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ONSOZ VE TESEKKUR

Bu calismada organofosforlu pestisit grubuna ait karbofos’un aritimi Islak Hava
Oksidasyon yoOntemiyle arastirilmistir. Katalizor olarak Pd/AC  katalizori
kullanilmistir. Bu ¢alisma Kocaeli Universitesi Bilimsel Arastirma Proje Birimi
(Proje No: 2013/073) tarafindan desteklenmistir.

Tez konumun belirlenmesi, laboratuvar imkanlarmin saglanmasi ve deneysel
calismalarin yiiriitiilmesinde, yapmis oldugu yardimlarindan dolay1 danisman hocam
Prof. Dr. Sevil VELI’ye, Ogretim gérevlisi Dr. Melike ISGOREN’e, Yrd. Dog. Dr.
Erhan GENGEC e tesekkiir ederim.

Calismamda yardimi1 dokunan tiim hocalara ve arkadaslarima ¢ok tesekkiir ederim.
Bu mesakkatli ve uzun yolda bana destek olan, anlayis ve sabirlar1 ile destek olan

aileme ayrica tesekkiir ederim.
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KARBOFOS’UN PD/AC KATALIZORU KULLANILARAK ISLAK HAVA
OKSIDASYONLA ARITIMINDA BOX-BEHNKEN TASARIMI

OZET

Bu ¢aligmada organofosforlu pestisitlerden biri olan karbofos’un (malathion) Pd/AC
katalizorii kullanilarak Islak Hava Oksidasyonla (IHO) aritim1 incelenmistir.
Deneysel calismalarda katalizor miktari, basing, sicaklik ve reaksiyon siiresi gibi
faktorlerin karbofos’un giderim verimine olan etkisi arastirilmistir. Optimum giderim
verimi Box-Behnken tasarimi (BBD) yardimiyla, 0,02 g Pd/AC katalizorii, 10 bar
basing, 90°C ve 65 dakika reaksiyon siiresi gibi optimum sartlarda %69 olarak
belirlenmistir. Karbofos toksik bir insektisit oldugundan dolayi, ¢calismada toksisite
analizi de yapilmistir ve aritim 6ncesine kiyasla aritim sonrasinda karbofos’un toksik
etkisinin azaldig1 goriilmistiir. Bununla birlikte karbofos’un yan f{iriin analizi
yapilmis olup malathion-o-anolog, 2-methoxykarbonil-1-methilvinil dimethil fosfat
ve dimethipin saptanmistir. Caligmada kinetik, termodinamik parametrelere de
bakilmistir. Kinetik ¢aligmalar sonucuna gore reaksiyonun birinci dereceden oldugu
goriilmiistiir ve aktivasyon enerjisi 27,92 kJ/mol olarak bulunmustur. Termodinamik
calismalar ise (AG>0, AH>0 ve AS<0) oksidasyon reaksiyonunun endotermik sekilde
oldugunu ve reaksiyonun kendiliginden gerceklesmedigini gostermistir. Sonug
olarak, kullanilan Pd/AC katalizoriiniin ve uygulanan Islak Hava Oksidasyon
yonteminin karbofos’un gideriminde etkili oldugu sonucuna varilmastir.

Anahtar Kelimeler: Box-Behnken Tasarimi, Islak Hava Oksidasyon, Karbofos,
Pd/AC Katalizorii, Yiizey Yanit Yontemi.
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TREATMENT OF CARBOPHOS BY WET AIR OXIDATION WITH USING
PD/AC CATALYST AND BOX-BEHNKEN DESIGN

ABSTRACT

In this study, the treatment of carbophos (one of the organophosphorus pesticides) by
Wet Air Oxidation (WAO) with using Pd/AC catalyst was investigated. In
experimental studies, the influences of factors such as catalyst amount, pressure,
temperature and reaction time on the removal efficiency were investigated. The
optimum removal efficiency was determined by Box-Behnken Design (BBD) and it
was 69% in reaction conditions 0.02 g of Pd/AC catalyst, 10 bars of pressure, 90°C
temperature and 65 min reaction time. In study, the toxicity analysis was made due to
the toxicity of carbophos. It was seen that the toxic effects of carbophos have
reduced after the treatment compared to the pre-treatment sample. In addition,
carbophos’s byproduct screen assays were performed and malathion-o-analog, 2-
methoxycarbonyl-1-methylvinyl dimethyl phosphate and dimethipin were
determined. According to the results of the kinetic studies, the reaction was found as
first order reaction and the activation energy was obtained as 27.92 kJ/mol.
Thermodynamic studies (AG>0, AH>0 and AS<0) showed that the oxidation reaction
was endothermic and it was not spontaneous reaction. As a result, it was found that
the used Pd/AC catalyst and the applied WAO process were effective in the
treatment of carbophos.

Keywords: Box-Behnken Design, Wet Air Oxidation, Carbophos, Pd/AC Catalyst,
Response Surface Methodology (RSM).
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GIRIS

Gilinlimiizde hizli niifus artis1 ve endiistriyel alanda hizli gelismeler, doganin asimile
edebilecegi kapasiteden fazla atiksu olusumuna neden olmaktadir. Aritilmadan dogal
su ortamina birakilan atiksular insan ve hayvan sagligmi bozmakla birlikte, ekolojik
dengenin bozulmasina sebep olmaktadir ve parcalanan organik bilesikler, alic1 su

ortamindaki ¢6zlinmiis oksijen seviyesini de diistirmektedir [1].

Ozellikle, sularin pestisitler ile kirlenmesi ciddi bir sorundur. Tarimsal faaliyetlerde
pestisitlerin gozetilmeksizin kullanimi yiizeysel kirlenmeye ve yeralti suyunda
birikime yol agar. Saglik i¢cin potansiyel tehlikesinden, insan ve hayvanlarin besin
zincirine girmesinden dolay1 pestisit kirliligi endise verici boyutlara ulagmistir.
Pestisitler sudaki yiiksek ¢oziliniirliigli, topraklara olan diisiik sorpsiyonu, toksisitesi,
kimyasal kararliligi, biyolojik birikimi ve diisiik biyolojik bozunurlugundan dolay1
risk olustururlar. Pestisit kirliliginin en 6nemli kaynaklar1 yogun tarimdan (intansif
tarim) gelen (pestisit konteyner ve uygulama ekipmanlar1 yikama sular1 dahil olan)
drenaj sular1 ve tarim sanayilerinden, pestisit lireten fabrikalardan gelen sivi

atiklardir [2, 3].

Organofosforlu pestisitler diinyada genis spektrumlu insektisit olarak kullanilan
onemli bir pestisit grubudur. Onun bu yaygin kullanimi1 birgok ¢evre sorunlarina yol
acmistir.  Organofosforlu pestisitlerin uygulanmasi1 gida ekinlerinde, dogal su
sistemlerinde ve toprakta ortak organofosforlu pestisit kalintilarinin olusumuna yol
acmaktadir. Organofosforlu pestisitlerin konsantrasyonlar1 ylizey ve yeralt1 suyunda
maksimum kirlenme seviyesini agmistir. Ayrica organofosforlu pestisitleri igceren
atiksuyun, biyolojik parcalanma yolu ile aritimi zordur. Organofosforlu bilesikler,
saglik agisindan solunum bozukluklari, nérolojik hastaliklar, hormonal dengesizlik,
bobrek yetmezligi gibi birgok toksikolojik etkilere sahiptir [4, 5]. Bu nedenle pestisit
uygulamasi i¢in kontrol yontemlere ek olarak, saglik agisindan sulardaki pestisitlerin

aritimi ve indirgenmesi igin etkin bir tekniklerin gelistirilmesine ihtiyag¢ vardir [6].



Pestisitler zehirli bilesiklerdir ve onlarin toksisitesi yiiksek oldugundan dolay1
geleneksel biyolojik yontem ile giderilemez. Hem bu konuda kimyasal ¢oktiirme,
ultrafiltrasyon, ters osmoz veya elektrokimyasal aritim yOntemlerinin yetersiz
ve/veya pahali olduklar1 bulunmustur [3, 7]. Pestisit gideriminde kullanilan farkli
yaklasimlar arasinda Ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP) geleneksel teknolojilerle
karsilastirildiginda, 6zellikle verimli olarak kabul edilmistir [8]. IOP’nde ¢dzelti
icinde hidroksil radikallerini (-OH) olusturmak i¢in, oksidantlarin (oksitleyici madde)
kombinasyonu, ultraviyole (UV) i1smlamast ve katalizorler kullanilir. Organik
kirleticiler, serbest radikaller tarafindan okside edilerek su, karbon dioksit ve mineral
tuzlara mineralize edilirler [9]. Fenton, foto-Fenton, 1slak hava oksidasyon (IHO),
ozonlama, fotokataliz gibi cesitli teknolojiler IOP'ne dahil edilir ve bunlarmn temel
farki hidroksil radikallerinin kaynagidir. IOP’nin avantajlar1 olarak; organik
kirleticilerin tam mineralizasyonu, daha az zararli ve biyolojik olarak pargalanabilen
yan irlnlerin olusturulmasi, degisken akis hizi ve degisken kompozisyonlarda

kullanilabilmesi sayilabilir [10].

Bu calismanin amaci, Pd/AC katalizérii kullanilarak organofosforlu insektisit ¢esidi
olan karbofos’un islak hava oksidasyon (IHO) yontemiyle aritimimni incelemek
olmustur. Bu kapsamda etken parametrelerin giderim verimine olan etkisi
arastirilmis ve Box-Behnken tasarimiyla (BBD) optimizasyon yapilmistir. Ayrica
kinetik ve termodinamik parametreler de incelenmis, toksisite ve yan iiriin analizleri

yapilmistir.



1. ORGANOFOSFORLU PESTISITLER VE ONLARIN CEVRESEL
SORUNLARI

Organofosforlu pestisitler tarimda genis olarak kullanilan kimyasal pestisitlerin bir
grubudur ve onlarin miktar1 diinyadaki kimyasal pestisitlerin toplam piyasasinin
%36’dan fazlasini olusturur [11]. Ucuz olmasi, zararhlari yok etmesi nedeniyle

tarimda yaygin olarak kullanilir [12].

Organofosforlu pestisitler ilk olarak Ikinci Diinya Savasi sirasinda Almanya’da son
derece zehirli olan sarin, soman, tabun gibi organofosforlu sinir gazlarmin
calismasinda gdzlenmistir. Once bir tarimsal insektisit olarak ve daha sonra
potansiyel kimyasal savas ajanlar1 olarak kullanilmistir. Bu bilesikler, kendilerine
maruz kalan organizmalarin sinir sistemi {izerinde derin etkiye sahip olan, gii¢lii, geri

doniissiiz asetil kolinesteraz inhibitorleridir [13, 14].
1.1. Organofosforlu Pestisitlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
1.1.1. Organofosforlu pestisitlerin kimyasal yapisi

Organofosforlu pestisitler sentetik bilesiklerdir. Genellikle esterler, amidler ya da
fosforik, fosfonik, fosforotiyoik veya fosfonotiyoik asitlerin tiyol tiirevleridir. Cesitli
kimyasal, fiziksel ve biyolojik ozelliklere sahip yiizlerce ticari organofosforlu
bilesikler vardir [15]. Organofosforlu pestisitlerin genel yapisi1 (Sekil 1.1) asagida

verilmistir.

Organofosforlu Pestisitler

0 S
Rz\lu----x R:\Ll””x

R1/ R1/

Sekil 1.1. Organofosforlu
pestisitlerin  genel yapist [15]



R harfi metil veya etil gruplarmi temsil eder. X, ¢ikis grup olarak adlandirilir ve
belirli bir tanimlama i¢in temel metabolittir [14]. Bir¢ok pestisitlerin fiziksel formu
ve fizikokimyasal Ozellikleri c¢ikis grubun boyut ve yapisina gore degisir.
Organofosforlu insektisitlerin kimyasal yapisindaki farklilhiklar Tablo 1.1°de

verilmistir [16].

Tablo 1.1. Organofosforlu insektisitlerin kimyasal yapisindaki farkliliklar [16]

Fosfor grubu tiirii Yapinin plani Ortak veya diger isimleri

Klorfenvinfos, krotoksifos, diklorvos,
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Tablo 1.1. (Devam) Organofosforlu insektisitlerin kimyasal yapisindaki
farkliliklar [16]
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Tarmmsal amaglar i¢in kullanilan bu ilaglar, 06zellikle emiilsifiye edilebilir
konsantreler, sivi spreyler ve toz formiilasyonlar1 halinde, ayn1 zamanda toprak

uygulamalari i¢in graniiler halinde bulunabilirler [17].

Sentezlenmelerinin kolay olmasi organofosforlu bilesiklerin ¢esitlenmesine neden
olmustur. Bazi1 organofosforlu pestisit ¢esitlerinin yapisi Sekil 1.2°de verilmistir.
Organofosforlu pestisitlerin etki mekanizmasi ve kalicilig1 genellikle fosfor atomuna
baglanan kimyasal yapinin 6zelligine baghidir. Bu pestisitler hidroliz ve oksidasyon

gibi kimyasal reaksiyonlardan biiyiik dl¢tide etkilenirler [18].

Karbofos Paration
(malation)
L ]
s N
I il
s
paration: RE=CH:

o 0/-‘\‘ metil-paration: B=H ",

Diazinon

i 1
Mg e

Sekil 1.2. Bazi organofosforlu pestisitlerin kimyasal yapilari [5]

Diklorvos

1.1.2. Reaksiyonlar

Serin, karanlik ve susuz sartlarda organofosforlu insektisitler, genellikle oldukg¢a
kararhdir. Is1, 151k (6zellikle UV) ve/veya suya maruz kaldiginda kimyasal
degisikliklere neden olabilir. Fosfor atomunu igeren ii¢ ana reaksiyonlar: hidroliz,

oksidasyon ve diizenleme bulunmaktadir.

Cok diisiik pH’lar haricinde P-O-C baginin hidrolizi, esas olarak P-O bagmin

kopmasi ile P atomu iizerindeki OH- saldiris1 tarafindan sonucglanir. Bu nedenle pH



artmast ile hidroliz oran1 da artar. Asagidaki ti¢ ilave genellemeler hidroliz ile iliskili
olabilir;

1. P=0 igeren bilesikler P=S igeren benzer bilesiklerden daha hizli hidroliz olur

2. P atomu ve ¢ikis grubu ortasinda kopma gerceklesir

3. Hidroliz hiz1 alkil ikamelerinin (substitute, yedek) boyutunun artmasi ile azalir

Organofosfatlarin O, ile oksidasyonu UV 15181 ile arttirilir. Ayn1 zamanda HNOs ve
organik peroksi asitler gibi oksidantlarla da gergeklestirilebilir. P-S-C siilfiir

oksidasyonu genellikle ¢cok hizli bozulan ester siilfooksitleri tiretir [19].

UV vya da yiiksek sicakliklarda, C-O-P=S iceren bilesikler C-S-P=0O yeniden
diizenlemeye maruz kalirlar. Yeniden diizenlemenin bilinen iki tiirii paration i¢in

asagida gosterilmistir (Sekil 1.3):

0
CHCHS .
‘;P—o-@— NO,
S CHCH,0
CHCHO. W
f,p—o@um
CHCH0 hﬁ
CHyCH,0
3 bp—s@m}z
CHyCHy0

Sekil 1.3. Paration reaksiyonu [19]

1.1.3. Organofosforlu pestisitlerin bozunmasi

Bu grup igerisindeki etken maddelerin buharlasma, suda ¢6ziinme, kalicilik gibi

fizikokimyasal 6zellikleri dikkate deger farklilik gosterir [16].

Organofosforlu pestisitlerin ¢ogu sivi haldedir ve oda sicakliginda farkli buhar
basinglarina sahiptirler. Bir¢ok organofosforlu pestisitler, su icinde diisiik
coziiniirliige, yliksek yag-su boliinme katsayisma ve diisiik buhar basincina sahiptir.
Ornegin, paration pestisidi alkol, ester, eter, keton ve aromatik hidrokarbonlarda
kolay ¢0ziiniir, ancak suda (20 mg/l), petrol eteri i¢inde, kerosinde veya sprey
yaglarinda hemen hemen c¢oziinmez. Paration 7,5’in altindaki pH degerlerinde

kararhdir [17].



Diklorvos hari¢ olmak {izere, organofosforlu pestisitlerin ¢cogu nispeten diisiik
ucuculuga sahiptir ve suda ¢oOziinebilen iriinler elde edilerek hepsi hidroliz ile
parcalanirlar. Giines 151g1na, havaya ve topraga maruz kaldiginda hidroliz ile ¢cabuk

bozunur [14].

Tiim organofosforlu pestisitler hidroliz ile bozunmaya maruz kalirlar ve toksik
olmayan, suda c¢oziinebilen {iriinler olustururlar. Hidrolizi etkileyen ©Onemli
faktorlerden biri pH’tir. Ornegin, diazinon baz ve asit katalizorlii islemlere bagl

olarak hizl1 bir sekilde diisiik veya yliksek pH degerlerinde hidroliz olur [20].

