonlama ve foto-fenton
kombinasyonu sistemle mineralize etmislerdir. Isik kaynagi olarak 6 W siyah 1s1kl1 lamba
kullanilmis ve bu yontemle mineralizasyonu saglanan organiklerin zararsiz son iiriinlere
donilismesi icin ikinci basamak olarak biyolojik aritim gergeklestirilmistir. Calismada
onemli ol¢lide TOC giderimi saglanmis ve oksidasyon sonucu olugan ara iiriinler biyolojik

aritimla giderilmistir.

Kili¢ ve ark. (2007) ozonlama ile birlikte katalizor olarak demir oksit partikiilleri
kullanarak sudan klorlu organik kirleticilerin giderim verimini aragtirmistir. Klorlu organik
kirleticilere model olarak trikloroetilen ve tetrakloroetilen segilmistir. Katalizor
kullanilmadan gergeklestirilen ozonlama isleminde trikloroetilen giderim orani %95 iken
tetrakloroetilen giderim orani %20 de kalmistir. Demir oksit ile gerceklestirilen ozonlama
islemi sonucunda ise trikloroetilenin oksidasyonu hizlanmis tetrakloroetilenin oksidason
oran1 %84’°e ulagmistir.

Shen ve ark. (2008) pestisit, boya ve ilag sanayinde yaygin olarak kullanilan, toksik
0zellige sahip ve biyolojik parcalanmaya kars1 direngli olan p-chloronitrobenzenin (»CNB)
ozonla oksidasyonu iizerinde c¢aligmistir. 1 L hacimli cam tiiplerde gerceklestirilen
oksidasyon isleminde 9 g/h’ lik ozon iiretimi gergeklestirilmistir. Cozelti pH’1 phosphatic

asit kullanilarak 2’ye ayarlanmistir. Cozetideki pCNB konsantrasyonu GC ile, olusan ara
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tirtinler GC/MS ile, nitrobenzen ve diger aromatik ara iiriinler ise LC/MS ile ve Toplam
Organik Karbon (TOC) degeri TOC-Vcpn ile tespit edilmistir. Caligma sonuglarina gore
ozonlama isleminin baslangicinda pCNB konsantrayonu hizla diismiis ve 20 dakikanin
sonunda sudan tamamen giderilmistir. TOC degeri ise ilk 5 dakikada hizla azalmis, daha
sonra azalma hiz1 yavaslamis ve 20 dakikanin sonunda TOC degerinin yalnizca %38’
giderilebilmistir. Bu degerin pCNB giderim oraniyla bir tutarlilik gostermeyisinin
pCNB’nin tamamiyle giderilemedigi ve bazi1 yan {irlinlere doniistiigiiniin 1spat1 oldugu
vurgulanmistir. pCNB oksidasonuna paralel olarak ortamda Cl ve NOj tespit edilmistir.
Kloro ve nitro guruplarin yerini OH’1n aldig1 belirtilmistir. LC/MS analizleri sonucunda
olusan ara triinlerin klorofenoller, nitrofenoller ve nitro-klorofenoller oldugu, GC/MS
analizleri sonucunda olusan ara drilinlerin ise fenol, p-klorofenol, p-nitrofenol,
paradioksbenzen, p-benzokuinon, 5-nitro-1,2,3-trihidroksi fenol, okzalik asit, succinic asit,
maleic asit oldugu belirlenmistir.

Shen ve ark. (2008) tarafindan gerceklestirilen calismada sivi fazdaki fenoliin
mineralizasyonu i¢in oksijen, argon, azot ve ozon gazlari ve demir iyonlar1 ve hidrojen
peroksit kullanilmistir. Fenol konsantrasyonu ve olusan ara tiriinler HPLC ve GC/MS
sistemleri ile izlenmistir. Fenoliin baglangigtaki konsantrasyonu 50 mg/L olarak alinmistir.
Baslangictaki pH degeri 6.5 ve sicaklik 15 °C’dir. Fenol mineralizasyonunda olusan ara
iiriinlerin analizi i¢in numuneler 100 mL diklorometan ile ekstrakte edilmis. Organik
ekstrakt N, gazi ile konsantre edilmis ve HP-5 kolonla donatilmis GC/MS sistemi ile analiz
gergeklestirilmistir. Oksijen, argon, azot gazlari ve ozon igceren oksijen gazi elektrik
bosalimima maruz birakilmis ve bubbling yontemi ile ¢ozeltiye ayr1 ayri verilmistir. Ozon
iceren oksijen gazi ve oksijenin fenol giderim veriminin argon ve azot gazlarindan daha
yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu da oksijen gazindan olusan OH® radikalleri, superoksite
(O7,) baglanmisgtir. Argon gazinin elektrik bosalimina maruz birakildiktan sonra fenol
iceren ¢ozeltide hidroksil radikalleri ve hidrojen atomlarin1 olusturdugu ancak ozon veya
oksijen atomlarinin olugsmadigi vurgulanmistir. Azot gazinin fenolii oksitleme
potansiyelinin diisiik olmasi ise azot molekiillerinin pargcalanmasi i¢in daha yiiksek elektrik
bosalimina ihtiya¢ duymasiyla agiklanmistir. Ozon igeren oksijen gazi, tek basina ozon
veya oksijenin kullanilmasi durumlarindan daha yiiksek verim saglamistir. Reaktore demir
(ferrous) veya hidrojen perokit (H,O;) iyonlarinin ilave edilmesi ise oksidasyon verimini
Oonemli derecede arttirmigtir.

Pestisitlerle kirlenmis topraklarin aritiminda ozonun kullanilabilirligi iizerine

calisan Pierpiont ve ark. (2003) yaptiklar1 kolon ¢alismasinda ozonun anilin ve trifluralin
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pestisitlerini oksitleme kapasitesini degerlendirmislerdir. 200 ml/dak %0.6’lik Oz, nem
oran1 %5 olan topraktaki anilini ¢ok kisa bir siirede %77-98 gibi yiiksek bir oranda
gidermis, olusan ilk ara {riinler nitrosobenzen ve nitrobenzen olmustur. Oksidasyonun
daha ileri asamalarinda CO; olusumu goézlenmistir. Trifluralin giderimi ise daha yavas
gerceklesmis ve 30 dk. sonunda %70-97 giderim elde edilmistir. Ozon konsantrasyonunun

arttirilmasi stireyi kisaltmis ve giderim verimini yiikseltmistir.

2.2.6. Su Aritiminda Ozonlama Yan Uriinleri

Ozon, inorganik bromid ile reaksiyona girerek bromat ve hipobromus asit olusturur.
Hipobromus asit dogal organik maddelerle reaksiyona girerek bromoform,
monobromoasetik asit, dibromoasetik asit, tribromoasetik asit, siyanojen bromid ve diger
bromlu dezenfeksiyon yan iirlinlerini olusturur. Bromid birgok yiizeysel suda ve yeraltt
sularinda mevcut oldugundan ozonun dezenfektan veya oksidant olarak kullanilmasi
durumunda bromat olusumu dikkate alinmalidir. Insani tilketim amacli sular hakkinda
yonetmelikte bromat i¢in belirlenen sinir deger 10 pg/L dir (ITASHY, 2005). Bromit
konsantrasyonu ve ozon dozajindaki artis bromat olusumunu arttirmaktadir. Ayrica yiiksek
pH degerleri ile ozonlama islemi de bromat olusumunu arttiran bir diger faktordiir. Yiiksek
pH, hidroksil radikalinin de olusumunu arttirarak bromat olusumuna neden olmaktadir
(Xie, 2004)

Bromat ve diger bromlu dezenfeksiyon yan iiriinlerinin yani sira, ozon dogal
organik maddelerle de reaksiyona girerek {i¢ tip dezenfeksiyon yan iirlinii ve biyolojik
olarak indirgenebilir tiirler olusturur. Bunlar aldehitler, ketoasitler ve karboksilik asittir.
Ozon sadece dezenfektan olarak degil cogu uygulamada oksidant olarak kullanildigindan
bu organik yan irlinler ayn1 zamanda oksidasyon iiriinleri olarak da adlandirilirlar.
Formaldehit ve asetaldehit ozonlanmis igme sularinda en c¢ok tespit edilen basit
aldehitlerdir. ~ Genellikle  toplam  ketoasit  konsantrasyonu  toplam  aldehit
konsantrasyonundan bes-on kat fazladir. Ozonlanmis sularda en ¢ok rastlanan ketoasitler
glioksilik asit, piruvik asit ve ketomalonik asittir. Karboksilik asitlerin ozonlanmis
sulardaki konsantrasyonlari ile ilgili ¢cok az bilgi mevcuttur. Bu gruptan en yaygin olan
okzalik asit 100 pg/L seviyelerindedir. Diger yaygin karboksilik asit tiirleri ise formik asit
ve asetik asittir (Xie, 2004).
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Aldehitler disinda diger organik iiriinlerin saglik riski ile ilgili fazla veri yoktur.
Ancak biyolojik olarak pargalanabilen tiirler asimile olabilir organik karbon seviyesini
artirarak dagitim sisteminde bakterilerin yeniden olugsmasina neden olabilir (Xie, 2004).

Bromat olusumu pH’in ve artik ozon miktarinin diisliriilmesi, amonyak ve H,O;
ilavesi ile minimize edilebilir. Ayrica bromat, olusumundan sonra graniiler aktif karbon,

biyolojik aktif karbon veya fenton prosesleri ile sulardan giderilebilir.

2.3. Diger Arastirmacilar Tarafindan Yapilan Calismalar

Son yirmi yildir en yaygin olarak kullanilan pestisitler olan OPP’lerin potansiyel
toksik etkisi nedeniyle su ortamlarinda tespiti ve giderimi iizerinde ¢alismalar artmaktadir.
OPP’lerin ileri oksidasyon teknikleri kullanilarak giderimi (Basfar ve ark., 2007; Ku ve
ark., 1998), katalitik yontemlerin sistem verimine etkisi (Evgenidou ve ark., 2007; Kralj ve
ark., 2007a), sistem parametrelerinin optimizasyonu ve oksidasyon iiriinlerinin toksisitesi
(Possamai ve ark., 2007; Kralj ve ark., 2007b) iizerine ¢alismalar mevcuttur. OPP’lerin
tayini ve oksidasyonu icin diger arastirmacilar tarafindan yapilan g¢aligmalar iki ana

baslikta toplanabilir.

2.3.1. Metot Optimizasyon Calismalari

Analitik Slgtimlerin gergeklestirilmesi i¢in oncelikle belirli hacim veya agirliktaki
kat1 veya s1vi numunenin matrikse 6zel ekstraksiyon teknigiyle ekstrakte edilmesi gerekir.
ppb konsantrasyonundaki organofosforlu bilesiklerin analizi i¢in kullanilan US EPA Metot
8141°de (2007) su ortaminda bulunan organofosforlu pestisitlerin ekstraksiyonu i¢in sivi-
stvi ekstraksiyon (US EPA Metot 3510), siirekli sivi sivi ekstraksiyon (US EPA Metot
3520), kat1 faz ekstraksiyonu (US EPA Metot 3535) veya diger uygun tekniklerin
kullanilabilecegi belirtilmektedir. OPP’lerin esterleri asidik ve bazik sartlarda hidrolize
olduklart ic¢in ekstraksiyon isleminin pH 4’tin altinda ve pH 8’in iizerinde
gerceklestirilmesi uygun degildir. Cam malzeme {iizerindeki sabun kalintilar1 bazik pH’a
sebep olup OPP’lerin yiikseltgenmesine yol agabilecegi i¢in 6zel hassasiyet gerekmektedir
(US EPA Metot 3500).

Ekstraksiyon sirasinda numuneden gelen diger maddelerin, hedef bilesiklerden
ayrilmasi amaciyla numune temizleme islemi yapilir. Matriks girisimleri ve hedef analite

baglh olarak ekstrakta cesitli temizleme basamaklar1t uygulanabilir. Organofosforlu
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bilesiklerin analizi i¢in kullanilan US EPA Metot 8141°de (2007) onerilen temizleme
yontemleri alumina (US EPA Metot 3610), florosil (US EPA Metot 3620), silika jel (US
EPA Metot 3630), jel yayilma kromatografisi (US EPA Metot 3640), siilfiir giderimi (US
EPA Metot 3660) veya diger uygun tekniklerdir. Numune temizleme basamagi sayesinde,
hedef bilesikleri GC analizinden o©nce farkli fraksiyonlarda toplamak miimkiin
olabilmektedir.

Cizelge 2.8°de OPP bilesiklerinin analizinde kullanilan ekstraksiyon tiird,
ekstraksiyonda kullanilan solvent tiirii ve miktari, ekstraksiyonda ve numune temizleme
asamasinda kullanilan sorbent tiirli ve miktari, kantitasyon islemi ve kazanim ytiizdeleri ile
ilgili literatiir 6zeti verilmistir. Sivi-sivi ekstraksiyonda (LLE) genellikle 500-1000 mL
hacmindeki numune n-hekzan veya diklormetan kullanilarak ekstrakte edilmekte ve
ardindan gerekli durumlarda kurutma amactyla buharlastirma islemi yapilarak son agamada
birka¢ mikrolitreye diisliriilen numunenin GC analizi gerceklestirilmektedir. n-hekzan
apolar pestisitlerin ekstraksiyonu i¢in kullanilirken diklormetan daha genis polarite
araligindaki bilesiklerin ekstraksiyonu i¢in kullanilabilmekte, ancak aym1 zamanda daha
fazla matriks girisimleri gerceklesmektedir. Sivi-sivi ekstraksiyon ve bunu takiben
¢oziiclilerin cesitli sekillerde uzaklastirilmasi, 6rnek hazirlamada en ¢ok kullanilan yontem
olmustur. Fakat geleneksel sivi-sivi ekstraksiyon uygulamalarinin fazla miktarda zehirli
¢Oziicli harcanmasi, ¢ok zaman almasi ve yiiksek maliyetli olmasi gibi dezavantajlari
vardir. Ayrica bu yontemler, ekstraksiyon sirasinda emiilsiyon faz olusmasi, gerekli safliga
sahip olmayan ekstraktlar elde edilmesi, ¢oziiciilerin yeterince uzaklagtirllamamasi ve
duyarli kantitatif sonucglar elde edilememesi gibi istenmeyen durumlara da neden
olabilmektedir (Hoff ve Zoonen, 1999).

Bu sorunlar1 ortadan kaldirmak amaciyla sivi faz mikro ekstraksiyon (LPME)
yontemleri gelistirilmistir. Bu yoOntem analitlerin sulu numune {izerine damlatilan
mikrolitre hacmindeki ekstraksiyon solventi ile su matriksi arasindaki dagilimina dayalidir
(Zanjani ve ark., 2008). Kat1 faz ekstraksiyonda (SPE) ise belli hacimdeki su numunesi
fiber kolondaki kartustan gegcirilir. Genellikle C-8 veya C-18 kat1 fazlar kullanilir. Ancak
daha polar bilesikler i¢in XAD ve styrene-divinylbenzene gibi daha hidrofobik sorbentler
uygulanmaktadir. SPE fiber kolonlarina alternatif olarak membran ekstraksiyon diskleri
kullanilabilmektedir. Bu ekstraksiyon diskleri %90 oraninda polimerik veya alkil bagh
silika maddeler icermektedir. SPE disklerin avantaji numunelerin yiiksek akis oranlar1 ve
daha diisiik tikanma ihtimaliyle uygulanabilmesidir. Ancak desorpsiyon asamasinda daha

fazla organik solvente ihtiya¢c duyulur (Hoff ve Zoonen, 1999). Kati faz ekstraksiyonda
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SPE kartuslarinda meydana gelen titkanma en 6nemli problemdir. Ote yandan sivi-sivi
ekstraksiyona gore daha az zaman alir ve daha az organik solvent kullanilir. Ancak elusyon
asamasinda yine toksik organik solvent ihtiyact vardir. Bu sorunu ortadan kaldirmak
amaciyla 1990’11 yillarda solvent kullanilmayan kati faz mikro ekstraksiyon yontemleri
(SPME) gelistirilmistir. Bu yontemde analitin numuneden ekstraksiyonu ve
konsantrasyonu es zamanli olarak gerceklestirilir. Yontem analitin numune matrisi ile fiber
sabit faz arasindaki dagilimina dayalidir (Nguyen ve ark., 2001). Cesitli tutucu maddeler
(adsorban) kiiciik, tek kullanimlik ekstraksiyon kolonlarina doldurularak pratik bir 6rnek
hazirlama diizenegi tasarlanir. Ancak bu yontemde de yiiksek maliyet ve zamanla

performansta azalma gibi bazi dezavantajlar s6z konusudur.



Cizelge 2.8. OPP bilesiklerinin analizi i¢in yapilan metot optimizasyon ¢aligmalart literatiir listesi
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Bilesik Ekstraksiyon Sorbent Tiirii ve Geri Kazanim
i Ekstraksiyon Tiirii Solvent Tiirii ve . v Elusyon Hacmi | Kantitasyon Islemi .. " Referans
Grubu Miktar: Miktar1 Yiizdesi
a Sivi-siv1 ekstraksiyon Diklormetan Silika Jel 0.75 g Tse ve ark.,
13-OPP (LLE) 300 mL 150 mL GC/NPD, GC/ECD 95+13 2004
b Kat1 faz ekstraksiyon . Ballesteros ve
8-OPP (SPE) Etil-asetat 100 pl RP-C;5 100 mg 50 mL GC/NPD, GC/FID 93,8-104,5 Parrado, 2004
2-OPP* Kat1 faz ekstraksiyon Et:;::;;at, Strata-Cg 300 mL HPLC/MS/MS 50-107 Baugros ve
(SPE) 10 mL 500 mg ark., 2008
Etil-asetat,
. aseton oo .
3-0pp* Kat1 faz ekstraksiyon asetonitril, Oktadesilsilan 300 mL GC/NPD 56.9-101.3 Jimenez ve
(SPE) metanol 500 mg ark., 1997
2,3,4 mL
. Sivi faz mikro 1-undekanol Zanjani ve
Qe ekstraksiyon (LPME) 10 uL ) AL Gainay U ark., 2008
g 85um Poliakrilit
£ Kat1 faz mikro Nguyen ve
A ekstraksiyon (SPME) ) ki%lrfrzer ol G (ol ark., 2001

“naled, phorate, dimethoate, terbufos, fonofos, diazinon, disulfoton, malathion, chlorpyrifos, parathion, ethion, phosmet, azinphos-methyl
®dimethoate, diazinon, fenthion, fenthion sulfokside, malathion, methidathion, parathion-ethyl, parathion-methyl
‘methamidophos, dimethoate

4azinphos methyl, dimethoate, malathion

°0,0,0-triethyl phosphorothioate, thionazin, sulphotepp, phorate, dimethoate, disulphoton, parathion-methyl, parathion
fdichlorvos, dimethoate, diazinon, malathion, fenobucarb, phosphamidon, fenithrothion, fenthion, parathion-methyl
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Tse ve ark. (2004) su, sediment ve balikta 13 OPP’nin analizi i¢in metot ¢aligmast
gerceklestirmistir. Su ortamindaki OPP’lerin analizi i¢in LLE ydntemi uygulanmistir. Bir
litre hacmindeki su numunesi ayirma hunisine alinarak OPP bilesikleri eklenmis, 3 kez 100
mL diklormetan kullanilarak ekstrakte edilmis, alinan solvent fazlar birlestirilmis ve
sodyum siilfat kullanilarak kurutulmustur. Ekstraktlar 500 mL’lik balon jojede toplanarak
5 mL izooktan eklenmis ve rotary evaporator yardimiyla 3 mL’ye konsantre edilmistir.
Azot gaziyla konsantrasyon islemi tamamlanarak 1 mL’ye disiiriilen numunenin
kantitasyon islemi GC/NPD sistemi ile ger¢eklestirilmistir. Numune temizleme basamagi
icin farkli miktar ve deaktivasyon yiizdelerinde florosil ve silika jel kullanilmistir. Florosil
silika jel ile karsilastirildiginda OPP’ler i¢in daha diistik geri kazanim saglamistir. 0,75 g,
%10 deaktif silika jel diazinon i¢in %99, malathion i¢in %95, chlorpyrifos i¢in %96,
parathion i¢in %93 geri kazanim saglamigtir. Calisma sonucunda 62 farkli su numunesine
spike yapilan OPP’ler ortalama olarak %95+13 oraninda geri kazanilmistir.

Baugros ve ark. (2008) farkli su ortamlarinda bulunan OPP’lerin analizini kat1 faz
ekstraksiyonu (SPE) ve ardindan GC/MS analizi ile gerceklestirmistir. SPE kolonlarinda
meydana gelebilecek tikanmalara karsit su numuneleri basing altinda filtrelenmigtir. 300
mL numune SPE kolonundan ekstrakte edilmistir. SPE kolonu 5 mL metanol, 5 mL
metanol/su (50/50, v/v) ve sonra tekrar su ile sartlanmistir. Su numunesi 4 mL/dak akis
orantyla kolona yiiklenmistir. Analitler ilk olarak 10 mL aseton ve ardindan 10 mL
etilasetat ile elue edilmistir. Eluatlar toplanarak birlestirilmis ve azot gaziyla 1 mL’ye
azatilmistir. Girisimlerin Onlenmesi i¢in ekstrakt 3 mL heptan-aseton (30/70, v/v) ile
sartlanmis silika kartus ile temizlenmistir. Hedef bilesiklere ait geri kazanim verimi %50-

107 araliginda tespit edilmistir.

2.3.2. Su Ortaminda OPP’lerin Ozonla Oksidasyon Calismalari

Wu ve ark (2009) OPP grubundan olan diazinon, metil-parathion ve parathionun
ozonla oksidasyonunu ¢alismistir. Diazinon yiikseltgenme sabitinin nispeten yiiksek olmasi
sebebiyle kolayca yikseltgenmistir. Cozelti pH’smin  arttirilmast  diazinonun
ylkseltgenmesini hizlandirmistir, ancak metil-parathion ve parathionun yiikseltgenmesini
cok az etkilemistir. Diazinon, metil-parathion ve parathionun yiikseltgenme iiriinleri
sirastyla diazokson, metil-paraokson ve paraokson olmustur. Diazokson ozonlamayla 30
dakika i¢inde tamamen indirgenirken metil-parathion ve parathionun farkli pH’larda farkli

miktarlarda biriktigi tespit edilmistir.
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Ku ve ark. (1998) su ortamindaki diazinonun ozonla osidasyonunu farkli pH
degerleri, ozon dozaji, gaz basinci ve sicakliklarda caligmistir. Ozonlama islemiyle
diazinon, ilk 60 dakika i¢inde tamamiyle mineralize olmustur. pH degerleri, sicaklik ve
alkalinitenin mineralizasyonu 6nemli 6l¢iide etkilemedigi ancak ozon dozajindaki artigin
mineralizasyonu arttirdig1 tespit edilmistir. Mineralizasyon isleminin bagladigi anda
ortamda siilfat iyonlarinin arttig1 belirlenmistir. 30 dakikanin sonunda fosfat, karbonat ve
nitrat iyonlarinda artis gerceklesmistir. Bu durum siilfiir iyonlarinin diazinon
molekiiliinden kolaylikla ayrilarak siilfat iyonlarina doniismesiyle aciklanmistir.

Wu ve ark. (2007) OPP grubundan olan metil -parathion, parathion, diazinon ve
sibermetrinin ozonla oksidasyonu iizerine ¢calismistir. Sebzeler iizerinde yiiksek miktarda
kalintilar1 tespit edilen bu bilesiklerin oksidasyonu icin diisiik seviyede ozonlanmis su
kullanilmis ve bilesik konsantrasyonlarinin tespitinde sivi faz mikro ekstraksiyon (SPME)
ile ekstrakte edildikten sonra GC/MS ile analizleri gerceklestirilmistir. 1,4 mg/L
konsantrasyonundaki ozon, sebzeler lizerindeki bu bilesiklerin %60-99’unu ilk 5 dakika
icinde oksitlemistir. Ozonlu su konsantrasyonu 1,4 mg/L’den 2,0 mg/L’ye ¢ikarildiginda
calisilan tiim bilesiklerin giderim orani ylikselmistir. Sicaklik degeri de 14 °C’den 24 °C’ye
cikarildiginda giderim yiizdelerinin 6nemli Olgiide arttigi tespit edilmistir. Bu caligsma
oganofosforlu pestisitlerin hem su ortamindan hem de sebzeler iizerinden gideriminde
ozonlamanin etkili bir yontem oldugunu ortaya koymaktadir.

Ormad ve ark. (2008) tarafindan gereklestirilen ¢alismada, Ispanya’daki Ebro
Nehri’nde bulunan 44 pestisitin aritimi i¢in klor ve ozonla oksidasyon, aluminyum stilfat
ile kimyasal ¢oktiirme ve AC adsorpsiyon yontemleri kiyaslanmistir. Ebro Nehri’nde
chlorpyrifos konsantrasyonu 0,52 pg/L, parathion ve parathion methyl konsantasyonu 0,5
ng/L olarak tespit edilmistir. Klorla oksidasyon iglemi sonucuna calisilan pestisitlerin
%60’1 giderilmig, bu islemin ardinda uygulanan koagiilasyon, flokiilasyon, ¢oktiirme
isleminin giderim verimini artirdigi tespit edilmistir. Yontemin en onemli dezavantaji
THM olusumudur. Ozonla gerceklestirilen oksidasyon isleminde ise calisilan pestisitlerin
%701 giderilebilmistir. Ozonla oksidasyon isleminin ardindan gergeklestirilen
koagiilasyon, flokiilasyon, ¢oktiirme isleminin giderim verimini etkilemedigi
belirlenmistir. Ote yandan ozonlama sonras1 gergeklestirilen AC adsorbsiyon isleminde
giderim verimi %90’a ulagsmstir.

Fotofenton (H,0,/Fe/UV) veya TiO,-fotokatalizin kullamldig katalitik yontemler
ozonlamanin verimini 6nemli 6l¢iide arttirmaktadir. Evgenidou ve ark. (2007) TiO, ve

ZnO fotokatalizlerini kullanarak metil parathionun oksidasyonu {izerine ¢alismistir. Metil
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parathionun tamamiyle oksitlenmesi i¢in gegen siire, TiO, kullanilmasi durumunda 45
dakika, ZnO kullanilmas1 durumunda 150 dakika olmustur. Mineralizasyonun boyutunu
degerlendirmek icin olusan ara irilinlerin takibi yapilmistir. Fosfat, siilfat ve nitrat
iyonlarinin Ol¢imii mineralizasyon prosesi ile ilgili bilgi vermistir. Mineralizasyon
sirasinda sekiz tane ara iiriin GC/MS sistemiyle tespit edilmistir. TiO, kullanilmasi
durumunda solusyonun toksisitesi diiserken, ZnO kullanilmasi toksik {iriinlerin olugsmasina
neden olmustur. Evgenidou ve ark. (2007) bir baska calismada metil parathionun
fotofenton  prosesiyle oksidasyonu iizerine c¢alismistir. Demir ve  oksidant
konsantrasyonlari, sicaklik ve inorganik iyon gibi parametrelerin oksidasyonu Onemli
Olctlide etkiledigi tespit edilmistir. Fotokatalitik aritim sirasinda olusan ara {iriinler kat1 faz
ekstraksiyon ve GC/MS sistemleriyle tanimlanmistir. Metil parathion igin sekiz muhtemel
ara iiriin tespit edilmistir. Fotofenton sisteminin detoksifikasyonu biitiiniiyle saglayabildigi
belirlenmistir.

