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OZET

SULARDAN 2,4-DIKLOROFENOKSI ASETIK ASIT (2,4-D) HERBISITIN
SONOKATALIZ VE SONOFOTOKATALIZ YONTEMIiYLE
ARITILMASI
YUKSEK LiSANS TEZi
EMRE DiKMEN
BOLU ABANT iZZET BAYSAL UNiVERSITESI
LiSANSUSTU EGIiTiM ENSTIiTUSU
CEVRE MUHENDISLiIGi ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI: DOC. DR. ARDA YALCUK)
(IKINCi DANISMAN: DR. OGR. UYESi GAMZE DOGDU OKCU)
BOLU, TEMMUZ - 2020

Yapilan bu calismada, 2,4-Diklorofenoksi asetik asit (2,4-D) herbisitinin
hibrid sonokataliz ve sonofotokataliz aritma sistemleri kullanilarak sulu ¢ozeltiden
giderilmesi calisilmistir. Proseslerde ticari formdaki Amin EXT 500 SL® 2,4-D
amin tuzu herbisitinin laboratuvar kosullarinda kesikli parcalanma ve
mineralizasyon performansi incelenmistir. Proseslerin optimizasyonu i¢in Taguchi
Deneysel Dizayni1 kullanilmistir. Sonokataliz prosesi i¢in optimum olarak pH 2,
TiO, konsantrasyonu 0.5 g/L, baslangi¢ 2,4-D konsantasyonu 75 mg/L ve 60
dakika proses siiresi elde edilirken, sonofotokataliz prosesi icin ise pH 3,
baslangic 2,4-D konsantasyonu 50 mg/L, TiO, konsantrasyonu 1 g/L, H,0O,
konsantrasyonu 250 mg/L ve 60 dakika proses siiresi elde edilmistir. Deneyler
UV-A 1simasi altinda (365 nm/36 Wm™) ve 35+1°C sicaklikta gerceklestirilmistir.
Optimum kosullar elde edildikten sonra yapilan 6 saatlik mineralizasyon deneyi
sonucunda sonokataliz i¢in %65,58+0.42 parcalanma, %7,84+1.3 mineralizasyon,
%15,86+£0.39 oksidasyon ve %57,05 AOX giderim verimi elde edilirken,
sonofotokataliz icin ise %82,25+2.91 parcalanma, %44,50+0.11 mineralizasyon,
%55,13+0.35 oksidasyon ve %72,03 AOX giderim verimi elde edilmistir. Bu
calismayla sulardan birlesik sonokataliz ve sonofotokataliz prosesleri kullanilarak
2,4-D herbisitinin par¢calanmasi ve mineralizasyonu basariyla gerceklestirilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: 2 4-Diklorofenoksi asetik asit (2,4-D), Sonokataliz,
Sonofotokataliz, Titanyum dioksit (TiO,), Taguchi deneysel tasarimi



ABSTRACT

TREATMENT OF 2,4-DiICHLOROPHENOXY ACETIC ACID (2,4-D)
HERBICIDE FROM WATER BY SONOCATALYSIS AND
SONOPHOTOCATALYSIS
MSC THESIS
EMRE DiKMEN
BOLU ABANT IZZET BAYSAL UNIVERSITY GRADUATE EDUCATION
INSTITUTE
DEPARTMENT OF ENVIRONMENTAL ENGINEERING
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. ARDA YALCUK )
(CO-SUPERVISOR: ASSIST. PROF. DR. GAMZE DOGDU OKCU)
BOLU, JULY 2020