Yar1 omiir nétral pH'te paration i¢in birkac hafta, diklorvos i¢in birkag¢ saat arasinda
degisebilir, ancak toksik tehlikesi, kalic1 organoklorlu pestisitlerin aksine kisa
vadelidir. Hafif asidik topraklarm pH’inda (pH=4-5), bu yar1 omiirler cogu kez

uzarlar [17].
1.1.4. Organofosforlu pestisitlerin cesitleri
1.1.4.1. Diazinon

Diazinon (Ci2H21N,O3PS) renksiz ve sivi haldedir (Sekil 1.4). Teknik {irtin olarak
kahverengi tonlarindadir ve en az %95 safliktaki bir sividir. Suda, oda sicakliginda
coziinebilmektedir. Suda ¢oziiniirliigli 40 mg/I’dir. 120°C’nin iizerinde bozunmaya
baslar ve oksidasyona karsi hassastir. Suda ve asidik ortamda yavas bir sekilde

hidrolize olur, ancak bazik ortamda stabildir.

HyCo CH,

SN S CHs

N
I
He” N N0

R
e \\O CH
o5
Sekil 1.4. Diazinon’un yapis1 [21]

Diazinon agiz, deri ve solunum yollar1 ile organizmaya girer. Maruz kalindiktan

sonra viicutta oksijen analogu olan diazoksin’e doniiserek kolinesteraz inhibisyonu



yapar. Akar bitkiler i¢in etkilidir. Balarilar1 ve baliklar i¢in de zehirlidir. Parazit

boceklere ise etkisi dustiiktiir.

Kullanim alan1 olduk¢a genis bir insektisittir. Sebze ve meyvelerdeki yaprak
bitlerine, zeytin giivesi, ag kurtlari, kiraz sinegi, ekin gilivesi gibi zararlilara karsi

onerilir [22, 23].
1.1.4.2. Metil-paration

Metil-paration (CgH;oNOsPS) beyaz renkli ve kristal haldedir (Sekil 1.5). Sivi
kimyasal madde olarak, koyu kahverengi arasinda bir renge sahiptir. %80 aktif
madde, %16,7 ksilen ve %3,3 inert bilesenleri icerir [13]. Metil-paration’un bazi

fizikokimyasal 6zellikleri Tablo 1.2°de verilmistir.

RCH,—O

—5
F"-—-.._____D

RCH,

O

paration: R = CH4
Metil-paration :R=H

NO»

Sekil 1.5. Metil-paration’un yapisi [24]

Tablo 1.2. Metil-paration’un fizikokimyasal 6zellikleri [13]

Ozellikler Metil-parationun dzellikleri
IUPAC adi Dimetil 4-nitrofenil fosforotiyonat
Erime noktasi 37-38°C

Kaynama noktasi 143°C

Yogunlugu 1,36 g/cm?

Koku Ciiriik yumurta veya sarimsak gibi
Buhar basinci (mmHg) 9,7x 10 (20°C)




Metil-paration I sinif insektisittir ve yiiksek toksisite seviyesi nedeniyle Amerika
Birlesik Devletleri (ABD) Cevre Koruma Ajansi (CKA, EPA) tarafindan kullanimi
kisitlanmig pestisit olarak siniflandirilir. Bu nedenle sadece sertifikalanmig

uygulayicilar satin alabilir ve kullanabilirler.

Toz, emiilsiyon konsantre, graniil halinde olabilen metil-paration, yonca, arpa, misir,
pamuk, soya fasulyesi, aycicegi ve bugdaya uygulanir. Balarilari, parazit avci
bocekleri, baliklar ve av hayvanlari i¢in ¢ok zehirlidir. Meyve ve sebzeler igin izin
verilen deger 0,2 mg/I’dir. Glinliik alabilir zararsiz miktart ise 0,002 mg/kg’dir

[23].
1.1.4.3. Klorpirifos

Klorpirifos (CoH;;CI3NO3PS) beyaz renkli ve kristal halinde bir maddedir (Sekil
1.6). Merkaptan gibi kotli bir kokusu vardir ve suda ¢ok az ¢oziiniir, fakat ¢cogu
organik c¢oziiciilerde iyi c¢oziiniir. Klorpirifos hem aerobik hem de anaerobik
kosullarda toprakta yavas yavas bozunur. 60-120 giinliik bir yar1 omiire sahiptir,
toksik olmayan 3,5,6-trikloro-2 piridinol’a bozunur, daha sonra organoklorlu

bilesiklere ve karbon dioksite pargalanir [23].

Sekil 1.6. Klorpirifos’un yapist [25]

Temas, mide zehiri ve gaz etkili bir insektisittir. Yaygin olarak, tarim sektorlerinde,
bahgecilik, bagcilik ve ormancilik islerinde, hamamboécegi, pire ve hayvanat

bahg¢esindeki zararlilara kars1 kullanilmaktadir [26].
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1.1.4.4. Karbofos (malathion)

Karbofos (malathion) (C;oH1906S,P) nispeten insanlara diisiik toksisiteli olan bir
insektisittir. Eski Sovyet Sosyalist Cumhuriyetler Birligi’nde (SSCB) karbofos, Yeni
Zelanda ve Australya’da maldison, Giiney Afrika’da mercaptotion olarak bilinir.

Karbofos un yapis1 Sekil 1.7°de , 6zellikleri ise Tablo 1.3°de verilmistir.

Sekil 1.7. Karbofos un yapisi [27]

Tablo 1.3. Karbofos’un (malathion) 6zellikleri [27]

IUPAC adi Dietil 2-[(dimetoksifosforotiyol)stilfanil]bilitanedioat

Diger isimleri 2-(dimetoksifosfinotiyoltio) biitandiyoik asid dietil

ester, malathion, karbofos, maldison, mercaptotion, orto
malathion

CAS numarasi 121-75-5

Molekiiler formili  CioH;904S,P

Molar kitlesi 330,358021
GOorinimii Berrak, renksiz sivi
Yogunlugu 1,23 g/em’

Erime noktasi 2,9°C

Kaynama noktas1 156-157°C (0,7 mmHg)
Sudaki ¢oziiniirliigii 145 mg/1 (20°C)

Coziiniirligi Etanol ve asetonda ¢6ziiniir; etil eterde ¢ok ¢Ozliniir

Karbofos (malathion) oda sicakliginda renksizden soluk sar1 renge kadar degisen
sividir, karakteristik kokuya sahiptir ve yogunlugu 20°C’de 1,23 g/ml’dir. =20°C’den

az bir donma noktasma sahip ve 174°C’de ayrismaya baslar. Karbofos diisiik bir

11
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buhar basincmna (25°C’de 4,5x 10™ Pa), nispeten suda yiiksek bir ¢oziiniirlige (25°C
sicaklikta su iginde 148,2 mg/l) sahip kalici bir bilesiktir. (Henri sabiti= 1,01 x10” Pa
m’/mol). Karbofos oktanol-su dagilim katsayisina (logPo, 2,748) gore lipofilik
ozelliktedir. Karbofos asidik ortamda yavas hidroliz olurken, alkali ortamda daha

hizl1 hidroliz olur. Termal ve fotokimyasal olarak kararlhidir [28, 29].

Karbofos (malathion) EPA toksisitede III smifa ait hafif bir toksik bilesiktir.
Malaoxon (Sekil 1.8), malathionun bir oksijen analogudur, toprak veya havadaki
karbofos’un oksidasyonu sirasinda olusabilir. Malaoxon karbofos’un metabolitini

inhibe eden aktif kolinesterazdir [30]. Sekil 1.9 isomalathion’un olusumunu

gostermektedir.
0 0
I;l J\:H":Ht _"'_:":I 0C,Hs
H.LUJ\‘H » H.mx\\ﬂ
- P OCHs
P OC;Hs . y
H.g{'n"AH \‘,-.-,/ﬁ‘/ H,CO S
0 0
Malathion Malaoxon

Sekil 1.8. Malaoxon’un olusumu [28]
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Sekil 1.9. Isomalathion’un olusumu [28]
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Karbofos’un sudaki bozunmasi pH’a baglidir ve pH>7 oldugunda hizli bozunur.
Karbofos sedimentte birikim yapmaz, ancak uygulama sonunda sedimentte mevcut
olabilir. Hidroliz, alkali aerobik sartlarda bozunmanin ana yoludur. Malathion’un
yar1 omiir aralig1 pH=8'de, pH=6'daki 21 hafta yar1 6miirii ile karsilastirildiginda 0,2
hafta’dir. Hidrolizden elde edilen metabolitler malaoxon, malathion alfa ve beta
monoasit, dietil fumarat, dietil tiyomalat, O,O-dimetilfosforoditiyoik asit,

dietiltiomalat ve O,0-dimetilfosforotiyonik asitleri icerir (Sekil 1.10) [30].

Malathion'un bozunma yolu
S 0 H,0 s 0
Il Il N Il Il
cho-—li*—s—tizﬂ-mC:Hs S H,co—r-—s—f:l:-l—coH + CH,CH,0H
OCHj3 %ﬁ-ﬂﬂzl'ls CCH3 m;lclbocgf.;
0 H,0 0
Malathion / Malathion monoasit
S 0 COOH
I I 10 s |
HyCO—P—8§—CH—COH | Il CHOH
| | —_— I-hCO—T-—'- SH + |
OCHy  CHzCOM CH
; ?13} OCH, (-
Malathion diasit l COOH
+ CH,CH,0H &
Il
H_«,DO—-—II-"—UH
OCH

Sekil 1.10. Karbofos’un (malathion) bozunma yolu [30]

Biyolojik par¢alanma, pH<7 ve hidroliz orani biyodegradasyon oranina gore yavas
oldugunda bir rol oynar. Biyodegradasyonun bilesenleri beta monokarboksilik asit,
dikarboksilik asit ve dietil tiyomalat icerir. Malathion anaerobik kosullarda kararl
degildir. Bununla birlikte malaoxon yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir ve akis potansiyeli

biiyiiktiir [30].

Karbofos (malathion) tibbi kullanim, tarimda haserelerin kontrolii i¢in, evlerde ise

dezenfeksiyon amagli uygulamalar i¢in genis olarak kullanilmaktadir [29].
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1.2. Organofosforlu Pestisitlerin Cevresel Sorunlari
1.2.1. Pestisitlerin cevre iizerine etkileri

Pestisitler kararliligi, hareketliligi ve canli organizmalar ilizerindeki uzun vadeli
etkileri ile en tehlikeli ¢evresel kirleticiler arasindadir. Tarimsal alanlara, orman veya
bahgelere uygulanan pestisitler havaya, su ve topraga, oradan da bu ortamlarda
yasayan diger canlilara gecerek doniistime ugrar. Bir pestisidin ¢evredeki hareketini
onun kimyasal yapisi, fiziksel 6zellikleri, uygulama sekli, iklim ve tarimsal kosullar
etkilemektedir. Pestisitlerin puskiirtiillerek uygulanmasi sirasinda bir kismi
evaporasyon ve dagilma nedeniyle kaybolurken, diger kismi bitki lizerinde ve toprak
yilizeyinde kalir. Havaya karisan pestisit riizgarlarla tasinarak yagmur, sis veya kar
yagistyla tekrar yeryliziine donebilir. Bu yolla hedef olmayan diger organizma ve
bitkilere ulasan pestisit, kalint1 ve toksisiteye neden olabilir. Topraga gecen
pestisitler, gilines 1sinlarinin etkisiyle fotokimyasal bozunmaya; bitki, toprak
mikroorganizmalar1 ve diger organizmalarin etkisiyle biyolojik bozunmaya ugrar.
Toprak i¢cine ge¢mis pestisitler kapiler su vasitasiyla toprak yiizeyine tasinarak

buradan havaya karisirlar [18, 31].

Organofosforlu petisitlerin su kaynaklarina ulasmasi 3 yolla miimkiindiir:
- Endiistriyel atiklarin veya sivi atiklarin dogrudan suya desarj edilmesi
- GOmiilli, zehirli atiklardan si1zmnt1 sularin su kaynaklarina gelmesi

- Akan suyun dogrudan kirlenmesi veya piiskiirtme islemi sirasinda kirlenmesi [17].

Pestisitlerin su ortamindaki kaynaklar1 ve durumu Sekil 1.11°de verilmistir.
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Sekil 1.11. Pestisitlerin su ortamindaki kaynaklar1 ve durumu [31]

Petisitlerin cevresel etkileri asagida verilmistir:

- Organizmalarin 6liimii

- Balik ve hayvanlar lizerinde kanserler, tlimorler
- Uremenin engellenmesi veya basarisizlik

- Bagisiklik sisteminin bastirilmasi

- Endokrin (hormon) sisteminin bozulmasi

- DNA hasari

- Kusaklararasi etkiler (etkiler organizmanin sonraki nesillerine kadar)

- Diger fizyolojik etkiler [32].
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1.2.2. Pestisitlerin insan saghg iizerine etkileri

Pestisitler dogrudan ve dolayl olarak insan sagligini etkilemektedir. Organofosforlu
pestisitler nispeten diisiik miktarlarda olsa bile insan sagligina tehlikeli olabilirler.
Diinya saglik orgiitiiniin (DSO, WHO) 1995 yilinda yaymlayan raporuna gore, her
y1l diinyada kabaca 1 milyon insan pestisit sebebiyle zehirlenmekte, 20000 kadar1 da
O0lmektedir. Pestisitlerin insan viicuduna girmesi agiz, deri ve solunum yoluyla
gerceklesir (Sekil 1.12). Pestisitlerin yan1 sira, pargalanma iirtinleri olan metabolitleri
de insanlara kars1 zehirli olabilmektedir, bu maddelerin bir kism1 birikime ugradigi,
bir kismi1 da birikmedigi halde sinir hiicrelerinde tahribat yaptigi i¢in tehlikeli

sonuglar dogurabilirler [22].

ag1z yoluyla _ _
ANi ZEHIRLENME LD 50 (Letal Doz
deri yoluyla 50)

. i NN
Solunum }701u}rla YA“'AS ZEHIRLENME

/3 63
=D

Sekil 1.12. Pestisitlerin insanlara olumsuz etkileri [18]

Pestisitlerin akut etkileri irritasyondan, egzema, sistemik emilime bagl olarak 6liime
kadar degismektedir. Belirtileri nonspesifiktir, gastroenterit, soguk algmnhigi, nezle
vb. hastaliklarla karigtirilabilir. Mesleki nedenli oliimlerin biiyliik ¢ogunlugu ise
toksisitesi ¢cok yiiksek olan paration ve metamidofos’a baglidir. Tarimsal alanda
calisan isciler diger endiistriyel sektorlerde ¢alisanlara gore daha yiiksek risk
altindadirlar. Solunum ve kardiyovaskiiler sistem hastaligi olanlar pestisit
etkilenimine daha duyarlidirlar. Astim1 veya siddetli alerjisi olanlar da yiiksek tepki

diizeyine sahiptirler.

Kronik etkileri, daha 6nceden meydana gelen herhangi bir saglik etkisi s6z konusu
olmaksizin meydana gelebilir. Bir¢ok pestisit is¢isi hayat boyu siirekli diisiik doza
maruz kalma sonucu kronik etkilenim altinda olabilir. Kronik etkileri kanser, dogum

kusurlar1, norotoksisite, noro davranigsal bozukluklar, ndérofizyolojik degisiklikler,
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ireme ve dogurganlk (fertilite) tizerindeki etkiler olarak siralanabilir. Eski
calisanlarin bir¢ogu organofosforlu pestisitlerin agir zihinsel ve psikolojik
degisikliklere neden oldugunu gostermistir [18]. Ve bu bilesikler, saglik acisindan
solunum bozukluklari, ndrolojik hastaliklar, hormonal dengesizlik, bobrek yetmezligi

gibi bir¢ok toksikolojik etkilere sahiptir.

Son arastirmalar klorpirifos ve karbofos’un tiirevlerinin, kendi ana formlarina gore
en az 100 kat daha zehirli oldugunu gostermistir. Diazinon’un tiirevleri ise 10 kat

daha zehirlidir [31]. Karbofos’un toksikolojik verileri Tablo 1.4’te verilmistir.

Tablo 1.4. Karbofos’un toksikolojik verileri [29]

Toksikolojik veriler degerleri
Kabul edilebilir giinliik alimi, (mg/ke insan viicudu kiitlesi) 0,02
Toprakta, maruz kalma limit degeri, mg/kg 2,0
Su ortaminda, maruz kalma limit degeri, mg/dm? 0,05
Calisma alan1 atmosferinde, maruz kalma limit degeri, mg/m? 0,05
Havada, maruz kalma limit degeri, mg/m? 0,015
LDs fareler i¢in, mg/kg 400-1400
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2. ATIKSUDAKI ORGANOFOSFORLU PESTISITLERIN ARITIM
YONTEMLERI

2.1. Aritim Yontemleri

Pestisitlerin ana kaynagi tarimsal alanlardan gelen yilizeysel akislardir. Fakat kentsel
alanlarm atiksular1 ¢evredeki pestisit kirliliginin baglica kaynaklarindan birini
olusturur. Kentsel atiksu aritma tesislerinde pestisitlerin bulunmasi bunlarin tarim

dis1 kullanimlarindan kaynaklanmaktadir [33].