Hewes ve Davidson (1972) yaptiklar1 ¢alismada ortalama 18 ppm baslangic TOC
degerine sahip bir atiksuyun katalitik ozonlamayla TOC giderimi iizerinde ¢alismistir. Bu
calismada farkli metal tuzlari; Fe(I), Mn(Il), Ni(Il) ve Co(I) 30-60 °C ve pH 5-10
arasinda kullanilmigtir. Caligilan sartlarda TOC’nin tamaminin giderimi 3 saatten az bir

stirede gerceklesmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Kimyasal Maddeler

e Aseton, n-hekzan, diklormetan (GC i¢in, Merck)

e Diazinon, PESTANAL®, analitik standart (Accustandard Co, USA)

e Malathion, PESTANAL®, analitik standart (Accustandard Co, USA)

e Parathion, PESTANAL®, analitik standart (Accustandard Co, USA)

e Diazokson, PESTANAL®, analitik standart (Accustandard Co, USA)

e Malaokson, PESTANAL®, analitik standart (Accustandard Co, USA)

e Paraokson, PESTANAL®, analitik standart (Accustandard Co, USA)

e Hidrojen Peroksit ¢ozeltisi %35 medical (Merck Co, Germany)

e Titanyum Oksit, 35-65 m*/g BET, ¢ap 45 mikron (Merck Co, Germany)

e Hidroklorik Asit %37 (Merck Co, Germany)

e Sodyum Hidroksit (Merck Co, Germany)

e Sodyum Siilfat GR ACS ISO (Merck Co, Germany)

e Sodyum Tiosulfat (Merck Co, Germany)

e Helyum (%99,999), azot (9%99,998), oksijen (%99,98), hidrojen (%99,998) gazlar1
(Linde)

e Potasyum indigotrisulfonat (Merck Co, Germany)

e Potasyum Iyodiir (Merck Co, Germany)

e Fosforik Asit (Merck Co, Germany)

e Sodyum Dihidrojen Fosfat Dihidrat (Merck Co, Germany)

e Dipropyl-p-phenylenediamine (DPD)

3.1.2. Cihazlar ve Aletler

e 7663 B Autosampler ile donatilmis, 5973 seri MS dedektorlerine sahip Agilent
6890 N gaz kromatografisi

e 7663 B Autosampler ile donatilmig, NPD ve pu-ECD dedektodrlerine sahip Agilent
6890 N gaz kromatografisi



38

e HP-5 kapiler kolon (film kalinlig1 0,25 pm, i¢ ¢ap1 0,35 mm, uzunluk 30 m)

e HP-5MS kapiler kolon (film kalinlig1 0,25 pm, i¢ ¢ap1 250 um, uzunluk 30 m)
e Ozon Jeneratorii, 10 g/saat kapasiteli (A to Z Ozone Systems Inc., Louisville)
e 254 nm dalgaboyunda UV lamba (Osaka Co.)

e Ozon reaktorii (6zel yapim)

e Spektrofotometre (WTW)

e Rotary evaporator (Buchi R-114)

e Hassas terazi (Scaltec SBC 21)

e pH metre

e Safsu cihazi

e Etiv

3.1.3. Oksidasyon Deney Diizenegi

Ozon ihtiyacim1 kargilamak amaciyla temin edilen ozon jeneratorii, korona akimi
yontemiyle ozon iiretimi gerceklestirmektedir. Korona akimi; sabit elektrik akimi vererek
elektronlart hizlandirmak suretiyle kinetik enerji kazandirarak, oksijen molekiiliindeki
oksijen - oksijen ¢ift bagin1 bozmak, pargalamak esasina dayanir. Bu islem sonunda agiga
cikan iki oksijen atomu; ozonu olusturmak iizere diger oksijen molekiilii ile reaksiyona
girer. Buna gore 1 kg ozonun meydana gelmesi i¢in 721 kcal'ye ihtiyag vardir. Tipik bir
korona akimli ozon jeneratoriine uygulanan elektrik enerjisinin sadece %5'1 ozon
tiretiminde harcanir. Ozon gazi 1sindiginda, hemen oksijene doniiseceginden, jeneratorii
yiiksek derecede 1sidan korumak igin etkili bir sekilde sogutmak gereklidir. Ozon
reaktoriinde yeterli sogutma yapilamadigi zaman iiretilen ozonun bir kismi da o oranda
tahrip olacaktir. Kullanilan jeneratdrde sogutma islemi hava ile gerceklestirilmekte, alet
icindeki oksijen modiilleri yardimiyla 9%90-95 saflikta oksijen iiretimi saglanmaktadir.
Jeneratoriin ozon lretim kapasitesi 10 g/saat’tir ve 220 V -50 Hz sebeke elektrigi ile
calisabilmektedir. Ozon jeneratoriiniin ¢alistig1 ortam tozdan arndirilmis ve siirekli hava
sirkiilasyonu saglanmustir.

Ozonlama isleminin gerceklestirildigi reaktér ozon gazi ve sulu c¢ozeltilerde
¢cozlinmiis ozona dayaniklt malzemelerden olan camdan, baglanti parcalart ve conta
malzemeleri teflondan iretilmistir. Tasarlanan reaktoriin sematik gosterimi Sekil 3.1°de,

fotograflar1 Sekil 3.2°de verilmistir.



39

1- oksijen tipt

2- akig diger @

3- ozon jeneratéril — @

4- diftizér 2

5- reaktér 3

6- magnetik kangtircl

7- numune aima

musiugu

8- kimyasal dozlama

musiudu 1

9- Ki siseleri

Sekil 3.1. Oksidasyon sisteminin sematik gosterimi

1- Oksijen tlipli %99,98 saflikta oksijen icermektedir

2- Akis oOlger oksijen tiipiinden ozon jeneratdriine aktarilacak oksijen miktarini
ayarlamay1 saglamaktadir.

3- Sistemde kullanilan ozon jeneratdrii oksijen besleme ile 10 g/saat kapasitede ozon
tiretebilmektedir. Ozon jeneratorii havadan da ozon iiretebilen bir cihazdir.

4- Temas ylizeyinin arttirllmasi amaciyla kabarcik olusumunu saglayacak difiizor
sistemi kullanilmistir. Difiizor ozon gazim1 tasiyan borunun ucuna takilmis,
paslanmaz celikten veya camdan iiretilmig, 2 mm bosluklar1 olan bir malzemedir.

5- Ozon temas reaktdrii 2 L hacminde cam bir sisedir. Uzerindeki tapa ozon gazina
dayanikli teflondan {iretilmis ve gaz sizintis1 onlenmistir. Tapa {izerinde {i¢ adet
giristen biri ozon gazini reaktdre aktarmak, ikincisi kimyasal madde dozlamaya
imkan saglamak, ti¢linciisii ortamda kullanilmayan fazla gazi KI siselerine tagimak
icin tasarlanmistir. Bu borular ozonla reaksiyona girmeyecek inert yapida teflondan
tretilmistir.

6- Magnetik karistirict ortama verilen ozonun reaktdr igerisine karigmasini
saglamaktadir.

7- Numune alma muslugu reaktorden numune almaya imkan saglamaktadir.

8- Kimyasal dozlama muslugu reaktére OPP bilesiklerinin eklenmesine imkan
saglamaktadir.

9- Kl siseleri 0,5 L hacminde 2 adet cam erlendir. Siselerin tizerinde bir adet giris, bir

adet ¢ikist olan silifli cam kapak bulunmaktadir. Siseler %2 konsantrasyonunda KI
¢oOzeltisi ile doldurulmustur. Bu ¢ozelti reaktdrde ¢oziinmeyen artik ozonu tutmak

amactyla kullanilmistir.
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Sekil 3.2. Oksidasyon sisteminin fotograflar

3.2. Metot

3.2.1. Cam Malzemelerin Kullanimi

Deneylerde kullanilan cam malzemeler ve oksidasyon reaktorii her kullanimdan
sonra deterjanli suyla yikanmig, musluk suyu ve ardindan saf suyla birka¢ defa
calkalanarak 4 saat siireyle 150 °C de kurutulmustur. Cam malzemeler kurutma isleminden
sonra Once aseton sonra n-hekzan ile yikanarak kullanima kadar temiz bir ortamda

saklanmistir.
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3.2.2. Gaz Kromatografi Cihazlar1 Optimum Sartlarinin Tespiti

Hedef Dbilesiklerin gaz kromatografisi ile analizleri i¢in 10 ng/uL
konsantrasyonunda diazinon, diazokson, malathion, malaokson ve parathion, paraokson
standartlar1  kullanilarak  Gaz  Kromatografi/Kiitle =~ Spektrometri (GC/MS) ve
Nitrojen/Fosfor Dedektorii ile donatilmis Gaz Kromatografi (GC/NPD) sitemlerinin

optimum kolon, sicaklik programi ve tastyici gaz akis hizlar1 belirlenmistir.

3.2.3. OPP Bilesikleri Icin GC/MS ve GC/NPD Sistemlerine Ait Analitik

Parametrelerin Degerlendirilmesi

Kimyasal analizler, analiz yontemine, analiz edilen matrikse ve matriksin
bilesimine, analiz edilecek bilesene, kullanilan cihaz ve kimyasal maddelere ve operatdre
bagimlidir. Tiim bu degiskenlerin analiz sonucuna ve kalitesine etkisinin incelenmesi ve
degerlendirilmesi bir zorunluluk olmaktadir. Aksi takdirde Ol¢iim sonuglart biiyiik
sapmalar gosterebilmektedir. Kimyasal analizlerde bir metodun performansini belirlemek
icin cesitli validasyon parametreleri kullanilarak metot degerlendirilmesi yapilmistir.

Dedeksiyon Limiti (LOD=Limit of Dedection), 6rnekte Olgiilebilen fakat kesin
olarak miktar1 belirlenemeyen en kii¢lik analit konsantrasyonudur. Analitik 6l¢limiin bir
bileseni bilesigin sinyali, diger bileseni ise sinyali karistiran giiriiltiidiir. Giiriiltii, kullanilan
metodun kesinligini, dogrulugunu ve maddenin tayin edilebilme alt sinirin1 etkilemektedir.
Cihazdan kaynaklanan bu sorunu ¢6zmek i¢in sinyal/ giiriiltii (S/N) orani kullanilmaktadir.
Dedeksiyon limiti genellikle (S/N) oraninin {i¢ kat1 olarak alinir (Na ve ark., 2006).

Kantifikasyon Limiti (LOQ=Limit of Quantitation), uygun dogruluk ve kesinlikle
miktar1 saptanabilen en kiiclik konsantrasyondur. Kantifikasyon Limiti genellikle (S/N)
oraninin 5, 6, 10 kat1 olarak alinir (Na ve ark., 2006).

Cihazin dedeksiyon ve kantifikasyon limiti, analizleri gergeklestirilen bilesiklerin
seyreltilmis standart ¢oOzeltilerinin  enjeksiyonlar1 sonucunda cihaz fonksiyonlar
kullanilarak tespit edilmistir. GC/MS ve GC/NPD sistemlerinde, cihazin optimum calisma
sartlar1 belirlendikten sonra enjekte edilen dogrusal cevap araligindaki standart ¢ozeltide
her bir bilesige ait S/N oranlar tespit edilmistir. S/N oran1 3’e karsilik gelen standart
cozelti konsantrasyonu cihazin dedeksiyon limitini, S/N oran1 10’a karsilik gelen standart

¢Ozelti konsantrasyonu cihazin kantifikasyon limitini tanimlamaktadir.
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Dogruluk, ol¢iilen deger ile gercek, beklenen veya kabul edilen deger arasindaki
uygunluk derecesini gosterir. Dogruluk icin kalite kontrol standartlari hazirlanir ve
bunlarla, modellenen analizin dogrulugu kontrol edilir. Dogruluk kabul kriteri, LOQ i¢in +
%20, diger tiim kalibrasyon ve kalite kontrol standartlari i¢in £%15 dir (US EPA 8141D).

Kesinlik, ayni sartlar altinda, ayni ornegin analizinde elde edilen sonuglarin
birbirine yakinligidir. Kesinlik bir metoda veya cihaza has bir 6zellik olup kesinligi yliksek
olan sonuclarin dogruluk degerleri de yliksektir. Kesinlik standart sapma, bagil standart
sapma, varyans, varyasyon katsayisi, yayilma gibi degerlerle hesaplanabilecegi gibi
bunlardan yararlanilarak hesaplanan tekrarlanabilirlik ve kesinlik dlgiileri ile de tespit
edilebilir.

Her bir bilesik i¢in metodun ve analiz islemlerinin kesinligi, tekrarlanan 6l¢iim
sonuglarinin %RSD (Relatif Standart Sapma) degerleri kullanilarak degerlendirilmistir.
%RSD degerleri Esitlik (3.1) kullanilarak hesaplanmustir.

% RSD =S7Dx1oo G.1)

Formiildeki SD standart sapma, X ortalamay1 gdstermektedir.

Geri Kazanimin tespiti i¢in matriks i¢indeki analitin ekstraksiyonu ile elde edilen
miktarin, saf analitin ¢ozeltisine gore % ne kadar geri kazanildiginin analizlenmesi gerekir.
Diisiik, orta ve yiiksek konsantrasyondaki standart ¢ozeltileri matrikse eklenir,
ekstraksiyon islemi ile geri elde edilir ve bu miktar ayni sartlarda ayni konsantrasyondaki
standart ¢cozelti miktart ile karsilastirilir.

Calismada metodun ekstraksiyon geri kazanimlar1 tiim bilesikler i¢in standart geri
kazanim olarak degerlendirilmistir. Eklenen standart geri kazanimi verimleri Esitlik (3.2)

kullanilarak hesaplanmuistir.

Geri kazanm(%) :C£ x100 (3.2)

0

Formiildeki C geri kazanilan analit miktarin1 (ug/L), Cy eklenen analit miktarim

(ng/L) gostermektedir.
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Elde edilen sonuclarin istatistiksel analizi i¢in varyans analizi yapilmistir. Varyans
analizi bagimh degisken ile bir veya daha ¢ok bagimsiz degisken arasindaki iliskiyi
incelemek amaciyla kullanilan bir analiz yontemidir.

MS sistemi kullanilmadan Once sistemin performansini kontrol etmek amaciyla
perfluorotributylamine ile tune yapilmalidir. Bu islem giinliik olarak yapilmistir.
Numunelerin analizlerinden énce GC/MS ve GC/NPD sistemlerinin kalibrasyonu, tespit

edilen konsantrasyon seviyeleri i¢in eksternal standart yontemine gore gergeklestirilmistir.

3.2.4. Metot Optimizasyon Caliymalari

3.2.4.1. Ekstraksiyon

Calismada OPP’lerin sivi-sivi ekstraksiyonu i¢in optimum sartlart saglayacak
ekstraksiyon solvent tlrii ve miktar1 tespit edilmistir. Optimizasyon calismasi igin,
oncelikle ekstraksiyon solvent miktar1 sabit tutularak farkli solvent tiirlerinin verimi
degerlendirilmistir. Tespit edilen optimum solvent tiirii i¢in optimum solvent miktari
belirlenmistir. Ekstraksiyon g¢aligmalart sirasinda kullanilan solvent tiiri ve miktarlart

Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. OPP’lerin s1vi-sivi ekstraksiyonu igin optimize edilen parametreler

Parametre Uygulanan degerler
Solvent Tiirii n-hekzan diklormetan
Solvent Miktar1 20 mL 10 mL
20 mL
20 + 10 mL

Stvi-sivt  ekstraksiyon igslemi US EPA Metot 3510’a uygun olarak
gerceklestirilmistir. Islem 250 mL’lik hacme sahip ayirma hunisinde yapilmistir. 10 ng/uL
ve 100 ng/pL (metanol i¢inde) konsantrasyonundaki OPP ve OPP-okson standartlar1 5,0
pg/L ve 10,0 ng/L konsantrasyonunu saglayacak sekilde 50 mL saf suya dozlanmis ve 1
dakika siireyle ekstraksiyondan once calkalanarak su ile miimkiin oldugunca karismasi
saglanmigtir. Ekstraksiyon caligmalarinda organik ¢oziicli olarak sirast ile (20 mL) n-
hekzan ve (10 mL, 20 mL, 20+10 mL) diklormetan denenmistir. Organik ¢doziicii
ilavesinden sonra ayirma hunisi 2 dakika siireyle calkalanmis ve su ve solvent fazin

birbirinden ayrilmasi beklenmistir. Ekstraksiyon sonrasi toplanan organik faza 5 g Na;SOy4
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ilave edilerek organik faz kurutulmustur. Ekstraktlar 25 veya 50 mL’lik balon jojede
toplanarak rotary evaporator yardimiyla 3 mL’ye konsantre edilmistir. Azot gaziyla
konsantrasyon islemi tamamlanarak 1 mL’ye konsantre edilen ekstraktin kantitasyon
islemi GC/MS sistemi ile gerceklestirilmistir.

Ayrica pH 3-6,5 ve 9°da bilesikler i¢in fortifikasyon ¢alismasi yapilarak pH’1n geri

kazanim tizerine etkisi aragtirilmustir.

3.2.4.2. Kalite Kontrol Calismalar1 ve Blank Analizleri

OPP’lerin deney sartlarinda, oksidasyonun uygulanmadigi durumda kararliliginin
tespiti i¢in saf suya OPP standartlar1 ilave edilmistir. Magnetik karistirma islemi
uygulanmis ve belirli zaman araliklariyla (2 dak, 10 dak, 20 dak, 30 dak, 60 dak ve 90 dak)
alman numunelerde OPP’ler ve OPP-okson’lar kantifiye edilerek oksidasyonun
gerceklestirilmedigi sartlarda ana bilesigin kararlilig1 ve iiriin olusumu degerlendirilmistir.

Analizlerde gerceklestirilen islemlerden meydana gelebilecek girisimlerin tespit
edilmesi i¢in OPP standartlar1 ilave edilmemis saf su reaktor igine konarak oksidasyon
islemi yapilmadan sadece karistirma islemi yapilmistir. 10 dak ve 30 dak’da alinan
numunelerde OPP’ler ve OPP-okson’lar arastirilmistir.

Analizlerde oksidasyon isleminden meydana gelebilecek girisimlerin tespit
edilmesi i¢in OPP standartlar1 ilave edilmemis saf su reaktor igine konarak oksidasyon
gergeklestirilmis ve 10 dak ve 30 dak’da alinan numunelerde OPP’ler ve OPP-okson’lar

aragtirilmustir.

3.2.4.3. Ozon Uretim Kapasitesi

Sistemde kullanilan ozon jeneratorii oksijen besleme ile 10 g/saat kapasitede ozon
tiretebilmektedir. Cihazin havadan da ozon tiretebilme 6zelligi vardir. Ancak havadan ozon
tiretilmesi durumunda azot oksitler %75’e varan oranda girisim yapmaktadir. Azot oksit KI
cozeltisindeki iyodiirii serbest iyodine doniistiirmekte ve serbest iyodinden yola ¢ikilarak
ozon konsantrasyonunun Olgiimiine de firsat vermemektedir. Ayrica cihazin ozon
tiretiminde sabit bir degere ulagsmas1 30 dakikadan uzun siire almaktadir. Bu nedenlerle

oksijen besleme ile ozon iiretimi tercih edilmistir.
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Ozon jeneratdrii kalibre bir cihaz olmadigi i¢in verilen oksijen gazinin ne kadarinin
ozona doniistiiglinii analitik yontemlerle tespit etmek gerekmektedir. Genel olarak ozon

jeneratorleri verilen oksijenin maksimum %10’unu ozona doniistiirebilmektedir.

Ozon iiretim yiizdesinin hesaplanmasi:

Ozon potasyum iyodiir c¢ozeltisindeki iyodiir iyonunu serbest iyodine
dontistiirmektedir (Esitlik 3.3). Serbest iyodin sar1 bir renk olusturur. Serbest iyodinin
sodyumtiyosiilfat ¢ozeltisi ile titrasyonu ile ozon konsantrasyonu hesaplanabilir. Bunun
icin 1 molar sodyumtiyosiilfat ¢ozeltisi kullanilmistir. %2 konsantrasyonundaki KI
cozeltilerinde serbest iyodin olusumundan kaynaklanan renk degisimi Sekil 3.3°te
goriilmektedir. Iki KI sisesinde farkli koyulukta renk olusumu gdzlenmistir. Bu nedenle

titrasyondan Once iki sisedeki KI ¢ozeltileri karistirtlmistir.

03 + 21- + H20—>02+ 12 + 2OH. (33)
I +28,05% — 2 T+ S40¢7 (3.4)

Oran: 2 mol 8203'2 =1 mol I, =1 mol O3

Vo3 = mol X molar hacim (3.5)

% 03 = (V03/Vo3+V02) x 100 (36)

% O3: Ozon jeneratoriiniin ozon iiretim ylizdesi
Vo3: Ozon gaz1 hacmi

Voa: Oksijen gazi hacmi
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Sekil 3.3. %2 KI ¢ozeltilerinde serbest iyodin olusumu

3.2.4.4. Ozon Konsantrasyonunun Tespiti

Oksidasyon reaktoriindeki suda ¢oziinmiis ozon seviyesinin kontrolil i¢in O, gazi
akis orani, cihaz kapasitesi, oksitlenen su hacmi, difiizor tipi ve ozonlama siiresi gibi
parametreler kontrol edilmistir. Ozon konsantrasyonunun kontrolii i¢in Oncelikle cihaz
kapasitesi (5 g/saat, 10 g/saat), O, gaz akis1 (5 L/dak, 7 L/dak, 10 L/dak) ve difiizér (2 mm
delik ¢apli cam veya metal diflizor) denenmistir.

Teorik olarak ozonlama prosesi sirasinda tiiketilen ozon miktar1 asagidaki esitlik
kullanilarak hesaplanir (Ormad ve ark., 2008). Ancak pratikte oksidasyonu calisilan

mikrokirleticiler artik ozon konsantrasyonunu etkileyecek miktarlarda bulunmamaktadir.

03 tiiketilen — 03 uygulanan ~ 03 g-tiiketilmeyen = 03 s-artik (3 7)

O3 tiiketilen: Oksidasyon prosesinde tiiketilen ozon
O3 uygutanan: Ozon jeneratoriinden reaktore verilen ozon
O3 gutiiketilmeyen: Reaktorde tiiketilmeyip gaz fazinda kalan ozon

O3 sk Reaktordeki su ortaminda ¢ozlinmiis artik ozon
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O3 guiiketilmeyen ard arda 2 sise 250 mL %2 KI c¢ozeltisinde toplanmustir. KI
cozeltisindeki O3 giiketilmeyen SOdyumtiyostilfat titrasyonuyla hesaplanmugtir.

Su ortamindaki ¢oziinmiis ozon (O3 gamk) konsantrasyonunun belirlenmesi igin
Standart Metot 4500-O; B: Indigo Kolorimetrik Metot (APHA, 1998) ve
Spektrofotometrik Test Kit Metot (00607 Reaktif Test) kullanilmistir. Indigo Kolorimetrik
Metot ile yapilan spektrofotometrik okumalarda %RSD degerleri uygun aralikta elde
edilememis oldugundan tekrarlanabilirligi yliksek olan Spektrofotometrik Test Kit Metot
(00607 Reaktif Test) kullanilmistir.

Indigo kolorimetrik metot

Bu metot asidik c¢ozeltide ozonun indigoyu (¢ivit mavisi) hizli bir sekilde
renksizlestirmesi prensibine dayanir (Bader ve Hoigne, 1981). Deneyde indigo stok
¢Ozeltisi, indigo belirteci I, indigo belirteci II kullanilir.

Indigo stok ¢dzeltisini hazirlamak icin yaklasik 500 mL saf su ve 1 mL fosforik asit
1 L hacmindeki balon jojeye konur. 770 mg potasyum indigo trisiilfonat (C;¢H7N,0;;S3K3)
karigtirarak eklenir. Saf suyla hacim 1 L’ye tamamlanir. 1/100 oraninda seyreltilmis hali
600 nm dalgaboyunda 0,20+0,01 cm absorbans gostermelidir. Spektrofotometrik
okumalarda 10 cm’lik hiicre tercih edilmelidir. Stok c¢o6zelti karanlikta saklanmasi
durumunda 4 ay dayanmaktadir.

Indigo belirteci I’i hazirlamak i¢in 1 L hacmindeki balon jojeye 20 mL indigo stok
cozeltisi, 10 g sodyum dihidrojen fosfat (NaH,PO4) ve 7 mL fosforik asit (H3POs)
eklenerek hacmi saf suyla 1 L’ye tamamlanir. Cozeltinin haftalik olarak hazirlanmasi
gerekir.

Indigo belirteci II’yi hazirlamak igin indigo belirteci I in hazirlanma prosediirii
takip edilir, ancak 20 mL indigo stok ¢ozeltisi yerine 100 mL eklenir. Hazirlanan indigo

stok c¢ozeltileri Sekil 3.4’te goriilmektedir.
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Sekil 3.4. Indigo stok ¢ozeltileri

Konsantrasyonun 0,01-0,1 mg Os/L olmast durumunda 10 mL indigo belirteci I iki
adet 100 mL hacimli balon jojeye konur. Balon jojelerden biri (blank) saf su ile doldurulur.
Diger balon joje numune ile doldurulur. Numune balon jojeye dokiiliirken renksiz zonlar
elimine edilecek sekilde karigtirilir, ancak gaz kaybi olmamalidir. Her iki ¢ozeltinin
spektrofotometrik absorbanslart 600+5 nm de en kisa siirede (en fazla 4 saat) okunmalidir.
Spektrofotometrik okumalarda 10 cm’lik hiicre tercih edilir. Ozon konsantrasyonu numune
ve sahit absorbans farklarindan yararlanilarak Esitlik 3.8 kullanilarak hesaplanir.

Konsantrasyonun 0.05-0.5 mg Os/L olmast durumunda yukaridaki prosediir takip
edilir, ancak 10 mL indigo belirteci I yerine indigo belirteci II kullanilir. Absorbanslar 4
veya 5 cm lik hiicre kullanilarak okunur.

Konsantrasyonun 0.3 mg Os/L den biiyiik olmasi durumunda indigo belirteci II
kullanilir, ancak bu seviyedeki yiiksek ozon konsantrasyonlari i¢in daha kiiclik numune

hacmi kullanilmalidir.

100x A4

0,/L=
T s bxV

(3.8)

AA= numune ve blank arasindaki absorbans farki
b= hiicre uzunlugu, cm
V= numune hacmi, mL

f= 0.42 (¢evirme faktorii: indigo belirtecinin absorbansindan kaynaklanan sabit

kay1p)
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Spektrofotometrik test kit metot (00607 Reaktif Test)

Metot zayif asidik ortamda ozonun dipropyl-p-phenylenediamine (DPD) ile
reaksiyona girerek fotometrik olarak belirlenebilecek kirmizi renk vermesi prensibine
dayanir. Analiz WTW marka hazir test kitleri ile gerceklestirilmistir. Prosediire gore,
numune pH’1 kontrol edilerek gerekirse NaOH veya H,SO4 ile pH 4-8’e¢ ayarlanir.
(Numuneler pH 6-6,5 arasinda olmasi1 dolayisiyla ozon konsantrasyonunun o6l¢iilmesi
esnasinda pH ayarlamasi yapilmamistir). 10 mL numune test tiipiine konur. Test kutusunda
bulunan O;-1’den iki damla konarak tiip karigtirilir. Test kutusunda bulunan Os3-2’den bir
mikrokasik eklenir ve kat1 faz ¢6ziinene kadar karistirilir. Reaksiyonun tamamlanmasi i¢in
3 dak beklendikten sonra, ¢ozelti gerekli hiicreye aktarilir (0,05-4,0 mg/L O3 i¢in 10 mm
hiicre). Hiicre spektofotometreye yerlestirilerek O3 konsantrasyonu mg/L olarak okunur.