In this study, it is investigated to remove the 2,4-Dichloropehenoxy acetic
acid (2,4-D) herbicide from ageous solution by using hybrid sonocatalysis and
sonophotocatalysis process. In processes the batch degradation and mineralization
performance of commercial Amin EXT 500 SL® 2.4-D salt herbicide were
analyzed under the laboratory condition. Taguchi Experimental Design was used
for optimization of processes. While it is obtained optimally for the sonocatalysis
process pH as 2, TiO, concentration 0.5 g/L, initial 2,4-D concentration as 75
mg/L. and 60 minute process time, for the sonophotocatalysis process pH as 3,
TiO, concentration 1 g/L, initial 2,4-D concentration as 50 mg/L, H,0,
concentration 250 mg/L and 60 minute process time were obtained. The
experiments were carried out under UV-A radiation (365 nm/36 Wm™) and at a
temperature of 35 +1°C. As a result of the 6 hour mineralization experiment
performed after obtaining optimum conditions, 65.58%+0.42 degradation,
7.74%=+1.3 mineralization, 15.86%=+0.39 oxidation and 57.05% AOX removal
efficiency were obtained for sonocatalysis, 82,25%+2.91 degradation,
44.50%=+0.11 mineralization, 55,13%=0.35 oxidation and %72,03 AOX removal
efficiency were obtained for sonophotocatalysis. With this study, the degradation
and mineralization of the 2,4-D herbicide was successfully carried out by using
the combined sonocatalysis and sonophotocatalysis processes.

KEYWORDS: 2.4-Dichloropehenoxy acetic acid (2,4-D), Sonocatalysis,
Sonophotocatalysis, Titanium dioxide (TiO,), Taguchi experimental design

vi



ICINDEKILER

Sayfa

OZET ...uouuiirieiinensnissensesssnsssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss v
ABSTRACT ..uuouiiiinnisnnsnicsnisnnssecssisssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssss vi
ICINDEKILER .....ccouoeeueeetreereneresssesesesessssssssssessssssssssasssssssssssssssssssssssessssssssssssens vii
SEKIL LISTES..coucuiiminiacnsciscississssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss ix
CIZELGE LISTESI ..cvveeeeeeeeeereseesessesesessssssssssessssssssssessssssssssssesesssssssssesssssess X
KISALTMA VE SEMBOLLER LISTESI ..c.coovcusicicnnincnsinsisscnsscnssscsscns xi
TESEKKUR ..uuueveeeenerererennssesesssesssssesssssssssssesssssssssesessssssssssesssssssssssessssssans xiii
Lo GIRIS uiinincancascincincissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess 1
2. GENEL BILGILER .....cuciieniininnasenscncnsusissenscssssssssssssnssssssssssssssssssssss 5
2.1 Pestisitlerin Tantmil ......coooueeiiiieiiiieiiieeiee e 5
2.1.1  Pestisitlerin TUIIeTi......ccoveeriieeeiieeiieeieecee e 5

2.2 Diinya Genelinde ve Tiirkiye’de Pestisit kullanim oranlari..................... 6
2.3 Pestisitlerin Cevre Uzerine BAKileri..........cocovoveveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeennns 8
2.3.1  Pestisitlerin Suya Olan EtKileri .........ccocceevviiiniiiiniiiiniiiinieciee, 8
2.3.2  Pestisitlerin Topraga Olan EtKisi .......ccoceeeviieiiiieniiieeieeeieeeeeeee 9
2.3.3  Pestisitlerin Havaya Olan EtKiSi........cccccceeviiiiniiiiiniiiiniiiinieceeee, 9

2.4  Pestisit Kullamimin Avantajlar1 ve Dezavantajlari............cccccceeeveennnen. 10
2.5 2,4-DiKIorofenoksi aSEtK aSIt .......ceeevivvereiieeeeeeeeiiiiiieeeeeeeeereireeeeeeeeeeeens 11
2.5 1 TalThiceecciieeciieeciie e e 11
2.5.2  Formlar1 ve Kimyasal OzelliKIeTi.............cccoovevevveerereeerereereeeeneeens 12
2.5.2.1 24-D’nin ESter FOIMU .coovvveeeeieieeeeeeeeeee e 12
2.5.2.2 2.4-D’nin Amin FOrmMU .......ooovviiiiiiiiiiieeeceeeeeeeeeeeeeeevv s 13

2.6  lleri Oksidasyon Prosesleri (TOP) e 14
2.6.1 Homojen lleri Oksidasyon Prosesleri...........cccoeoueeriieiniieiniiiennieenne 15
2.6.1.1  Fenton ProSesleri.......ccccceeeuiieniieeniiecriie e 15
2.6.1.2 UV ISIMAST ..uvviiieiiiieeeiiiee ettt e e vee e et e e e aaeeeenes 16
2.6.1.3  Foto-Fenton ProSesi ........ccccceeeciieeriieeniieeiie e 17
2.6.1.4  SONOIZ PIOSESI ..eveeruvreeriiiieriiieenieeeriieeeiite et e st sbteesbee e 17