Pestisit ve kimya endiistrileri toksik, biyolojik olarak ayrigmayan bilesikleri iceren
atiksular1 olustururlar ve bu atiksular geleneksel islemlere tabi tutulmasina ragmen
cevre ortaminda kalmaktadirlar [9]. Pestisit iiretim tesislerinde uygulanmakta olan
genel fiziksel ve kimyasal aritim yontemlerinden bazilari; aktif karbon kullanilarak

adsorpsiyon, kimyasal oksidasyon, koagiilasyon/flokiilasyon, hidroliz (Tablo 1.5)
[7].

Pestisit giderimindeki bazi1 yontemler sunlardir:
- Kimyasal yontem (ozonlama/UV radyasyonu, Fenton oksidasyonu, hidroliz)
- Fiziksel yontem (inorganik ve organik malzemeler kullanilarak adsorpsiyon)

- Biyolojik yontem (fitoremediasyon, biyoaugmentasyon) [34].

Tablo 1.5. Pestisit iceren atiksularin giincel aritim yontemleri [34]

Yontem Tanim Avantajlar1  Dezavantajlar1
Klrpyasgl .y(.)k gtmede Yiiksek maliyetli
Kimyasal oksitleyici, indirgen, Bozucu Kompleks
hidrolitik veya katalitik Hizli <. s
Degisken etkinligi

reaktiflerin kullanim

Kimyasallarin adsorpsiyonla  Hizl

Fiziksel atiksudan uzaklastirilmasi Yerinde ngb.l.r Pozuprpa yok
ve/cokelme wullanimi Yan iiriinlerinin bertarafi
Mikroorganizmalarin guli( szk ma;ﬁyeth

Biyolojik kullanimu ile kimyasallarin Bozucu oxa duya
yok edilmesi lepeten yavas

Degisken etkinligi
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2.1.1. Fenton oksidasyonu

Fenton prosesi pestisitlerin giderimi ve bozunmasi i¢in oksidasyon sisteminin bir
parcas1 olarak kullamilabilir. Bu islem, diisik pH degerlerinde, hidrojen peroksit
(H20,) ve demir tuzlarindan olusmaktadir. Demir tuzlar1 bir katalizor olarak hareket
ederler, H,O, nun etkinligi yiiksek oksidant olan hidroksil radikallerinin iiretilmesi

ile artar (Denklem (2.1) ve Denklem (2.2));

H,O, +Fe** — Fe** + OH™ + OH. 2.1
OH - +RH =™ 80 s R.+H,0 (2.2)

H O R Hidroksil radikalleri 2,33 V oksidant potansiyeline sahip, ¢ok gii¢lii bir
oksitleyici maddelerdir. Organik kirletici maddelerin bozunma hizi UV 1sinlamasi ile
hizlandirilir. Pestisit giderimi i¢in bu yontemin avantajlar1 sunlardir: diisiik maliyetli,
kullanim kolayligi, basit olmasi ve genis sicaklik araliklarinda kullanilabilmesi vb.

[34].
2.1.2. Hidroliz

Bu yontem pestisit gideriminde piretroid, karbamat, organofosfatlar ve asetanilidleri
iceren pestisit bilesimlerindeki ester baglantilarin hidroliz olmasi ile ¢alisir. Bu
bilesikler, yiiksek pH seviyesindeki ¢ozeltilerde hidroliz olurlar. Ornek olarak Sekil

2.1°de diazinon’un hidrolizi verilmistir.

Metal oksit ve iki degerli metal iyonlarinin, organofosforlu insektisitlerin hidrolizini

katalizleyebilen yetenekleri gozlenmistir.

S 1Pr S iPr
i ?‘~=< I 3“'<

OH H.O = —
Eto —p— N - Etp —Pp— 0 +0 N
| m i
oEt

Me Me

Diazinon

Sekil 2.1. Diazinon’un hidrolizi [34]
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Smolen ve Stone’e gore fosforotionat insektisitler (klorpirifos-metil, zinofos,
diazinon, metil-paration) ve fosforooxonatlar (klorpirifos-metil oxon ve paraoxon)
Cu (1) ile etkili katalize edilmistir [35]. Metal oksitlerini kullanarak katalizlemenin

olumsuz tarafi, dnemli derecede toksik iiriinlerin olusumudur [34].
2.1.3. Adsorpsiyon

Pestisit adsorpsiyonu hazirlanigi basit olan anyonik killer (¢ift tabakali hidroksitler),
dogada olusan hidrotalsit kullanilarak gergeklestirilebilir. Iyi bir adsorbent, 1) graniil
yapida, 2) su i¢inde ¢oziinmeyen, 3) kimyasal kararli ve 4) yiiksek bir mekanik gii¢
gibi 6zelliklere sahip olmalidir. Cesitli organik maddeler de pestisit giderimi igin iyi

bir adsorbent olarak kullanilabilirler [34].

Sekil 2.2. Adsorpsiyon yoluyla pestisit giderimi [34]
Filtreler adsorpsiyon yoluyla pestisit igeren atiksularin aritilmasi i¢in kullanilir (Sekil
2.2) [34]. Pestisit iceren atik sular icin karbon adsorpsiyonu, pestisit lireten
sanayilerde, hem de pestisit aritiminda kullanilir. Aktif karbon sistemi kumdan

olusan bir 6n filtreden veya karbon filtresi olan aliiminyum flokiilasyon haznesinden

olusmaktadir. Aktif karbon pestisitlerin giderilmesinde ¢ok etkilidir ve genis izleme
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gerektirmez. Karbon adsorpsiyonunun c¢ok etkili oldugu bildirilmistir, ama karbon
filtreleri hizla doymus hale gelir ve rekabetci adsorpsiyondan dolay:r ham madde ve
yan iriinlerin olusmas1 ile pestisit giderim verimliligi azalir [3]. Dezavantajlar1
sunlardir: 1) alan testi i¢in tecriibeli bir kimyagere ihtiyag, 2) yliksek maliyeti, 3) bu
proses, en az 1000 mg/l konsantrasyonlu ¢ozeltileri adsorbe edebilmesi vb [34].
Organik atiklar, dogal ve ekonomik olmasi, yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
olmasi1 nedeniyle pestisitlerin giderimi i¢in etkili ve alternatif adsorbent olarak
kullanilabilirler. Rojas ve arkadaslarinin calismasi, ay¢icegi tohumu kabugu, piring
kabugu ve kompostlanmig atik camurun simazin, klorpirifos, klorfenvinfos ve
trifluralin gibi pestisitlerin sulu c¢ozeltiden gideriminde daha etkili olarak
kullanilabilir oldugunu ortaya koymustur [36]. Moussavi ve arkadaslarmin ¢aligmasi
ise, 20 mg/l diazinon’un NH4Cl kaynakli aktif karbon iizerine %97,5 adsorbe

oldugunu gostermistir [37].
2.1.4. Biyolojik aritim

Pestisitler zehirlidir ve genellikle biyolojik olarak ayrigmayan bilesiklerdir. Onlarin
toksisitesi oldugundan dolay1 geleneksel biyolojik yontem 1ile giderilemez.
Pestisitlerin geleneksel biyolojik aritim ile ilgili zorluklari:: onlarin biyolojik
parcalanmaya direngliligini, mikrobiyal kiiltlirlere olan toksisitesini, sok dozlardan

dolay1 biyolojik aritimin engellemesini igerir [7].

Bioremediasyon, kirletici tarafindan degismis ortami onun orjinal haline
doniistiirmek icin her hangi bir bakteri, mantar, yesil bitkileri ya da onlarin
enzimlerini kullanan yontem olarak tanimlanabilir. Genellikle daha az enerji, daha az
kaynak tiiketmesi ve bdylece daha az maliyetli olmasi ve fizikokimyasal aritim
yontemlerinden daha siirdiiriilebilir oldugundan dolay1 biyoremediasyonun
popiilerliligi artmaktadir. Bircok c¢alismalar mikroplar tarafindan malathion’un
bozundugunu incelemislerdir ve bu caligmalarin ¢ogu saf kiiltiirler kullanilarak
gerceklestirilmistir. Aktif camur kiiltiirii tarafindan malathion’un bozunmasi ile ilgili
az bilgi mevcuttur. Tazdait ve arkadaslar1 ¢aligmalarinda, alistirilmis yerli aktif
camur kiiltiiri tarafindan karbofos’un bozunmasin1 aerobik sartlar altinda
incelemisler. Elde edilen deney sonuglari malathion’un sadece %25’inin 71 saat

sonra kayboldugunu gostermistir [36]. Chatterje ve arkadaslar1 caligmalarinda,
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malathion’un rhizopus oryzae biyokiitlesi ile (ROB) adsorpsiyonunu incelemisler.
Diger mantar biyokiitlelerine (%47-68) kiyasla rhizopus oryzae biyokiitlesi %85

karbofos adsorpsiyonunu saglamistir [3].
2.1.5. Diger yontemler

Kimyasal c¢oktiirme, ultrafiltrasyon, ters osmoz veya elektrokimyasal aritim

yontemlerinin yetersiz ve/veya pahali olduklar1 bulunmustur [3].

Koagiilasyon/flokiilasyon ve sedimentasyon yontemleri pestisit endiistri atiksuyu

gideriminde 6n aritim olarak ileri aritimdan 6nce kullanilir [7].

Pestisit gideriminde kullanilan farkli yaklagimlar arasinda Ileri Oksidasyon Prosesleri
(IOP) geleneksel teknolojilerle karsilastirildiginda o6zellikle verimli olarak kabul
edilmistir [8]. IOP atiksudaki biyolojik parcalanmayan veya tehlikeli organik
bilesiklerin parcalanmasi i¢in ilgi ¢ekmistir. Cozelti igindeki hidroksil radikallerini
(‘OH) olusturmak icin oksidantlarin kombinasyonunu, UV 1smlamasin ve
katalizorleri kullanir. Organik kirleticiler, serbest radikaller tarafindan okside edilir
ve su, karbon dioksit, mineral tuzlarina mineralize edilirler [9]. Fenton, foto-Fenton,
1slak hava oksidasyon, ozonlama, fotokataliz gibi cesitli teknolojiler {OP'ne dahil
edilir ve bunlarin temel farki radikallerin kaynagidir. {OP’lerinin avantajlar1 olarak;
organik kirleticilerin tam mineralizasyonu, daha az zararli ve biyolojik olarak
parcalanabilen yan iirlinleri olusturmasi, degisken akis hizi ve kompozisyonlarda

kullanilabilmesi sayilabilir [10].
2.2. Islak Hava Oksidasyon (IHO)

Islak hava oksidasyon (IHO) prosesi sivi fazda, yiiksek sicaklik ve basmng altinda
farkli degerler kullanilarak uygulanabilen bir yontemdir [39]. IHO kullanilarak,
organik kirleticiler ya kismen biyolojik parcalanabilir ara {iritinlere oksitlenir veya
yiiksek sicaklik (125-320°C) ve basing (20-200 bar) altinda oksidant olarak gaz
halindeki oksijen kaynagi kullanilarak (saf oksijen ya da hava) karbon dioksit, su ve
zararsiz nihai irlinlere mineralize olurlar [40]. Uygulama siiresi 15-120 dakika
arasinda degisebilir ve kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) giderimi tipik olarak yaklasik
%75-90 olabilir.
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IHO’da uygulanan hidrojen peroksit ve hava ile reaksiyona giren organik bilesikler
alkollere doniisiir. Alkoller ise O; etkisi ile ketonlara ve aldehitlere doniismektedir.
Bu tepkimelerin sonucunda ara iiriin olarak asetik asit, son {riin olarak ise CO, ve
H,O olusur (Sekil 2.3). Siilfiirler sulfatlara, halojenler halojentirlere, fosforlar
fosfatlara donistiiriiliir. Diger termal siireglerin aksine IHO, hicbir NOy, SO,, HCI,

dioksin, furan, ucucu kiil liretmez [41].

Organik bilesikler

| O2ve H202 |—

|
Ketonlar, ¢ ]
aldehitler e [ Alkoller |
Oz

Asctikasitler | T == [Co.mo

Sekil 2.3. THO prosesi siiresince organik bilesiklere ait akis diagrami [39]

Bu oksidasyon yonteminde oksidant olarak hava, oksijen ve diger oksitleyici
maddeler (hidrojen peroksit, potasyum permanganat) kullanilabilir. Hidrojen
peroksit, su ve oksijenin bir kombinasyonu olup normal sartlar altinda zayif bir
oksidanttir. Fakat yiiksek sicakliklarda hidrojen peroksit ¢ok iyi bir oksidant

ozelligine sahip olur, bu nedenle IHO sistemlerinde siklikla kullanilir.

Ticari IHO sistemi temel olarak bes ana kisimdan olusmaktadir; yiiksek basingli
besleme pompasi, serbest oksidant kaynagi, reaktor, 1s1 merkezi ve proses regiilatorii

[42].
2.3. Katalitik Islak Hava Oksidasyon (KIHO)

[HO’nun verimliligi, ya kat: formdaki ya da homojen katalizérlerin kullanimi ile

onemli 6l¢iide arttirilabilir.

Katalizor, kimyasal dengeyi etkilemeksizin kimyasal tepkimenin hizin1 degistiren

maddedir. Katalizorlerin eklenmesi, ¢alisma kosullarini azaltir, reaksiyon oranmi
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arttirrr ve reaksiyon siiresini kisaltir. Geleneksel ile karsilastirildiginda, katalitik 1slak

hava oksidasyonu (KIHO) daha az enerji gereksinimi talep eder [41].

KIHO, katalizorii geleneksel IHO sistemine ekler, boylece sert reaksiyon kosullarin
azaltir, oksidantlarim oksidasyon kapasitesin arttirir ve reaksiyon siiresin kisaltir,
boylece de islem maliyeti azalir. KIHO ve IHO proseslerinin reaksiyon
mekanizmalarinda hig¢bir temel fark yoktur ve katalizoriin ilavesi serbest radikallerin
iretimini arttirir. THO’un reaksiyon mekanizmast ¢ok karmagsiktir ve IHO

reaksiyonlar1 genellikle serbest radikal reaksiyonlar1 olarak kabul edilir [43].
2.3.1. KIHO i¢in reaksiyon mekanizmasi ve kinetigi

Literatiire gore, 1slak oksidasyon reaksiyonunda, organik molekiiller ve kararsiz ara
bilesikler (bunlar topluca A olarak adlandirilir) kararh ara iiriine (B olarak) ve daha

sonra son Uriine (C) oksitlenir (Sekil 2.4).

A+O: »

B10:

Sekil 2.4. Reaksiyon prosesinin sematik haritasi [43]

Bircok arastirmacilar atiksu i¢in asagidaki Denklem (2.3)’de ifade edilen ampirik

formiilii bildirmislerdir;
_de/dt = Koe—Ea/RT [C]m [O]n (2.3)

burada,
Ko - 6n eksponansiyel faktorti,
E. - aktivasyon enerjisi (kJ/mol),

T - sicaklik (K),
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C - organik madde konsantrasyonu (mol/l),
O - oksidant konsantrasyonu (mol/l),

t - reaksiyon siiresi (s),

m, n - tepkime derecesi,

R - gaz sabiti [8,314 J/(mol K)] gosterir [43].

KIHO ¢ahigsmalarinin gogu baslica KOI ve TOK giderimi i¢in odaklanmistir. KIHO
reaksiyon mekanizmas1 ve kinetigi ile ilgili yeterli bir bilgi, reaksiyon kosullarini
optimize etmek ve endiistriyel uygulamalar i¢in etkili katalizérleri gelistirmek igin

gereklidir.

Pek cok c¢aligmalar, IHO’un kimyasal reaksiyonunun esas olarak serbest radikal

reaksiyonlar1 yoluyla ilerledigini gostermistir.

Reaksiyon parametreleri; sicaklik, oksijen kismi basinci, ¢ozelti konsantrasyonu,

cozelti pH’1, reaktor tipi de dahil olmak iizere reaksiyon hizmni etkileyebilirler.