Farkli zaman araliklarinda reaktdrden alinan numunelerdeki ozonun dipropyl-p-
phenylenediamine (DPD) ile reaksiyona girerek olusturdugu kirmizi renk Sekil 3.5°te

goriilmektedir.

Sekil 3.5. Farkli ozon konsantrasyonundaki numunelerin DPD ile olusturdugu kirmizi renk

3.2.5. Ozon ile Optimum Oksidasyon Sartlariin Tespiti

Ozonun oksidasyon verimi {izerine etkisini tespit etmek i¢in pH ve ozon
konsantrasyonunun etkisi tespit edilmistir. CoOziinmiis ozon konsantrasyonunun

ayarlanmasi i¢in O, gaz1 akis orani ayarlanmig ve ozon jeneratOriiniin {irettigi ozon
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konsantrasyonunun sabit degere ulasmasi i¢in beklendikten sonra OPP standartlar1 ilave
edilmistir. Ozon konsantrasyonu sabit degere ulastiktan sonra stabil kaldigi tespit
edilmistir. Deneyler laboratuar ortam sicakliginda gerceklestirilmis, tim deneylerin ayn

sartlarda gerceklestirilmesi i¢in hassasiyet gosterilmistir.

3.2.5.1. pH’n Etkisi

pH’1n ozonla oksidasyon verimine etkisinin tespit edilmesi i¢in Oncelikle kalite
kontrol ¢alismalar1 gerceklestirilmistir. OPP bilesikleri 1000 ng/uL konsantrasyonundaki
OPP stok ¢ozeltilerinden alinarak 1000 mL saf su igerisine eklenmis ve boylece 200 pg/L
konsantrasyonunda ¢ozeltiler elde edilmistir. Ozonlama sistemi 1,5 mg/L. ¢6zlinmiis ozon
olusturacak sekilde ayarlanarak ozonla oksidasyon ger¢eklestirilmistir. Belirli zaman
araliklariyla (2 dak, 10 dak, 20 dak, 30 dak, 60 dak ve 90 dak) numuneler alinmig ve pH
degisimi izlenmistir.

pH’in OPP bilesiklerinin kararlilig1 ilizerine etkisini tespit etmek amaciyla pH
degeri 3, 6,5 ve 9 olan sulara, 200 pg/L ¢ozelti konsantrasyonu elde edecek sekilde
standartlar eklenmistir. Cozeltiler oksidasyon iglemi gerceklestiriimeden magnetik olarak
karistirilmis ve belirli zaman araliklariyla (2 dak, 30 dak, 60 dak) alinan numunelerde OPP
bilesiklerinin konsantrasyon degisimi izlenmis, oksidasyon tirlinleri aragtirilmistir.

pH’1in oksidasyon verimi iizerine etkisinin tespit edilmesi amaciyla 1000 mL
hacmindeki saf suyun pH’st 0,5 Molar HCl ve NaOH kullanilarak 3, 6,5 ve 9’a
ayarlanmigtir. OPP bilesikleri 1000 mL saf su igerisine eklenmis ve boylece 200 pg/L
konsantrasyonunda ¢ozeltiler elde edilmistir. Ozonlama sistemi 1,5 mg/L ozon olusturacak
sekilde ayarlanarak ozonla oksidasyon gerceklestirilmistir. Ozonlama esnasinda belirli
zaman araliklariyla (2 dak, 10 dak, 20 dak, 30 dak, 60 dak ve 90 dak) reaktérden alinan 50
mL hacmindeki numunelerde OPP bilesikleri ve olusan oksidasyon firiinleri sivi sivi
ekstraksiyon yontemiyle ekstrakte edildikten sonra GC/MS sistemiyle analiz
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar kullanilarak reaksiyon kinetikleri belirlenmis ve

hiz sabitleri hesaplanmuistir.

3.2.5.2. Ozon Konsantrasyonunun Etkisi

Ozon konsantrasyonunun oksidasyon verimi {lizerine etkisinin tespit edilmesi

amaciyla O, gazi akis oran1 ayarlanmistir. Boylece reaktordeki ¢oziinmiis O; gazi ortalama
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1,5+0,3 mg/L, 2+0,3 mg/L ve 2,5+0,3 mg/L konsantrasyonlarinda sabitlenmistir. Suyun
pH’1 bir Onceki deney basamaginda optimum oksidasyon verimini saglayan pH 9’a
ayarlanmigtir. 200 pg/L konsantrasyonundaki ¢ozeltilere ozonlama islemi uygulanmistir.
Ozonlama esnasinda belirli zaman araliklariyla (2 dak, 10 dak, 20 dak, 30 dak, 60 dak ve
90 dak) reaktoérden alinan 50 mL hacmindeki numuneler sivi s1vi ekstraksiyon yontemiyle
ekstrakte edildikten sonra OPP bilesikleri ve olusan oksidasyon iiriinlerinin analizi GC/MS
sistemiyle gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar kullanilarak reaksiyon kinetikleri

belirlenmis ve hiz sabitleri hesaplanmuigtir.

3.2.6. O5/UV ile Optimum Oksidasyon Sartlarinin Tespiti

254 nm dalgaboyundaki UV 1s1ginin OPP bilesiklerinin oksidasyon verimi iizerine
etkisinin tespit edilmesi amaciyla iki adet UV lamba (OSAKA Co.) kullanilmistir. UV
lambalar1 oksidasyon reaktoriine 10 cm mesafede karsilikli olarak yerlestirilmis, 15181n
cevreye yayllmasinin dnlenmesi i¢in ahsap bir korumalikla Ortiilmiistiir. Suyun pH degeri
9’a ayarlanmistir. 200 pg/L konsantrasyonundaki ¢ozeltiler UV 15181na maruz birakilmistir.
Belirli zaman araliklariyla (2 dak, 10 dak, 20 dak, 30 dak, 60 dak ve 90 dak) reaktdrden
alinan 50 mL hacmindeki numuneler siv1 sivi ekstraksiyon yontemiyle ekstrakte edildikten
sonra OPP bilesikleri ve olusan oksidasyon iirlinlerinin analizi GC/MS sistemiyle
gergeklestirilmistir.

O3/UV birlesik sisteminin OPP bilesiklerinin oksidasyon verimi iizerine etkisinin
tespit edilmesi amaciyla 2 mg/L ozon konsantrasyonu ve 254 nm dalgaboyuna sahip 2 adet
UV lamba eszamanli olarak kullamilmistir. 200 pg/L konsantrasyonundaki c¢ozeltiler
0;/UV birlesik sistemi kullanilarak oksitlenmis ve belirli zaman araliklariyla (2 dak, 10
dak, 20 dak, 30 dak, 60 dak ve 90 dak) reaktdrden alinan 50 mL hacmindeki numuneler
sivt sivi ekstraksiyon yontemiyle ekstrakte edildikten sonra OPP bilesikleri ve olusan
oksidasyon tiriinlerinin analizi GC/MS sistemiyle ger¢eklestirilmistir. Elde edilen sonuglar
kullanilarak reaksiyon kinetigi belirlenmis ve hiz sabitleri hesaplanmigtir. O3/UV kombine
sisteminin fotografi Sekil 3.6’da verilmistir. Fotografin ¢ekildigi esnada UV korumaligin

On yliziindeki kapak kaldirilmistir.
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Sekil 3.6. O3/UV kombine sisteminin fotografi

3.2.7. O3/H;0,/UYV ile Optimum Oksidasyon Sartlarinin Tespiti

03/H,0,/UV birlesik sisteminin oksidasyon verimi {lizerine etkisinin tespiti igin 2
mg/L sabit ozon konsantrasyonu ile birlikte ii¢ farkl1 konsantrasyonda (20 mg/L, 40 mg/L,
100 mg/L) H,0, kullanilmistir. Cozeltideki ozon konsantrasyonu sabit degere ulagtiktan
sonra UV lambalart acilmis ve H,O, eklenmistir. Hemen arkasindan 200 pg/L
konsantrasyonundaki OPP standartlar1 ilave edilmistir. Belirli zaman araliklariyla (2 dak,
10 dak, 20 dak, 30 dak, 60 dak ve 90 dak) reaktérden alinan 50 mL hacmindeki numuneler
stvi s1vi ekstraksiyon yontemiyle ekstrakte edildikten sonra OPP bilesikleri ve olusan
oksidasyon tiriinlerinin analizi GC/MS sistemiyle ger¢eklestirilmistir. Elde edilen sonuglar

kullanilarak reaksiyon kinetikleri belirlenmis ve hiz sabitleri hesaplanmustir.

3.2.8. O3/TiO,/UV ile Optimum Oksidasyon Sartlarimin Tespiti

03/T10,/UV birlesik sisteminin oksidasyon verimi iizerine etkisinin tespiti i¢in 2
mg/L sabit ozon konsantrasyonu ile birlikte ii¢ farkli konsantrasyonda (0,5 g/L, 1 g/L, 1,5
g/L) TiO; kullanilmistir. 1 L hacmindeki distile suya TiO, eklendikten sonra 10 dakika
stireyle magnetik olarak karistirilarak iyi bir dispersiyon saglanmistir. Ozon jeneratorii
calistirllarak ¢ozeltideki ozon konsantrasyonunun 2 mg/L sabit degerine ulagmasi icin
beklenmistir. Daha sonra UV lambalar1 acilmis ve 200 pg/L konsantrasyonundaki OPP
standartlar1 ilave edilmistir. Belirli zaman araliklariyla (2 dak, 5 dak, 10 dak, 20 dak, 30
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dak) reaktorden aliman numuneler santrifiijlenerek ¢ozeltideki TiO, uzaklastirilmistir. 50
mL hacmindeki numuneler sivi sivi ekstraksiyon yontemiyle ekstrakte edildikten sonra
OPP  bilesikleri ve olusan oksidasyon {riinlerinin analizi GC/MS sistemiyle
gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar kullanilarak reaksiyon kinetikleri belirlenmis ve

hiz sabitleri hesaplanmistir.

3.2.9. OPP Konsantrasyonunun Etkisi

OPP’lerin baslangi¢ konsantrasyonlarinin oksidasyon verimi iizerindeki etkilerinin
tespit edilmesi i¢in farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltiler kullanilmistir. Bunun i¢cin OPP
bilesikleri 1000 ng/pL konsantrasyonundaki OPP stok ¢ozeltilerinden alinarak 1000 mL
saf su igerisine eklenmis ve bdylece 100, 200, 500 pg/L konsantrasyonunda ¢ozeltiler elde
edilmistir.

Ozon konsantrasyonu 2 mg/L’de sabit tutulmustur. OPP bilesiklerini eklendigi saf
suyun pH’s1 9’a ayarlanmistir. O3/H,O,/UV birlesik sistemi 2 mg/L Os, 40 mg/L H,O, ve
254 nm dalgaboyunda 2 adet UV lamba kullanilarak uygulanmistir. Oksidasyon esnasinda
farklt zaman araliklarinda (2 dak, 10 dak, 20 dak, 30 dak, 60 dak ve 90 dak) reaktdrden
alinan 50 mL hacmindeki numunelerde OPP bilesikleri ve olusan oksidasyon iiriinlerinin

analizi gerceklestirilmistir.

3.2.10. Matriksin Metot Uzerine EtKisi

Su ortaminda organik kirleticilerin genis ¢esidi yani sira bircok konvansiyonel
kirletici, partikiil madde ve inorganik kirleticiler mevcuttur. Matriks igerisinde bulunan
maddelerin, Ozellikle de bakteriyolojik faaliyetin organik kirleticilerin oksidasyonu
tizerinde etkisi vardir. Matriks igerisinde bulunan maddelerin metot iizerine etkisini
degerlendirmek icin deneylerin gergeklestirildigi saf su disinda ¢esme suyu, yiizeysel su ve
yeralti suyu kullanilmistir. Optimize edilmis oksidasyon sartlarinda farkli matriksler igin

OPP ve OPP-okson bilesiklerinin giderim degerleri hesaplanmustir.
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3.2.11. Toksisite Testleri

OPP ve OPP-okson bilesiklerinin toksisiteleri Lepidium sativum, Daphnia magna
ve Vibrio fischeri toksisite testleri kullanilarak degerlendirilmistir. Test organizmalarinin

resimleri Sekil 3.7’de, toksisite testlerinin genel 6zellikleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

Fibrio fischeri Daphia magia Lepdivem safivam

Sekil 3.7. Toksisite test organizmalari

Cizelge 3.2. Toksisite testlerinin genel 6zellikleri

Organizma

Test Trqﬁk grubu/ Test tiirti ".l'"est. Test kriteri Test prensipleri
Seviye 1 stiresi
bitkiler
Microtox g Luminometre ile
(Vibrio Ayristirict Bakteri Akut 30 dak.  siddetindeki 1511;;:11111111;1111?1(1
fischeri) inhibasyon lletibines
Daphtox o . Olii ve sag
(Daphnia 1],311{(1;(;31 Kabuklu Akut 48 saat Imgloﬁl;nlhte organizmalarin
magna) sayilmasi
o . Kok
Lep z.dmm Uretici Bahge teresi Kronik 3 giin LSS . uzunlugunun
sativum Uzunlugu - .
Olciilmesi

Lepidium sativum toksisite testi: Bahge teresi olarak da bilinen Lepidium sativum hizl
biiyliyen, 1liman iklimlerde yetisen mevsimlik bir bitkidir. 2 adet 90 mm c¢apinda filtre
kagidi bir petri i¢ine yerlestirilmis tizerine 5 mL numune hava kabarcigi kalmayacak
sekilde eklenmistir. 25 adet tohum filtre kagitlar1 {izerine esit araliklarla dagitilmistir.
Deneyde farkli konsantrasyonlar 3 adet ve OPP bilesiklerini igermeyen kontroller 6 adet
tekrarla gergeklestirilmistir. Petrilerin iizeri kapatilarak 72 saat silireyle inkiibasyona
birakilmigtir. 72 saatin sonunda kok uzunluklari Olgiilerek kontroller ile kiyaslanmig ve

boylece inhibasyon oranlart ve ECsy degerleri hesaplanmistir (Devare ve Bahadir, 1994).
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Lepidium sativum toksisite testi resimleri Sekil 3.8’de verilmistir. Hesaplama prosediirii

EK-1’de verilmistir.

Sekil 3.8. Lepidium sativum toksisite testi resimleri

Daphnia magna toksisite testi: Su piresi olarak da bilinen Daphnia manga, toksisite
testlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Daphnia magna toksisite testi toxKkits
microbiotest Daphtoxkit F™™ standart prosediiriine gore gerceklestirilmistir. Standart stok
besin ¢ozeltisi test kit icerisinden ¢ikan tuzlar (CaCl, KCl, MgSQO4, NaHCOs3) kullanilarak
hazirlanmis ve kullanimdan 6nce 15 dak siireyle havalandirilmistir. Daphnia magna
(ephippia) yumurtalar1 siirekli 1s1k altinda (11.000 lux), 20-22 °C sicaklikta 72 saat
tutularak larvalarin yumurtadan ¢ikmasi saglanmistir. Test gergeklestirilmeden 2 saat 6nce
larvalar Spirulina micro-algal ile beslenmistir. Farklt OPP konsantrasyonlar1 ve kontroller
bes tekrarla gergeklestirilmistir. Daphnidler test edilen numuneye 48 saat siireyle, 20 °C
sicaklikta, karanlik ortamda maruz birakilmistir. Siirenin sonunda hareketsiz olan ve 6len
Daphnidler sayilarak ECsy degerleri hesaplanmistir. Sekil 3.9’da Daphnia magna toksisite
testinin uygulama resimleri verilmistir. Sonug sayfasi EK-2’de verilmistir.

Vibrio fischeri toksisite testi: Vibrio fischeri 151kl1 bakteri testi DIN/EN/ISO 11348-2
(ISO, 1998)’e gore gerceklestirilmistir. Testte 151k dl¢limii i¢in Dr. Lange LUMIStox 300
Isikolger (Sekil 3.10) kullanilmistir. Derin dondurucuda saklanan 1sikli bakteri Vibrio
fischeri test Oncesinde aktive edilmistir. Bunun ic¢in oncelikle 12 mL hacmindeki
reaktivasyon solusyonu LUMIStox cihazinda 15 C%de 30 dakika bekletilmistir. Derin
dondurucudan ¢ikarilan bakteriler 2 dakika siireyle su banyosunda tutularak oda sicakligina
ulagmasi saglanmigtir. Reaktivasyon solusyonu bakteriler tizerine dokiilerek 15 dak siireyle

15 C"de bekletilmistir. Boylece bakteriler testte kullanilmak {izere aktive edilmistir.
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g h 1

Sekil 3.9. Daphnia magna toksisite testi resimleri, a: standart besin ¢ozeltisi, b: besin ¢dzeltisinin
havalandirilmasi, c: ephippia’larin freswater ile canlandirilmasi (hatching), d: larvalarin yumurtadan ¢ikmast
i¢in inkiibasyonu, e: numunelerin besin ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanmasi, f: kontrol ve numunelerin test
tabagina aktarilmasi, g: larvalarin beslenmesi, h: daphnidlerin test tabagina aktarilmasi, 1: hareketsiz ve 6li

daphnidlerin sayilmasi
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Sekil 3.10. Dr. Lange LUMIStox 300 Luminometre

Vibrio fischeri bir deniz organizmasi oldugundan gerekli ozmotik basincin
saglanmasi amaciyla toksisite testinin gerceklestirilecegi OPP ve OPP-okson bilesiklerini
iceren numunelerin tuz igerigi konsantre tuz ¢ozeltisi ile %2’ye ayarlanmistir.

Hazirlanan bakterili solusyon bir seri kiivete, OPP ve OPP-okson bilesiklerini
igeren ¢Ozelti bir baska seri kiivete aktarilmistir. Bakterili solusyon igeren her bir kiivet
tizerine OPP ve OPP-okson bilesiklerini iceren ¢dzelti aktarilmadan once 151k yayma
siddeti (I,) ol¢iilmiistiir. Daha sonra bakterili solusyon, bilesikleri igeren ¢ozelti kiivetlerine
test prosediiriinde belirtilen seyreltmeler yapilarak aktarilmistir.

Toksisite, 1s1kl1 bakterinin 30 dakika siireyle ve 15 °C’de inkiibe edilmesi
sonucunda gerceklesen inhibasyonun Olciilmesiyle tespit edilmistir. ECsy degerleri
DIN/EN/ISO 11348-2 kullanilarak hesaplanmustir. Ornek hesaplama EK-3’te verilmistir.

Test organizmalarimin fizyolojik sartlarinin kontrolii amaciyla Lepidium sativum,
Daphnia magna ve Vibrio fischeri toksisite testleri i¢in kalite kontrol testleri potasyum
dikromat kullanilarak gerceklestirilmistir.

Toksisite test sonuclart ECsy olarak ifade edilmistir. ECsy degeri test
populasyonunun %>50’sinin inhibasyonuna/dliimiine neden olan OPP ve OPP-okson
bilesiklerinin konsantrasyonudur. ECsy olarak tanimlanan data Toksik Birim (TB) olarak

da Esitlik 3.9 kullanilarak hesaplanmustir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Tespit Edilen Optimum Kromatografi Sartlari
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Hedef bilesikler ve ana oksidasyon iirlinlerinin GC/MS sistemi ile analizi i¢in 10

ng/ul. konsantrasyonunda diazinon, diazokson, malathion, malaokson, parathion ve

paraokson standartlar1 kullanilarak belirlenen optimum sicaklik programi ve

optimum sartlar Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. OPP’ler ve OPP-okson’larin analizi igin tespit edilen optimum GC/MS sartlar

diger

GC Agilent 6890 N Marka

Enjektor HP PTV

Yontem Splitless

Basing 17,69 psi

Purge akis 30,0 mL/dakika

Purge zamani 1 dakika

Toplam akis 35,0 mL/dakika

Gaz koruma Agik

Koruma akisi 20 mL/dakika

Koruma zamani 2 dakika

Gaz Helyum

Enjektor Bekleme
Enjektor rampa C/sn °c (dakika)
Ik 80 0
Rampa 1 12 350 2
Rampa 2 3,33 80 0
Enjektor liner Dogrudan baglantili, deaktive, 4-mm i¢ ¢ap, Agilent no G1544-80700

Firin Bekleme
Firin rampa °C/dakika °c (dakika)
Tk 40 4.20
Rampa 1 75 140 2.00
Rampa 2 5.00 200 2.00
Rampa 3 2.00 240 5.00
Rampa 4 5.00 300 5.00
Toplam siire 55.53dak

Denge zamani 1 dakika

Firin maks. sicaklik 325°C

Enjektor On

Cikis MSD

Cikis basinct Vakum

GC Enjektor

Enjektor hacmi 2 uL

Siriga hacmi 10 uL

Enjeksiyon hiz1 Hizli

MSD Agilent 5973 inert Marka

Solvent gecikmesi 5 dakika

EM voltaj 1058.8 V

Disiik kiitle 50 amu

Yiiksek kiitle 550 amu

Baslangic 0

Ornek alma 2

Tune dosyasi Atune.u

Caligilan yontem SIM
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Kolon olarak 250 um i¢ ¢apinda, 0,25 pm film kalinliginda, 30 m uzunlugunda %35
phenyl methyl siloksan kaplit HP-5MS kapiler kolon kullanmilmistir. Tasiyic1 gaz olarak 1,9
mlL/dakika akis hizinda helyum kullanilmistir. Enjektor, firin sicaklik programlart ve
GC/MS sartlar1 Cizelge 4.1°de goriilmektedir.

Cizelge 4.2°de OPP ve OPP-okson bilesikleri i¢cin optimum GC/MS sartlarinda HP-
5 kolonundan ¢ikis siireleri ve m/z degerleri verilmistir. Sekil 4.1’de GC/MS sisteminde
analiz edilen OPP bilesiklerine, Sekil 4.2’de GC/MS sisteminde analiz edilen OPP-okson

bilesiklerine ait standart kromatogram goriilmektedir.

Cizelge 4.2. OPP ve OPP-okson bilesikleri i¢in optimum GC/MS sartlarinda HP-5 kolonundan ¢ikis siireleri
ve m/z degerleri

Bilesik adi Kolondan ¢ikis siiresi, dak Ion, m/z degerleri
diazokson 15,92 273,137,151
diazinon 16,44 137,179,152
malaokson 18,31 127,99,55
paraokson 18,80 109,149,81
malathion 19,80 125,173,93
parathion 20,30 291,107,97

1.D\da

parathion

malathion

L

T T
2.00 4.00 6.00 18.00 20.00 22.00 24.00 26.00

Sekil 4.1. Optimize edilmis sartlarda GC/MS sisteminde analiz edilen OPP bilesiklerine ait standart
kromatogram (10 ng/uL)
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IC: 2.D\data.m

|
diazokson

malaokson
250000 paraokson

200000
150000
100000

50000 U

— T T T
2.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00 26.00 28.00 30.00 32.00 34.00 36.00

Sekil 4.2. Optimize edilmis sartlarda GC/MS sisteminde analiz edilen OPP-okson bilesiklerine ait standart
kromatogram (10 ng/uL)

GC/NPD sistemi hedef bilesiklerden diazokson, malaokson ve paraoksonun
analizine imkan saglamamaktadir. Hedef bilesiklerin GC/NPD sistemi ile analizleri i¢in 10
ng/ul. konsantrasyonunda diazinon, malathion ve parathion standartlar1 kullanilarak

belirlenen optimum sicaklik programi ve diger optimum sartlar Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. OPP bilesiklerinin analizleri i¢in tespit edilen optimum GC/NPD sartlari

GC Agilent 6890 N Marka
Kolon HP-5 kapiler kolon

Tasiyic1 gaz (N) akis oram1 (mL/dk) 1.0

Tamamlayici gaz (He) akis oram1 (mL/dk) 5.0

Enjektor sicakhigi ("C) 250

Enjeksiyon yontemi Splitless

Enjeksiyon hacmi (uL) 1

NPD dedektor sicakhigi ‘o) 300

Hidrojen gaz basinci 20 psi

Bead sicakhigi ‘o) 50

Bias voltaji 4

Firin

Firin rampa °C/dakika °c Bekleme (dak)
Ik 120 3.0
Rampa 1 5 270 10.0

Toplam siire 43 dak
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Kullanilan kolon %35 phenylmethylsiloksan kaplt 320 um i¢ ¢apli, 0,25 pm film
kalinliginda, 30 m uzunlugunda HP-5 kapiler kolondur. Tasiyic1 gaz olarak 1,0 mL/dak
helyum, tamamlayict gaz olarak ise 5.0 mL/dak azot gazi kullanilmistir. Cizelge 4.4’te
OPP bilesikleri icin optimum GC/NPD sartlarinda HP-5 kolonundan c¢ikis siireleri

verilmistir.

Cizelge 4.4. OPP bilesikleri i¢in optimum GC/NPD sartlarinda HP-5 kolonundan ¢ikis siireleri

Bilesik adi Kolondan ¢ikis siiresi, dak
diazinon 22,76
malathion 35,35
parathion 36,16

4.2. OPP ve OPP-okson Bilesikleri icin GC/MS ve GC/NPD Sistemlerine Ait Analitik

Parametreler

Cizelge 4.5’te OPP ve OPP-okson bilesikleri i¢cin GC/MS sisteminde, Cizelge
4.6’da OPP’ler icin GC/NPD sisteminde elde edilen LOD, LOQ, dogrusal cevap araligi,
lineerlik ve tekrarlanabilirligine ait sonuglar goriilmektedir. OPP ve OPP-okson
bilesiklerinin GC/MS ve GC/NPD sistemlerinde analizi icin LOD ve LOQ degerleri 1
mg/L konsantrasyonundaki standart ¢ozeltinin enjeksiyonu sonucunda elde edilen her bir
bilesige ait S/N orani kullanilarak hesaplanmistir.

100-1000-2000-4000-6000-8000-10000 ng/L.  konsantrasyonlarinda hazirlanan
standart c¢ozeltiler icin 7 nokta kalibrasyon egrisi ¢izilmis ve OPP ve OPP-okson
bilesiklerinin farkli kosantrasyonlarina kars1 dogrusal cevap aralig1 degerleri belirlenmistir.

OPP’lerin GC/MS sisteminde analizi sonucunda lineer aralik konsantrasyonlarinda
elde edilen uygunluk katsayisi (R?) degerleri 0,992-0,998 araliginda degismektedir. OPP-
okson bilesiklerinin GC/MS  sisteminde analizi sonucunda lineer  aralik
konsantrasyonlarinda elde edilen uygunluk katsayisi degerleri ise 0,905-0,938 araliginda
degismektedir. OPP-okson bilesiklerinin analizinde uygunluk katsayisinin nispeten diisiik
olmasi bilesiklerin daha polar olmasi sebebiyle cihazin sinyal degerlerinin diisiik olmasiyla
aciklanabilir. OPP’lerin GC/NPD sisteminde analizi sonucunda elde edilen uygunluk
katsayist degerleri 0,998-0,999 arasinda degismektedir. GC/NPD sistemi ile daha lineer bir

kalibrasyon egrisi elde edilmistir.
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OPP ve OPP-okson bilesikleri icin GC/MS ve GC/NPD sistemlerinde
tekrarlanabilirlik degerleri 1000 pg/L  konsantrasyonundaki standart c¢ozeltinin 6
enjeksiyonu sonucunda elde edilen cevaplarin %RSD degerleri alinarak hesaplanmistir.
Cizelge 4.5 ve 4.6’da gorilldiigii gibi bu degerler GC/MS sistemi i¢in %35,61-12,28
arasinda degisirken GC/NPD sisteminde 0,84-0,98 arasindadir. Bilesiklerin analizi icin
metodun kabul edilebilirligi bu degerin %20 den kiiciik olmasiyla saglanabilir (US EPA
8141b). Her iki sistem ile elde ettigimiz degerler analizlerimizin kesinliginin saglandigini
gostermektedir.

GC/MS ve GC/NPD sistemlerinde OPP bilesikleri i¢in elde ettigimiz analitik
parametre sonuclari birbirleriyle karsilastirildiginda GC/MS sisteminde elde edilen %RSD
degerlerinin yiiksek oldugu, uygunluk katsayis1 degerlerinin iki sistemde birbirine yakin
oldugu, GC/MS sisteminde cihaza ait LOD ve LOQ degerlerinin ise ortalama 10 kat daha
diisiik oldugu goriilmektedir. Ayrica GC/MS sistemi hem OPP hem de oksidasyon iiriinleri
olan OPP-okson bilesikleri i¢in es zamanli olarak kantitasyon imkani saglamaktadir. Bu
nedenle OPP ve OPP-okson bilesiklerinin kantitasyon islemlerinde GC/MS sistemi

kullanilmistir.

Cizelge 4.5. OPP ve OPP-okson bilesikleri icin GC/MS sisteminde elde edilen LOD, LOQ, dogrusal cevap
aralig1, lineerlik ve tekrarlanabilirlik degerleri

Bilesik ad1 LoD 109 celv):f Z,‘;i*}:g, R’ %RSD
ng/L ng/L ng/L
diazinon 8 27 100-10 000 0,998 5,61
malathion 4 13 100-10 000 0,992 5,47
parathion 5 17 100-10 000 0,993 7,32
diazokson 9 31 100-10 000 0,912 7,03
malaokson 6 22 100-10 000 0,938 11,36
paraokson 21 71 100-10 000 0,905 12,28

Cizelge 4.6. OPP bilesikleri igcin GC/NPD sisteminde elde edilen LOD, LOQ, dogrusal cevap araligi,
lineerlik ve tekrarlanabilirlik degerleri

LOD LOQ Dogrusal 5
Bilesik ad1 " " cevap arahg R %RSD
ng ng ng/L
diazinon 38 126 100-10 000 0,999 0,97
malathion 40 134 100-10 000 0,999 0,98

parathion 28 96 100-10 000 0,998 0,84
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Zamy ve ark. (2004) dort OPP’nin (disulfoton, isofenfos, isazofos, profenofos)
fotokimyasal oksidasyonunu calismistir. Caligmada kati faz ekstraksiyonu yapilmis ve
analitler GC/MS sistemi kullanilarak analiz edilmistir. Isofenfos, disulfoton, isazofos,
profenofos bilesikler i¢in ulagilan dedeksiyon limitleri sirastyla 3-1,9-0,2 ve 1 pg/L
olmustur.

Tse ve ark. (2004) tarafindan yapilan ¢aligmada su ortamindaki 13 OPP’nin analizi
icin metot caligmas1 gergeklestirilmistir. Dogal su ortamindaki OPP’lerin GC/NPD
sistemiyle analizleri i¢in dedeksiyon limitleri diazinon, malathion ve parathion igin
strastyla 0,0035-0,0036-0,0046 pg/L olarak tespit edilmistir.

Na ve ark. (2006) tarafindan Cin’de Meilinangwan Korfezinde igme suyu kaynagi
olarak da kullanilan Taithu Goéliindeki pestisit kontaminasyonunu degerlendirmek amaciyla
yapilan ¢alismada OPP’lerin analizi GC/NPD sistemiyle gerceklestirilmis, malathion ve
parathion i¢in 0,002 pg/L dedeksiyon limitine ulagilmstir.

Zanjani ve ark. (2008) tarafindan sivi faz mikro ekstraksiyon yontemiyle ekstrakte
edilen OPP’lerin analizi GC/FPD sistemiyle gerceklestirilmistir. Methyl parathion ve
parathion icin elde edilen dedeksiyon limiti 20 pg/L olmustur. Ballesteros ve Parrado
(2004) OPP bilesiklerinin GC ile analizi igin NPD dedektor ile FID dedektorii kiyaslamig
ve GC/NPD igin elde edilen dedeksiyon limiti 0,05-0,13 pg/L arasinda degisirken GC/FID
sistemi i¢in elde edilen dedeksiyon limiti 4,5-11,7 pg/L olmustur.

Beltran ve ark. (1998) tarafindan kat1 faz mikro ekstraksiyon yontemi ile ekstrakte
edilen 12-OPP’nin analizi GC/NPD sistemiyle ger¢eklestirilmistir. Uygulanan metotla
ulasilan dedeksiyon limiti 0,01-0,2 pg/L, uygunluk katsayisi 0,97-0,999 arasinda, RSD
degeri %15’in altinda olmustur.

Benzer sistemler kullanilmasina ragmen farkli dedeksiyon limitlerinin elde edilmesi
cihazlarda bulunan dedektoriin hassasiyetine ve kullanilan gazlarin saflifina bagl olarak
degismektedir.

OPP-okson bilesiklerinin analizi Kiitle Spektrometi (MS) ile donatilmis gaz
kromatograf (GC) veya sivi kromatograf (LC) cihazlariyla gergeklestirilebilmektedir.
GC/MS sistemi secicilik, hassasiyet ve tanimlama gibi 6zelliklerinden dolay1 oksidasyon
trlinlerinin analizinde tercih edilen yontem olmustur. Ancak OPP-okson iiriinlerinin
polaritesi GC analizinden Once tiirevlendirme (derivatizasyon) isleminin uygulanmasini
gerektirebilmektedir. Bu nedenle LC/MS polar transformasyon iiriinlerinin analizi i¢in

daha uygun bir yontemdir.
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Gergeklestirdigimiz ¢alismada OPP-okson bilesiklerinin analizi GC/MS sistemiyle
gerceklestirilmistir. Tiirevlendirme islemi yapilmadan gergeklestirilen analizlerde ana
bilesiklere kiyasla daha diisiik sinyal degerlerine ulasilmasina karsilik analiz imkant
saglayabilecek analitik parametrelere ulasilmigtir. Diazokson, malaokson ve paraokson
bilesikleri i¢in elde edilen LOD degerleri sirasiyla 0,009- 0,006- 0,021 ng/uL, LOQ
degerleri 0,031- 0,022- 0,071 ng/uL’dir. Uygunluk katsayist 0,905-0,908 arasindadir.
Analizlerin tekrarlanabilirliginin yliksek olmasi (%RSD<12) sonuglarin kesinligini
gostermektedir. Calismada ng/ul  seviyesindeki konsantrasyonlarda miktar analizi
yapilmasi da tiirevlendirme yapilmadan sinyal alinabilmesine imkan saglamustir.

Tsoutsi ve ark. (2006) zeytinyagindan ekstrakte ettikleri malaoksonu tiirevlendirme
islemi gergeklestirmeden GC/FID sistemi ile analiz etmis ve 0,01 mg/kg dedeksiyon
limitine ulasilmistir.

Castillo ve ark. (1997) nehir suyundan ekstrakte ettikleri paraoksonu su-asetonitril,
%1 asetik asit kullanarak tiirevlendirmis LC/DAD sistemi ile gergeklestirilen analizlerde
0,05-0,01 pg/L dedeksiyon limitine ulagilmistir.

Bavcon ve ark. (2003) malaoksonu toprak ve su 6rneklerinden etil asetat kullanarak
stvi-s1vi ekstraksiyon yontemiyle ekstrakte etmis ve GC/FID sistemiyle miktar analizini
gerceklestirmistir. Tirevlendirme islemi yapilmadan gerceklestirilen analizlerde zayif
polar ozellige sahip olan HP-5 kolon ve polar olmayan SPB-1 kolon kullanilmistir.

Kullanilan metot %5-15 arasinda RSD ile malaokson analizine imkan saglamistir.

4.3. Ekstraksiyon Calismalari

Ekstraksiyon calismalarinda OPP ve OPP-okson bilesikleri i¢in 2 farkl
konsantrasyonda (100 pg/L, 200 npg/L) fortifikasyon yapilmistir. Sekil 4.3’te OPP
bilesiklerinin, Sekil 4.4’te OPP-okson bilesiklerinin farkli solvent tiirii ve miktarlar1 ile
stvi-sivt  ekstraksiyonu i¢in geri kazanim degerleri verilmistir. OPP ve OPP-okson
bilesikleri i¢in elde edilen geri kazanim degerleri Cizelge 4.7°de goriilebilir. Deneyler 3
kez tekrarlanmig ve geri kazanim yiizdeleri elde edilen sonuglarin ortalamasi alinarak
verilmistir.

Deney sonuglarina gore OPP bilesiklerinin ekstraksiyonunda 20 mL n-hekzan %65-
78 arasinda geri kazanim verimi saglarken, 20 mL diklormetan kullanilmasi durumunda bu

deger %82-96’ya ¢cikmistir. 10 mL hacmindeki diklormetan istenen seviyede geri kazanim
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Sekil 4.3. OPP bilesiklerinin sivi-sivi ekstraksiyonu i¢in geri kazanim degerleri (n=3)

verimi saglamazken (%50-65), 20 mL hacmindeki diklormetan i¢in elde edilen geri
kazanim degerleri yiiksektir. 20+10 mL diklorometan geri kazanim degerlerini en fazla %3

oraninda arttirmistir. Tse ve ark. (2004) tarafindan yapilan ¢alismada benzer sonuglar elde

65
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edilmistir. 13 OPP’nin analizi i¢in gergeklestirilen ¢alismada apolar yapida olan n-hekzan
diisiik geri kazanim saglarken diklormetan ile yapilan ekstraksiyon caligmalar1 kabul
edilebilir aralikta geri kazanim (%76-102) saglamistir. OPP-okson bilesikleri polar
bilesikler olduklarindan dolay1 sudaki ¢oziiniirliikkleri daha yiiksektir. Bu nedenle yapilan
tiim deneylerde OPP-okson bilesikleri i¢in sivi-sivi ekstraksiyon yontemi ile geri kazanim
verimi OPP bilesiklerine kiyasla daha diisiik seviyededir. Apolar yapidaki n-hekzan apolar
pestisitlerin ekstraksiyonu i¢in uygun bir solvent olup polar bilesikler i¢in diisiik geri
kazanim degerleri saglamaktadir. Sekil 4.4’te goriildiigii gibi 20 mL hacmindeki n-hekzan
OPP-okson bilesikleri i¢in %48-61 oraninda geri kazanim verimi saglarken 20 mL
hacmindeki diklormetan %71-81 oraninda geri kazanim verimi saglamistir. 20+10 mL
diklorometan geri kazanim degerlerini en fazla %5 oraninda arttirmistir Bu nedenle
calismada farkli konsantrasyonlarda analit iceren 50 mL hacmindeki numunelerin sivi-sivi
ekstraksiyonu i¢in 20 mL hacmindeki diklormetan kullanilmistir.

Optimum ekstraksiyonu saglamak i¢in yapilan deneyler her bir solvent ve farkl
hacim i¢in ii¢ kez tekrarlanmistir. Elde edilen sonuglarin %RSD degerleri Sekil 4.3 ve
Sekil 4.4’te gosterilmistir. 20 mL hacmindeki diklormetan kullanilarak gerceklestirilen
ekstraksiyon caligmalarinda elde edilen sonuglara gore OPP bilesikleri i¢cin %RSD<9,
OPP-okson bilesikleri i¢in %RSD<15’tir. %RSD<20 olmas1 elde edilen sonuglarin
dogrulugunu ortaya koymaktadir.

100 pg/L ve 200 pg/L konsantrasyonlarindaki OPP ve OPP-okson bilesiklerinin 20
mL hacmindeki diklormetan kullanilarak gerceklestirilen ekstraksiyon ¢aligmalarinda elde
edilen sonuglarin istatistiksel olarak birbirleri ile karsilastirilmasinda varyans analizi
(ANOVA) kullanilmigtir. Varyans analizi, farkli konsantrasyonlar i¢in elde edilen
ekstraksiyon verimleri arasinda anlamli bir fark olup olmadigint tespit etmeyi
saglamaktadir. Varyans analizinde p katsayisinin 0,05’ten kiigiik olmasit durumunda
faktorler arasinda %95 oraninda fark oldugu anlasilir. P katsayisinin 0,01°den kiiciik
olmast durumunda faktorler arasinda %99 fark vardir. 100 pg/L ve 200 pg/L
konsantrasyonlarindaki OPP ve OPP-okson bilesiklerinin 20 mL hacmindeki diklormetan
kullanilarak gergeklestirilen ekstraksiyon calismalarinda hesaplanan p degerleri 0,05’ten

bliyiiktiir. Bu nedenle faktorler arasinda anlamli bir fark yoktur.
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Sekil 4.4. OPP-okson bilesiklerinin s1vi-sivi ekstraksiyonu igin geri kazanim degerleri (n=3)

OPP’lerin oksidasyon iiriinleri olan OPP-okson bilesiklerinin ¢esitli matrikslerden

ekstraksiyonu i¢in farkli teknikler kullanilmistir. Zhao ve Hwang (2009) nehir suyundan
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malaokson ve paraokson bilesiklerini hekzan kullanarak sivi-sivi ekstraksiyon yontemiyle
ekstrakte etmistir. Pentafluorobenzyl bromide (PFBBr) ile derivatizasyon islemi
yapildiktan sonra miktar analizleri GC/MS sistemi kullanilarak gergeklestirilmistir.
Calismada elde edilen sonuclarin uygunluk katsayisi 0,99°dan yiiksektir.

Blasco ve ark. (2004) malaoksonu kat1 faz mikroekstraksiyon yontemi kullanarak
zeytinyagindan ekstrakte etmis ve LC/MS/MS ile gergeklestirilen analizlerde %80-106 geri
kazanim verimine ulagilmistir.

Kat1 faz ekstraksiyon teknigi su ortamindaki oksidasyon liriinlerinin analizinde en
yaygin kullanilan tekniktir. Sivi-sivi ekstraksiyon tekniginde apolar yapida olan solventler
(6rn. kloroform, hekzan) diisiik geri kazanim saglayabilmektedir. Kat1 faz ekstraksiyon
tekniginde OASIS kartuslar hidrofilik ve lipofilik 6zelliklerinden dolay1 en uygun kartus
olarak belirlenirken C-18 kartuslar polar ozellikteki oksidasyon iiriinlerinin analizi i¢in

uygun bulunmamaktadir (Vidal et al., 2009).

Cizelge 4.7. OPP ve OPP-okson bilesiklerinin sivi-sivi ekstraksiyonu i¢in geri kazanim degerleri (n=3)

Bilesik Geri kazanim %
OPP IS(I::]]:: n-hekzan  diklormetan diklormetan diklormetan
20 mL 10 mL 20 mL 20+10 mL
100 pg/L 65+8,10 50+4,42 82+3,82 84+5,0
diazinon 200 pg/L 68+7,23 56+6,67 90+4.45 924+2,17
100 pg/L 70£10,37 64+8,87 92+8,85 94+6,17
malathion 200 pg/L 7849,78 66+6,89 96+4,98 98+4,09
100 pg/L 69+8,43 606,90 89+7,98 9246,78
parathion 200 pg/L 72+8 .28 65+9,08 95+5,69 95+6,89
Bilesik Geri kazanim %
OPP-okson IS(I:I]:: n-hekzan  diklormetan diklormetan diklormetan
20 mL 10 mL 20 mL 20+10 mL
100 pg/L 48+12,0 52+10,89 80+9,78 81+7,37
diazokson 200 pg/L 56+10,77 58+9,90 87+7,89 89+6,77
100 pg/L 59+14,96 60+7,90 88+7,90 90+5,98
malaokson 200 pg/L 61+13,50 65+11,34 90+5,90 90+6,56
100 pg/L 55+13,90 57+10,89 84+4,56 85+8,97

paraokson 200 pg/L 57+12,22 60+9,88 93+6,67 94+5,78
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pH’m geri kazanim verimine etkisinin tespit edilmesi amaciyla pH 3-6,5 ve 9’da
200 pg/L konsantrasyonunda yapilan fortifikasyon calismalarinin sonuglart Sekil 4.5°te
verilmigstir. Ekstraksiyon isleminde 20 mL diklormetan kullanilmistir. pH arttik¢a geri
kazanim degerleri diismiistiir. pH 9°da diazinon ve malathion i¢in elde edilen geri kazanim
verimleri %70’in altina diistiigli icin pH’1n oksidasyon verimi lizerine etkisinin tespiti

amaciyla yapilan deneylerde pH ayarlamasi yapilmigstir.
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3 6,5 9
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Sekil 4.5. OPP bilesiklerinin farkli pH’larda geri kazanim degerleri, solvet; 20 mL diklormetan (n=3)

4.4. Kalite Kontrol Calismalar: ve Blank Analizlerinin Sonuclari

OPP bilesiklerinin deney sartlarinda, oksidasyonun uygulanmadigi durumda
kararliliginin tespiti i¢in yapilan analizlerin sonucunda OPP ve OPP-okson bilesikleri GC-
MS ile kantifiye edilmistir. Reaktor i¢ine eklenen OPP standartlarinin optimize edilmis
ekstraksiyon sartlar1 ile geri kazanim verimi arastirilmistir. Bu amagla reaktérde kullanilan
su hacmi (1000 mL), OPP konsantrasyonu (200 pg/L) ve karistirma hiz1 (200 rpm) sabit
tutularak oksidasyon iglemi uygulanmamistir. Belirli zaman araliklar1 (2 dak, 10 dak, 20
dak, 30 dak, 60 dak ve 90 dak) ile alinan 50 mL hacmindeki numunelerde bilesiklerin
konsantrasyon degisimi izlenmistir. Sonuglar Sekil 4.6’da verilmistir. Alinan numunelerde
okson tiriinleri maksimum 0,01 pg/L seviyesinde tespit edilmistir. OPP bilesiklerinin
konsantrasyonlarinin  zamanla Onemli Olgiide de§ismemesi kararli  olduklarini

gostermektedir.
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Sekil 4.6. OPP’lerin belirli zaman araliklariyla alinan numunelerdeki konsantrasyon degerleri (n=3)

Analizlerde gerceklestirilen islemlerden meydana gelebilecek girisimlerin tespit
edilmesi i¢in OPP standartlar1 eklenmemis saf su reaktor i¢ine konarak sadece karistirma
islemi yapilmis ve oksidasyon gergeklestirilmemistir. Belirli zaman araliklariyla alinan
numunelerde OPP ve OPP-okson bilesikleri arastirilmistir. Calismanin bu basamaginda
OPP ve OPP-okson bilesikleri tespit edilmemis ve deney sartlarinda herhangi bir girisim
olmadig1 anlagilmistir.

Analizlerde oksidasyon isleminden meydana gelebilecek girisimlerin tespit
edilmesi i¢in OPP standartlar1 eklenmemis saf su reaktor igcine konarak oksidasyon
gergeklestirilmis ve belirli zaman araliklariyla alinan numunelerde OPP ve OPP-okson
bilesikleri arastirilmistir. Numunelerde bilesikler tespit edilmemis, deney sartlarinda

herhangi bir girisim olmadig1 anlagilmstir.

4.5. Ozon Uretim Kapasitesi

Ozon jeneratorii kalibre bir cihaz olmadigi i¢in verilen oksijen gazinin ne kadarinin
ozona doniistiigiinii analitik yontemlerle tespit etmek gerekmektedir. Ozon potasyum
tyodiir ¢ozeltisindeki iyodiir iyonunu serbest iyodine doniistiirmektedir. Serbest iyodin sar1
bir renk olusturur. Serbest iyodinin sodyumtiyosiilfat ¢ozeltisi ile titrasyonu ile ozon
konsantrasyonu hesaplanmistir. Bunun i¢in 1 molar sodyumtiyosiilfat ¢o6zeltisi
kullamlmustir. Iki KI sisesinde farkli koyulukta renk olusumu gdzlenmistir. Bu nedenle

titrasyondan once iki sisedeki KI ¢ozeltileri karistirtlmistir.
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O, gaz1 10 L/dak akis oraniyla ozon jeneratoriinden 1 dakika siireyle gegirilerek %2
KI ¢ozeltisine verilmistir. Boylece 10 L hacminde O; + O3 karisimi KI ¢6zeltisindeki iyodu
serbest iyodine doniistiirerek sar1 bir renk olusturmustur.

1 Molar hacimde hazirlanmig olan sodyum tiyosiilfat (Na,S,03) kullanilarak sari
renk kaybolana kadar titrasyon gerceklestirilmis ve 40 mL sarfiyat kaydedilmistir. Na;S,03

sarfiyatindan yola ¢ikilarak cihaz ozon iiretim kapasitesi %4,48 bulunmustur.

40x1

MolNa,S,0, = ——=4x10"mol

1000
03 + 21_ + H20—>02+ Iz + 2OH. (41)
I + 28,057 — 2 T+ 8,406~ (4.2)

Oran: 1 mol [,= 2 mol Szng'

4x 102 mol $,0:°=2x 102 mol I, =2 x 102 mol O;

Molar Vp3=22,4 L
Vo3 = mol x molar hacim =2 x 107 x 22.4= 0,448

% O3=(0,448/10) x 100 = %4,48

4.6. Ozon Konsantrasyonunun Tespiti

Oksidasyon reaktoriindeki ¢oziinmiis ozon konsantrasyonu Indigo Kolorimetrik
Metot ve Spektrofotometrik Test Kit Metot ile hesaplanmistir. Indigo Kolorimetrik Metot
kulanilarak elde edilen sonuclarin yiiksek sapmalar gostermesi (RSD>%20) sebebiyle
analizlerde Spektrofotometrik Test Kit Metot tercih edilmistir.

Indigo Kolorimetrik Metotta kullanilmak iizere hazirlanan rigantlardan indigo stok
¢ozeltisinin 1/100 oraninda seyreltilmis hali spektrofotometrede 600 nm de 0.20 absorbans
gostermistir. Bu deger metotta belirtilen deger oldugundan hazirlanan standardin
dogrulugu saptanmistir. Ancak indigo cozeltileri ile ozonlanmis suyun birlestirilmesinin
ardindan elde edilen spektrofotometrik okumalar zamanla farkliliklar gostermistir.

Spektrofotometrik Test Kit Metot ile yapilan Ol¢iimlerde kit rigantlari numune

tizerine eklendikten sonraki ilk ii¢ dakikalik reaksiyon siiresinin tamamlanmasi beklenmis
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ve yapilan Ol¢limler zamanla degisim gostermemistir. Bu metotta numunelerin pH’1
kontrol edilmis ve numune pH’lar1 6-6.5 arasinda olmasi dolayisiyla ayarlama
yapilmamistir.

Oksidasyon reaktoriindeki ¢oziinmiis ozon seviyesi ozonlama siiresi, cihaz
kapasitesi ve gaz akisi1 ayarlanarak kontrol edilmistir. Cihaz kapasitesi %50 (5 g/saat) ve
%100 (10 g/saat) iken farkli ozonlama siireleri igin reaktor icine konan 1000 mL saf sudaki
ozon konsantrasyonu degisimi izlenmistir. Deney sirasinda O, gazi akis oranm1 1,5 ve 6,5
L/dak’dir. Deneyler 3 kez tekrarlanmis ve elde edilen sonuglarin ortalamasi alinmistir. 1,5
L/dak O, gaz1 akisi i¢in elde edilen sonuglar Sekil 4.7°de, 6,5 L/dak O, gaz1 akisi i¢in elde

edilen sonuclar Sekil 4.8’de verilmistir. Hata cubuklar1 elde edilen sonuclarin RSD

degerlerini géstermektedir.
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Sekil 4.8. 6,5 L/dak O, gaz1 akiginda ozon olusumu (n=3)
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Cihaz kapasitesinin 10 g/saat oldugu deneyde ozon konsantrasyonu 1,41 mg/L iken
ozonlama islemi durdurulmus ve reaktor icindeki ozon konsantrasyonunun zamanla
degisimi izlenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.9°da verilmistir. Deney sartlarinda

ozonun yarilanma omrii yaklasik 18 dakikadir.
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Sekil 4.9. Zamanla ozonun dekompozisyonu

Deney sonuglar1 degerlendirildiginde cihazin tam kapasiteyle ve yiliksek O, gazi
akis oramiyla (6,5 L/dak) calistirlmast durumunda ozon konsantrasyonunun daha kisa
siirede sabitlendigi goriilmektedir. Bu sartlarda ozon konsantrasyonunda 20 dak’dan sonra
onemli bir degisim ger¢eklesmemistir. Ozon jeneratorii diisiik kapasiteyle calisirken
arttirtlan O, gaz1 akis oran1 ozon konsantrasyonunu dnemli seviyede arttirmamistir. Ancak
cihaz yiiksek kapasiteyle calisirken artan O, gaz1 akig oran1 ozon konsantrasyonunu énemli
seviyede arttirmistir. Bir baska ifadeyle diisiik akis oraninda cihaz kapasitesindeki
degisiklik ozon konsantrasyonunu yiiksek akis oranina kiyasla daha az etkilemistir.

Cihaz kapasitesi 5 g/saat iken O, gaz1 akis oran1 1,5 L/dak veya 6,5 L/dak olmas1
durumunda ozon konsantrasyonu 1,50-1,55 mg/L seviyesinde sabitlenmektedir. Ancak
diisiik akista sabit degere 60. dak’dan sonra ulasilirken yiiksek akista 40. dak’da ozon
konsantrasyonu sabitlenmektedir.

Ozonun suya transferinin verimi cesitli parametrelere baglidir. Bunlar; difiizyon
sistemi, suyun ozon ihtiyaci, sicaklik, pH ve gaz fazindaki ozon konsantrasyonudur. Cihaz
kapasitesinin arttirilmas1 gaz fazindaki ozon konsantrasyonunu arttirarak suda c¢oziinen
ozon seviyesini yiikseltmektedir. Deneyler laboratuvar ortaminda, 25 °C’de

gerceklestirilmistir. Kullanilan c¢elik  diflizériin - reaktér icinde OPP bilesiklerinin
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kontaminasyonuna sebep oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle her deneyde
degistirilebilecek cam diflizér temin edilerek deneyler tekrarlanmistir. Cihaz kapasitesi
%100 (10 g/saat) ve O, gaz akis1 3,0 L/dak, 5,0 L/dak ve 10,0 L/dak iken farkli ozonlama
stireleri i¢in reaktor i¢ine konan 1000 mL saf sudaki ozon konsantrasyonu degisimi Sekil

4.10’da verilmistir.
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Sekil 4.10. O, gazi1 akis oranina bagli ozon olusumu (n=3)

Gozenek capt daha diisiik olan difiizor ilk dakikalarda belirlenen ¢oziinmiis O
konsantrasyonunu arttirmig, ancak O; konsantrasyonu 10 L/dak akis oraninda yine
ortalama 2.60 mgOs/L seviyelerinde sabitlenmistir. Daha kiiglik capli olan difiizér bu
degere daha kisa siirede ulagmay1 saglamistir.

Yapilan deneyler sonucunda farkli sartlarda elde edilen O; konsantrasyonu tespit
edilmistir. Oksidasyon deneylerinde O, gazi akis oran1 ve cihaz kapasitesi degistirilerek
reaktordeki Oz konsantrasyonu degisimi belirlenmistir. Deneylerin gerceklestirildigi 90

dakikalik siire i¢inde ozonun stabil oldugu tespit edilmistir.