Organik bilesiklerin KIHO prosesi asagidaki adimlardan olusur:
- Dokme gaz fazindan dokme siv1 faza oksijenin ¢éziinmesi
- Coziinmiis oksijen ve katalizoriin aktif bolgelerindeki ¢ozeltinin adsorpsiyonu

- Yiizey kimyasal reaksiyonlar [40].
2.3.2. Katalizor deaktivasyonu

Kat1 katalizorlerin KIHO uygulanmasinda onemli sinirlamalarm biri reaksiyon
kosullarinda nispeten hizli deaktivasyon (etkisizlesmesi) olmalaridir. Heterojen
katalizorlerin KIHO’da deaktivasyonunun bagslica nedenleri: zehirlenme, kok
birikimi ve metal sizmasidir. Metal oksit katalizorleri asidik kosullarda metal

sizmasima genellikle egilimlidirler.

Organik bilesiklerin heterojen KIHO’ndaki katalizor deaktivasyonunun en 6nemli
sebebi ise, katalizor yiizeyindeki reaktanin ve ¢oziinmiis oksijenin katalizoriin aktif

alanlarina erigimini sinirlayan karbonlu birikintilerdir [40].

Genellikle KIHO, katalizorlerin ¢esitli formlarina gére homojen ve heterojen olarak

ayrilabilir.
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2.3.3. Homojen katalitik 1slak hava oksidasyon

KIHO ile ilgili ilk calismalar esas olarak homojen bir katalizor tizerinde odaklanilmig
ve homojen KIHO Avrupa’da daha fazla incelenmistir. Homojen katalizorler yiiksek
aktiviteye, gilicli secicilige sahip olup kolay elde edilirler. Fakat homojen

katalizorlerin geri kazanilmasi zordur [44].

Demir (Fe) veya bakir (Cu) tuzlariyla desteklenen c¢oziinlir metal katalizorleri
glinlimiizde endiistriyel atik ve ¢amurun aritiminda, ¢esitli ticari IHO tesislerinde

uygulanmaktadir.
2.3.4. Heterojen katalitik 1slak hava oksidasyon

Heterojen katalizorler yiliksek aktiviteli, ayrilmasi kolay, ikincil kirliligi olmayan
avantajlara sahiptirler, boylece heterojen katalizér ¢alismalar1 20.yiizyilin sonlar1
70'li yillardan beri yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir. Heterojen katalizorler,
degerli olmayan metal katalizorleri ve degerli metal katalizorleri olarak iki gruba
ayrilmaktadirlar. Son yillarda, karbon malzemeleri katalizorleri de rapor edilmistir

[44].
2.3.4.1. Degerli olmayan metal katalizorler

Degerli olmayan metal katalizorler esas olarak bir veya birka¢ Cu, Mn, Co, Ni, Bi
katalizorlerdir. Degerli olmayan metal katalizorlerin avantaji ucuz olmalaridir, fakat
katalitik aktivitesi degerli metallere gore nispeten diistiktiir. Bu katalizorlerin aktif
bileseni biiyiik dl¢iide li¢ edilirler ve bu nedenle agirlikli olarak kendi stabilitesini
tyilestirmek icin odaklandirilirlar. Metal oksit bazdaki katalizorlerin aktiviteleri
degerli metallere gore daha diisiik olmasma ragmen, maliyeti ve halojen igeren
maddenin zehirlenmesine olan dayaniklili§1 agisindan, degerli metallere gére daha
cok tercih edilirler. Bunlar arasinda: Cu, Mn, ve Ce degerli metaller ile rekabet

edebilen muhtemel tiirleridir [40].
2.3.4.2. Degerli metal katalizorler

Degerli metal katalizorler, tipik olarak bir ya da Ru, Rh, Pt, Ir, Au, Ag ve diger

tastyici tizerine yiiklenen degerli metallerin birkagi i¢in yapilir. Bu metaller yiiksek
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maliyetli olmasma ragmen katalitik aktiviteleri daha 1yidir. Degerli metallerin
bilesenleri katalittk IHO proseslerinde daha kararhidir, boylece degerli bir metal
katalizoriin stabilitesi Oncelikle tasiyici stabilitesine baghidir. ALOs; en yaygin
tastyicidir. Degerli metal katalizoriin aktivitesinin metal oksitlerin olusum 1s1s1 ile

iliskili oldugu bulunmustur.

Degerli metaller iyi katalitik aktivite gostermesine karsin pahali ve islemlerin
maliyetini etkileyen halojen, siilfiir, fosfor icerikli bilesiklerle zehirlenmeye

agiktirlar.

Metal oksit katalizorleri degerli metallere gore daha diisiik aktivite gosterseler de
KIHO islemlerinde alternatif olarak yaygm incelenmislerdir. Bunlardan Cu bazl

katalizorler cogunlukla yiiksek aktivite gosterirler [40].
2.3.4.3. Karbon katalizorler

Karbonlu maddeler, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve cesitli reaksiyon ortamindaki
dayaniklilig1 nedeniyle destekleyici olarak genis kullanilir. Nispeten ucuzdur ve hem
asidik, hem de alkali ortamlarda yiiksek stabiliteye sahip olmasindan li¢ (sizdirma)

sorununu engellerler [40].

Karbon nano tiipler (CNT) tek boyutlu karbon malzemelerdir, kendilerine 6zgi
kimyasal ve termal stabilitelerinden dolayr daha ¢ok onem kazanmistir. KIHO
katalizor tasiyici karbon nanotiipleri, genis bir 6zel yiizey alanina, gozenekli yapiya,
uygun ve iyi bir stabiliteye vs. sahiptir ve umut verici katalizor destekleyicidirler.
Ama karbon nanotiipleri sanayilesmis olmadiklari i¢in, bunun gibi katalizdrlerin

pratik uygulanabilir halde yapimi bir¢ok kisitlamalarin altinda olmustur [44].
2.3.4.4. Pd/AC Kkatalizorii

Aktif karbon, gozenekliligi, gelismis 6zgil ylizeyi ve yiizeyinin kimyasal yapisi
nedeniyle adsorbent, katalizor olarak yaygin kullanilir ve aktif faz1 olusturan metal

ve metal bilesiklerde katalizér destekleyici olarak da kullanilir [45].

Karbon destekli Pd katalizorii endiistriyel islemler i¢in 6zellikle sivi fazdaki aromatik

nitro bilesenlerin hidrojenasyonunda yaygin olarak kullanilir. Genelde aktif
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karbonlar degerli metaller i¢cin destekleyici olarak kullanilir, ¢linkii genis ylizey

alanina sahip ve kimyasal aktivitesi diistiktiirler. Ayrica ¢ok ucuzdur.

Genellikle, organik kimyada katalitik hidrojenasyonda (sivilastirma) kullanilir. Metal
(Pd), diizgiin boliinmiis karbon katalizor destekleyici lizerine dagitildigi zaman ytizey

alan1 daha biiyiik olur ve katalizor daha reaktif olur.

Literatiire gore Pd/AC, SiO; ile hazirlanan palladiuma nispeten bir reaksiyon dizisi
icin 1yi bir katalitik 6zellikleri gdstermistir, bu nedenle ticari olarak cesitli siireclerde

kullanilmaktadir [45, 46].
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3. LITERATUR CALISMALARI

3.1. Cesitli Katalizorler Kullamlarak Atiksularin IHO Yontemiyle Giderimi ile
flgili Cahsmalar

IHO yontemi ile ¢esitli atiksular aritilabilmektedir. Ornegin, alkaloid fabrika
atiksuyu, boya iceren atiksu, tekstil atiksuyu, kok atiksuyu gibi. atiksularin aritimi

icin uygulanmistir.

Aytimur ve Atalay ¢alismalarinda, alkaloid fabrika atik suyunun Fenton reaktifi
kullanarak ITHO’la aritimini incelemigler. Fabrika atiksuyu direkt olarak 1 atm basing
altinda, asidik ortamda (pH=3) Fenton reaktifi ile [HO’na tabi tutulmustur. Deneyler
30, 40 ve 50°C’de Fe/KOI oran1 (1/10, 1/25 ve 1/50) ve HyO,/Fe orani (1, 5 ve 10) ile
gerceklestirilmistir. Sabit pH, sabit sicaklik, Fe/ H,O, ve Fe/KOI i¢in sirasiyla %11,
%10,4, %8,8 ve %6 KOI giderimi elde edilmistir [47].

Li ve arkadaslar1 yaptig1 caligmalarinda, CuO/y-Al,O; katalizoriin kullanarak ii¢ tane
azoboyay1 KIHO ile aritmiglardir. Sonuglar CuO/y-AL O3 katalizériiniin azoboyalarin
aritimindaki miitkemmel katalitik aktivitesini gostermistir ve 2 saat deney sonunda

%99 renk ve %70 TOK giderildigi goriilmiistiir [48].

Rodriguez ve arkadaslar1 ise, KIHO prosesiyle yikama tekstil atiksularindan renk ve
TOK gideriminde, tam karistirmali mikroreaktorii kullanarak karbon nanoliflerde
desteklenen %3 katalitik performansa sahip Cu’1 test etmisler. Reaksiyondan 180
dakika sonra 140°C ve 8,7 barda %74,1 TOK giderimi ve %43 toksisite azalimi
gozlenmistir [49].

Chen ve arkadaslari, diisiik biyolojik ayrisan kok atiksuyunun 6n aritimi i¢cin KIHO
yontemin uygulamiglar. Katalizor olarak ticari AC ve onun cesitli sicakliklarda
amonyak ile islem gormiis ornekleri kullanilmistir. KIHO deneyleri pilot testli sabit
yatakli reaktorde, 140-160°C ve 0,2-1 MPa basing altinda gergeklestirilmistir. Deney
sonunda BOIs/KOI oran1 0,23 ten 0,84’e kadar artmstir [50].
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Gomes ve arkadaglari, zeytin fabrika atiksuyunun artiminda KIHO’un
uygulanabilirligini arastirmiglar. Deneyler yiiksek basingli reaktérde, 100-200°C ve
6,9 bar oksijen kismi basmci altinda, karbon destekli Pt ve Ir katalizorleri
kullanilarak yapilmistir. 200°C’°de, 8 saatlik reaksiyondan sonra Pt/C katalizorii ile
TOK ve renk tamamiyla giderilmistir. Sonuglar zeytin atiksuyunun IHO’la

gideriminde Pt/C katalizoriiniin umut verici bir katalizor oldugunu gdstermistir [51].

Katsoni ve arkadaslar1 yenilebilir zeytin isleme atiksuyunun IHO’la aritimini
incelemisler. Deneylerde 300 ml atiksu otoklava koyulmus ve 2,5 MPa oksijen kismi
basing verilmistir. Reaksiyon 30-120 dakikada, 140-180°C ve pH 3-7 arasinda
yapilmistir. Cogu durumda %100’e kadar fenolun bozunmasi, %90’a kadar renk

giderimi ve %70’e kadar mineralizasyon elde edilmistir [52].

Atiksularin artiminda [HO yOnteminin kullanimi ile ilgili yapilan g¢aligmalarin

bazilarmin 6zetleri Tablo 3.1’de verilmistir.

Tablo 3.1. Cesitli katalizérler kullanilarak atiksularin IHO’la aritimi ile ilgili bazi
calismalarin ozetleri

Ne Atiksu Yontem Katalizor Reaksiyon sartlari Giderim verimi Kaynak
pH=3; P=l atm;  gabit pH, sicaklik,
Fenton T=30-50°C; t=0,5-  Fe/H,0, ve Fe/KOI
Endiistri o 3 saat; icin sirasvla
1 reaktifi ile H,0,/Fe ¢ Y [47]
atiksuyu HO H,0,/Fe=1, 5 ve
10; Fe/KOi=1/10, %011, %10,4, %8,8
1/25 ve 1/50; ve %6 KOI
Katalitik 1slak pH2=3; T=I§01"C; %99 renk,
Azoboya hava CuOly- t=2 saat; P=l atm; .
2 atiksuyu oksidasyon AlLO; Cooy=1000 mg/l; %70 TOK; [48]
(KIHO) Craaizs=2771 g/l; %680 KO
Cu/CNF
(karbon pH=3,8; t=4 saat; %97 renk;
Tekstil nano lif 1000 rpm; T=120- .
3 atiksuyu KIHO destekli 160°C; P=6,3 ve /81,2 TOK; [49]
metal) 8,7 bar; %43 toksisite
katalizor
T=140-160°C;
| P=0,2-1 MPa;
Aminlenmis  atiksu ve gaz akis i i
- . BOIy/KOI oram
4 Kok KIHO ile 6n Aktif hiz1 1,0 ve 50 -0 253’ten 0.84% [50]
atiksuyu aritim Karbon ml/dk: ’ SR
(AC) ’ kadar degismis;
AC 450-650°C’de
aminlenmis
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Tablo 3.1. (Devam) Heterojen katalizorler kullanilarak gesitli atiksularin ITHO’la

aritimu ile ilgili bazi caligmalarin 6zetleri

. t=8saat; P=6,9 TOK giderimi:
Zeytin
) bar; T=200°C; %100 TOK (Pt/C
5 fabrika KIHO Ir/C, Pt/C
Viumune=70 ml; ile) ve %85 TOK
atiksuyu )
Ckata]izt')rzl gr; (IF/C lle)
pH=3-7; P=2,5
%100 yakin fenol
) MPa; t=30-120
Zeytin Islak hava giderimi; %90
] dk; T=140-180°C;
6 isleme oksidasyon - renksizlestirme; [52]
Vnumunc:300 ml, . .
atiksuyu (IHO) %70 mineralizasyon
H,0, miktar1i=500 o
elde edilmis
mg/l;
T=35°C; t=180
7 Ssgetletlk foto-Fenton Fe?'- gi(g;/IOK:% %70-90 TOK; (53]
atiksu H H0,/UV Fe/H,0,=0,238;  E coli=0
UV-A lambasi
Heterojen i =703 %55-60 TOK; %80
Endiisti  katalitik islak 1 920¥/SBA-- 80°C;. KOI; %70 BOI
8 ilag peroksit ¥> nano H,0,=7000- giderimi (t=55saat); [54]
tiksu; oksidasyon kompozit 12000 mg/l; i i >
atisuyd il katalizor Cre=100-110 BOIs/KOI=0,2"den
(KIPO) mg/l; 0,3’e degismis;
pH=7; t=2 saat; P
Azot Nano =5 atm; T=100- T=100, 125 ve
bilesikleri yapidaki 150°C; 150°C’lerde %16,
? igeren KIHO Co/CeO, Qpava=1,35371/dk; %51 ve %67 anilin [35]
atiksu katalizorii Canitin=4 g/1; giderilmis
Ckata]izt')r:2 gr;
Fenol ZSM-5 yuxeme;
10 iceren KIPO seolit besleme akis hizi %095 fenol; %45 56
M 2 ml/dk; katalizor ~ TOK; [56]
atiksu membran atak vitkseklisi 2
katalizorii ¥ yu £
sm;
pH=5; P=1 atm; T
. Fe/TiOy— =100°C; t=90 dk;
H-asit sulu e %98,1 renk; %89,6
11 1 KIPO CeO, H,0, dozaji=17,6 o ! ). [57]
¢oOzelti Katalizorii ml: Craatisr=1.0 KOI; %65,4 TOK;

g
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Tablo 3.1. (Devam) Heterojen katalizorler kullanilarak gesitli atiksularin ITHO’la
aritimu ile ilgili bazi caligmalarin 6zetleri