4.7. Ozon ile Oksidasyonda pH’mn Etkisi

Ozon ile oksidasyonda pH’in etkisinin belirlenmesi i¢in Oncelikle kalite kontrol

caligmalar1 gergeklestirilmistir. Ozonla oksidasyon isleminin ¢ozelti pH’sin1 ne ydnde
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etkilediginin tespiti i¢in ozonlama sistemi 1,5 mg/L ¢o6ziinmiis ozon olusturacak sekilde
ayarlanarak ozonla oksidasyon gergeklestirilmistir. Belirli zaman araliklartyla (2 dak, 10
dak, 20 dak, 30 dak, 60 dak ve 90 dak) numuneler alinmis ve pH degisimi izlenmistir.
Alinan 6 numunede pH degerinin 6-6,5 arasinda oldugu tespit edilmistir. Ozonlama islemi
¢Ozelti pH’sinda 6nemli bir degisiklige sebep olmamustir. Yapilan ¢alismalarda yiiksek
konsantrasyonda kirleticilerin oksidasyonu sonucunda olusan asidik karakterli oksidasyon
tiriinlerinin ¢ozelti pH’sin1 diisiirdiigii tespit edilmistir (Ker¢ ve ark., 2003). OPP’lerin
oksidasyonu sonucunda fosforik asitlerin olusmast beklenebilir. Ancak bizim
calismamizdaki OPP konsantrasyonu olduk¢a diisiik oldugu igin olusan iirlinler ¢ozelti
pH’sin1 degistirmemistir.

pH degisiminin bilesiklerin kararliligin1 ne yonde etkilediginin tespiti i¢in yapilan
deneylerin sonuglart Sekil 4.11°de verilmistir. 1000 mg/L konsantrasyonundaki diazinon,
malathion ve parathion standartlarindan 200 pL alinarak 1000 mL su igine spike yapilmig
ve boylece 200 pg/L konsantrasyonundaki ¢ozelti elde edilmistir. pH 3-6,5 ve 9°da OPP
bilesiklerinin durumu incelenmistir. pH 9’da pH 6,5 ile kiyaslandiginda her ii¢ bilesigin
konsantrasyonunda bir azalma (%12-20) oldugu tespit edilmistir. Diisiik ve yiiksek pH
degerlerinde bilesiklerin hidrolize olmasi1 beklenebilir (EPA Metot 8141). Tim pH
degerlerinde zamanla bilesiklerin konsantrasyonuna kararli bir etki tespit edilmemistir.
Caligmada oksidasyon iiriinlerinin de tespiti i¢in yapilan analizlerde 0,02-0,06 pg/L
konsantrasyonunda malaokson olusumu tespit edilmistir. Diazokson veya paraokson
olusumu maksimum 0,01 pg/L konsantrasyonundadir. Deney sonuglarina gére pH 3-6,5 ve
9°’da OPP bilesikleri oksidasyon deneylerinin gergeklestirilecegi siire boyunca (90 dak)
deney sonuglarini etkilemeyecek seviyede kararlidir.

Pehkonen ve Zhang (2002) katalizér bulunmayan abiyotik sartlarda, ortam sicaklig
ve ndtral pH’ta OPP’lerin hidrolizinin oldukga yavas oldugunu belirtmislerdir. Ornegin pH
6’da steril suda malathionun yarilanma émrii 18.5 giin, parathionun pH 6.1°de yarilanma

omrii 170 giindir.
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Sekil 4.11. Farkli pH degerlerinin zamanla OPP bilesiklerinin konsantrasyonuna etkisi, Cypp: 200 pg/L (n=3)
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pH’1n ozonla oksidasyon verimi {izerine etkisinin tespit edilmesi amaciyla yapilan
deneylerde pH 3-6,5 ve 9’da 200 pg/L. konsantrasyonundaki diazinon, malathion ve
parathionun konsantrasyon degisimi izlenmistir. OPP bilesikleri 90 dakikalik deney siiresi
boyunca 1.5 mg/L konsantrasyonundaki ozona maruz birakilmistir. Ayrica diazokson,
malaokson ve paraokson olusumu izlenmistir.

Gergeklestirilen deneyler sonucunda belirlenen pH etkisi Sekil 4.12°de verilmistir.
Sonuglar her ii¢ biesik i¢in de pH 9’da oksidasyon veriminin en yiiksek oldugunu
gostermektedir. Bu durum yiiksek pH degerlerinde ozonun parcalanarak OH®
radikallerinin olusumuyla aciklanabilir. pH 3’te elde edilen oksidasyon verimi pH 6’ya
gore daha yiiksektir. Organik bilesiklerin ozonla oksidasyonu sirasinda alkali sartlar
hidroksil radikallerinin olugsumunu arttirmasi sebebiyle oksidasyon verimini arttirmaktadir,
ancak ozonun direkt etkisi asidik sartlarda daha yiiksektir (Chen ve ark., 2008). Agustina
ve ark. (2005) negatif yiiklii bilesiklerin (N, P, O, S), C=C cift bag1 olan ve belli
fonksiyonel gruplara (6rn: OH, CHj3;, OCHj) sahip olan bilesiklerin asidik sartlarda
gerceklesen molekiiler ozonun direkt etkisine karsi hassas olduklarini belirtmislerdir.
Yiiksek pH degerlerinde ozonun pargalanmasiyla olusan OH® radikali, ozonun direkt
etkisiyle kiyaslandiginda, yiiksek oksidasyon kapasitesine sahiptir. Ozon uygulamasinda
oksidasyon verimi, diisiik pH sartlarinda ozonun direkt etkisiyle, yiiksek pH sartlarinda ise
olusan OH® radikalinin etkisiyle ger¢eklesmektedir.

Oksidasyonu ¢alisilan {i¢ bilesik birbirleriyle kiyaslandiginda parathionun en kararlt
bilesik oldugu goriilmektedir. Notral pH sartlarinda parathion, deney siiresinin sonu olan
90. dakikaya kadar bakiye birakirken diazinon ve malathion pH 6,5’ta 30 dakikada sifir
bakiye birakmistir. pH 9’da diazinon, malathion ve parathion sirasiyla 20., 10. ve 30.
dakikalarda sifir bakiye birakmistir. Bilesikler i¢in farkli oksidasyon siirelerine ihtiyag
duyulmasi dis orbitallerindeki enerji seviyeleriyle agiklanmaktadir (Hu ve ark. 2000).



diazinon

250 -
= 200/
(@]
= 150 I —+—pH 3.0
5 —ms—pHB.5
§ 100 4 oH 9.0
< 50 -
0 ‘ » ‘
0 20 40 60 80
zaman, dak
malathion
250 -
S
o
= —e—pH 3.0
.E —ms—pHB.5
z
= pH 9.0
®
e
0 20 40 60 80
zaman, dak
parathion
250 -
= 200 r
2 —e—pH30
- 150 |
o b —a—pH 6.5
5 100 - oH 9.0
S 50
O P T a
0 60 80

zaman, dak

Sekil 4.12. Farkli pH degerlerinin OPP bilesiklerinin ozonla oksidasyonuna etkisi, Co3=1,5 mg/L, Cypp: 200
ng/L (n=3)
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Deneylerde elde edilen sonuglarin kinetiginin belirlenmesi amaciyla 0., 1. ve 2. 1.
derece reaksiyon kinetikleri ¢ikarilmistir. 0., 1. ve 2. derece reaksiyon kinetik denklemleri
sirastyla Esitlik 4.3, 4.4. ve 4.5’te verilmistir. Korelasyon katsayis1 en yiiksek olan grafik
reaksiyon kinetigini belirlemektedir. Kinetik denklemleri reaksiyon hiz sabitlerinin

belirlenmesi amaciyla kullanilmistir.

Ci=Co—k t (4.3)
InCi=InCy—Kk t (4.4)
1/Ct=1/Cy+k t 4.5)

Diazinon, malathion ve parathion i¢in pH 3, pH 6,5 ve pH 9’da ¢ikarilan reaksiyon
kinetikleri sirastyla Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15’te verilmistir. Reaksiyon kinetikleri
incelendiginde reaksiyonlarin 1. derece reaksiyon kinetigine uygun olarak gerceklestigi
goriilmektedir. Bu nedenle farkli pH degerlerinde OPP bilesiklerinin ozonla oksidasyon
kinetiginin 1. mertebe reaksiyona uygun olarak gerceklestigi sdylenebilir.

1. derece reaksiyon kinetiginde elde edilen grafiklerin egimi reaksiyon hiz
sabitlerini (k) vermektedir. Diazinon, malathion ve parathion bilesiklerinin pH 3, pH 6,5
ve pH 9°da ozonla oksidasyonu sonucunda belirlenen reaksiyon hiz sabitleri ve korelasyon
katsayilar1 Cizelge 4.8’de verilmistir. Her ti¢ bilesik i¢in de pH 9’daki reaksiyon hiz sabiti
en yiiksektir.

Cizelge 4.8. OPP bilesiklerinin farkli ¢dzelti pH’inda ozonla oksidasyonu sonucunda belirlenen
reaksiyon hiz sabitleri, Cp3=1,5 mg/L, Cqp: 200 pg/L (n=3)

R Reaksiyon hiz Korelasyon Reaksiyon

i pH sabiti (13’) dak’ katsay1s1y (R) kineti)éi
3 0,11 0,96 1. derece

diazinon 6,5 0,10 0,97 1. derece
9 0,12 0,97 1. derece

3 0,09 0,98 1. derece

malathion 6,5 0,08 0,97 1. derece
9 0,18 0,99 1. derece

3 0,11 0,92 1. derece

parathion 6,5 0,09 0,97 1. derece
9 0,13 0,93 1. derece

1. mertebe reaksiyon kinetik denklemi: In (C/Cy)= -kt
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Sekil 4.13. Diazinonun farkli pH degerlerinde ozonla oksidasyonuna ait reaksiyon kinetikleri, Co3=1,5 mg/L, Cqp: 200 pg/L (n=3)
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Sekil 4.14. Malathionun farkli pH degerlerinde ozonla oksidasyonuna ait reaksiyon kinetikleri, Co3=1,5 mg/L, Copp: 200 pg/L (n=3)
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Sekil 4.15. Parathionun farkli pH degerlerinde ozonla oksidasyonuna ait reaksiyon kinetikleri, Co3=1,5 mg/L, C,p,: 200 pg/L (n=3)
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Wu ve ark., (2009) diazinon ve parathionun ozonla oksidasyonunu 1° reaksiyon
kinetigiyle agiklamuslardir. Diazinonun pH 3,5°taki k degeri 0,17 dak”, pH 8’deki k
degeri 0,33 dak™', parathionun pH 3,5’ta k* deger, 0,09 dak™, pH 8,0’de k degeri 0,09 dak™
olarak belirlenmistir. Bu sonuglara gore pH artis1 diazinonun oksidasyon hizini arttirirken
parathionu etkilememistir. Bizim elde ettigimiz sonuglara gére pH degerinin 3’ten 9’a
cikarilmasi diazinon ve parathion i¢in reaksiyon hiz sabitini 0,02 dak™ arttirmustir. Ku ve
ark., (1998) tarafindan yapilan ozonla oksidasyon ¢alismasinda diazinon i¢in reaksiyon hiz
sabitinin 0,106-0,127 dak™ oldugunu tespit etmislerdir. Bizim elde ettigimiz degerler bu
degerlerle ortiismektedir.

OPP bilesiklerinin oksidasyonunda ara iirin olarak ortaya g¢ikan OPP-okson
bilesiklerinin oksidasyonunun tamamlanmasi kritik 6neme sahiptir. Bu bilesiklerin ana
formlarindan daha toksik ve daha kararli 6zellige sahip olmalar1 dolayisiyla oksidasyon
calismalarinda olugsumlart izlenmektedir. Ozonla oksidasyona pH etkisinin belirlendigi
calismada OPP bilesiklerinin ana oksidasyon iiriinii olan OPP-okson bilesiklerinin analizi
de gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuclar Sekil 4.16’da verilmistir.

Elde edilen sonuglara gére pH 9°da OPP-okson olusum ve parcalanma siireci daha
hizli gerceklesmistir. pH 9’da ana bilesikler daha hizli oksitlendigi i¢in OPP-okson
olusumu da daha hizhidir. Ancak pH 9°da OH® radikallerinin yiiksek oksidasyon etkisi
OPP-okson bilesiklerinin daha hizli oksidasyonuna sebep olmustur. pH 9’da diazokson,
malaokson ve paraokson sirasiyla maksimum 22 pg/L, 24 pg/L, 25 pg/L seviyelerine
ulagmistir. Bu miktarlardaki OPP-okson bilesikleri, 200 pg/L. konsantrasyonundaki ana
bilesiklerin tamaminin oksitlenmesi sonucu ortaya ¢ikmistir. Dolayisiyla OPP
bilesiklerinin  ortalama olarak %24’liniin OPP-okson bilesiklerine  doniistiigii
goriilmektedir. Wu ve ark. (2009) tarafindan gergeklestirilen oksidasyon c¢aligmasinda
diazinon’un %12’si diazoksona, methyl parathionun %20’si methyl-paraoksona ve
parathionun %10’u paraoksona doniismiistir.

pH 3’te diazokson, malaokson ve paraokson konsantrasyonlar1 sirastyla maksimum
25 pg/L, 27 pg/L, 29 pg/L’ye ulasmistir. pH 6,5’ta bu degerler 20 ug/L, 25 ng/L ve 30
ug/L’dir. Ana bilesiklerin oksidasyonuna benzer sekilde pH 3 ve pH 6,5’te birbirine yakin
sonuclar elde edilmistir.

Ug bilesik birbirleriyle kiyaslandiklarinda diazokson ve malaokson azalma trendi
gosteriken  paraokson  kararlilik  gostermektedir. Diazoksonun  oksidasyonunun

tamamlanmasi sonucunda toksik olmayan IMP ve diethylphosphate’a (Basfar ve ark.,
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2007)., paraoksonun oksidasyonu sonucunda p-nitrophenol ve fosforik asit’e (Zhao ve ark.,

2009) doniismesi beklenmektedir.
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Sekil 4.16. Farkli pH degerlerinin OPP-okson bilesiklerinin olusumuna etkisi, Co;=1,5 mg/L (n=3)
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Sekil 4.18. OPP ve OPP-okson bilesiklerinin GC/MS sistemiyle analizi sonucunda elde edilen standart
kromatogram

Oksidasyon ¢alismalarinda ana bilesiklerden malathionun ve oksidasyon {iriinii olan
malaoksonun GS/MS ile analizi sonucunda elde edilen standart kromatogram Sekil
4.17°de, diazinon, malathion, parathion bilesiklerinin ve oksidasyon iiriinlerinin GS/MS ile
analizi sonucunda elde edilen standart kromatogram Sekil 4.18’de verilmistir.
Kromatogramlarda OPP bilesiklerinin konsantrasyonu azalirken OPP-okson bilesiklerinin

olusumu goriilebilmektedir.
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4.8. Ozon Ile Oksidasyonda Ozon Konsantrasyonunun Etkisi

Ozon konsantrasyonunun oksidasyon verimi {izerine etkisinin tespit edilmesi

amaciyla reaktordeki ¢oziinmiis O3 konsantrasyonu ortalama 1,5+0,3 mg/L, 2+0,3 mg/L ve
2,5+0,3 mg/L degerlerinde sabitlenmistir. Suyun pH degeri bir dnceki deney basamaginda
optimize edilmis olan pH 9’a ayarlanmigtir. 200 pg/L konsantrasyonundaki g¢ozeltilere
ozonlama islemi uygulanmistir. Ozonlama esnasinda belirli zaman araliklariyla (2 dak, 10
dak, 20 dak, 30 dak, 60 dak ve 90 dak) reaktdrden alinan 50 mL hacmindeki numuneler
stvi s1vi ekstraksiyon yontemiyle ekstrakte edildikten sonra OPP bilesikleri ve olusan
oksidasyon tiriinlerinin analizi GC/MS sistemiyle ger¢eklestirilmistir. Elde edilen sonuglar
Sekil 4.19°de verilmistir.
Ozon konsantrasyonundaki artig her {i¢ bilesik icin de oksidasyon verimini arttirmistir.
Ancak ozon konsantrasyonunun 1,5 mg/L’den 2 mg/L’ye c¢ikarilmasiyla elde edilen
oksidasyon artis verimi, 2 mg/L’den 2,5 mg/L’ye cikarilmasina kiyasla daha yiiksektir.
Ayrica ozon konsantrasyonu arttik¢a birim miktar ozona karsilik gelen giderim verimi de
azalmaktadir. Ornegin 10. dakikada 1,5 mg/L, 2 mg/L, 2,5 mg/L ozon konsantrasyonlari
icin diazinon giderim verimi sirasiyla 100 pg diazinon/ mg Os, 83 pg diazinon/ mg O3, 69
ug diazinon/ mg Os’dur. Malathion i¢in bu degerler 113 pg malathion/ mg O;, 93 pug
malathion/ mg O3, 78 pg malathion/ mg Os’dur. Parathion i¢in ise bu degerler 103 ng
parathion/ mg O3, 89 ng parathion/ mg Os, 74 pg parathion/ mg Os’dur. Li ve ark. (2005)
dogal organik kirleticilerin oksidasyonu i¢in gerceklestirdikleri calismada benzer sonuglar
elde etmislerdir. Calismada fotokatalitik ozonlama ve biyolojik aktif karbon sistemleri
birlestirmistir.  Coziinmiis organik  karbon (DOC) gideriminin  artan ozon
konsantrasyonuyla arttigini tespit etmislerdir. Ozon konsatrasyonu 3 mg/L’den 9 mg/L’ye
cikartildig1 zaman giderim %52’den %59’a ¢ikmustir. Ancak birim ozon konsantrasyonuna
karsilik gelen giderim verimi azalmistir. 3 mg/L ozon dozajinda giderim verimi 2.11 mg
DOC/mgOs; iken 9 mg/L ozon dozajinda 0.95 mg DOC/mgO; seviyesine diismiistiir.

Ker¢ ve ark. (2003) hiimik asitlerin fotokataliz ve ozonlama prosesleriyle
gideriminde 1,47 ile 7,35 mg/L arasindaki O3 konsantrasyonlarin1 denemistir. Yiiksek ozon
konsantrasyonlarinda organik madde giderimi %80, renk giderimi %90 seviyesinde

olmustur.
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Sekil 4.19. Farkli ozon konsantrasyonlarinin OPP bilesiklerinin oksidasyonuna etkisi,

pH 9, Copp= 200 pg/L (n=3)
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Ug¢ farkli ozon konsantrasyonunda gerceklestirilen oksidasyon deneylerinde
meydana gelen reaksiyonlarin kinetiginin belirlenmesi i¢in 0., 1. ve 2. derece reaksiyon
kinetikleri ¢ikarilmistir. Diazinon, malathion ve parathion bilesikleri i¢in reaksiyon
kinetikleri sirasiyla Sekil 4.20, Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de verilmistir. Reaksiyonlara en
uygun olan kinetik derecesi, reaksiyon hiz sabiti ve korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.9°da
verilmistir.

Parathion i¢in 2 mg/L ozon kullanilmasi1 durumunda meydana gelen reaksiyonun
kinetigi 2. derece reaksiyon kinetigine uygun olarak gerceklesmistir. Diger tiim
reaksiyonlar ise 1. derece reaksiyon kinetigine uymaktadir. Reaksiyon hiz sabitleri
kiyaslandiginda diazinon igin 1,5 ve 2 mg/L ozon kullanilmasi durumunda meydana gelen
reaksiyonlarin hizi aymidir. Ancak ozon konsantrasyonunun 2,5 mg/L’ye c¢ikarilmasi
durumunda reaksiyon hizinda 0,03 dak "’lik bir artis ger¢eklesmektedir. Malathion igin
reaksiyon hiz sabitleri 1,5 mg/L, 2 mg/L ve 2,5 mg/L igin sirasiyla 0,18 dak™, 0,26 dak’',
0,41 dak " dur.
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Sekil 4.20. Diazinonun farkli ozon konsantrasyonlarinda oksidasyonuna ait reaksiyon kinetikleri, pH 9, Copp= 200 pg/L (n=3)
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Sekil 4.21. Malathionun farkli ozon konsantrasyonlarinda oksidasyonuna ait reaksiyon kinetikleri, pH 9, Copp= 200 pg/L (n=3)



C, pg/L

C, ng/L

C, pg/L

300
200
100

-100
-200
-300

300
200
100

-100
-200
-300

300
200
100

-100
-200
-300

0. derece

y =-5,7424x + 151,01

R?=0,7891

zaman, dak

0. derece

y =-5,1499x + 126,46
R?=0,615

zaman, dak

0. derece

y =-51776x +122,6

60

R?=0,5887

20

zaman, dak

60

InC

InC

InC

1. derece

6

y =-0,1382x + 5,2085
4 . R? = 0,9352
2
0 :
20

¢ 1,5mg/L
- % No 80
-4
zaman, dak
1. derece
6
y =-0,1321x + 4,8596
4 > R? = 0,8867
2
& 2mg/L
0 T T | e
2 ﬁ) 20 40 60 80
-4
zaman, dak
1. derece
10
y =-0,2209x + 5,0073
5 R?=0,9857
0 i T T ,
20 60 80
-5
-10
zaman, dak

1/C

91

2. derece

y =0,014x - 0,059
R? = 0,6662

0.8
0,6

04 pd
0,2
0
-0,2 40 80
zaman, dak
2. derece
0,3 y =0,004x + 0,0055
0,25 R?=0,9976

0,2
0,15
0,1
0,05
[ T T T ,
0 20 40 60 80
zaman, dak
2. derece
y =0,0243x - 0,0469
15 R =0,8689

0,5
0 T T T .
? 20 40 60 80
-0,5
zaman, dak

Sekil 4.22. Parathionun farkli ozon konsantrasyonlarinda oksidasyonuna ait reaksiyon kinetikleri, pH 9, Copp= 200 pg/L (n=3)
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Cizelge 4.9. OPP bilesiklerinin farkli ozon konsantrasyonlarinda oksidasyonu sonucunda belirlenen
reaksiyon hiz sabitleri, pH 9, Copp= 200 pg/L (n=3)

0s

R Reaksiyon hiz Korelasyon Reaksiyon

BLE LS konsalrlnlt;/aIfyonu, sabit)i’ k) katsay1s1y R) kineti)éi
1,5 0,12 dak™’ 99 1. derece

diazinon 2,0 0,13 dak™' 97 1. derece
2,5 0,16 dak™' 98 1. derece

1,5 0,18 dak™' 99 1. derece

malathion 2,0 0,26 dak™' 99 1. derece
2,5 0,41 dak™! 99 1. derece

1,5 0,13 dak™' 93 1. derece

parathion 2,0 0,004 dak™' M 99 2. derece
2,5 0,22 dak™! 98 1. derece

1 derece reaksiyon kinetik denklemi: In (C/Cy)= -kt
2 derece reaksiyon kinetik denklemi: 1/Cy-1/C=kt

Ozon konsantrasyonundaki artig reaksiyon hizini arttirmigtir. Parathion i¢in ozon
konsantrasyonu 1,5 mg/L’den 2,5 mg/L’ye ¢ikmasi durumunda reaksiyon hiz1 0,13 dak
"dan 0,22 dak™'’ya ¢ikmaktadir. 2 mg/L ozon konsantrasyonunda ise reksiyon kinetigi 2
derece reaksiyon kinetigine uygun olarak gergeklesmistir. Bu kinetige gore reaksiyon hizi
0,004 dak™' M™"dir.

Farkli ozon konsantrasyonuyla gercgeklestirilen oksidasyon c¢alismalarinda olusan
OPP-okson ara iiriinlerinin konsantrasyon degisimi izlenmistir. Elde edilen sonuclar Sekil
4.23’te verilmistir. 1,5 mg/L, 2 mg/L ve 2,5 mg/L ozon konsantrasyonlar1 i¢in paraokson
bakiyesi sirastyla 20 pg/L, 12 ng/L, 7 pg/L’dir. Malaokson i¢in bu degerler 12 pg/L, 8
ng/L, 7 ng/L, diazokson igin ise 5 pg/L,4 pg/L,3 pg/L’dir.

Ozon konsantrasyonundaki artis OPP-okson bilesiklerinin parcalanma siirecini
hizlandirmaktadir. Ozon konsantrasyonunun oksidasyon verimi {izerine etkisinin tespit
edildigi deneylerin sonucunda ozon konsantrasyonundaki artisin oksidasyon verimini
arttirirken birim ozon miktarina karsilik gelen giderimi azalttigi sonucuna varilmistir. Bu
nedenle optimum ozon konsantrasyonu olarak 2 mg/L ozon almmuistir. Ayrica 2,5 mg/L
¢cOziinmiis oksijen elde edilmesi icin gereken yiiksek O, akist reaktdrdeki iletim
borularinda patlamaya sebep olmustur. Bu nedenle gergeklestirilen deneylerde 2 mg/L

ozon konsantrasyonu kullanilmistir.
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Sekil 4.23. Farkli ozon konsantrasyonlarinin OPP-okson bilesiklerinin olusumuna etkisi

pH 9, Copp= 200 pg/L (n=3)

93



94

4.9. O3/UV ile Optimum Oksidasyon Sartlarinin Tespiti

UV 1s1gmin OPP bilesiklerinin oksidasyon verimi iizerine etkisinin tespit edilmesi
amaciyla iki adet 254 nm dalgaboyuna sahip UV lamba kullanilmistir. Oncelikle ozonlama
islemi gergeklestirilmeyerek UV 1s181mmin direkt fotoliz etkisi tespit edilmek istenmistir.
Elde edilen sonuglar OPP bilesiklerinin 254 nm dalgaboyundaki 1518 direkt etkisiyle
oksitlenmediklerini gostermektedir. 90 dakika siireyle UV 1s18imma maruz birakilan
diazinon, malathion ve parathion bilesikleri sirayla %93.,4, %95,6 ve %92,3 oranlarinda
kararli kalmistir. Deneylerde OPP-okson bilesiklerinin de olusumu izlenmistir. Elde edilen
sonuglara gore diazokson, malaokson ve paraokson bilesikleri sirastyla 0,2 pg/L, 0,3 ng/L
ve 0,1 pg/L konsantrasyonlarinda tespit edilmistir.

Zamy ve ark., (2004) dort OPP bilesigi igin gerceklestirdikleri fotooksidasyon
calismasinda benzer sonuglar elde etmistir. Organik solventin bulunmadigi saf suda UV
1s1¢ma maruz birakilan bilesiklerin higbir oksidasyon iiriinliniin olusmadigini tespit
etmislerdir. Bu durum, diisiik konsantrasyonlardaki bilesiklerin fotoliz sonucu olusan
tiriinlerinin tespit edilemeyecek kadar kiiciik konsantasyonlarda olmasiyla agiklanmistir

Fotolitik ozonlama olarak da ifade edilen O3;/UV birlesik sisteminin OPP
bilesiklerinin oksidasyonu iizerindeki etkisi arastirilmistir. Bu amagla 2 mg/L ozon
konsantrasyonu ve 254 nm dalgaboyuna sahip 2 adet UV lamba eszamanli olarak
kullanilmigtir. 200 upg/LL  konsantrasyonundaki ¢ozeltiler O3/UV  birlesik sistemi
kullanilarak oksitlenmis ve belirli zaman araliklartyla (2 dak, 10 dak, 20 dak, 30 dak, 60
dak ve 90 dak) reaktorden alinan 50 mL hacmindeki numuneler sivi sivi ekstraksiyon
yontemiyle ekstrakte edildikten sonra OPP bilesikleri ve olusan oksidasyon iirlinlerinin
analizi GC/MS sistemiyle gerceklestirilmistir.

O3/UV birlesik sistemiyle elde edilen oksidasyon verimi, Os; kullanilarak elde
edilen optimum oksidasyon verimiyle kiyaslandigt zaman (Sekil 4.24) oksidasyon

veriminde artis sagladig goriilebilir.
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Sekil 4.24. O; ve O;/UV birlesik sisteminin OPP bilesiklerinin oksidasyon verimine etkisi

pH 9, Copp= 200 pg/L, Cos-2 mg/L (n=3)
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O5/UV birlesik sistemiyle gerceklestirilen oksidasyon deneylerinde meydana gelen
reaksiyonlarin kinetiginin belirlenmesi i¢in 0., 1. ve 2. derece reaksiyon kinetikleri
¢ikarilmistir. Diazinon, malathion ve parathion bilesikleri igin reaksiyon kinetikleri Sekil
4.25te verilmistir. Tek basmma O; (2 mg/L) kullanilmasi durumunda ve Os/UV birlesik
sisteminde gergeklesen reaksiyonlara en uygun olan kinetik derecesi, reaksiyon hiz sabiti
ve korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.10°da verilmistir.

Her iki metotla gergeklesen reaksiyonlarin hiz sabitleri kiyaslandiginda diazinon
icin 0,13 dak’dan 0,20 dak™’ya artis gerceklesmistir. Malathion i¢in de benzer sekilde
reaksiyon hizi 0,26 dak™’dan 0,34 dak"’ya yiikselmistir. Parathionun reaksiyon kinetigi
0O5/UV birlesik sisteminde de 2 derece reaksiyon kinetigine uygun olarak gerceklesmistir.
Parathionun reaksiyon hizi da 0,004 dak™ M™"’dan 0,01 dak™ M"’ya yiikselmistir

Saf suyun fotolitik ozonlama islemine maruz birakilmasi durumunda Oncelikle
birincil {iriin olarak hidrojen peroksit olugsmaktadir. Daha sonraki basamakta hidrojen
peroksit, hidroksil radikallerine doniismektedir. Ayrica hidrojen peroksitin parcalanmasi
sonucunda olugan peroksi iyonu (HO) da ozonla reaksiyona girmektedir. Bu reaksiyon
sonucunda ozonid (O°) olusmaktadir. Hidrojen peroksit ve ozon ayni zamanda hidroksil
radikallerini de tiilketmektedir. Ancak bu reaksiyonlar da siiperoksit radikalinin (HO") aciga
cikmasini saglamaktadir. Stiperoksit radikali ile ozon arasindaki reaksiyonlar sonucunda da

tekrar hidroksil radikali olusmaktadir (Gurol ve Akata, 1996).

05/UV birlesik sisteminde meydana gelen temel reaksiyonlar sunlardir:

03 + HzO +hv — H202 + 02 (46)
H,0, + hv — 2HO' 4.7

Cizelge 4.10. OPP bilesiklerinin O5;/UV birlesik sisteminde belirlenen reaksiyon hiz sabitleri,
pH 9, Copp= 200 pg/L, Cos-2 mg/L (n=3)

Bilesik Oksidasyon Reaksiyon’hlz Korelasyon Reaksiyon
yontemi sabiti (k) katsayisi (R) kinetigi
diazinon 0; 0,13 dak'i 0,97 1. derece
0;/UV 0,20 dak 0,99 1. derece
malathion 0; 0,26 dak'i 0,99 1. derece
0;/UV 0,34 dak 0,99 1. derece
. 0; 0,004 dak™ M 0,99 2. derece
parathion 0,/UV 0,01 dak’ M 0,99 2. derece

1. derece reaksiyon Kkinetik denklemi: In (C/Cy)= -kt
2. derece reaksiyon kinetik denklemi: 1/Cy-1/C=kt
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Sekil 4.25. OPP’lerin O;/UV birlesik sistemiyle oksidasyonuna ait reaksiyon kinetikleri, (a) diazinon, (b) malathion, (c) parathion, pH 9, Copp= 200 pg/L, Cos-2 mg/L (n=3)
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053/UV birlesik sisteminde OPP-okson bilesiklerinin de analizi gergeklestirilmistir.
Elde edilen sonuclar Sekil 4.26’da verilmistir. Deney sonuglarina gore Os/UV birlesik
sistemi ii¢ bilesik i¢in de OPP-okson olusumunu azaltmaktadir. Ancak 90 dakikalik deney
stiresi sonunda higbir bilesik i¢in sifir bakiyeye ulagilamamistir. OPP-okson bilesiklerinin
olusumu hizla gerceklesirken bozunma siireci olduk¢a yavastir. Bu durum OPP-okson
bilesiklerinin ana formlarindan daha polar ve kararli yapida olmalariyla aciklanabilir.

Ug bilesigin olusumu birbirleriyle kiyaslandiginda énceki deney sonuglarina benzer
sekilde paraoksonun daha kararli oldugu goriilmektedir. Wu ve ark., (2009) tarafindan
gergeklestirilen oksidasyon g¢aligmasinda da paraokson deney siiresi olan 30 dakikanin
sonunda diislis trendine girmemistir. Diazokson ise 30 dakikanin sonunda, 30 mg/L
diazinonun oksidasyonu sonucunda, 1 mg/L bakiye birakmustir.

Diazokson yalnizca O; kullanilmasi durumunda 20. dakikada en yiiksek seviyeye
ulagirken O3/UV birlesik sistemi kullanilmasi durumunda 10. dakikada en yiiksek seviyeye
ulasarak diislis trendine girmistir. Paraokson da benzer sekilde O3 kullanilmasi durumunda
20. dakikada en yiiksek seviyeye ulasirken O3/UV birlesik sistemi kullanilmasi durumunda
10. dakikada en yiiksek seviyeye ulasmistir. Bu durum ana bilesiklerin O3/UV birlesik

sisteminde daha hizl1 oksitlenmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.26. O; ve O;/UV birlesik sisteminin OPP-okson bilesiklerinin olusumuna etkisi

pH 9, Copp= 200 pg/L, Cps-2 mg/L (n=3)
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4.10. O3/H,0,/UV ile Optimum Oksidasyon Sartlarimin Tespiti

03/H,0,/UV birlesik sisteminin oksidasyon verimi iizerine etkisinin tespiti i¢in 2
mg/L sabit ozon konsantrasyonu ile birlikte {i¢ farkli konsantrasyonda (20 mg/L, 40 mg/L,
100 mg/L) Hy0, kullanilmistir. O3/H,O,/UV  birlesik sisteminde 200 pg/L
konsantrasyonundaki OPP bilesiklerinin farkli konsantrasyonlarda H,O, kullanilarak
oksidasyonu ile ilgili elde edilen sonuglar Sekil 4.26’da verilmistir.

Elde edilen sonuglara gore, H,O, konsantrasyonunun 20 mg/L’den 40 mg/L’ye
¢ikarilmas1 durumunda oksidasyon verimi artarken, 100 mg/L konsantrasyonundaki H,O,
oksidasyonu yavaslatmistir. HO, konsantrasyonundaki artis hidroksil radikali olusumunu
arttirmas1 dolayisiyla oksidasyon verimini arttirmaktadir. Ancak bu durum H,O;’nin
ylksek konsantrasyonlarinda degismektedir. Bunun nedeni H,O;’nin hidroksil radikal

stiptiriicli 6zellige sahip olmasidir. Bu mekanizma su reaksiyonlarla agiklanabilir:

H202 + OH. — HzO + H02 (48)
HO, + OH® - H,0 + O, (4.9)
OH. + OH. — H202 (410)

Farre ve ark., (2007) foto-fenton sistemiyle pestisitlerin oksidasyonunu ¢aligmistir.
Calismada kullanilan H,O, konsantrasyonu atrazine, chlorfenvinfos, diuron, isoproturon ve
PCP bilesikleri i¢in sirastyla 0,48 g/L, 0,38 g/L, 0,26 g/L, 0,32 g/L, 0,61 g/L ve 0,11
g/L’dir. H,Oy’in bu konsantrasyonlarin iizerinde kullanilmas1 oksidasyon verimini
diistirmiistiir. Bu durum H,O,’in OH® radikallerini tiiketmesiyle agiklanmustir.

Wu ve Linden (2008) su ortamindaki parathionun oksidasyonu i¢in UV ve
UV/H;0, sistemlerini  kiyasladiklar1  ¢alismada, hidrojen peroksit ilavesinin
fotooksidasyonu onemli Olgiide arttirdigini tespit etmislerdir. Ancak hidrojen peroksit
konsantrasyonundaki artis parathionun reaksiyon hiz sabitinde lineer bir artisa sebep
olmamistir. Hidrojen peroksit konsantrasyonunun 0’dan 10 mg/L’ye ve 10 mg/L’den 20
mg/L’ye ¢ikarilmasi reaksiyon hizin1 6nemli 6l¢ilide arttirirken 25 mg/L’den 50 mg/L’ye
cikartilmas1 reaksiyon hizinda c¢ok kiigiik bir artisa neden olmustur. Optimum

H,0O»/parathion molar oraninin 300-400 arasinda oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.27. O;/UV/H,0, birlesik sisteminde H,O, konsantrasyonunun oksidasyona etkisi

pH 9, Copp: 200 l.,lg/L, C03: 2 mg/L (Il:3)
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Seine Nehrin’in filtrelenmis su 6rneklerindeki atrazini gidermek icin tek basina O;
ve O3/H,O, birlikte denendigi calismada O3;/H,O, birlikte kullanilmasi atrazinin
mineralizasyonunu tek basma Osa kiyasla ¢ok daha iyi sagladigi tespit edilmistir.
Optimum O3/H,0; oraninin 0,35-0,45 arasinda oldugu belirlenmistir. Giderimin ozon dozu,
temas siiresi ve alkaliniteye bagli oldugu belirlenmistir (Langlais ve ark., 1991).

Hidrojen peroksit “temiz” bir kimyasal olarak kabul edilmektedir. Ciinkii
oksidasyon sirasinda tiiketilmeyen miktar1 H,O ve O, ne doniismektedir (Gurol ve Akata.,
1996). 0O3/H,O,/UV  birlesik sisteminde 1ii¢ ana mekanizmayla oksidasyon
gerceklesmektedir. Bunlar UV 1s18imin OPP  bilesikleri tarafindan absorblanmasiyla
gerceklesen direkt etkisi, ozonun OPP bilesiklerinin oksidasyonuna direkt etkisi ve UV
1s1¢min H,O,’1 ve Os’u pargalamasi sonucunda olusan hidroksil radikali etkisidir. Ancak
OPP bilesiklerinin direkt fotoliz etkisiyle oksitlenmedikleri 6nceki deney basamaklarinda
tespit edilmistir. Bu nedenle OPP bilesiklerinin oksidasyonuna neden olan ozonun direkt

etkisi ve hidroksil radikalleridir.

03/UV/H,0, birlesik sisteminde meydana gelen temel reaksiyonlar sunlardir:

O3+H20+hV—>H202+02 (411)
H,0, + hv — 2HO" (4.12)

03/UV/H,0, birlesik sisteminde farkli H,O, konsantrasyonlar1 i¢in belirlenen
reaksiyon kinetikleri diazinon, malathion ve parathion bilesikleri i¢in sirasiyla Sekil 4.28,
Sekil 4.29 ve Sekil 4.30°da verilmistir. Gergeklesen reaksiyonlara en uygun olan reaksiyon
kinetikleri, reaksiyon hiz sabitleri ve korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.11. OPP bilesiklerinin O;/UV/H,0, birlesik sisteminde farkli H,O, konsantrasyonlart i¢in
belirlenen reaksiyon hiz sabitleri, pH 9, Copp= 200 pg/L, Cos-2 mg/L (n=3)

Bilesik konsaII-lltzl'(;;yonu, Reaksiyon hiz Korelasyon Reaksiyon

mg/L sabiti (k) katsayis1 (R) kinetigi

20 mg/L 0,26 dak™ 0,98 1. derece

diazinon 40 mg/L 0,44 dak™ 0,98 1. derece
100 mg/L 0,07 dak™ 0,94 1. derece

20 mg/L 0,37 dak™ 0,98 1. derece

malathion 40 mg/L 0,43 dak™ 0,98 1. derece
100 mg/L 0,02 dak™ 091 1. derece

20 mg/L 0,25 dak™' 0,98 1. derece

parathion 40 mg/L 0,44 dak™' 0,99 1. derece
100 mg/L 0,05 dak 0,94 1. derece

1. derece reaksiyon kinetik denklemi: In (C/Cy)= -kt
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0. derece 1. derece 2. derece
y =0,0126x - 0,0031
300 y =-5,2815x + 123,89 10 y =-0,2611 +5,0376 0,4 R? = 0,9811

200 R = 0,5926 R? = 0,9865

5
o 20 mg/L e o 0,2
= ‘ ‘ ‘ 9 * 20 mglL
o M > 0 + 10 20 0 40 0 : : : ‘
-100 -5 ﬁ) 10 20 30 40
zaman dak zaman dak 02
zaman dak
0. derece 1. derece 2. derece
_ 10 -
300 y =-7,6452x + 124,16 y = -0,4439x + 5,0768 2 y =0,0525x - 0,035
200 R? = 0,5444 5 R? = 0.9885 , Re =0,9735
100 © 0 ‘ : : . | e 40mgiL
0 * 40 mg/L < %) * 40 mglL
5 10 30 40
-100 20 40
-10
-200 -0,5 10 20 30 40
zaman dak
zaman dak zaman dak
0. derece 1. derece 2. derece
300 - 0,6 -
y =-23906x + 100,78 6 - 0,0725¢ + 47104 ; Y =0,0081x - 0,047
200 R2 =0,5109 o 4 R = 0.0470 R? = 0,9014
o 100 « 100 mg/L =, ¢ 100 mg/L o)
-
0
20 40 60 80 0~ ' ‘ ‘ ‘
-100 0 20 40 60 80 -02 20 40 60 80
zaman dak zaman dak zaman dak

Sekil 4.28. Diazinon i¢in O3/UV/H,0, birlesik sisteminde farkli H,O, konsantrasyonlari i¢in belirlenen reaksiyon kinetikleri,
pH 9, Copp= 200 pg/L, Cp;-2 mg/L (n=3)
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0. derece
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*
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zaman, dak

0. derece

y =-7,5x +121,5
R?=0,5203

10 15 20 25

zaman, dak

0. derece

=-1,3796x + 116,92

zaman, dak

* 20 mg/L

& 40 mg/L

InC

InC

InC

1. derece

y =-0,3737x + 5,0647

6 R2=0,982
4
2 20 mg/L
*
0 T T T T , m
2 ﬁ) 5 10 15 20 25
-4
zaman, dak
1. derece
y =-0,4393x + 5,0159
6 R = 0,981
4
2
0 ‘ : ‘ ‘ . |40 mgiL
-2 5 10 20 25
-4
-6
zaman, dak
1. derece
6 =-0,0255x + 4,794
5 R?=0,917
4
3 100 mg/L
2
1
0+ : : : : )
0 20 40 60 80 100
zaman, dak

1/C

1/C

300

2. derece

y = -7,7742x + 127,19
R2=0,571

5 10 15 20 25
-100
zaman, dak
2. derece
y =0,0524x - 0,0337
1,2 R?=0,9751
1
0,8
0,6
0,4
0,2
0 : : : : :
-0,2 5 10 15 20 25
zaman, dak
2. derece
0.1 y =0,0008x +0,0028
0.08 R2=0,8877 °

1/C

40 60 80 100

zaman, dak

Sekil 4.29. Malathion i¢in O3/UV/H,0, birlesik sisteminde farklit H,O, konsantrasyonlari igin belirlenen reaksiyon kinetikleri,

pH 9, Copp=200 pg/L, Cos-2 mg/L (n=3)
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@20 mg/L

* 100 mg/L



]

O

300
200
100

-100

300
200
100

-100
-200

300
200
100

-100

0. derece

y =-5,0586x + 118,75

R? =0,5572

10 20 30

zaman, dak

0. derece

y =-7,6935x + 125,05
R? =0,5523

20

zaman, dak

0. derece

=-1,4027x + 94,91
R?=0,4343

50

zaman, dak

40

40

100

1. derece
10 y =-0,2502x + 4,9839
5 R?2 =0,9869
* 20 mg/L e . * 20 mg/L
s + 10 h 40
zaman, dak
1. derece
10 y =-0,4453x + 5,0954
5 %\ R? = 0,9904
* 40 mg/L 2 o : : : . |e40mglL
T 5 ﬁa 10 30 40
-10
zaman, dak
1. derece
y =-0,053x +4,5223
6 R? =0,9427
4
* 100 mg/L “_:) 2 * 100 mg/L
0
2 50 100
zaman, dak

105

2. derece
y =0,0443x - 0,0971
1,5 R2 =0,8499
1
@)
g 05 20 mg/L
0
05 10 20 30 40
zaman, dak
2. derece
6
y =0,1321x + 0,1
o4 R2 =0,9793
2, & 40 mg/L
04 ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40
zaman, dak
2. derece
1.5 y =0,0098x - 0,0943
1 R? =0,8237 *
@)
g * 100 mg/L

05 50 100

zaman, dak

Sekil 4.30. Parathion i¢in O3/UV/H,0, birlesik sisteminde farkli H,O, konsantrasyonlari i¢in belirlenen reaksiyon kinetikleri,

pH 9, COPP: 200 l,l,g/L, C03:2 mg/L (Il:3)
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Ug bilesik i¢in de meydana gelen reaksiyonlar 1. derece reaksiyon kinetigine uygun
olarak gerceklesmistir. O3/UV birlesik sisteminde diazinon i¢in reaksiyon hiz sabiti 0,20
dak™ iken O3/UV birlesik sisteminde 20 mg/L H,0, kullanilmasi durumunda reaksiyon hizi
0,26 dak™™ dir. 40 mg/L H,O, kullanilmasi durumunda ise reaksiyon hiz1 0,44 dak'l’ya
cikmaktadir. 100 mg/L H,O, kullanilmasi ise reaksiyon hizimi 0,07 dak'’ya kadar
diisiirmektedir. Benzer sekilde, O3;/UV birlesik sisteminde malathion ve parathion ig¢in
reaksiyon hiz sabitleri sirastyla 0,34 dak™, 0,01 dak™ M iken 20 mg/L H,0, kullanilmas:
durumunda reaksiyon hizlar1 0,37 dak™ ve 0,25 dak™ dir. 40 mg/L H,O, kullanilmas:
durumunda ise reaksiyon hizlar1 0,43 dak™ ve 0,44 dak"ya ¢ikmustir. 100 mg/L H,O,
kullanilmasi reaksiyon hizlarin1 0,02 dak™ ve 0,05 dak"ya diisiirmiistiir.

03/UV/H,0; birlesik sisteminde ger¢eklesen oksidasyon sonucunda ara {iriin olarak
ortaya ¢ikan OPP-okson bilesiklerinin olusumu izlenmistir. Yapilan deneylerin sonuglari
Sekil 4.31°de goriilebilmektedir. Ana bilesiklerin oksidasyonuna benzer sekilde H,O,
konsantrasyonunun 20 mg/L’den 40 mg/L’ye ¢ikarilmast durumunda OPP-okson
bilesiklerinin oksidasyon verimi artarken 100 mg/L konsantrasyonundaki H,O,
oksidasyonu yavaglatmistir. Os/UV/H,0, birlesik sisteminde 20 mg/L ve 40 mg/L H,0,
kullanilmast durumunda OPP-okson bilesikleri tamamen giderilebilmistir. 40 mg/L H,O,
diazokson ve malaoksonun 30. dakikada, paraoksonun 60. dakikada sifir bakiye
birakmasmi saglamistir. Ancak 100 mg/L H,O, kullanilmasi, her ii¢ bilesigin de 90.
dakikanin sonuna kadar bakiye birakmasina neden olmustur. Deney siiresi sonunda
diazokson ve malaokson 5 ug/L, paraokson 7 pg/L bakiye birakmistir. Paraoksonun 6nceki
deney basamaklarindaki sonuglara benzer sekilde daha kararli oldugu goriilmektedir.

Wu ve Linden (2008) su ortamindaki parathionun oksidasyonu i¢in UV ve
UV/H,0, sistemlerini kiyasladiklart c¢alismada, 25 mg/L ve 100 mg/L HyO;
konsantrasyonlarinin  her ikisinde de parathionun oksitlenen miktarinin %13 liniin
paraoksona doniistiiglinii tespit etmislerdir. Bizim ger¢eklestirdigimiz ¢alismada 100 mg/L
H,0, kullanilmas1 durumunda diazinon, malathion ve parathion bilesikleri sirasiyla %12,
%11 ve %11 oraninda diazokson, malaokson ve paraoksona doniismiistiir. Daha diisiik
konsantrasyonlarda H,0O, kullanilmasi durumunda OPP-okson bilesiklerinin ulastigt
maksimum seviye diismektedir. Bu durum su ortaminda bulunan daha yiiksek miktardaki
hidroksil radikalinin olusan OPP-okson bilesiklerinin pargalanmasina neden olmasiyla

aciklanabilir.
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diazokson
20 +

=

()]

3 —e—20 mg/L

c

5 —a—40 mg/L

o 100 mg/L

N

© z

=

0 20 40 60 80 100
zaman, dak
malaokson

-

2

= —e—20 mg/L
2 —=—40 mg/L
X

g 100 mg/L
< A

S

80 100
zaman, dak
paraokson
20 +

<| A

()]

=+ —+—20 mg/L
c
5 —a—40 mg/L
S & 100 mg/L
5]
o

0 20 40 60 80 100

zaman, dak

Sekil 4.31. O;/UV/H,0, birlesik sisteminde H,O, konsantrasyonunun OPP-okson olusumuna etkisi
pH 9, Copp= 200 pg/L, Co;-2 mg/L (n=3)
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4.11. O3/TiO,/UV ile Optimum Oksidasyon Sartlarimin Tespiti

Heterojen katalitik ozonlama yoOntemlerinde metal oksitleri kullanilmaktadir. Bu
yontem ozonun oksidasyon giicli ile kati fazdaki metal oksitlerin adsorpsiyon ve
oksidasyon giiclinii birlestirerek ¢oziinmiis organiklerin mineralizasyonunu saglamaktadir.
Heterojen katalitik ozonlama olarak adlandirilan Os/TiO,/UV birlesik sisteminin OPP
bilesiklerinin oksidasyon verimi iizerine etkisinin tespiti i¢in 2 mg/L sabit ozon
konsantrasyonu ile birlikte ii¢ farkli konsantrasyonda (0,5 g/L, 1 g/L, 1,5 g/L) TiO;
kullanilmistir. Sistemde 254 nm dalgaboyuna sahip 2 adet UV lamba kullanilmistir.
Deneyde kullanilan saf suyun pH’1 degistirilmemistir (pH 6,5). OPP bilesiklerinin 10
dakika i¢inde sifir bakiye birakmasi nedeniyle reaksiyon kinetiklerinin belirlenebilmesi
icin daha sik numune almmistir (2 dak, 5 dak, 10 dak, 20 dak, 30 dak). 200 pg/L
konsantrasyonundaki OPP bilesiklerinin O3/TiO,/UV birlesik sistemiyle oksidasyonu ile
ilgili deney sonuglar1 Sekil 4.32°de verilmistir.

Katalitik yontemlerde pH’in adsorpsiyonu etkilemesi dolayisiyla pH degisimi
oksidasyon verimini etkilemektedir. Zayif asidik Ozelliklere sahip olan bilesiklerin
oksidasyonunda diisiik pH degerleri adsorpsiyonu arttirmasi dolayisiyla oksidasyonu
arttirmaktadir. Bazi bilesikler alkali sartlarda hidrolize oldugu i¢in oksidasyon verimi
artmaktadir. Alkali sartlarda OH® radikallerinin olusumu da oksidasyonu arttiran diger
etkendir. Tim etkilerin birbirinden ayrilamasi miimkiin olamadigindan katalitik
oksidasyon proseslerinde pH ayarlamasi yapilmamaktadir.

Muller ve ark.,, (2008) ne diisiik pH’ta gerceklestirdikleri fotokatalitik
oksidasyonda, ne de yiiksek pH’ta gergeklestirdikleri ozonlamada her iki metodun nétral
pH’ta birlesik uygulanmasina kiyasla daha iyi oksidasyon sartlar1 elde edememislerdir.
Elde edilen sonuglara gore pH 7°de ugulanan kombine sistem, pH 11°de uygulanan
ozonlama isleminden 1,5 kat, pH 3,4-3,5’te uygulanan fotokatalitik oksidasyon isleminden
3,0 kat fazladir. TiO, yar iletken katalizoriin varliginda ozon ve UV 1518min eszamanl
olarak kullanildig1 heterojen katalitik ozonlama ydntemi son zamanlarda en ¢ok dikkat
¢ceken yontemlerden biri olmustur. Bu proses yari iletken fotokatalizoriin oksidasyon
kapasitesini arttirmay1 amaclayan bir yontemdir. Absorblanan fotonlar elektronlar1 yari
iletken valens banttan uyararak bos ve daha enerjik bir banda gecisini saglar. Bu sekilde
valens bantta pozitif bir oksidant boslugu olusur. Bu bosluk hidroksil radikallerinin

olusumuna Onciiliik eden oksidasyon prosesini baslatir. Negatif redoks potansiyeline sahip
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uyarilmis elektronlar oksijeni pargalayarak siiperoksit iyon radikalleri olusturur (Beltran,
2005).

diazinon
250 -
= 200 r~
= ‘
= 450 | ——0,5¢g/L
< —=—1g/L
5 1001 15 g/L
<
- 50 -
0 'r\ T T 1
0 5 10 15 20 25
zaman, dak
malathion
250 -
= 200 -
2 0,5 gL
+ ,
= 150
o -—=—1g/L
£ 100 - 1,5 glL
®
e 50 -
0 —— | —
0 5 10 15 20 25
zaman, dak
parathion
250
:. 200!5
2 | 0,5 gL
= 150 - I
IS —=—1g/L
5 100 - 1,5 g/l
g 50 ] L .-
0 A A : Y VR
0 5 10 15 20 25
zaman, dak

Sekil 4.32. OPP bilesiklerinin O5/TiO,/UV birlesik sistemiyle oksidasyonuna TiO,
konsantrasyonunun etkisi, pH 6,5, Copp= 200 pg/L, Co;-2 mg/L (n=3)
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0,5 g/L, 1 g/L ve 1,5 g/L konsantrasyonlarindaki TiO, katalizorliniin kullanilmas1
durumunda meydana gelen reaksiyonlarin kinetikleri diazinon, malathion ve parathion
bilesikleri i¢in sirasiyla Sekil 4.33, Sekil 4.34 ve Sekil 4.35’te verilmistir. Gergeklesen
reaksiyonlara en uygun reaksiyon kinetikleri, reaksiyon hiz sabitleri ve korelasyon
katsayilar1 Cizelge 4.12°de verilmistir. Elde edilen sonuglara gore diazinon, malathion ve
parathion bilesiklerinin O3/Ti0,/UV birlesik sistemiyle oksidasyonu sonucu meydana
gelen reaksiyonlar 1. derece reaksiyon kinetigine uygun olarak gerceklesirken parathion
icin 1,5 g/L konsantrasyonlarindaki TiO, katalizorlinlin kullanilmast durumunda meydana
gelen reaksiyon 2. derece reaksiyon kinetigine uygundur. Her ii¢ bilesik i¢cin de TiO,
katalizorliniin konsantrasyonunun 0,5 g/L’den 1 g/L’ye cikartilmasit reaksiyon hizini
arttirmigtir. TiO; katalizoriiniin konsantrasyonunun 1 g/L’den 1,5 g/L’ye ¢ikartilmas ise li¢
bilesik i¢in de reaksiyon hizlarin1 azaltmistir. Artan miktarda TiO, katalizorii elektron
bosluklarinin artmasini saglamaktadir. Ancak TiO, konsantrasyonu arttirildikca ¢ozelti
bulaniklagsmakta ve UV 151k girisi azalmaktadir.