Ckata]izt')rzl 0 g/L

Fenol CuOfy- T=70°C; o
12 iceren KIPO ALO, Yallﬁlas‘lk ./2180. TOK —15g)
atiksu katalizorii H,0,/Fenol=18; ve fenot giderim
t=180 dk;
Sarap Y pH=3,8; t=4 saat; ;
13 fabrika HO Fre }fte”kl‘ T=125°C; P=0,7 /;’(?Oril](r?ﬁl ve TOK [59]
atiksuyu gra MPa; Cypr=5 g/l; gide 3
P=7 MPa;
Hagil t=1saat; rpm=300; _—
. CuSOyq, T=150-250°C; %80 KOI giderilmis
14 Z‘t’lll‘(‘s‘f KIHO CuNOR,  Vienane=300ml;  (200°C’de) [60]
e hava debisi=1
1/dk;
On 1s1tma
Voumune=75 ml; siiresinde: %10,
2,4, 6- AC; €500, %53 ve %99 TNP
TNP, C600 ve Cmp=125 mg/l; miktar1 azalmus,
15 Trinitro KIHO C800 (773, T=473 K; sirastyla C500, [61]
fenol 18<73, 1073 b 5.5 MPa; €600 ve C800 iin
igeren ’de . A
atiksu aktivasyon) ~ TPm=>00; =60 t=120 dk sonra:
dk; Cac=0,2¢g/1; %61 (C500) ve %99
(C600, C800 igin)
pH=3; T=80°C;
t=11,6 dk;
SBA-15 Ort.oksidant
silika matris ~ Miktari=0,23 g %78 TOK; %59
KIPO" iizerinde H,0,/1 TOK; Toplam azot;
uve - .
Zirai RBCs’ nin desteklenen  Cre=2 mg/l %385 metamitron;
16 . bir kristal Kl [62]
atiksuyu integrasyonu halindeki Bekleme Yaklasik %90
ile alindeki  jjresi=8,75 saat; TOK:
demir oksidi  —1¢ hafta; 5
(Fe,05/SBA organik yiikleme %77 KOI
-15) hiz1=2 g TOK/giin
m?; giris TOK =
100 mg/l;
. GAC % 90 KOI;
Petrol | Mikro-dalga o ijar T=150°C; P=0,8  BOIs/KOi= 0,04’
17  rafineri yardimli . L ] , [63]
atrksuyu KIHO ativated MPa; t=30 dk; den 0,47’ye
carbon) degismis;
—asi 0, ’ i
fasit CoiCuy (1) pH-12,T=200 [0 e fasta KOL
18 . KIHO kompozit °C; P=3,0 MPa; ST [64]
prosesi Katalizorii =30 dk. den 0,3’e artmis
atiksuyu ’ (t=40 dk)
Katalizorler:
p- RWTIO P=7,6 bar; t=480 %90’dan fazla PNF;
i0,, .
19 nitrofenol KIHO RWZ 02 dk; T=120-180°C; %61 KOI giderilmis [65]
r 2
(PNF) ? rpm=1000; (T=180°C,
Pt/TiO,,
atiksuyu Viumune=140 ml; Rw/TiO,)
Pt/ZrO,
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Tablo 3.1. (Devam) Heterojen katalizorler kullanilarak gesitli atiksularin ITHO’la

aritimu ile ilgili bazi caligmalarin 6zetleri

T=220-380°C;
Islak
t=30-90 dk; .
hidrojen %70 KOI
20  Yagh atiksu , - Cakse=1160 mg/l; [66]
peroksit ) giderilmis
H, O, miktari=0-
oksidasyon
0,86 g/1;
P=3 MPa;
T=225°C; t=60 .
%50 fazla KOI
- dk; Hava akis hiz1 derilmi
iderilmis,
Endiistri =1,01 min'l; & s
IHO [67]
atiksuyu rpm=300;
Cratalizorcuso,)=>00 - A
CuSOy4 %72 KOI giderilmis
mg/l;
pH=3; T=60°C;
Heterojen t=1 saat; AC %91,21 TOK;
Hiper tuzlu katalitik dozaji=15 g/l; 0 i
p ' Ticari (AC) ji=15 g/ %88,52 KOI;
22 endistri 1slak Viumune=100 ml; [68]
aktif karbon 0
atiksuyu peroksit rpm=120; O, 799,54 fenol,
oksidasyon konsantrasyonu=  %097,18 formaldehit
21,7 g/L
%41 TOK;
Epoksi P=3,5 MPa;
akrilat- THO - T=250°C; t=3 %63 KOI;
23 monomer saat; rpm=1000; BOI;/KOI=0,13’ten [69]
endiistriyel KOI=100 g/1; 0,72’ye degismis
atiksuyu Viumune=400 ml;
KIHO CuO %54 TOK,
H=9; P=4 MPa;, %92 tiyosiyanit
Gergek kok P ’ YO
T=220°C; t=240 donistimii; %51
atiksuyu .
24 R IHO - dk; Tiyosiyanit KOI [70]
(tiyosiyanit ) )
baslangic miktart mineralizasyonu
iceren)
=20 mM; elde edilmistir
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3.2. Atiksudaki Organofosforlu Pestisitlerin Giderimi ile Tlgili Cahsmalar

Organofosforlu pestisitlerin atiksudan [HO’la aritim c¢aligmalar1t pek c¢ok
bulunmamaktadir. Bu konuda daha ¢ok Fenton, foto-Fenton, elektrooksidasyon gibi
IOP arastirilmistir. Geleneksel aritim ydntemleri de kullanilmustir. Bu konuyla ilgili

yapilan ¢aligsmalari bazilarinin 6zetleri Tablo 3.2° de verilmistir

Tablo 3.2. Organofosforlu pestisitlerin ¢esitli yontemler kullanilarak aritimi ile

ilgili caligmalarin 6zeti

Organo Katalizor,
Ne fosforlu Yontem adsorbent Reaksiyon sartlar1 ~ Giderim verimi ~ Kaynak
pestisit tiirii (kullanilmigsa)
pH=6;
b Vnumune=25 ml;
. . 1zopus malathion %85 malathion
1 Malathion Adsorpsiyon gy(z)lzzz v konsantrasyonu=  adsorbe olmus [3]
A 100 pg/l;
biyokiitle
miktan=0,5 gr;
pH=3; t=1-3 saat; tathi
Nanofiltrasyon malathion miktar; ~ ma‘athion
2 Malathion ve foto-Fenton NF9({)% NF-A - =10 mg/l; mlk{?rl_l(() ’(()16 [7]
oksidasyon memprar malathion:H,0,=  m&1’ye kadar
1 :100; azalmls
H202:Fe(ID=40: 1
TOK
pH=3; t,=3,0 dk; bozunmasi:
Organo O,FklseSt_‘?é | %869,%567
3 fosforlu foto-Fenton Fe'-H,0, Uy ~ an= mg/li ve %897 [9]
isitler H,0,/Fe fenitrotion,
pestisitle e,
oram=50; UV diazinon ve
lambast profenofos igin
sirastyla
notral pH; T=25- .
NH,CI 35°C; kontakt 1\/(Iiak51mum
4 Diazinon  Adsorpsiyon kaynakli aktif ~ stiresi=30 dk; adsorpstyon [37]
karbon Cozelti orani 7975
konsantrasyonu diazinon
=0,3 g/l;
pH=4; t=90 dk;
FeSO,47H,0 .
) FeSO,7H,0=2,5  %96,3 KOI
5 Triazofos Fenton Fenton o [71]
) g/1; %30’1u giderilmis,
reagenti
g H,0,=100 ml;
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Tablo 3.2. (Devam) Organofosforlu pestisitlerin ¢esitli yontemler kullanilarak
aritimu ile ilgili caligmalarin 6zeti

pH=3; katalizor KOI giderim
Malathi Elektroki | Cuz(SD-CoO- miktar1i=40 g/1; orant:
alathion. rokim - :
6 Worpirifos okiida(;yonyasa PO, modifiye akim %95 ve %84 [72]
olmus kaolin yogunlugu=100 .
S 2 malathion ve
katalizor mA/cm?; Klorprifos igin
rpm=200;
o T=70-110°C; %60 KOI
rgano — . . .
, fosfatlan  Asidik hidroliz o415 agriikly ;fnfusf: ¢ ;‘v’&de?‘m‘: BOls
. SKtiirm i . OI degeri [73]
1<;elzen Ve gokturme Ca(OH)2 hacmi=250 ml, 0,05’ten 073 e
atiksu baslangic pH=2,5  gegismis;
(H,SO0y, ile)
%382 Glifosat,
T=15-240 dk; %14,7 karbofos,
Organo Numune %87 diazinon
8 fosforlu Elektroliz Kursun hacmi=250ml; ve %97 metafos  [74]
pestisitler elektrodu siilfirik asit gozelti  mineralizasyon
konsantrasyonlari  olmug (t=120
%10 ve %40; dk)
pH=2,8; t=10-300
fleri oksidasyon dk; UV civa Yaklagik %100
prosesleri Nano foto- lambasi1 (254-365  diazinon ve
Fenton reagenti ~ nm); Pestisit malathion
y Fe°(nano) derisimi=1 mg/l; bozunmus
Diazinon /H,0,/UV (t=300 dk)
9 ve pH=7; T=30°C; [75]
malathion Efektiv 150 rpm; t=0-5 %99 malathion
mikroorganizma hafta; ve %93
' ' (EM, 60 tane konsantrasyonlart  diazinon
Bioremediasyon cesit) =10 cm® EM, 1 bozunmus (5
mg/dm?® diazinon  haftada)
ve malathion;

Bu tez calismasinda, organofosforlu pestisitlerden karbofos’un IHO ile aritimi
amaclanmistir. Bu kapsamda katalizor olarak Pd/AC kullanilmis ve sicaklik, basing,
katalizor miktar1 gibi faktorlerin giderim verimine olan etkisi arastirilmistir. Yiizey
(YYY) kullanilarak Box-Behnken tasarimi

yanit yontemi ile optimizasyon

yapilmistir. Kinetik, termodinamik parametreler incelenmistir.
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4. MALZEME VE YONTEM
4.1. Karbofos’un Ozellikleri

Bu ¢alisma i¢cin %96 safliktaki teknik karbofos Shenzhen Longshine Chemical Co.
Ltd fabrikasindan temin edilmistir (Izmit/Kocaeli). Karbofos’un kimyasal yapisi

Sekil 4.1°de ve teknik 6zellikleri Tablo 4.1°de verilmistir.

Sekil 4.1. Karbofos’un kimyasal yapist

Tablo 4.1. Karbofos’un teknik 6zellikleri

Genel ismi Malathion (karbofos)
Kimyasal ad1 S-1,2-bis(etoksikarbonil)O,0-dimetil fosforotiyoat
CAS numarast 121-75-5

Emplrlk formiilt C10H1906 PSZ
Karbofos igerigi Minimum %96

Molekiiler agirhgr  330,3

Goriinimii Agik sar1 bir kararli homojen sivi seklinde
Kokusu Biraz 6zel kokulu
Yogunlugu 1,23 g/em® (20°C)
Suda ¢oziiniirliigii: 145 mg/l (oda sicakliginda). Bir¢ok organik
Cozintrligi
¢oziciilerde ¢oziiniir. Petrol eterde az ¢oziiniir
Buhar basinci 5,3 MPa (20°C’de)
Kararlilig1 Oda sicakligina kadar kararhdir

36


http://www.commonchemistry.org/ChemicalDetail.aspx?ref=121-75-5
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A3%D0%B3%D0%BB%D0%B5%D1%80%D0%BE%D0%B4
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%92%D0%BE%D0%B4%D0%BE%D1%80%D0%BE%D0%B4
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D0%B8%D1%81%D0%BB%D0%BE%D1%80%D0%BE%D0%B4
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%B5%D1%80%D0%B0

4.2. Pd/AC Katalizoriiniin Ozellikleri

Karbofos’un ITHO’la aritiminda katalizor olarak ticari Pd/AC kullanilmistir (Sekil
4.2). Palladium %S5 agirlikli (kuru bazda), ABD’nin Sigma-Aldrich Chemistry
{iriiniidiir. Izmit’teki Albar kimya Sanayi ve Ticaret Sirketinden temin edilmistir.

Katalizorlin 6zellikleri Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2. Pd/AC katalizoriinin 6zellikleri
Pd/AC katalizor 6zellikleri

CAS numarast: 740-05-3

Pd molekiiler agirligi 106,42 g/mol

Erime noktasi 1554°C

Kaynama noktasi 2970°C

Oz kiitlesi (yogunlugu) 12,02 g/em’

Matris Aktif karbon, nemli destek

Sekil 4.2. Kullanilan Pd/AC katalizorii
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4.3. Analiz Yontemleri

Deneysel ¢aligmalar Biichiglasuster Hade C25P markali 1slak oksidasyon cihazinda
gergeklestirilmistir. Cihaz, paslanmaz c¢elikten yapilmigs olup basingli reaktdrden
(Biichiglasuster Ecoclave 600 ml, 250°C, 60 bar basingli reaktor sistemi), sirkiilator
sisteminden (Thermoscientific Phoenix II-HAAKE C25P sirkiilator sistemi) ve
karstirict  cihazindan (Biichiglasuster cyclone 075) olusmaktadwr. Calismada
kullanilan THO cihazinin sematik gosterimi Sekil 4.3°te verilmistir. Cihazin Autocad

programu ile ¢izimi ise Sekil 4.4’te verilmistir.

A Arahkh numune

Karistire alma tipii
q| Karstiric: hiz
kontrolii
Basine
manometri

Sirkulator

sistemi ve

sicakhlk

kontrolu

o fars
hava

Sekil 4.3. THO cihazinin sematik gdsterimi
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Sekil 4.4. IHO cihazinin AutoCAD ¢izimi

Calismada pH ol¢limleri Thermo Scientific marka Orion Star 111 modelli pH metre

cihazi ile yapilmistir (Sekil 4.5).

Sekil 4.5. pH metre cihazi

Cozelti hazirlamada karistirict olarak MS300HS markali manyetik karigtirict
kullanilmistir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6. Manyetik karigtirici

Karbofosun miktar analizinin yapilmasi i¢in Agilent markali HPLC-UV cihazi

kullanilmistir (Sekil 4.7). Burda 20 mg/l ile 100 mg/I’ye kadar konsantrasyon i¢in

kalibrasyon grafigi c¢izilmistir. Bu sisteme ait konfigiirasyon ve metod bilgileri

Ozetlenerek asagidaki Tablo 4.3 de verilmistir.

Tablo 4.3. HPLC-UV cihaz konfigiirasyon ve metod bilgileri

Dalga boyu, & 215 nm

Kolon akis hiz1 1 ml/dk

Tastyicilar %350 Asetonitril, %50 saf su

Kolon tiirii Proshell 120 EC-C18, (4,6x50mm, 2,7mikron),

Kolon sicaklig

60 bar basinca dayanikli

25°C
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Sekil 4.7. Kullanilan HPLC-UV cihaz1

Calismada (Aboatox Oy, Turku Finland) toksisite deneyleri i¢in Titertek Berthold
marka Sirius L Tube Luminometer modelli liminometer cihazi ve Torrey Pines
Scientific marka Echotherm modelli sogutma/isitma cihazlar1 kullanilmistir (Sekil

4.8).

Sekil 4.8. Toksisite cihaz1
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4.4. Deneysel Prosediir

Deneysel caligmalar i¢in %96 safliktaki teknik karbofos’tan 84 ul alnip, 10 ml
asetonda ¢ozdiikten sonra 1 L’ye saf suyla tamamlanarak 100 mg/1 karbofos standart
¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiden 200 ml alinip 1L’ye tamamlanarak 20 mg/1
karbofos stok ¢ozeltisi elde edilmistir. Tiim deneyler 20 mg/I karbofos stok ¢ozeltisi

tizerinden yapilmistir (Sekil 4.9).

Sekil 4.9. Cozelti hazirlama prosediirii

Stok ¢oOzeltiden 400 ml alinarak farkli miktarlarda Pd/AC katalizorii eklenerek
karisim THO cihazinin iist kisminda bulunan tiipten reaktdre verilmistir. Reaktor
kesikli olarak calistirilmigtir. Tim deneyler ¢ozeltinin pH’1 5,5-6,0 arasinda
ayarlanarak yapilmistir. Sirkiilator sistemi ile farkli sicaklik sartlar1 saglanmistir ve
kuru hava tiipiinden basing reaktore verilmistir. Homojenligi saglamak i¢in reaktor
siirekli 500 rpm karistirict hiziyla karistirilmistir. Reaksiyon siiresi 2 saat siirerek,
aralikli numuneler (5 ml), reaktoriin yiikksek kismindaki aralikli numune alma

tiptinden almmugtir. Numuneler 0,45 pm filtre kagidiyla siiziilerek kiiciik cam
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kaplara konulmustur ve daha sonra sonuglarmna HPLC-UV cihazinda bakilmstir.

Deneysel caligma sartlar1 Tablo 4.4’ te verilmistir.