Tseng ve Huang, (1991) klorfenosis oksidasyonunun artan TiO, konsantrasyonuyla
arttigini, oksidasyonun 3 g/L TiO, konsantrasyonunda maksimum seviyeye ulastigin
belirtmislerdir. Daha yiiksek konsantrasyonlardaki TiO, oksidasyon verimini diigiirmistiir.
Doong ve Chang, (1998) heterojen katalitik oksidasyon prosesiyle parathionun okisdasyon
verimini ¢alismistir. Calismada nétral pH sartlarinda optimum TiO; dozajinin 1 g/L oldugu
tespit edilmistir. Daha yiiksek konsantrasyonlarda TiO, kullanilmas1 durumunda reaksiyon
hiz sabiti diismiistiir. Bu durum yiiksek miktarda katalizor igeren siispansiyonun UV 151k
girisini engellemesiyle aciklanmustir.

Cizelge 4.12. OPP bilesiklerinin O3/TiO,/UV birlesik sisteminde farkli TiO, konsantrasyonlart i¢in belirlenen
reaksiyon hiz sabitleri, pH 6,5, Copp= 200 pg/L, Co;-2 mg/L (n=3)

TiO,

R Reaksiyon hiz Korelasyon Reaksiyon

BLE LS k"“m::f;;;fy”““’ abiti ) katsayISIy R) kinetiygi
0,5 g/L 0,92 dak™ 0,99 1. derece

diazinon 1g/L 1,04 dak™ 0,99 1. derece
1,5 g/L 0,52 dak™ 0,99 1. derece

0,5 g/L 0,80 dak™’ 0,97 1. derece

malathion 1g/L 1,06 dak™’ 0,95 1. derece
1,5 g/L 0,44 dak’’ 0,93 1. derece

0,5 g/L 0,83 dak™’ 0,99 1. derece

parathion 1g/L 1,05 dak™! 0,99 1. derece
1,5 g/L 0,004 dak'M™! 0,96 2. derece

1 derece reaksiyon kinetik denklemi: In (C/Cg)= -kt
2 derece reaksiyon kinetik denklemi: 1/C,-1/C=kt
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Sekil 4.33. Diazinon i¢in O3/TiO»/UV birlesik sisteminde farkli TiO, konsantrasyonlari igin belirlenen reaksiyon kinetikleri, pH 6,5, Copp= 200 pg/L, Cos-2 mg/L (n=3)
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Sekil 4.34. Malathion i¢in O3/TiO,/UV birlesik sisteminde farkli TiO, konsantrasyonlar i¢in belirlenen reaksiyon kinetikleri, pH 6,5, Copp= 200 pg/L, Cos-2 mg/L (n=3)
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Sekil 4.35. Parathion i¢in O3/TiO,/UV birlesik sisteminde farkli TiO, konsantrasyonlari i¢in belirlenen reaksiyon kinetikleri, pH 6,5, Copp= 200 pg/L, Co3-2 mg/L (n=3)
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03/T10,/UV birlesik sisteminde gergeklesen oksidasyon sonucunda ara iiriin olarak
ortaya ¢ikan OPP-okson bilesiklerinin olusumu izlenmistir. Yapilan deneylerin sonuglari
Sekil 4.36’da goriilebilmektedir. Ana bilesiklerin oksidasyonuna benzer sekilde TiO,
konsantrasyonunun 0,5 g/L.’den 1 g/L’ye ¢ikarilmasi durumunda OPP-okson bilesiklerinin
oksidasyon verimi artarken, 1,5 g/L konsantrasyonundaki TiO, oksidasyonu yavaslatmistir.
03/Ti0,/UV birlesik sisteminde TiO, katalizoriinlin her ii¢ konsantrasyonunda da OPP-
okson bilesikleri tamamen giderilebilmistir. Ancak 1 g/L TiO, kullanilmas1 durumunda
OPP bilesikleri 20 dakikada sifir bakiye birakirken 1,5 g/L TiO; kullanilmas1 durumunda
OPP bilesikleri 30 dakikada sifir bakiye birakmistir. Optimum TiO, konsantrasyonu 1
g/L’dir. Bilesikler 5. dakikada en yliksek konsantrasyona ulasarak azalmaya baslamistir.
Bunun nedeni ana bilesiklerin biiyiik bir kismuinin ilk dakikalarda oksitlenmesidir. Ornegin
0,5 g/L TiO; kullanilmas1 durumunda diazinon 2. dakikada 200 pug/L’den 40 pg/L’ye
diiserek 160 pg/L’si oksitlenmistir. Bu miktarin %4’ diazoksona doniismiistiir. Ancak
diazokson diazinonla kiyaslandiginda oksidasyona karsi daha dayanikli oldugu igin 3
dakika sonra 5 ng/L konsantrasyonuna ulasmistir. 5 dakikalik oksidasyon isleminden sonra
ise diazokson konsantrasyonu 2 pg/L’ye diismiistiir.

Onceki deney basamaklarina benzer sekilde paraokson diger bilesiklerle
kiyaslandiginda daha yiiksek kararlilik gostermistir. Ancak 1 g/ TiO; kullanilmasi
durumunda diazokson konsantrasyonundaki degisim siirekli azalma seklindedir. Bu durum
optimum TiO, dozunun kullanildigt O3/TiO»/UV birlesik sistemiyle OPP-okson

bilesiklerinin oksitlenebildiklerini gdstermektedir.
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Sekil 4.36. O;/TiO,/UV birlesik sisteminde farkli TiO, konsantrasyonlarinin OPP-okson olugumuna etkisi,
pH 6,5, Copp: 200 lJ,g/L, C03:2 mg/L (1’1:3)
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4.12. OPP Konsantrasyonunun EtKisi

OPP’lerin baslangi¢c konsantrasyonlarinin Os/UV/H,0, ve Os3/TiO,/UV birlesik
sistemlerinde oksidasyon verimi iizerine etkisinin tespit edilmesi i¢in yapilan deneylerde
bilesiklerin 100 pg/L, 200 pg/L, 500 pg/L konsantrasyonlarr ¢alisilmistir. O3/H,O,/UV
birlesik sistemi 2 mg/L O3, 40 mg/L H,O, ve 254 nm dalgaboyunda 2 adet UV lamba
kullanilarak uygulanmistir. O3/TiO,/UV birlesik sistemi ise 2 mg/L. O3, 1 g/L TiO; ve 254
nm dalgaboyunda 2 adet UV lamba kullanilarak uygulanmistir.

03/UV/H;0; birlesik sistemi icin OPP konsantrasyonunun etkisi:

03/UV/H,0, birlesik sistemi i¢in elde edilen sonuglar Sekil 4.37°de, reaksiyon
kinetikleri diazinon, malathion ve parathion i¢in sirasiyla Sekil 4.38, Sekil 4.39 ve Sekil
4.40’ta verilmistir. Gergeklesen reaksiyonlara en uygun reaksiyon kinetikleri, reaksiyon hiz
sabitleri ve korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.13’de verilmistir.

Diazinon ve malathion bilesikleri i¢in konsantrasyondaki artis reaksiyon hizini
etkilemezken parathion i¢in konsantrasyondaki artis reaksiyon hizini arttirmistir. Tiim
reaksiyonlar 1. derece reaksiyon kinetigine uygun olarak gerceklesmistir. 500 pg/L
konsantrasyonundaki diazinon ve parathion bilesiklerinin tamamen oksitlenmesi i¢in gegen
stire 30 dakikadir. 100 pg/L ve 200 pg/L konsantrasyonundaki bilesikler ise 10-20 dakika

arasinda tamamen oksitlenmektedir.

Cizelge 4.13. O3/UV/H,0, birlesik sisteminde farklt OPP konsantrasyonlari i¢in belirlenen reaksiyon hiz
sabitleri, 2 mg/L O;, 40 mg/L H,0,, 254 nm UV

Bilesik konsalcl)tffs onu Reaksiyon hiz Korelasyon Reaksiyon

$ ng /Ly ’ sabiti (k) Katsayisi (R) Kinetigi

100 0,44 dak™ 0,99 1. derece

diazinon 200 0,44 dak™! 0,98 1. derece
500 0,62 dak™ 0,99 1. derece

100 0,43 dak™ 0,98 1. derece

malathion 200 0,43 dak™ 0,98 1. derece
500 0,43 dak™ 0,99 1. derece

100 0,33 dak™ 0,98 1. derece

parathion 200 0,44 dak 0,99 1. derece
500 0,47 dak™ 0,99 1. derece

1 derece reaksiyon kinetik denklemi: In (C/Cy)= -kt
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Sekil 4.37. OPP’lerin O;/UV/H,0, birlesik sistemiyle oksidasyonunda baglangi¢ bilesik
konsantrasyonunun etkisi, pH 9, Co;- 2 mg/L, Cypor = 40 mg/L (n=3)
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Sekil 4.38. O3/UV/H,0, birlesik sisteminde farkli diazinon konsantrasyonlart i¢in belirlenen reaksiyon kinetikleri, 2 mg/L Os, 40 mg/L H,0,, 254 nm UV, n=3
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Sekil 4.39. O;/UV/H,0, birlesik sisteminde farkli malathion konsantrasyonlari i¢in belirlenen reaksiyon kinetikleri, 2 mg/L O3, 40 mg/L H,0,, 254 nm UV, n=3
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2. derece
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Sekil 4.40. O3/UV/H,0, birlesik sisteminde farkli parathion konsantrasyonlar i¢in belirlenen reaksiyon kinetikleri, 2 mg/L Os, 40 mg/L H,O,, 254 nm UV, n=3



121

Ana bilesiklerin oksidasyonu kadar iiriinlerin oksidasyonunun tamamlanmasi da
bilesiklerin su ortamindan giderimi i¢in 6nemli bir parametredir. Calismada diazinon,
malathion ve parathionun ana oksidasyon {irlinleri olan diazokson, malaokson ve
paraoksonun miktar analizi gerceklestirilmistir. OPP’lerin baglangi¢c konsantrasyonlarinin
okson tlirevlerinin olusumuna etkisinin tespit edilmesi i¢in yapilan deneylerin sonuglari
Sekil 4.41°de verilmistir.

Onceki deney basamaklarmda 200 pg/L konsantrasyonundaki OPP bilesiklerinin
oksidasyonu sonucunda olugan OPP-okson bilesiklerinin oksidasyonu tamamlanabilmistir.
Ancak 500 pg/L konsantrasyonundaki ana bilesiklerin oksidasyonu tamamlanirken OPP-
okson bilesiklerinin oksidasyonu tamamlanamamistir. Bu durum oksidasyonda OPP

konsantrasyonunun kritik 6neme sahip oldugunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.41. OPP’lerin O3/UV/H,0, birlesik sistemiyle oksidasyonunda OPP-okson olusumuna
baslangic bilesik konsantrasyonunun etkisi, pH 9, Copp= 200 pg/L, Co3-2 mg/L, Cijp0,= 40 mg/L (n=3)
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03/TiO,/UV birlesik sistemi icin OPP konsantrasyonunun etkisi:

OPP’lerin  baslangic  konsantrasyonlarinin  O3/TiO,/UV  birlesik  sisteminde
oksidasyon verimi iizerine etkisinin tespit edilmesi i¢in yapilan deneylerde bilesiklerin 100
ug/L, 200 pg/L, 500 ng/L konsantrasyonlar1 ¢alisilmistir. O3/TiO,/UV birlesik sistemi i¢in
elde edilen sonuglar Sekil 4.42°de, reaksiyon kinetikleri diazinon, malathion ve parathion
icin sirastyla Sekil 4.43, Sekil 4.44 ve Sekil 4.45’te verilmistir. Gergeklesen reaksiyonlara
en uygun reaksiyon kinetikleri, reaksiyon hiz sabitleri ve korelasyon katsayilar1 Cizelge
4.14’te verilmistir.

Elde edilen sonuglara gére 100 pg/L ve 200 png/L konsantrasyonundaki bilesikler
icin meydana gelen reaksiyonlar 1. derece reaksiyon kinetigine uygun olarak
gergeklesirken bilesik konsantrasyonunun 500 pg/L’ye ¢ikarilmasi durumunda meydana
gelen reaksiyonlar 2. derece reaksiyon kinetiine uygun olarak gerceklesmektedir. Ug

bilesik i¢cin de konsantrasyonunun arttirilmasi reaksiyon hizinin artmasina neden

olmaktadir.
Cizelge 4.14. O3/TiO,/UV birlesik sisteminde farkli OPP konsantrasyonlari i¢in
belirlenen reaksiyon hiz sabitleri, 2 mg/L O3, 1 g/L TiO,, 254 nm UV
Bilesik konsal(l)tffsyonu Reaksiyon’hlz Korelasyon Reaksiyon

ol > sabiti (k) katsayisi (R) Kinetigi

100 0,89 dak’ 0,99 1. derece

diazinon 200 1,04 dak™’ 0,99 1. derece
500 0,05 dak "M’ 0,94 2. derece

100 0,92 dak’ 0,99 1. derece

malathion 200 1,06 dak™’ 0,99 1. derece
500 0,006 dak'M™' 0,96 2. derece

100 0,91 dak™’ 0,99 1. derece

parathion 200 1,05 dak’’ 0,99 1. derece
500 0,05 dak "M’ 0,92 2. derece

1. derece reaksiyon kinetik denklemi: In (C/Cy)= -kt
2. derece reaksiyon kinetik denklemi: 1/Cy-1/C=kt
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Sekil 4.42. O;/TiO,/UV birlesik sistemiyle oksidasyonda OPP’lerin baslangi¢ konsantrasyonunun
etkisi, pH 6,5, Cp3-2 mg/L, Criop=1 g/L (n=3)
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Sekil 4.43. O;/TiO,/UV birlesik sisteminde farkli parathion konsantrasyonlari i¢in belirlenen reaksiyon kinetikleri, pH 6,5, Co;-2 mg/L, Crio;= 1 g/L (n=3)
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Sekil 4.44. O;/TiO,/UV birlesik sisteminde farkli malathion konsantrasyonlari i¢in belirlenen reaksiyon kinetikleri, pH 6,5, Co3-2 mg/L, Cri0p=1 g/L (n=3)
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Sekil 4.45. O;/TiO,/UV birlesik sisteminde farkli parathion konsantrasyonlari i¢in belirlenen reaksiyon kinetikleri, pH 6,5, Co;-2 mg/L, Crio;= 1 g/L (n=3)
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Calismada diazinon, malathion ve parathion bilesiklerinin ana oksidasyon {iriinleri
olan diazokson, malaokson ve paraoksonun miktar analizi gerceklestirilmistir. OPP’lerin
baslangi¢ konsantrasyonlarinin okson tiirevlerinin olusumuna etkisinin tespit edilmesi i¢in
yapilan deneylerin sonuglar1 Sekil 4.46°da verilmistir.

500 pg/L konsantrasyonundaki diazinon ve malathion bilesiklerinin oksidasyonu
sonucunda olusan diazokson ve malaokson bilesikleri 30 dakika icinde sifir bakiye
birakirken paraokson 90 dakikada sifirlanmistir. Bu konsantrasyonda ii¢ bilesik de 5.
dakikada maksimum konsantrasyona ulagsmigtir. Maksimum OPP-okson konsantrasyonlari
diazokson, malaokson ve paraokson i¢in sirastyla 12 pug/L, 13 pg/L ve 18 pg/L’dir. 100
ng/L konsantrasyonundaki OPP bilesiklerinin oksidasyonu sonucu olusan maksimum
OPP-okson konsantrasyonlari ise diazokson, malaokson ve paraokson i¢in sirasiyla 2 pg/L,
2 ug/L ve 5 pg/L’dir. Bu degerler 200 pg/L konsantrasyonundaki OPP bilesiklerinin
oksidasyonu i¢in ise 3 pg/L, 5 ng/L ve 12 pg/L’ dir. Paraokson konsantrasyonunun daha
ylksek seviyelere ulasmasi oksidasyona kars1 daha kararli oldugunu gostermektedir.

Ug bilesik icin de baslangi¢c konsantrasyonunun 100 pg/L olmasi durumunda OPP-
okson bilesiklerinin konsantrasyonu siirekli azalma seklindedir. ilk dakikalarda ana
bilesiklerin 6nemli bir miktar1 oksitlenmektedir. Bu nedenle ilk dakikalarda OPP-okson
konsantrasyonu maksimum seviyeye ¢ikmakta ve daha sonra azalma egilimi

gostermektedir.
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Sekil 4.46. OPP’lerin O3/TiO,/UV birlesik sistemiyle oksidasyonunda OPP-okson olusumuna baglangi¢
bilesik konsantrasyonunun etkisi, pH 6,5, Co;-2 mg/L, Criop= 1 g/L (n=3)
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4.13. Matriks EtKisi

Matriks icerisinde bulunan maddelerin metot {izerine etkisini degerlendirmek igin
deneylerin gergeklestirildigi saf su disinda ¢esme suyu, yiizeysel su ve yeralti suyu
kullanilmistir. O3/UV/H,0; birlesik sistemi ve O3/Ti0,/UV katalitik ozonlama sistemi i¢in
optimize edilmis oksidasyon sartlarinda farkli matriksler i¢in 200 pg/L konsantrasyonunda
OPP bilesiklerinin giderim degerleri hesaplanmistir. O3/H,0,/UV birlesik sistemi 2 mg/L
03, 40 mg/L H,O; ve 254 nm dalgaboyunda 2 adet UV lamba kullanilarak uygulanmigtir.
0;/Ti0,/UV birlesik sistemi ise 2 mg/L O3, 1 g/L TiO, ve 254 nm dalgaboyunda 2 adet UV
lamba kullanilarak uygulanmistir. Os/UV/H,0, birlesik sisteminde farkli matrikslerin OPP
bilesiklerinin giderim verimine etkisi Sekil 4.47°de, OPP-okson olusumuna etkisi Sekil
4.48°de verilmistir. O3/TiO,/UV Kkatalitik ozonlama sisteminde farkli matrikslerin OPP
bilesiklerinin giderim verimine etkisi Sekil 4.49°de, OPP-okson olusumuna etkisi Sekil
4.50’de verilmistir

Her iki yontem i¢in de ¢esme suyu ve yeralti suyu kullanilmast durumunda elde
edilen sonuglar saf su 6rneklerinden 6nemli bir farklilik gostermemistir. Ancak ylizeysel su
orneklerinde elde edilen giderim verimleri %4-6 azalmistir. Su i¢inde bulunan
bakteriyolojik faaliyetlerin oksidasyon siirecini etkilemesi beklenmemektedir. Ciinkii ozon
sulardaki bakterileri dldiirmektedir. Ancak yiizeysel sularda bir¢ok konvansiyonel kirletici,
partikiil madde ve inorganik kirleticiler mevcuttur. Bu kirleticiler oksidasyon siirecini
etkileyebilmektedir.

Distile suyla kiyaslandiginda nehirlerde veya yeraltt sularinda yiiksek
konsantrasyonlarda serbest radikal siipiiriiciiler bulunabilir ve bu bilesikler
mikrokirleticilerin ~ oksidasyonunu smurlar. Serbest radikal siipiiriictileri  ikincil
reaksiyonlarin gerceklesmesini engeller. Serbest radikal reaksiyonlarini inhibe eden
bilesikler siiperoksit olusumunu saglamadan hidroksil radikalini tiiketen bilesiklerdir.

Bunlardan bazilar1 bikarbonat ve karbonat iyonlaridir (Langlais ve ark., 1991).
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Sekil 4.47. O;/UV/H,0, birlesik sisteminde farkli matrikslerin OPP bilesiklerinin giderim verimine
etkisi pH 6,5, Copp= 200 pg/L, Cos-2 mg/L, Cyror= 40 mg/L (n=3)
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Sekil 4.48. O;/UV/H,0, birlesik sisteminde farkli matrikslerin OPP-okson bilesiklerinin olusumuna
etkisi pH 6,5, Copp= 200 pg/L, Cos-2 mg/L, Cypo= 40 mg/L (n=3)



133

diazinon
250 +
= 200
ks —e—safsu
= 150 -
g- —=—gesme suyu
£100 4\ yer alti suyu
d Uzeysel su
S 50\ y
0. \ e -
0 5 10 15
zaman, dak
malathion
250 +
= 200 #
o —e—safsu
3
c 150 - —8— gesme suyu
o
< 100 - yer alti suyu
§ 50 \ ylzeysel su
0 i \ v‘.l ',‘.
0 5 10 15
zaman, dak
parathion
250 +
= 200 ¢
o —e—safsu
3
< 150 + —=—gesme suyu
'E 100 - yer alti suyu
© .
b=t Uzeysel su
S 50 \ yuzey
0+ S—»n L E—
0 5 10 15
zaman, dak

Sekil 4.49. O;/TiO,/UV birlesik sisteminde farkli matrikslerin OPP bilesiklerinin giderim verimine etkisi
pH 6,5, Copp= 200 ng/L, Co3=2 mg/L, Crioo= 1 g/L (n=3)



malaokson, pg/L diazokson, ug/L

paraokson, ug/L
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Sekil 4.50. O3/TiO,/UV birlesik sisteminde farkli matrikslerin OPP-okson bilesiklerinin olusumuna etkisi

pH 6,5, Copp= 200 ng/L, Co3=2 mg/L, Crio= 1 g/L (n=3)
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4.14. Proseslerin Kiyaslanmasi

Calismada degerlendirilen ozonlama ve katalitik ozonlama proseslerinin tiimii farli
konsantrasyonlardaki OPP bilesiklerinin su ortamindan giderimi i¢in etkili olmustur. Farkli
prosesler i¢in elde edilen sonuclar Sekil 4.51°de goriilebilmektedir. Ozonun tek basina
kullanilmast durumunda, 2 mg/L konsantrasyonundaki ozonla diazinon ve parathion
bilesiklerinin tamami1 30 dakikada oksitlenirken, malathion i¢in 20 dakikalik reaksiyon
stiresi yeterli olmustur. Ozonla birlikte 254 nm dalgaboyundaki UV 1s1ginin kullanilmasi
reaksiyon hizint arttirmistir. Bu kombinasyona eklenen 40 mg/L konsantrasyonundaki
H,0,, OPP bilesiklerinin 10-15 dakika iginde sifir bakiye birakmasini saglamistir.
03/Ti0,/UV Kkatalitik ozonlama sistemi ise OPP bilesiklerinin hizli bir sekilde
oksitlenmesini saglamistir. 1 g/L konsantrasyonundaki TiO; bilesiklerin yiiksek reaksiyon
hiziyla su ortamindan giderimini saglamistir.

Oksidasyonun verimi zararsiz son iriinlerin olusmasiyla ilgilidir. Bu nedenle
oksidasyonda kullanilan proseslerin OPP bilesiklerinin daha toksik {iriinleri olan OPP-
okson bilesiklerinin olusum ve oksidasyonuna etkisi izlenmistir. Farkli prosesler i¢in elde
edilen sonuglar Sekil 4.52°de goriilebilmektedir. Os ve O3/UV birlesik sistemleri OPP-
okson bilesiklerinin oksidasyonunu tamamlamak ig¢in yeterli olmamustir. 2 mg/L
konsantrasyonundaki O3 ve kombine kullanilan 254 nm dalgaboyundaki UV 15181 her ii¢
bilesigin de 90 dakikanin sonunda bakiye birakmasina neden olmustur. Ancak
03/UV/H,0, ve O3/TiO,/UV birlesik sistemleri OPP-okson bilesiklerinin giderimi igin
etkili proseslerdir. O3/UV/H,0; prosesi 30 dakikada diazokson ve malaokson bilesiklerini
tamamiyle oksitlerken paraokson 60 dakikada sifirlanmistir. O3/TiO»/UV prosesi her iig
bilesigin de yiiksek reaksiyon hiziyla 30 dakika i¢inde oksitlenmesini saglamistir.

03/UV/H,0, ve O3/TiO,/UV prosesleri kiyaslandiginda Os/UV/H,0, prosesi 200
ng/L konsantrasyonundaki OPP bilesiklerinin oksidasyonu sonucunda olusan OPP-okson
bilesiklerinin tamamiyle oksitlenmesini saglarken, 500 pg/L konsantrasyonundaki OPP
bilesiklerinin oksidasyonu sonucunda olusan OPP-okson bilesiklerinin oksidasyonunu
tamamlayamamistir. Bu noktada Os/UV/H;O, prosesinin kullaniminda bilesik
konsantrasyonunun kritik éneme sahip oldugu anlasilmaktadir. Ote yandan O3/TiO,/UV
prosesi ise 500 pg/L konsantrasyonundaki OPP bilesiklerinin oksidasyonu sonucunda

olusan OPP-okson bilesiklerinin de oksidasyonunu saglamistir.
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Sekil 4.51. Oksidasyon proseslerinin OPP bilesiklerinin giderimine etkisi,
COPP: 200 Mg/L, Co3:2 mg/L, CTi02: 1 g/L, CH202: 40 mg/L, 254 nm UV
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Sekil 4.52. Oksidasyon proseslerinin OPP-okson bilesiklerinin giderimine etkisi
COPP: 200 Mg/L, Co3:2 mg/L, CTi02: 1 g/L, CH202: 40 mg/L, 254 nm UV
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4.15.Toksisite Test Sonuclar1

OPP ve OPP-okson bilesiklerinin toksisiteleri Lepidium sativum, Daphnia magna
ve Vibrio fischeri toksisite testleri kullanilarak degerlendirilmistir. Oncelikle
standardizasyonun saglanabilmesi i¢in potasyum dikromatin ii¢ test organizmasi ig¢in
toksisitesi belirlenmistir. Referans bilesik olan potasyum dikromatin toksisitesi Daphnia
magna i¢in 0.9 mg/L, Vibrio fischeri igin 4.1 mg/L, Lepidium sativum i¢in 15 mg/L olarak
Olciilmiistir ve bu degerler ISO metotlarinda belirtilen limitler arasindadir. Test
organizmalarinin referans testlere verdikleri tepkilere gore belirlenen trofik seviyelerin
sirasi birincil tiiketiciler, ayristiricilar ve iireticilerdir.

Incelenen OPP ve OPP-okson bilesiklerinin Lepidium sativum, Daphnia magna ve
Vibrio fischeri toksisite testleri igin tespit edilen ECsy ve Toksik Birim (TB) degerleri
sirastyla Cizelge 4.15 ve Cizelge 4.16’da verilmistir. Lepidium sativum test sonuglari
diazokson ve paraoksonun bitkinin kok biiylimesinde inhibasyona neden oldugunu
gostermektedir.  Diazinon, malathion, malaokson ve parathionun 50 mg/L
konsantrasyonuna kadar bitkinin kok biiyltimesinde inhibasyon etkisi tespit edilmediginden
daha yiiksek konsantrasyonlar denenmemistir. Paraoksonun Lepidium sativum test
bitkisinin kok biiytimesine karsi toksisitesi malaoksonunkinden yiiksektir.

Pestisitlerin toksisitesi kullanim izni alinmasi sirasinda degerlendirilmekte, ancak
oksidasyon {irlinlerinin toksisitesi dikkate alinmamaktadir. Oysa bitkiye verilen pestisit UV
1sinlar1, mikrobiyal osidasyon gibi dogal siireclerle okson analoglarina doniisebilmektedir.
Bu tiriinlerin inhibasyon etkisi dikkate alinmalidir.

Ug test organizmasinin OPP ve OPP-okson bilesiklerine karsi hassasiyetleri
degerlendirildiginde Daphnia magna test organizmasinin en hassas organizma oldugu
goriilmektedir. Vibrio fischeri test organizmasinin diazinon, parathion ve malathion i¢in
ECso degerleri sirasiyla 15340 ug/L, 12650 ng/L, 12564 pg/L iken Daphnia magna test
organizmasinin bu bilesikler i¢in ECsy degerleri 0,787 pg/L, 6,349 ng/L, 0,948 ng/L’ dir.
OPP’lerin 12-15 ppm konsantrasyonuna dogal sularda rastlama ihtimali kazalar disinda
miimkiin goriinmezken 0,787 pg/L, 6,349 ng/L, 0,948 ng/L konsantrasyonlarina sikga
rastlanmaktadir. Bu nedenle OPP’lerin Daphnia magna test organizmasi i¢in risk yarattigi
sOylenebilir.

Daphnia magna test organizmasi i¢in diazoksonun toksisitesi diazinonun

toksisitesine kiyasla %9,4 artig gosterirken, paraoksonun toksisitesi parathion’unkine
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kiyasla 9%5,4 artis gostermistir. Malaokson i¢in 4 pg/L seviyesine kadar toksik etki

belirlenmemistir. Elde edilen sonuglar literatiirdeki caligsmalarla yakinlik gostermektedir.

Cizelge 4.15. Caligmada incelenen OPP’lerin ii¢ test organizmasina karsit ECs, ve TB degerleri

diazinon parathion  malathion Ref.
Calisma
ECSO * * k
Lenidium (ug/L) sonuglari,
epl
p- He 2010
sativum c I
aligma
TB ;
(g/l) e e 2 sonuglari,
He 2010
Calisma
0,787 0,798 0,948 sonuglari,
2010
ECs Kock ve ark.
(ng/L) 0-6 ) ] (2010)
. ng
Daphnia
Lee ve ark.
magna 0,9 - -
(1993)
Kock ve ark.
- - 0,7
(2010)
aligma
B Cah
(gll) 127 15 105 sonuglari,
He 2010
Calisma
ECs
N (g/l) 15340 12650 12564 sonuglari,
10110
. . He 2010
fischeri cal
aligma
TB
(L) 0.006 0.008 0.007 sonuglari,
He 2010
Kismen Oldukga
WHO LDs Az Tehlikeli WHO
Tehlikeli Tehlikeli
Siniflamasi (mg/kg) LDsy: 2100 (2005)
LDsg: 1000 LDsy: 13

* toksik etki belirlenmedi
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Cizelge 4.16. Caligmada incelenen OPP-okson bilesiklerinin ii¢ test
organizmasina karsi ECsy ve TB degerleri

Diazokson Paraokson Malaokson Ref.
Calisma
L (gl) 66685 630 < sonuglari,
epidium
p. He 2010
sativum Cal
alisma
TB d
(gl) 0,001 0.158 o sonugclari,
He 2010
Calisma
0.717 0.757 >4 sonuglari,
ECs
. (we/l) 2010
Daphnia ug
P Guilhermino
magna - 0.2 -
ve ark. (1996)
alisma
B Calig
(g/l) 139 132 <25 sonuglari,
He 2010
Calisma
ECs
5075 4140 4290 sonugclari,
L _ (ng/L)
Vibrio fischeri 2010
Calisma
B
(wg/L) 0.019 0.024 0.023 sonuglari,
He 2010

* toksik etki belirlenmedi

Calismada incelenen OPP bilesiklerinin oksidasyonu c¢alisilan konsantrasyonlari
(100 pg/L, 200 pg/L ve 500 pg/L) Lepidium sativum ve Vibrio fischeri test organizmalari
icin toksik etki yaratmamaktadir. Ancak her ii¢ bilesik de bu konsantrasyon seviyelerinde
Daphnia magna i¢in toksiktir. Benzer sekilde OPP bilesiklerinin oksidasyonu sonucunda
olusan OPP-okson bilesikleri 0,7 pg/L seviyesinda Daphnia magna igin toksik etki
yaratirken Lepidium sativum ve Vibrio fischeri test organizmalari i¢in toksik degildir.

Gergeklestirilen oksidasyon ¢aligmalarinin sonucunda optimize edilen Os/H,O,/UV
ve O3/TiO,/UV birlesik sistemleri OPP ve OPP-okson bilesiklerinin oksidasyonunun
tamamlanmasini saglamaktadir. Bu yontemlerle her {i¢ test organizmasi i¢in de toksik etki

yaratmayacak bir giderime ulasilabilmektedir.
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5.SONUCLAR VE ONERILER

Yogun zirai faaliyetler tiim ylizeysel ve yeraltt su kaynaklarinin pestisitlerle
kirlenmesine sebep olmaktadir. Oganofosforlu pestisitler, o6zellikle organoklorlu
pestisitlerin yasaklanmasindan sonra, yaygin ve asirt bir sekilde kullanilmaya ve su
ortamlarinda tespit edilmeye baslanmistir. Bu kirleticilerin su kaynaklarindan gideriminde
etkili bir yonteme ihtiya¢ duyulmaktadir. Kalic1 organik kirleticilerin uzun zincirli yapilar
biyolojik aritim verimini diisiirmekte, mikroorganizma inhibasyonuna neden olmaktadir.
Koagiilasyon gibi konvansiyonel aritma tekniklerinde ise kirleticiler bir formdan bagka bir
forma gecirilirken ileri oksidasyon teknikleri kirleticilerin ya tamamen mineralize olmasini
saglamakta ya da daha az toksik veya biyolojik olarak parcalanmaya miisait kisa zincirli
bilesiklere dontistiirmektedir.

fleri oksidasyon teknikleri hidroksil radikallerini olusturmak iizere ozon, UV
radyasyonu ve hidrojen peroksitin (H,0,) ¢esitli kombinasyonlarla kullanildigi oksidasyon
prosesleridir. Hidroksil radikallerinin oksidasyon giicii yiiksek reaktivitesi ve redoks
potansiyeline baglidir ve konvansiyonel kimyasal oksidasyon prosesleri ile kiyaslandiginda
oldukca yiiksek bir oksitleme potansiyeline sahiptir. Ileri oksidasyon teknikleri uygun
kombinasyonlarla kullanildiklarinda tek baslarina kullanildiklarindan daha iyi sonuglar
vermektedirler. Bu proseslerin ¢alisma prensibi, organik kontaminantlar1 okside ederek
mineralizasyonunu, daha az zararl tiirlerin veya biyolojik olarak parcalanabilecek tiirlerin
olusumunu saglayan hidroksil radikallerinin agiga ¢ikmasina dayalidir.

Bu ¢alismada oncelikle organofosforlu pestisitlerden se¢ilmis {i¢ bilesik; diazinon,
malathion, parathion ve bu bilesiklerin oksidasyon ara iiriinleri olan diazokson, malaokson
ve paraokson icin GC/MS, GC/NPD optimum calisma sartlar1 tespit edilerek su
ortamindaki hedef bilesiklerin analizi i¢in metot optimizasyonu gergeklestirilmistir.
Organofosforlu pestisitler iceren su numuneleri farkli konsantrasyon, temas siiresi, pH
sartlarinda farkli konsantrasyonlardaki ozonla oksitlenmistir. Ayrica, Os/UV, O3/UV/H;0,
birlesik sistemleri ve O3/TiO,/UV heterojen katalitik ozonlama ydnteminin oksidasyon
verimine etkisi belirlenmistir. Olusan son {irlinler kromatografik tekniklerle analiz edilmis
ve toksisite testleri ile toksik etkisi arastirilmistir. Elde edilen sonuglara gore O; tek basina
OPP bilesiklerini zararsiz son {iriinlere doniistiirmek igin yetersizken O3;/H,O,/UV,
0;/Ti0,/UV sistemleri oksidasyon verimini arttirmaktadir.

Calismada GC/MS ve GC/NPD sistemlerinde OPP bilesikleri icin elde ettigimiz

analitik parametre sonuglar1 birbirleriyle karsilastirilmig, GC/MS sisteminde elde edilen
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%RSD degerlerinin yiiksek oldugu, uygunluk katsayis1 degerlerinin iki sistemde birbirine
yakin oldugu, GC/MS sisteminde cihaza ait LOD ve LOQ degerlerinin ise ortalama 10 kat
daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Ayrica GC/MS sistemi hem OPP hem de oksidasyon
tiriinleri olan OPP-okson bilesikleri i¢in es zamanli olarak kantitasyon imkani saglamistir.
Bu nedenle OPP ve OPP-okson bilesiklerinin kantitasyon islemlerinde GC/MS sistemi
kullanilmastir.

Ekstraksiyon ¢aligmalarinin sonuglarina gére OPP bilesiklerinin ekstraksiyonunda
20 mL n-hekzan %65-78 arasinda geri kazanim verimi saglarken, 20 mL diklormetan
kullanilmast durumunda bu deger %82-96’ya ¢ikmigtir. 10 mL hacmindeki diklormetan
istenen seviyede geri kazamim verimi saglamazken (%50-65), 20 mL hacmindeki
diklormetan i¢in elde edilen geri kazanim degerleri yiiksektir. Yapilan tiim deneylerde
OPP-okson bilesikleri igin sivi-sivi ekstraksiyon yontemi ile geri kazanim verimi OPP
bilesiklerine kiyasla daha diisiik seviyededir. Apolar yapidaki n-hekzan apolar pestisitlerin
ekstraksiyonu i¢in uygun bir solvent olup polar bilesikler i¢in diisiik geri kazanim degerleri
saglamaktadir. 20 mL hacmindeki n-hekzan OPP-okson bilesikleri i¢in %48-61 oraninda
geri kazanim verimi saglarken 20 mL hacmindeki diklormetan %71-81 oraninda geri
kazanim verimi saglamistir. Bu nedenle calismada farkli konsantrasyonlarda analit iceren
50 mL hacmindeki numunelerin sivi-sivi ekstraksiyonu i¢in 20 mL hacmindeki
diklormetan kullanilmistir.

pH’1n ozonla oksidasyon verimi iizerine etkisinin tespit edilmesi amaciyla yapilan
deneylerde pH 3-6,5 ve 9’da 200 pg/L. konsantrasyonundaki diazinon, malathion ve
parathionun konsantrasyon degisimi izlenmistir. Sonuclar her {i¢ bilesik i¢in de pH 9’da
oksidasyon veriminin en yiiksek oldugunu gostermektedir. Bu durum yiiksek pH
degerlerinde ozonun pargalanarak OH® radikallerinin olusumuyla agiklanmistir. pH 3’te
elde edilen oksidasyon verimi pH 6’ya gore daha yiiksektir. Organik bilesiklerin ozonla
oksidasyonu sirasinda alkali sartlar hidroksil radikallerinin olusumunu arttirmasi sebebiyle
oksidasyon verimini arttirmaktadir, ancak ozonun direkt etkisi asidik sartlarda daha
yiiksektir. Oksidasyonu ¢aligilan ii¢ bilesik birbirleriyle kiyaslandiginda parathionun en
kararl bilesik oldugu goriilmektedir.

OPP bilesiklerinin oksidasyonunda ara iirin olarak ortaya ¢ikan OPP-okson
bilesiklerinin oksidasyonunun tamamlanmasi kritik 6neme sahiptir. Bu bilesiklerin ana
formlarindan daha toksik ve daha kararli 6zellige sahip olmalar1 dolayisiyla oksidasyon
calismalarinda olusumlar1 izlenmistir. Elde edilen sonuglara gore pH 9’da OPP-okson

olusum ve parcalanma siireci daha hizli ger¢eklesmistir. pH 9°da ana bilesikler daha hizhi
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oksitlendigi icin OPP-okson olusumu da daha hizlidir. Ancak pH 9°da OH® radikallerinin
yiiksek oksidasyon etkisi OPP-okson bilesiklerinin daha hizli oksidasyonuna sebep
olmustur.

Ozon konsantrasyonunun oksidasyon verimi {izerine etkisinin tespit edilmesi
amaciyla ¢oziinmiis Oz konsantrasyonu ortalama 1,5 mg/L, 2 mg/L ve 2,5 mg/L
degerlerinde sabitlenmistir. Ozon konsantrasyonundaki artis her ii¢ bilesik icin de
oksidasyon verimini arttirmistir. Ancak ozon konsantrasyonunun 1,5 mg/L’den 2 mg/L’ye
cikarilmasiyla elde edilen oksidasyon artig verimi, 2 mg/L’den 2,5 mg/L’ye ¢ikarilmasina
kiyasla daha yiiksektir. Ayrica ozon konsantrasyonu arttik¢a birim miktar ozona karsilik
gelen giderim verimi de azalmistir. Ozon konsantrasyonundaki artis OPP-okson
bilesiklerinin pargalanma siirecini hizlandirmistir. Ozon konsantrasyonunun oksidasyon
verimi tizerine etkisinin tespit edildigi deneylerin sonucunda ozon konsantrasyonundaki
artisin oksidasyon verimini arttirirken birim ozon miktarina karsilik gelen giderimi azalttig
sonucuna varilmistir.

UV 15181mn1n OPP bilesiklerinin oksidasyon verimi lizerine etkisinin tespit edilmesi
amaciyla iki adet 254 nm dalgaboyuna sahip UV lamba kullanilmistir. Fotolitik ozonlama
olarak da ifade edilen O3/UV birlesik sisteminin OPP bilesiklerinin oksidasyonu tizerindeki
etkisi arastirilmistir. O3/UV  birlesik sistemiyle elde edilen oksidasyon verimi, O;
kullanilarak elde edilen optimum oksidasyon verimiyle kiyaslandigi zaman oksidasyon
veriminde artis sagladigi goriilmiistiir. Deney sonuglarina gore O3/UV birlesik sistemi ii¢
bilesik i¢in de OPP-okson olusumunu azaltmaktadir. Ancak 90 dakikalik deney siiresi
sonunda higbir bilesik icin sifir bakiyeye ulasilamamistir. OPP-okson bilesiklerinin
olusumu hizla gerceklesirken bozunma siireci olduk¢a yavastir. Bu durum OPP-okson
bilesiklerinin ana formlarindan daha polar ve kararli yapida olmalariyla agiklanmustir.

Saf suyun fotolitik ozonlama islemine maruz birakilmasi durumunda Oncelikle
birincil {iriin olarak hidrojen peroksit olugsmaktadir. Daha sonraki basamakta hidrojen
peroksit, hidroksil radikallerine doniismektedir. Ayrica hidrojen peroksitin parcalanmasi
sonucunda olugan peroksi iyonu (HO) da ozonla reaksiyona girmektedir. Bu reaksiyon
sonucunda ozonid (O°) olusmaktadir. Hidrojen peroksit ve ozon ayni zamanda hidroksil
radikallerini de tiilketmektedir. Ancak bu reaksiyonlar da siiperoksit radikalinin (HO") aciga
cikmasini saglamaktadir. Stiperoksit radikali ile ozon arasindaki reaksiyonlar sonucunda da
tekrar hidroksil radikali olugsmaktadir

03/H,0,/UV birlesik sisteminin oksidasyon verimi iizerine etkisinin tespiti i¢in 2

mg/L sabit ozon konsantrasyonu ile birlikte {i¢ farkli konsantrasyonda (20 mg/L, 40 mg/L,
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100 mg/L) H,0, kullanilmistir. Elde edilen sonuglara gore, H,O, konsantrasyonunun 20
mg/L’den 40 mg/L’ye cikarilmast durumunda oksidasyon verimi artarken, 100 mg/L
konsantrasyonundaki H,O, oksidasyonu yavaglatmistir. H,O, konsantrasyonundaki artis
hidroksil radikali olusumunu arttirmast dolayisiyla oksidasyon verimini arttirmaktadir.
Ancak bu durum H,0O;’nin yiiksek konsantrasyonlarinda degismektedir. Bunun nedeni
H,05’nin hidroksil radikal siipiiriicii 6zellige sahip olmasidir.

03/H,0,/UV  birlesik  sisteminde 1li¢ ana mekanizmayla oksidasyon
gerceklesmektedir. Bunlar UV 1s18min OPP bilesikleri tarafindan absorblanmasiyla
gergeklesen direkt etkisi, ozonun OPP bilesiklerinin oksidasyonuna direkt etkisi ve UV
151gmin H,O,’1 ve Os’u parcalamasi sonucunda olusan hidroksil radikali etkisidir. Ancak
OPP bilesiklerinin direkt fotoliz etkisiyle oksitlenmedikleri tespit edilmistir. Bu nedenle
OPP bilesiklerinin oksidasyonuna neden olan ozonun direkt etkisi ve hidroksil
radikalleridir.

Heterojen katalitik ozonlama ydntemlerinde metal oksitleri kullanilmaktadir. Bu
yontem ozonun oksidasyon giicli ile kati fazdaki metal oksitlerin adsorpsiyon ve
oksidasyon giiciinii birlestirerek ¢oziinmiis organiklerin mineralizasyonunu saglamaktadir.
Heterojen katalitik ozonlama olarak adlandirilan Os/TiO,/UV birlesik sisteminin OPP
bilesiklerinin oksidasyon verimi iizerine etkisinin tespiti i¢in 2 mg/L sabit ozon
konsantrasyonu ile birlikte ii¢ farkli konsantrasyonda (0,5 g/L, 1 g/L, 1,5 g/L) TiO;
kullanilmistir.

TiO, gibi n-tipi yar1 iletken katalizoriin varliginda ozon ve UV 1s181inin eszamanli
olarak kullanildig1 heterojen katalitik ozonlama yontemi son zamanlarda en ¢ok dikkat
ceken yontemlerden biri olmustur. Bu proses yari iletken fotokatalizoriin oksidasyon
kapasitesini arttirmay1 amaglayan bir yontemdir. Absorblanan fotonlar elektronlar: yari
iletken valens banttan uyararak bos ve daha enerjik bir banda gegisini saglar. Bu sekilde
valens bantta pozitif bir oksidant boslugu olusur. Bu bosluk hidroksil radikallerinin
olusumuna onciiliik eden oksidasyon prosesini baglatir. Negatif redoks potansiyeline sahip
uyarilmis elektronlar oksijeni pargalayarak siiperoksit iyon radikalleri olusturur.

Elde edilen sonuglara gore her 1ii¢ bilesik i¢in de TiO, katalizoriiniin
konsantrasyonunun 0,5 g/L’den 1 g/L’ye ¢ikartilmasi reaksiyon hizimi arttirmistir. TiO,
katalizoriiniin konsantrasyonunun 1 g/L’den 1,5 g/L’ye ¢ikartilmasi ise ii¢ bilesik i¢in de
reaksiyon hizlarii azaltmistir. Artan miktarda TiO, katalizorii elektron bosluklarinin
artmasini saglamaktadir. Ancak TiO, konsantrasyonu arttirildik¢a ¢dzelti bulaniklagsmakta

ve UV 1sik girisi azalmaktadir. Ana bilesiklerin oksidasyonuna benzer sekilde TiO,
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konsantrasyonunun 0,5 g/L.’den 1 g/L’ye ¢ikarilmasi durumunda OPP-okson bilesiklerinin
oksidasyon verimi artarken, 1,5 g/L konsantrasyonundaki TiO, oksidasyonu yavaslatmistir.
03/Ti0,/UV birlesik sisteminde TiO, katalizoriinlin her ii¢ konsantrasyonunda da OPP-
okson bilesikleri tamamen giderilebilmistir.

OPP’lerin baglangi¢ konsantrasyonlariin Os;/UV/H,O, ve O3/TiO,/UV birlesik
sistemlerinde oksidasyon verimi iizerine etkisinin tespit edilmesi i¢in yapilan deneylerde
bilesiklerin 100 pg/L, 200 pg/L, 500 ng/L konsantrasyonlari c¢alisgilmistir. Genellikle
bilesik konsantrasyonundaki artis reaksiyon hizlarini arttirmistir. Deney siiresi i¢inde 200
ng/L konsantrasyonundaki OPP bilesiklerinin oksidasyonu sonucunda olusan OPP-okson
bilesiklerinin oksidasyonu tamamlanabilmistir. Ancak 500 pug/L konsantrasyonundaki OPP
bilesiklerinin oksidasyonu sonucu olusan OPP-okson bilesiklerinin oksidasyonu
tamamlanamamistir. Bu durum oksidasyonda OPP konsantrasyonunun kritik 6neme sahip
oldugunu ortaya koymaktadir.

Matriks icerisinde bulunan maddelerin metot {izerine etkisini degerlendirmek i¢in
deneylerin gerceklestirildigi saf su disinda ¢esme suyu, yilizeysel su ve yeralti suyu
kullanilmistir. O3/UV/H,0, birlesik sistemi ve O3/TiO,/UV katalitik ozonlama sistemi i¢in
optimize edilmis oksidasyon sartlarinda farkli matriksler i¢in 200 pg/L konsantrasyonunda
OPP bilesiklerinin giderim degerleri hesaplanmistir. Her iki yontem i¢in de ¢esme suyu ve
yeraltt suyu kullanilmas1 durumunda elde edilen sonuglar saf su 6rneklerinden 6nemli bir
farklilik gostermemistir. Ancak yiizeysel su 6rneklerinde elde edilen giderim verimleri %4-
6 azalmistir. Su i¢inde bulunan bakteriyolojik faaliyetlerin oksidasyon siirecini etkilemesi
beklenmemektedir. Ciinkii ozon sulardaki bakterileri Oldiirmektedir. Ancak ylizeysel
sularda bircok konvansiyonel kirletici, partikiil madde ve inorganik kirleticiler mevcuttur.
Bu kirleticiler oksidasyon siirecini etkileyebilmektedir. Distile suyla kiyaslandiginda
nehirlerde veya yeralti sularinda yiiksek konsantrasyonlarda serbest radikal siiptirticiiler
bulunabilir ve bu bilesikler mikrokirleticilerin oksidasyonunu simirlar. Serbest radikal
stiptiriciileri  ikincil —reaksiyonlarin  ger¢eklesmesini  engeller.  Serbest radikal
reaksiyonlarni inhibe eden bilesikler siiperoksit olusumunu saglamadan hidroksil
radikalini tiiketen bilesiklerdir. Bunlardan bazilar1 bikarbonat ve karbonat iyonlaridir.

Calismada incelenen OPP bilesiklerinin oksidasyonu ¢alisilan konsantrasyonlari
(100 pg/L, 200 pg/L ve 500 pg/L) Lepidium sativum ve Vibrio fischeri test organizmalari
icin toksik etki yaratmamaktadir. Ancak her ii¢ bilesik de bu konsantrasyon seviyelerinde

Daphnia magna igin toksiktir. Benzer sekilde OPP bilesiklerinin oksidasyonu sonucunda
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olusan OPP-okson bilesikleri 0,7 pg/L seviyesinda Daphnia magna ig¢in toksik etki
yaratirken Lepidium sativum ve Vibrio fischeri test organizmalari i¢in toksik degildir.

Gergeklestirilen  oksidasyon  ¢alismalarinin  sonucunda  optimize edilen
03/H,0,/UV, 03/TiO,/UV birlesik sistemleri OPP ve OPP-okson bilesiklerinin
oksidasyonunun tamamlanmasini saglamaktadir. Bu yontemlerle her ii¢ test organizmasi
icin de toksik etki yaratmayacak bir giderime ulasilabilmektedir.

Ozonla dezenfeksiyon ve oksidasyon islemi pek c¢ok iilkede giderek
yayginlasmaktadir.  Ancak ozonla oksidasyonda pestisitlerin  oksidasyonunun
tamamlanmamasi1 daha zararli iriinlerin agiga ¢ikmasina neden olabilmektedir. Bu
calismada zararsiz son f{riinlerin elde edilmesini saglayacak oksidasyon sartlari

belirlenmistir.
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EKLER

EK-1 Lepidium Sativum Toksisite Testi

LEPIDIUM SATIVUM
Seed Charge:

Date:

Name:

Sample Name:

Gartenland Aschersleben, Bio Saatgut Gartenkresse Sprint, Z030432, Mai 2006

diazoxon

Control: 5 mL seralpur n=6
Control 60 uL MeOH
STD

MV DEV
Control 1 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10| 11 |12 113|114 |1 15| 16 | 17 | 18 | 19 | 20 | [cm] [cm] VAR KOE
Root length 38164[45| 52 | 45| 45 | 50 1,5 40 [29] 21 |35[19|35[15[15]|15][15 329 |1,51 45,82
Control 2
Root length 45143 (65] 58 | 45 | 40 | 46 4,8 52 | 371411453542 (30]|31 (21|05 4,05 |1,31 32,29
Control 3
Root length 51162 50| 51 43 | 46 | 49 4,5 40 |38/30]31]18]35]|16]14 (13|13 3,58 |1,50 41,96
Control 4
Root length 43 43 (66]| 6,7 | 47 | 46 | 46 4,9 51 139]51(39(35[51(30]|31][21]05 4,22 11,43 33,92
Control 5
Root length 49 | 51149 51 47 | 44 | 50 1,5 40 |28 21 133|18[1,7]17]115[12]11 3,16 |1,54 48,73
Control 6
Root length 52142 (61| 48 | 45 | 40 | 438 4,8 49 37|39 1451354413931 [22][11 4,09 1,10 27,01

C1 Cc2 C3 C4 C5 C6
Mean Root Length 3,29 | 405 | 358 | 422 | 3,16 | 4,09 3,73
diazoxon

conc.

3 mg/L
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STD
MW DEV Inhibition

Sample 1 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 |12 |13 |14 |15 | 16 | 17 | 18 | 19 | 20 | [cm] [cm] VAR KOE [%]
Root length 6,0 43 (43| 47 | 65 | 42 | 40 4,0 35 |35]22(32|32|50]42|36[32][25 4,01 [1,06 26,36

Sample 2

Root length 4532 |48| 43 | 46 | 40 | 52 5,0 55 | 35|55 (45|45|52|50]| 45 45|37 4,56 |0,63 13,83

Sample 3

Root length 51[133[41] 39 | 47 | 44 | 55 4,9 54 | 37|50 [44|44[30]31|36|31]21 4,09 | 0,91 22,32

S1 S2 S3
Mean Root Length 4,01 | 4,56 | 4,09 4,22 -13,02




EK-2 Daphnia Magna Toksisite Testi

Name of operator

Date of performance of test

Toxicant tested

Type of test

Test species

Dilution series tested :

: Fatma Bediik

: [1 range finding test

[1 definitive test

: [1 Daphnia magna

1 Daphnia pulex

: 12.05.2010 /18.05.2010
: Potasyum dikromat

concentration 1 = 0.32 mg K,Cr,O,/L
concentration 2 = 0.56 mg K,Cr,07/L
concentration 3 = 1.00 mg K,Cr,O,/L
concentration 4 = 1.80 mg K,Cr,07/L
concentration 5 = 3.20 mg K,Cr,O,/L

157

DEAD
NUMBE | Control Conc. 1 Conc. 2 Conc. 3 Conc. 4 Conc. 5
R
Exposur
e (h) 24 | 48 | 24 | 48 | 24 | 48 | 24 | 48 24 48 24 48
A 0 0 0 0 0 1 0 3 4 5 4 5
B 0 0 0 0 0 0 0 3 2 5 5 5
C 0 0 0 0 1 1 0 3 3 5 5 5
D 0 0 0 0 0 1 1 3 3 5 5 5
Total 02102 |02 | 172|122 |32 1/2]12/2 | 12/2 | 20/2 | 1972 | 20/2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
% Effect | 0 0 0 0 5 15 5 60 60 100 | 95 100

48 h ECsp : 0.9 mg/L

Effect scores
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EK-3 Vibrio Fischeri Toksisite Testi
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