Tablo 4.4. Deneysel calisma sartlar1

Karbofos’un derisimi, mg/l 20

Numune hacmi, ml 400
pH 5,5-6,0

Pd/AC katalizor miktar,, g 0,01, 0,02 ve 0,03

Basing, bar 10, 20 ve 30

Sicaklik, °C 30, 60 ve 90
Karistirict hizi, rpm 500

Reaksiyon stiresi ve 120 dk (t=0; 5; 45; 85
aralikli numuneler, dk ve 120 dk)

4.5.Toksisite Testi

Toksisite testleri Biotox™ flash yontemi ile ISO 13448 ve ISO 21338 standardlarma
gore (Aboatox Oy, Turku Finland) yapilmistir. Toksisite testleri aritim Oncesi
numuneye ve optimum sartlarda aritilan numuneye uygulanmistir. Bu flash
yonteminde renk ve bulaniklik diizeltmeleri otomatik olarak yapilmistir [76].
Numuneler 1:2, 1:4, 1:8, 1:16, 1:32 ve 1:64 seklinde %2 NaCl ile seyreltilmistir.
Numunelerin pH’1, 0,1N NaOH veya 0,1N HCI kullanilarak 7,0 + 0,2 olacak sekilde
ayarlanmistir. Luminesans bakteri stok siispansiyonu, dondurularak kurutulmus
bakteri testi [77] talimatlarina goére hazirlanmistir. Dondurularak kurutulmus Vibro
fischeri bakterisi (NRRL B-11177 tiiri) 4°C’de en az 30 dakika siire boyunca %?2
NaCl seyrelticiyle nemlendirilmis ve Olglimlere baglamadan 6nce 15°C’de en az 30
dakika boyunca tutulmustur. Toksisite Ol¢iimleri liminometre kiivetlerine
baslangigcta 200-500 pl seyreltilmis numunelerin koyulmasi ile baglamistir ve
kiivetler inkiibasyon boyunca 15°C’de tutulmustur. Liiminesan (1sildama) Sirius
Luminometre ile 6l¢lilmiistiir ve 6l¢tim 30 dakika sonra tekrarlanmistir. Her maruz
kalma siiresi i¢in etkili konsantrasyon degerleri (ECy ve ECsp) ISO 11348-3 standard

yontemine gore hesaplanmistir [78].
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4.6. Box-Behnken Tasarim ve Yiizey Yamit Yontemi ile Optimizasyon

Yiizey yanit yontemi (YYY) birka¢ bagimsiz degiskenler ve bir veya birka¢ bagiml
degiskenler ortasindaki iliskiyi tahmin etmek i¢in kullanilabilen bir istatistik tekniktir
[79]. Bu teknikte temel amag, cesitli islem parametrelerinden etkilenen yiizey
yanitii optimize etmektir [80]. Bu yontem genelde Box-Behnken tasarimi (BBD) ve
merkezi kompozit tasarimi gibi faktoriyel tasarim yontemleriyle birlikte kullanilir
[81]. BBD bagimsiz, yerlestirilen (embedded) faktoriyel veya kismi faktoriyel
noktalarsiz dondiiriilebilen bir karesel tasarimdir [82]. Bu tasarimin avantajlari
kiiresel tasarim olmasi ve sadece ii¢ dilizeyde calistirilmak iizere etkenleri
gerektirmesidir. Bu tasarimin bazilar1 ortogonal (dikgen) engelleme saglar [83]. Box-
Behnken tasariminin gelistirilmesi i¢in gereken deney sayist (N) asagidaki Denklem

(4.1)’e gore tanimlanir;
N=2k(k-1)+C, 4.1

burada, k faktorlerin sayisi ve Cy ise merkezi noktalarn sayisidir [84].

Bu c¢alismada ii¢ diizeyli dort faktorlii Box-Behnken tasarimi, bagimsiz dort tane
degiskenlerin (katalizor miktar1, basing, sicaklik ve reaksiyon siiresi) karbofos’un
giderim verimine olan etkilerini incelemek ve optimize etmek i¢in uygulanmistir.

Islem faktorleri ve onlarin diizeyleri Tablo 4.5’te gdsterilmistir.

Tablo 4.5. Islem faktérleri ve onlarin seviyeleri

. .. . -1 +1 Std.
Parametre Birimi Minimum  Maksimum Gerceklesen Gergeklesen Ortalama Sapma
Katalizor
miktar1 g 0,01 0,03 0,01 0,03 0,02 0,01
Basing bar 10,00 30,00 10,00 30,00 20,00 6,43
Sicaklik °C 30,00 90,00 30,00 90,00 60,00 19,30
Stire dk 5,00 85,00 5,00 85,00 45,00 25,73

44



5. BULGULAR VE TARTISMA
5.1. Istatistiksel Analiz Sonuclar

Genellikle ikinci dereceden bir polinom ile ifade edilen ikinci derece regresyon
model denklemi, bagimsiz degiskenler ve yiizey yanit1 arasindaki fonksiyonel iligki
icin uygun bir yaklasimi bulmak i¢in kullanilir. Kullanilan esitligin yapis1t Denklem

(5.1) ile asagida verilmistir;

Y:BO+iBixi+iBﬁxi2+kZ]iBijxxj+s (5.1)
i=l i=1 i=1 j=I

burda, Y ylizey degisken: karbofos’un giderim verimi (%); PBo, Bi, Bii, ve Bj sirasiyla
kesisim, cizgisel, karesel ve etkilesimlere karsilik gelen regresyon katsayilaridir. x,

ve x; bagimsiz degiskenler, k deneyde analiz edilen ve optimize edilen faktorlerin

sayisi, € rastgele hatadir [79].

Regresyon modelleri katalizér miktar1 (x,), basing (X, ), sicaklik (x;) ve siire (x,)

gibi kodlanmis faktorlerin etkilerini incelemek i¢in uygulanmistir. Degiskenlere ait
katsayilarin pozitif ¢carpan durumunda olmasi bu dort faktoriin tiimiiniin giderim
verimi tizerinde sinerjik etkiye sahip oldugunu goéstermistir. Bu durum Denklem

(5.2)’de verilmistir;

Giderim (%) = +26,82+9,19x, +0,27x, +13,66x, +2,93x, +0,75x,x,
-1,11x,x, - 0,83x%,x, +0,23%,X, -1,43x,X, +2,24x,X, +3,45x;] +5,34x
+16,51x3 +1,15x; (5.2)

Box-Behnken tasarim modeli ile karbofos’un giderimi i¢in uygulanan Varyans

analizine ait sonuglar Tablo 5.1'de verilmistir.
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Tablo 5.1. Giderim verimi (%) agisindan ANOV A sonuglari

kS sa O g ST
Model 5233,99 14 373,86 177,28  <0,0001  Snemli
Katalizor
miktart (x,) 1014,02 1  1014,02 480,85  <0,0001
Basing (x,) 0,89 1 0,89 0,42 0,5262
Sicaklik (x,) 223833 1 223833 1061,41  <0,0001
Siire (x,) 102,96 1 102,96 4882  <0,0001
X, XX, 225 1 2,25 1,07 0,3192
X, X X, 491 1 4,91 2,33 0,1495
X, XX, 2,72 1 2,72 1,29 0,2749
X, XX, 020 1 0,20 0,10 0,7612
X, XX, 821 1 8,21 3,89 0,0686
Xy XX, 20,07 1 20,07 9,52 0,0081
x> 77,15 1 77,15 36,58  <0,0001
x> 184,88 1 184,88 87,67  <0,0001
: 1768,35 1  1768,35 838,55  <0,0001
x2 8,52 1 8,52 4,04 0,0641
Kalan 29,52 14 2,11
gi‘i‘gigi 28,82 10 2,88 16,27 0,0081  Onemli
Saf hata 0,71 4 0,18
Korelasyon
Toplamy 5263,52 28

’Sd: serbestlik derecesi

Tablo 5.1°den goriildiigii gibi, model F-degeri 177,28 modelin anlamli oldugunu
bildirir. Bir ‘‘Model F-degeri’ nin giiriiltiiden dolay1 olusabilmesi i¢in sadece %0,01

sans vardir. "Olasilik>F"'in 0,0500’ten az olan degerleri model kosullarinin 6nemli

2

>, x> anlamli model

2
X, X3XX,, X

oldugunu gostermistir. Bu durumda x,, x -

35 X

kosullaridir. 0,1000°den daha biiyiik olan degerler model kosullarinin anlamli
olmadigmi gosterir. Eger bircok anlamsiz model kosulu varsa (hiyerarsi destegi
gerektirenleri saymadan), model indirgeme ile modeli iyilestirilebilir. "F-degeri
uyum eksikligi" 16,27 uyum eksikliginin anlamli oldugunu bildirir. "F-degeri uyum
eksikligi"’nin giiriiltiiden dolay1 ortaya ¢ikabilmesi i¢in sadece %0,81 sans vardir
[85]. Tablo 5.2°de degiskenlerin degistirilmis modelleri i¢gin ANOVA sonuglari

verilmistir.
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Tablo 5.2. Degiskenlerin degistirilmis modelleri i¢in

ANOVA sonuglar1
Std. Sapma 1,452 R’ 0,994
Ortalama 37,763 Ayar. R? 0,989
V.K. % 3,846 Tahmin. R 0,968

KTTKH 167,082 Yeterli Hassas 47,926

Notlar: Std.Sapma: standard sapma, V.K: varyans katsayisi,
KTTKH: kareler toplaminin tahmin edilen kalan hatasi,
Ayar: ayarlanan, Tahmin: tahmin edilen

Tablo 5.2°deki ANOVA sonucuna gore R?=0,994 olarak bulunmustur. Sekil 5.1
karbofos’un tahmin edilen ve gergeklesen giderim verimi degerleri arasindaki iligkiyi

gostermektedir.

70.00

60.00 —

50.00 —

40.00 —

30.00 —

Tahmin edilen

20.00

10.00 —

T T 1 1 T 1 1
10.00 2000 3000 4000 5000 6000 70.00

Gergeklesen

Sekil 5.1. Box-Behnken tasarimi i¢in tahmin edilen ve gergeklesen
degerlerin iliskisi

Burdan goriildiigii gibi (Sekil 5.1), diyagonal ¢izgiye yakin gozlenen noktalar bu

degerler arasindaki uyumu gostermektedir [86].
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5.2. Degiskenlerin Karbofos’un Giderim Verimine Olan Etkileri

Box-Behnken tasarimi kullanilarak gerceklestirilen IHO deneylerinin sonuglar1 Tablo
5.3’te, degiskenler arasi iligkiler ise ii¢c boyutlu yiizey yanit grafikleri halinde Sekil
5.2’de gosterilmistir. Her bir grafik iki degiskenin giderim verimi iizerine olan
etkilerini gosterir. Yiizey yanit grafikleri her etkenin giderim verimi iizerine olan

etkisinin egilimini iyi bir sekilde goriintiiler [87].

Tablo 5.3. Box-Behnken tasarimi ile deney sonuglari

Std.
deney Katalizor Basing Sicaklik Siire  Giderim verimi
sirasi miktari (g) (bar) (°C)  (dk) (%)

1 0,02 20 60 45 26,88
2 0,03 20 90 45 69,24
3 0,01 20 60 85 26,55
4 0,03 20 60 5 38,64
5 0,03 10 60 45 42,66
6 0,01 20 60 5 16,89
7 0,01 30 60 45 25,42
8 0,02 30 30 45 35,76
9 0,02 20 90 85 61,80
10 0,02 10 60 85 37,00
11 0,02 20 60 45 27,00
12 0,02 10 30 45 36,00
13 0,02 20 60 45 27,07
14 0,01 20 90 45 54,67
15 0,02 20 30 5 30,00
16 0,02 30 60 5 33,40
17 0,02 10 90 45 61,84
18 0,02 20 60 45 26,08
19 0,02 30 60 85 34,53
20 0,03 20 30 45 42,03
21 0,02 30 90 45 62,50
22 0,03 30 60 45 45,19
23 0,02 10 60 5 30,14
24 0,02 20 30 85 31,09
25 0,03 20 60 85 45,00
26 0,02 20 90 5 51,75
27 0,01 10 60 45 25,89
28 0,01 20 30 45 23,03
29 0,02 20 60 45 27,07
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Tablo 5.3’teki sonuglara gore en iyi karbofos giderim verimi %69,24 olmustur (0,03
g Pd/AC, 20 bar, 90°C ve 45 dk). Her bir degiskenin giderim verimine olan etkisi, bu

degisen degisken diginda ayn1 reaksiyon kosullarina sahip olan iki deneyin birbiriyle

karsilastirilmasi ile incelenebilir (Tablo 5.4-5.7).

Giderim verimleri (%)

0.0

Basmg (bar) -0 -~ """ Katalizér miktan (g)

70.0
60.0
50.0
400
300

ZDG

Giderim verimleri (%)

B5.0
59.0
53.0

3.0
Reaksivon 24

siiresi (dk) £ 30 400

20.0

Sicakhik (°C)

b)

Sekil 5.2. Karbofosun giderim verimi iizerine degiskenlerin etkileri a)

Katalizor miktar1 ve basincin etkileri; b) Sicaklik ve reaksiyon siiresinin
etkileri
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Katalizor miktar1 ve basmcin giderim verimine olan etkilerini Sekil 5.2 (a)’ya
bakarak birlikte veya iki deneyi karsilastirarak etkilerini ayri ayri inceleyebiliriz.
Ornegin, katalizér miktarmmn etkisini incelemek igin Tablo 5.4’te verilen deney 7 ve

deney 22 karsilastirilabilir.

Tablo 5.4. Katalizér miktarinin karbofos’un giderim verimine olan etkisi

Reaksiyon sartlari Giderim verimleri, %

D 2 2 D
10 bar basing, 60°C sicaklik, 45 dk eney 27 (0,02 g) eney 5 (0,03 g)

25,89 42,66
. Deney 28 (0,01 g0 Deney 20 (0,03 g)
20 bar basing, 30°C sicaklik, 45 dk 23.03 42,03

Deney 6 (0,01 gy  Deney 4 (0,03 g)

20 bar basing, 60°C sicaklik, 5 dk
16,89 38,64

Deney 3 (0,01 gy Deney 25 (0,03 g)
26,55 45

20 bar basing, 60°C sicaklik, 85 dk

Deney 14 (0,01 Deney 2 (0,03
20 bar basing, 90°C sicaklik, 45 dk y14( & y2( &

54,67 69,24
30 bar basing, 60°C sicaklik, 45 dk Deney 7(0,01'g)  Deney 22 (0,03 g)
25,42 45,19

Burada (Tablo 5.4) reaksiyon sartlar1 sabit (30 bar basing, 60°C sicaklik, 45 dk),
ancak katalizor miktarlar1 deney 7 i¢in 0,01 gr ve deney 22 i¢in 0,03 g olarak
secilmistir. Elde edilen giderim verimleri srasiyla %25,42 ve %45,19 olmustur.
Diger tiim deneylerde de (deney 27 ve 5, deney 28 ve 20, deney 6 ve 4, deney 3 ve
25, deney 14 ve 2) katalizor miktar1 hari¢ tiim deney faktorleri sabit kalmistir.
Katalizor miktarinin artmasi ile birlikte karbofos’un giderim verimi de artmustir. IHO
proseslerinde katalizor kullanimi onemlidir. Ciinkii katalizér ilavesi reaksiyonun
sicaklik ve basmcinin azaltilabilmesi i¢in gereklidir. Bu yolla isletme maliyetleri de

onemli derecede azalir [88, 89].

Reaksiyon basinct oksidasyon proseslerinde etkili bir faktordiir ve bu ¢aligmada
basing degerlerinin degismesi ile giderim veriminde degisiklikler olmustur. Bu
durum literatiirde yer alan benzer oksidasyon ¢alismalarinda da gozlenmistir [63, 65,

90]. Basincin karbofos’un giderim verimine olan etkisi Tablo 5.5’te verilmistir.
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Tablo 5.5. Basicin karbofos’un giderim verimine olan etkisi

Reaksiyon sartlari

Giderim verimleri, %

0,01 g katalizor, 60°C sicaklik, 45 dk

Deney 27 (10 bar)

25,89

Deney 7 (30 bar)

25,42

0,02 g katalizor, 30°C sicaklik, 85 dk

Deney 12 (10 bar)
36

Deney 8 (30 bar)
35,76

0,02 g katalizor, 60°C sicaklik, 5 dk

Deney 23 (10 bar)

30,14

Deney 16 (30 bar)

33,4

0,02 g katalizor, 60°C sicaklik, 85 dk

Deney 10 (10 bar)
37

Deney 19 (30 bar)
34,53

0,02 g katalizor, 90°C sicaklik, 45 dk

Deney 17 (10 bar)
61,84

Deney 21 (30 bar)
62,5

Deney 5 (10 bar)

Deney 22 (30 bar)

0,03 g katalizor, 60 °C sicaklik, 45 dk

42,66 45,19

Tablo 5.5’teki deney 17 ve 21°de (0,02 g katalizor, 90°C sicaklik, 45 dk) proses
esnasinda sisteme 10 ve 30 bar basing verilmistir. Bu deneyler i¢in karbofos’un
giderim verimi sirastyla %61,84 ve %62,5 olarak elde edilmistir. Deney 23 ve 16’da,
artan basing ile giderim veriminde ¢ok yiiksek olmayan bir artis gézlenmistir (0,02 g
katalizor miktar1, 60°C sicaklik, 5 dk kosullarinda sirasiyla %30,14 ve %33,4 giderim
verimi). Fakat tiim deneylerde ayn1 artis sonuglar1 goriilmemistir. Ornegin, deney 27
ve 7, deney 12 ve 8, deney 10 ve 19, deney 5 ve 22’°de sadece basing degismis, diger
tim faktorler sabit kalmistir ve giderim verimi deneyler arasinda Onemsiz
seviyelerde degismistir. Toplam basing deney siliresi boyunca segilen basing
degerinde sabit tutulmustur. Genel olarak degerlendirildiginde basin¢ degiskeninin

giderim verimine gii¢lii bir etkisinin olmadig1 saptanmustir.

Sicaklik oksidasyon iglemlerini en ¢ok etkileyen faktdrlerden biridir. Bu ¢alismada
sicaklik ve reaksiyon siiresi gibi faktorlerin giderim verimine olan etkilerinin yiizey
yanit grafigi Sekil 5.2 (b)’de gosterilmistir. Sicaklik etkisi, Tablo 5.6’da 6zetlenen

deneyler goz Oniine alinarak degerlendirilebilir.

51



Tablo 5.6. Sicakligin karbofos’un giderim verimine olan etkisi

Reaksiyon sartlari

Giderim verimleri, %

0,01 g katalizor, 20 bar basing, 45 dk

Deney 28 (30°C)

23,03

Deney 14 (90°C)

54,67

0,02 g katalizor, 10 bar basing, 45 dk

Deney 12 (30°C)

36

Deney 17 (90°C)

61,84

0,02 g katalizor, 20 bar basing, 5 dk

Deney 15 (30°C)

30

Deney 26 (90°C)

51,75

0,02 g katalizor, 20 bar basing, 85 dk

Deney 24 (30°C)

31,09

Deney 9 (90°C)

61,8

0,02 g katalizor, 30 bar basing, 45 dk

Deney 8 (30°C)

35,76

Deney 21 (90°C)

62,5

0,03 g katalizor, 20 bar basing, 45 dk

Deney 20 (30°C)

42,03

Deney 2 (90°C)

69,24

Tablo 5.6’da verilen deney 28 ve 14°te sicaklik faktorii disinda diger deney kosullar1
sabit tutulmustur (0,01 g katalizor, 20 bar basing, 45 dk). Karbofos’un giderim
ylizdesi 30 ve 90°C’de swrasiyla %23,03 ve %54,67 olmustur. Sekil 5.2 (b)’den
goriildiigl gibi ve Tablo 5.6’daki deneylerin (¢ift deneyler: 12 ve 17, 15 ve 26, 24 ve
9, 8 ve 21, 20 ve 2) karsilastirilmasi ile de gézlendigi gibi, giderim verimi sicakligin
artist ile Onemli derecede artmustr. Bu durum literatiirde cesitli oksidasyon
calismalarinda da gozlenmistir [65, 70]. Sonuglar bu deneysel ¢alismada sicakligin,
katalizOr miktari, basing ve silire gibi parametrelerden ¢ok daha etkili oldugunu

gostermistir.

Siire BBD model tasarimi i¢in 5-85 dakika arasi olarak se¢ilmistir. Reaksiyon
siiresinin karbofos’un giderim verimine olan etkisinin sonucu Tablo 5.7’de

verilmistir.
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Tablo 5.7. Reaksiyon siiresinin karbofos’un giderim verimine olan etkisi

Reaksiyon sartlari

Giderim verimleri, %

0,01 g katalizor, 20 bar basing,
60°C sicaklik

0,02 g katalizor, 10 bar basing,
60°C sicaklik

0,02 g katalizor, 20 bar basing,
30°C sicaklik

0,02 g katalizor, 20 bar basing,
90°C sicaklik

0,02 g katalizor, 30 bar basing,
60°C sicaklik

0,03 g katalizor, 20 bar basing,
60°C sicaklik

Deney 6 (5 min)

16,89

Deney 3 (85 min)

26,55

Deney 23 (5 min)

30,14

Deney 10 (85 min)

37

Deney 15 (5 min)

30

Deney 24 (85 min)

31,09

Deney 26 (5 min)

51,75

Deney 9 (85 min)

61,8

Deney 16 (5 min)

33,4

Deney 19 (85 min)

34,53

Deney 4 (5 min)

38,64

Deney 25 (85 min)

45

Tablo 5.7’ye gore tiim etkileyici faktorler sabit kaldiginda sure degisken olarak
secilmistir (deney 6 ve 3, deney 23 ve 10, deney 15 ve 24, deney 26 ve 9, deney 16
ve 19, deney 4 ve 25). Bu kosullarda giderim verimi siirenin uzamasi ile birlikte
artmistir. Bu durum Sekil 5.2 (b)’de de goriilmektedir. Giderim verimleri Tablo
5.7°de 6zetlenen deneyler i¢in %16,89’dan %26,55’e, %30,14’ten %37’ye, %30’dan
%31,09’a, 9%51,75’ten  %61,8’e, %33,4’ten %34,53’e¢, %38,64’ten %45°¢
degismistir.

5.3. Optimizasyon Sonuclari

Optimizasyonun amaci karbofos’un giderim verimini arttrmak ve etkileyici islem

parametrelerini aza indirmek olmustur (Tablo 5.8).

53



Tablo 5.8. Optimizasyonun kisitlar1 ve sonuglari

Limit Agirlik

Adi Amag . . Onemi Sonuglar
Alt Ust Alt  Ust
Katalizor miktari (g) Aza indirmek 0,01 0,03 1 1 3 0,02
Basing (bar) Aza indirmek 10 30 1 1 3 10
Sicaklik (°C) Aza indirmek 30 90 1 1 3 90
Siire (dk) Aza indirmek 0 120 1 1 3 65
Giderim verimi (%) Arttirmak 16,89 100,00 1 1 3 69,00

Tablo 5.8°deki sonuglara gore optimum giderim verimi 90°C sicaklik, 10 bar basing

ve 65 dakikada 0,02 g Pd/AC katalizorii kullanilarak %69 olarak elde edilmistir.
5.4. Dogrulama Deney Sonuclan

Yapilan optimizasyon modelinin uygun olup olmadigmi arastirmak icin belirlenen
farkli deney sartlarinda dogrulama deneyleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo
5.9’da verilmistir. Sekil 5.3’te ise dogrulama deneyleri i¢cin tahmin edilen ve
gerceklesen giderim verimlerinin karsilastirilmasi verilmistir. Tahmin edilen degerler

asagidaki dogrulama denklemiyle (Denklem (5.3)) hesaplanmistir;

Giderim(%) = +79,35604 — 295,93750x, —2,14209x, —1,77142x, +9,62760E
—003x, +7,50000x,x, —3,69167x,x, —2,0250x,x, +7,50000F — 004x,X ,
—3,58125E — 003x,x, +1,86667E —003x ,x, +34487,50000x; +0,053388x
+0,018346x; +7,16406E — 004x ; (5.3)

Tablo 5.9. Dogrulama deney sonuclar1

Deney Basing, Sicaklik, Katalizor ~ Sure,  Tahmin edilen Gergeklesen
no bar °C miktari, g dk giderim verimi,  giderim verimi,
% %
1 20 30 0,015 45 29,44 30,00
2 20 60 0,020 80 38,36 33,45
3 30 60 0,010 90 42,15 39,70
4 10 30 0,025 45 42,63 37,25

Tablo 5.9’da verilen sonucglara gore farkli deney sartlarinda gerceklestirilen deney

sonuglar1 tahmin ettigimiz sonuglara yakin ¢ikmaistir.
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Sekil 5.3. Dogrulama deneyleri i¢in tahmin edilen ve gerceklesen
degerlerin karsilastirilmasi

Sekil 5.3’teki karsilastirmadan da goriinmektedir ki, deneylerin dogrulanmasi i¢in
farkli kosullarda yaptigimiz deneylere ait sonuglar tahmin edilen degerlere yakin

cikmustir.
5.5. Toksisite sonuclar

Toksisite analizi aritim Oncesi ve aritim sonrast numuneler i¢in yapilmistir. KIHO
prosesi optimum reaksiyon sartlarmda (0,02 g Pd/AC katalizor, 10 bar basing, 90°C
sicaklik ve 65 dk) numuneye uygulanmistir. Sonuglar 151k iiretimindeki inhibisyon
yiizdesi olarak sunulmustur. Inhibisyon yiizdesi Denklem (5.4) ve (5.6)’ya gore,
maksimum (pik) 151k tiretiminin (0-5 s) 30 s maruz kalma siiresinden sonraki 151k

iiretimine kars1 orani olarak hesaplanmistir;
£ =1, /1, (5.4)

burda, f,, dogrulama faktorii; I, 30 dakikadan sonra kontrol numunedeki 151ldama

yogunlugu, 1sildama birimlerine gore; 1, bakteriyi hizlica numunenin igine

uyguladiktan sonraki kontrol test slispansiyonunun maksimum isildama yogunlugu

(pik degeri), 1s1ldama birimlerine gore.
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I, :Ip 'Fkt (5.5)

burda, fi f,.; degerinin ortalamasy; I, I 'nin dogrulanmus degeri (dogrulanmis pik

yogunlugu degeri).

I -1
H, ==2—"1x100 (5.6)

ct

H, denenmis numunenin temas siiresinden sonraki (30 dk) inhibisyon faktori, %; I,

denenmis numunenin temas siiresinden sonraki 1sildama yogunlugu, 1sildama

birimlerine gore.

Dogrusal regresyon teknigini kullanarak konsantrasyon ve etki arasindaki iliskiyi

degerlendirmek i¢in gama degeri (I, ) Denklem (5.7)’ye gore hesaplanmustir;

H

" (100—H.) 67

t

burda, H, Denklem (5.6)’da elde edilen H; degerlerinin ortalamasi; /; denenmis
numunenin her seyreltme derecesi ig¢in temas siiresinden (30 dk) sonraki gama

degeri.

Standard en kiiciik kareler regresyon istatistigi vasitastyla ECyy ve ECsy degerleri

asagidaki gliven limitlerine uyarak hesaplanmistir [78];

I, =025 igin ¢, =EC

20t

I, =1,00 igin ¢, =EC

50t

Toksisite testi aritim Oncesi numuneye ve optimum sartlarda katalitik 1slak hava
oksidasyon yontemiyle aritilan numuneye uygulanmistir. Aritim Oncesi ve aritim
sonras1t EC,y ve ECsg degerlerinin hesaplanmasinda kullanilan veriler Tablo 5.10 ve
Tablo 5.11°de verilmistir. Sekil 5.4 ve Sekil 5.6’da aritim Oncesi ve aritim
sonrasindaki konsantrasyon ile inhibisyon faktorii arasindaki iliski gosterilmistir.
Sekil 5.5 ve Sekil 5.7 aritim Oncesi ve aritim sonrasi toksisite sonug¢ grafiklerini

gostermektedir.
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Tablo 5.10. Aritim Oncesi, karbofos c¢ozeltisi i¢in (20mg/l) EC,o ve ECsg
verilerinin hesaplanmasinda kullanilan veriler

Konsantrasyon, C  Inhibisyon, % Gama logC logGama Standart

sapma
50,00 25,65 0,345 1,699 -0,462 0,311
33,33 20,78 0,262 1,523 -0,581 0,864
25,00 13,41 0,155 1,398 -0,810 0,072
16,67 9,75 0,108 1,222 -0,967 0,037
12,50 6,92 0,074 1,097 -1,129 0,479
8,33 5,83 0,062 0,921 -1,209 0,880

30
25- °
= 0
§ 20
=
> 154
A 0
s 10 0
e
o ©
5_
T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50
Karbofos konsantrasyonu (%)

Sekil 5.4. Aritim Oncesi, karbofos c¢ozeltisi icin (20 mg/l)
konsantrasyona bagli inhibisyon faktorii

57



1,00
@® numune

—EC20
EC50

Gama

0,10 . :
0,1 1 &0{ 100

R>=0,9779

0,01

Konsantrasyon

Sekil 5.5. Aritim Oncesi, karbofos ¢dzeltisi i¢in (20 mg/l) toksisite deneyi
sonug grafigi

Tablo 5.11. Optimum sartlarda aritim sonrasi, karbofos ¢ozeltisi i¢cin ECy ve ECsg
degerlerinin hesaplanmasinda kullanilan veriler

Konsantrasyon, C Inhibisyon, %  Gama logC logGama Standart
sapma
50,00 5,40 0,057 1,699 -1,244 0,454
33,33 4,21 0,044 1,523 -1,357 0,874
25,00 3,50 0,036 1,398 -1,441 1,114
16,67 2,01 0,020 1,222 -1,688 0,152
12,50 1,94 0,020 1,097 -1,703 1,156
8,33 0,58 0,006 0,921 -2,233 0,048
60
50
g 40-
§ 301
z ]
2
= 20
E ]
101
] o
0 —0 T © T © T O T ° T T T T T
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Sekil 5.6. Optimum sartlarda aritim sonrasi, karbofos
konsantrasyonuna bagli inhibisyon faktorii
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Sekil 5.7. Optimum sartlarda aritim sonrasi, karbofos ¢6zeltisi igin toksisite
deneyi sonug grafigi

Sekil 5.4 ve Sekil 5.6’daki grafiklerden goriildiigii gibi inhibisyon faktorii aritim
oncesine kiyasla aritim sonrasinda onemli derece azalmistir. Sekil 5.5. ve Sekil
5.7°de ise gama degeri aritim sonrasinda aritim Oncesindeki degere kiyasla
azalmistir. Tablo 5.10 ve Tablo 5.11°e gore deneylerde kullanilan 20 mg/l karbofos
konsantrasyonuna sahip sentetik atik suyun aritim oncesi ECy degeri %35,40 olarak,
optimum sartlarda aritim sonrasindaki numunede ise ECy degeri %147,62 olarak

bulunmustur.
5.6. Karbofos’un THO Sonucu Olusan Yan Uriinlerinin Analizi

Optimizasyon yontemiyle elde edilen optimum reaksiyon sartlarinda gergeklestirilen
deneye ait numuneler GC-MS’te TIC (Total lon Chromatogram) ile analiz edilmistir.
Sonuglar Agilent Spektral Kiitiiphanesinden faydalanilarak yorumlanmistir. Buna
gore izlenen iriinler arasindan yiiksek (>%90) spektral uygunluk gosteren iriinler
arasindan malathion’un oksidasyon yan {riinii olarak, aritim oncesi numunede
bulunmayan malathion-o-anolog, 2-methoxykarbonil-1-methilvinil dimethil fosfat
(C7H1306P) ve dimethipin (C¢H;004S,) saptanmustir. Katalitik 1slak hava oksidasyon

¢ikis numunesinin GC-MS tarama sonucu Ek-A’da verilmistir.
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5.7. Pd/AC’un Katalitik Stabilitesi

Pd/AC katalizoriiniin katalitik aktivitesini degerlendirmek i¢in, deneyde kullanilan
katalizorler toplanmis, yikanmis ve 120°C’de kurutulmustur. Tekrar kullanma
deneyleri optimum sartlarda (pH=5,5-6,0, kullanilmis 0,02 g Pd/AC katalizorii, 10
bar, 90°C ve 65 dk) 3 kez tekrarli yapilmustir. Sonuglar Sekil 5.8’de verilmistir.

Pd/AC 'iin katalitik stabilitesi
50
40
f\: 30
£
s 20
E
5 10
=
© 0
Deney 1 Deney 2 Deney 3
(1% 47 42 37
Deney (dongii) sayisi

Sekil 5.8. Pd/AC’nun katalitik stabilite sonuglar1

Sekil 5.8’de goriildiigli gibi her dongiide karbofos’un giderim veriminin bir miktar
azaldig1 gozlenmis ve yaklasik %37 giderim veriminin 3 deney sonrasinda da stabil
oldugu gozlenmistir. Pd/AC katalizoriiniin deneyde ¢ok az miktarda kullanilmasina
ragmen, bu katalizériin AC igermesi nedeni ile deneyde kismen adsorpsiyonun
gerceklestigi ve bu etkinin verim azalmasia sebep oldugu diisiiniilmektedir. Deney
I’de katalitik aktivite ile adsorpsiyonun giderim verimine olan etkisi aymi etkide
olmustur. Sonraki deneylerde ise adsorpsiyon azalmistir ve devam eden giderim
verimleri katalitik aktivitenin devam etmesi ile saglanmistir. Sonuglar Pd/AC

katalizOriiniin 1y1 bir katalitik aktiviteye ve kararliliga sahip oldugunu gdstermistir.
5.8. Kinetik Calismalan

Kinetik caligmalar1 i¢cin ayni1 deneysel sartlarda yapilmis olan sicaklik deneyleri
(30°C, 60°C ve 90°C sicaklik degerleri baz alinarak) se¢ilmistir. Bu 3’lii grubun
hepsi i¢in zamana karst InC grafigi cizilerek 1.dereceden reaksiyon olduguna

bakilmistir (Tablo 5.12 ve Sekil 5.9).
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Sekil 5.9. Siireye karst InC grafikleri

Sekil 5.9°dan goriidiigli gibi, en yiiksek R? degerlerini (0,4241, 0,9132 ve 0,9598)
veren 3’li grup secilmis ve bunlarin birinci dereceden reaksiyonlar oldugu
bulunmustur. Bu {i¢ ¢esit sicakliklar i¢in reaksiyon hiz sabitleri (k) sirasiyla 0,0012,
0,0016 ve 0,009 s™ olarak zamana karsi InC grafiklerindeki dogrunun egimden elde
edilmistir. Bulunan reaksiyon hiz sabitleri kullanilarak aktivasyon enerjisi Denklem
(5.8)’e gore hesaplanmustir;

E

Ink = ——= +InA (5.8)
RT

burda, E, oksidasyon prosesi i¢in Arrenius aktivasyon enerjisidir (reaksiyonun

devam etmesi i¢in reaktantlarin sahip olmasi gereken en diisiik enerjiyi belirler), A

Arrenius faktorii, R gaz sabiti (8,314 J/(mol K)), k hiz sabiti ve T sicaklik’tir.

Denklem (5.8)’e gore cizilen 1/T’ye kars1 Ink garfiginin (Sekil 5.10) egiminin -I;:{

oldugu bilinmektedir ve burdan reaksiyonun aktivasyon enerjisi (E ) hesaplanmigtir

[91, 92].
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Sekil 5.10. Karbofos un KIHO u i¢in aktivasyon enerjisinin belirlenmesi

Sekil 5.10°da gorildigi gibi karbofos’un IHO i¢in aktivasyon enerjisi E,=27,92
kJ/mol olarak bulunmustur. Kinetik ¢alismalar sonucunda elde edilen sonuglar Tablo

5.12°de verilmistir.

Tablo 5.12. Kinetik parametrelerin belirlenmesi

" Aktivasyon
Si;:ao Cl Denklem R2 Kk enerjisi
(T, °C) (E, ., kl/mol)
30 y=-0,0012x +2,3719  0,4271 0,0012
60 y=-0,0016x+2,7637  0,9132 10,0016 27,92

90 y=—0,009x +2,4577  0,9598 0,0090

Tablo 5.12°de verildigi gibi bu g¢alismadaki elde edilen sonuglar bu oksidasyon
reaksiyonun birinci dereceden reaksiyon oldugunu gostermistir. Aktivasyon enerjisi

ise 27,92 kJ/mol olarak bulunmustur.
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5.9. Termodinamik parametrelerin incelenmesi

Calismanin bu kisminda termodinamik parametreler olan entalpi degisimi AH,
entropi degisimi AS ve Gibbs serbest enerji degisimi AG gibi parametreler asagida

verilen Eyring denkleminden yola ¢ikilarak bulunmustur;

pk_-AH 1k, AS

(5.9)

_ L AS
T R T h R
burda, k, Boltzmann sabiti (1,381x 10 J/K), T Kelvin biriminde mutlak sicaklik

(K), h Planck sabiti (6,626x10* Js), AH aktivasyon enthalpisi (J/mol), AS
aktivasyon entropisi (J/mol K), k hiz sabiti (s) ve R gaz sabiti (8,314 J/mol K).

AH ve AS degerleri, 1/T’ye kars1 Ink/T olarak ¢izilen grafikten (Sekil 5.11) elde

edilen veriler yardimiyla hesaplanmistir.

/T (K"
0(,)0026 0,0028 0,0030 0,0032 0,0034
T T T T T T T T

-3
= 7
2
S 9 ,

. R’=0,8330
-15

Sekil 5.11. Karbofos’un KIHO’u i¢in termodinamik parametrelerin
belirlenmesi

Sekil 5.11°den gorildiigii gibi Denklem (5.9)” un grafigi diiz bir ¢izgiyi vermistir ve
o - ... A k .
bu ¢izginin egimi —% 1, y-kesigimi ise ?S + InTB ’1 gostermistir. Burdan da AH

ve AS degerleri hesaplanarak bulunmustur.
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Oksidasyon reaksiyonunun Gibbs serbest enerjisi AG, AH ve AS’e bagli olarak
asadaki Denklem (5.10) ile bulunmustur;

AG = AH-TAS (5.10)

Termodinamik parametrelerin inceleme sonuglar1 Tablo 5.13’te Ozetlenerek

verilmistir.

Tablo 5.13. Termodinamik parametrerin sonuglari

T (°C) K AG (kJ/mol) AH (kJ/mol) AS (kJ/mol K)
30 0,0012 92,32
60 0,0016 98,92 25,63 -0,22
90 0,0090 105,52

AH aktivasyon entalpisi, oksidasyon sirasinda meydana gelen reaksiyonlar tarafindan
tiiketilen enerjidir, daha yiiksek degerler daha az reaktif olan sistemi gosterir [93]. Bu
parametre reaksiyonun dogasinin ekzotermik veya endotermik oldugunu belirlemek
icin kullanilir. AH degeri pozitif veya AH>0 cikarsa, reaksiyon endotermiktir. AH
degeri negatif veya AH<O c¢ikarsa, reaksiyon ekzotermiktir. Bu ¢alismada
reaksiyonun entalpisi AH, 25,63 kJ/mol olarak bulunmus ve reaksiyonun endotermik

oldugunu gostermistir.

Aktivasyon entropisi AS, karmagik aktif tiirlerin olusumu ile baglantilidir. Bu degerin
negatif c¢ikmast molekiil sayisinda azalma oldugunu gostermektedir [94].

Karbofos’un KIHOu i¢in AS degeri -0,22 kJ/mol K olarak bulunmustur.

AG degeri oksidasyon reaksiyonunda tiiketilen serbest enerjidir. AG<0 olmasi,
reaksiyonun kendiliginden gerseklestigini, AG=0 reaksiyonun dengede oldugunu ve
AG>0 ise reaksiyonun kendiliginden gerceklesmedigini gosterir. Yiiksek pozitif AG
degerleri de prosesin endotermik oldugunu gosterir. Bu calismada, Gibbs serbest
enerji AG degerleri Tablo 5.13’e gore 30, 60 ve 90°C sicakliklar i¢in sirastyla 92,32
kJ/mol, 98,92 kJ/mol ve 105,52 kJ/mol olarak bulunmustur. Bu degerler oksidasyon
reaksiyonlarmin kendiliginden olmadigini gostermistir. Kendiliginden olmama,
oksidasyon sicakligi arttikca tiim elementler i¢in Onemli derecede arttigini

gostermektedir [95-97].
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6. SONUCLAR

Bu calismada karbofos’un IHO prosesi ile aritimi Pd/AC katalizorii kullanilarak
arastirilmistir. Yiizey yanit yontemi ve Box-Behnken tasarimi yardimiyla islemi
etkileyici faktorlerin giderim verimine olan etkisi incelenmistir ve optimum

reaksiyon sartlar1 belirlenmistir.

Istatistik agidan degerlendirildiginde, modele ait F-degerinin 177,28 olmas1 modelin
anlamli oldugunu gostermistir. "Olasilik>F"in 0,0500’ten az olan degerleri model
kosullarinin 6nemli oldugunu gostermistir. Bu durumda x, (katalizér miktarr), x,

2

7, x5 (basmg), x; degerleri anlamh model kosullar1

(sicaklik), x, (siire), x;xX,, X

olmustur. 0,1000’den daha biiylik olan degerler model kosullarnin anlaml

olmadigini gostermistir. ANOV A sonucuna gore R>=0,994 olmustur.

Yapilan optimizasyon modelinde belirlenen farkli deney sartlartyla dogrulama
deneyleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar tahmin edilen degerlere yakin ¢ikmuistir ve

R?=0,8517 olmustur.

Toksisite analizleri aritim dncesi ve aritim sonrasindaki numunelere uygulanmastir.
Burada inhibisyon faktoriiniin aritim Oncesine kiyasla aritim sonrasinda Onemli
derecede azaldig1 goriilmiistiir. EC,y, ECso degerleri de hesaplanmistir ve

karbofos’un aritim sonrasinda toksik etkisinin azaldigi sonucu elde edilmistir.

Karbofos’un yan {irlin tarama analizi yapilmis olup, malathion-o-anolog
(C10H1907SP), 2-methoxykarbonil-1-methilvinil dimethil fosfat (C;H;306P) ve
dimethipin (C¢H;004S,) saptanmistir.

Kullanilan Pd/AC katalizoriiniin  aktivitesini degerlendirmek amaciyla, tiim
deneylerden toplanmis olan katalizér yikama isleminden gecirildikten sonra 3 kez
tekrarl deneyler optimum sartlarda yapilmistir. Sonuglar Pd/AC katalizoriiniin 1yi bir

katalitik aktiviteye ve kararliliga sahip oldugunu géstermistir.
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Calismada bagslica kinetik ve termodinamik parametreler incelenmistir. Reaksiyonun
hiz sabitleri (k, s™) 30, 60 ve 90°C igin sirastyla 0,0012, 0,0016 ve 0,0090 olarak
bulunmustur. Reaksiyonun aktivasyon enerjisi 27,92 kJ/mol olarak bulunmustur.
Reaksiyonun entalpisi AH 25,63 kJ/mol, reaksiyonun entropisi AS ise -0,22 kJ/mol K
olarak bulunmustur. Reaksiyonun Gibbs serbest enerji degeri AG 30-90°C sicakliklar
icin  92,32-105,52 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar oksidasyon
reaksiyonunun endotermik sekilde oldugunu ve reaksiyonun kendiliginden

gerceklesmedigini gostermistir.

Bu calisma karbofos’un IHO yontemiyle giderimi ile ilgili az rastlanan ¢aliymalardan
biri oldugu icin elde edilen giderim verimi daha sonraki ¢aligmalarda gelistirilebilir.
Calismalar sonucunda, uygulanan islak hava oksidasyon yonteminin karbofos’un

giderimi i¢in etkili bir yontem olarak uygulanabilirlilgi sonucuna varilmistir.
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CsH;(N,O,S

HiC. J\ A ~S

N o S ek
H Y #
CHy

o
ch\a /U\O,N\\T,CHS

&
“CH,

016752-775

Diethyl
dithiobis(thiono
formate)/ EXD

CeH190,84

000502-55-6

Triadimefon (1-
(4Chlorophenoxy)-
3,3-dimethyl-1-(1H-
1,2,4-triazol-1-
yl)butan-2-one

Ci4H1CIN;O,

043121-43-3

2-(2-
Butoxyethoxy)ethyl
thiocyanate

CyoH,7,NO,S

000112-56-1
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Hyl
Dinocap IV c\“\/D
B,

2,4-dinitro-6-octan-
g(_};lfenl}rllll)_r(ogj_ng;_ CisH24N>06 e 039300-45-3

enoaat)

10

\
Menazon (S-(4,6- A

diamino-1,3,5-triazin- haL =

11 2-ylmethyl) O,0- CgH ,N5O,PS, E 000078-57-9
dimethylphosphoro QS
dithioate; \NC

Omethoate (2-

Dimeth hosph 3
g;(l)slli?fzn}(,)]?’;}_ OSPRor CsH;,NOPS HBCO‘E’S\’)\NHcm 001113-02-6

methyl-acetamide)

12

Propoxur (2- .
13 Isopropoxyphenyl N-  C;;H;sNO; ol e 000114-26-1
methylcarbamate) ( =

Dichlorvos (2,2- ol g oH
14 dichlorovinyl C,H,CLO,P \(\of o R 000062-73-7
dimethyl phosphate) el L

Dibrom (naled)
(Dimethyl-1,2-
15 dibromo-2,2-
dichlorethyl
phosphate)

\
B
(CH;0),P(0)O o0

CHBI‘CBrClz O/P\O/ 000300-76-5

Trichlorfon ((RS)- a0 o

Dimethyl (2,2,2-
16  trichloro-1- C4HgC1;04P | 000052-68-6

hydroxyethyl)phosph I

onate)

17  Tributyl phosphate C,H,,04P g 000126-73-8

2,4-DB methyl ester \/\)OL
(Methyl 4-(2,4- 0 o

' dichlorophenoxy)buty CuHiCl0; /@: OCH, 018625-12-2
rate) ol

MCPB methyl ester

(Butanoic acid, 4-(2- Cle = o
19 methyl -4- C12H;5ClO; Ao~ 057153-18-1

chlorophenoxy)-, \

methyl ester;

Malathion-o-analog o $
(Liromat;maloxon;Ma ° \P—S~¢OCH2CH3
laoxan;;Malaoxone;N OCH,CHs
CI-C08628;nci- CioH1s07PS I
c08628;0xycarbopho

s;Malathon oxon;

20 001634-78-2
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NH>

4-Chloraniline
21 (p-chloroaniline) CeHCIN 000106-47-8

Ci

3-Chloraniline 3
2 137005 CoHCIN LA 000108-42-9

Formothion (S-{2-
[Formyl(methyl)amin |

23 0]-2-oxoethyl} 0,0-  C¢H,NO,PS, OQ;/N\(\SJ*o 002540-82-1
dimethyl
phosphorodithioate)

Mevinphos (2-

methoxycarbonyl-1- P ~
methylvinyl dimethyl CHis06P 007786-34-7

o
phosphate) Moo, g\%cf%\ Ly

24

Drazoxolon ( o= A~
Drazoxolone; iy
Ganocide; Sopracol; CioHsCIN;O, a 005707-69-7

Saisan; Sopracol 781) L/J

25

Bromoxynil octanoic

Mo A

acid ester CL o~ PP -~

26 EC;bromoxyniln- CisHi7BrNO, \\i 0 001689-99-2
]

octanoylester;

Monocrotophos

(Dimethyl (E)-1- L\ﬁ HN—
27  methyl-2- C;H 4NOsP Y 006923-22-4
(methylcarbamoyl) o

vinyl phosphate)

Dicrotophos ([(E)-4- o-f  cH,
dimethylamino-4- Hie—0 b o
28 oxobut-2-en-2-yl] CsHigNOsP \ 000141-66-2

dimethyl phosphate) N—CH,

Methidathion (3- ﬁ'
(dimethoxyphosphino o—P—8, .
29 thioylsulfanylmethyl):-  CHN,OPSs 7 & Son’ 000950-37-8
o~ 5
5-methoxy-1,3,4- >/
thiadiazol-2-one) o

Oxamyl (Methyl 2- o
(dimethylamino)-N-

30 [(methylcarbamoyl)  C;H3N;058 ”ac*gﬁ“o*”\w)‘wc”s 023135-22-0
oxy]-2- Hchs CHy
oxoethanimidothioate
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31

Dimethipin

CsH190s4S,

055290-64-7

32

Dinoseb acetate
(Acetic acid, 2-(sec-
butyl)-4,6-
dinitrophenyl ester;
Acetic acid, (2,4-
dinitro-6-s-
butylphenyl) ester)

Ci2H14N>O6

00283-95-8

33

Azinphos-methyl
(0,0-Dimethyl S-[(4-
oxo-1,2,3-
benzotriazin-3(4H)-
yl)methyl]dithiophosp
hate

CioH2N;05PS,

000086-50-0

34

Azinphos-ethyl (3-
(Diethoxyphosphinoth
ioylsulfanylmethyl)-
1,2,3-benzotriazin-4-
one)

CioHisN>O

002642-71-9

35

Metazachlor ((RS)-2-
Chlor-N-(2,6-
dimethylphenyl)-N-
(1H-pyrazol-1-
ylmethyl) acetamid,
Butisan)

Ci4H14CIN;O,

067129-08-2

36

Izoproturon (3-(4-
isopropylfenyl)-1,1-
dimethylureum)

CioHisN,O

034123-59-6

37

o-Dichlorobenzene
(1,2-Dichloro
benzene)

CeH4Cl,

000095-50-1

38

p-Dichlorobenzene
(1,4-Dichloro
benzene)

CeH4Cl,

000106-46-7

39

Metaxyl

(2-[(2.6-
dimethylphenyl)- (2-
methoxy-1-oxoethyl)
amino]propanoic
acid methyl ester)

CisHz NO4

057837-19-1

40

Malathion ((1,2-Bis
(ethoxycarbonyl)
ethyl)-O,0- dimethyl
dithiophosphat,Aphisa
n,Carbophos,Fyfanon
Maldison,Mercaptothi
on

C10H19O6S2P

HoG

i
Ggp\j,c Hy

o
e ™ G/\K,)\(q/&\ff:f‘a

000121-75-5
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. . Cl
Chlorbenside (1- U
Chloro-4-[(4- LA

P

4l chlorophenyl)sulfanyl CisHiCLS U 000103-17-3
methyl]benzene) or
T
(o] N
42 Pyracarbolid (ISO) C3HsNO, \© 024691-76-7
|
o CHj
Pyridate (O-6-chloro- N N\‘N
3-phenylpyridazin-4- AN
43 31 S-octyl C19H,3CIN,O,S ) @ 055512-33-9
thlocarbonate) 0:c\SfCH:7CH1fCHz7CHszHszHszHszHI
Ethofumesate ((2-
Ethoxy-3,3-dimethyl- o o
44 2,3-dihydro-1- C13H ;5058 “3°;;’10/@‘°\_CH 026225-79-6
benzofuran-5- HC” b, :
yl)methansulfonat)
Q
Qu?noc;an;lilne (2- c
amino-3-chloro
45 naphthalene-1,4- C1oHsCINO, OQ 002797-51-5
dione) N
O
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KIiSISEL YAYIN VE ESERLER

[1] Abanova Z., isgéren M., Genge¢ E., Veli S., Pd/AC Katalizorii Esliginde
Karbofos’un Islak Hava Oksiadasyonu ile Aritiminda Optimum Kosullarin
Belirlenmesi, Politeknik Dergisi, 2016, 19(1), 61-65.
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