2.6.2  Heterojen Ileri Oksidasyon Prosesleri............cococeeeeeeueueeeeeereennnns 20
2.6.2.1 FotokataliZ YONtemMi.....coeeevuieeriiieiiieeiiieeiieeeieee e 21
2.6.2.2  SonoKataliz yONtEMi.....c.eerrureeriireeniieerieeerieeerireeeiveeeeeeesvee e 22
2.6.2.3 SonofotokataliZ yONteM .......ccccuereriieiriieiiiieniieeeieeeiee e 23

2.7 Yari letken KatalizOTIEr .........c.ooueveveeeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee s 25
2.77.1  Titanyum Dioksit (T1O02) ..ccccueerriiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeceeeeee e 26

2.8 Literatlir Taramasi........ccccveeeiieeeriiieeniieeeieeeeteeeieeeeiveeeieeeeaaeeeeeeeeaeees 27

2.8.1 Literatiirde Yer Alan Sonokataliz vs Sonofotokataliz caligmalari... 27
2.8.2  Literatiirdeki 2,4-D herbisitinin Degradasyon ve

Mineralizasyonu Calismalart ..........ccceeevieeiiiiennieeniieeiieeeeeeeen 29

3. MATERYAL VE METOT .....couiininnisinsuicsensenssissanssssssesssssssssssssasssssssssssssns 31
3.1  Kullanilan Kimyasal ve Cihaz LiStesi.........ccccevvuiirniieriiieniieeniieenieenns 31
3.2  Pestisit (2,4-Diklorofenoksi asetik asit) .......ccccceeeeeeevievviveeeeeeeeeiiinnnnnen. 32

vii



3.3 SonoKataliZ REAKEOTU .. cceevveeeneeee et eeeeeeaeaes 34

3.4  Sonofotokataliz ReaKtOril........ccccueevuiiiiiiiiiniiiiiiieeiceeicceeceee e 35
3.5  Sonokataliz ve sonofotokataliz deney prosediirleri ...........ccceeveuveeennennn. 36
3.6 Analitik MELOIAr ........oiiiiiiiiiiiiie e 37
3.7 Taguchi diZAYN .....coooiiiiiiiieiieeee ettt e sree e 38
3.7.1  Ortogonal dizi SECIMI .....eevuveeeriiieeriiieeiieeeieeeieee et 39
372 S/N OTANI ..ttt sttt ettt st e e 40
3.7.3  Matrislerin belirlenmesi .........cceeevviiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeceeee 41
3.7.3.1 Sonokataliz Yontemi I¢in Matrislerin Belirlenmesi ............... 41
3.7.3.2 Sonofotokataliz Yontemi icin Matrislerin Belirlenmesi......... 42
3.8 ANOVA MEtOQU.....ccueeiieiiiiieiieieeieieee ettt 43
4. SONUC VE ONERILER ......ceeceererrerrssssssessessessesssssssssssssssssssessessssessassens 44
4.1 ON CalISMAlAT.........cooveveieeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt 44
4.2  2,4-D’nin Sonokataliz ve Sonofotokataliz Yontemleriyle
DegradasyOnuU........coocuuieeiiiiiieiiiiee e 44
4.2.1. Sonokataliz Prosesi icin Yapilan Calismalar ..............ccccovevevenneee. 44
4.2.2. Sonofotokataliz Prosesi I¢in Yapilan Calismalar.................c.......... 47
4.2.3. Sonokataliz ve Sonofotokataliz Proseslerini Etkileyen
Optimum Parametrelerin Yorumlanmasi ..........cccoeeveeevveennneenee. 49
4.2.3.1 pH’1n 2,4-D Herbisiti Parcalanmasi1 Uzerindeki Etkisi........ 49
4.2.3.2 TiO, Konsantrasyonunun 2,4-D Herbisiti Parcalanmasi
UzerindeKi BtKiSi..........covviveueeeeeeeeeeseseeeeseseseeesesenans 50
4.2.3.3 Baslangi¢ 2,4-D Konsantrasyonunun 2,4-D Herbisiti
Parcalanmas1 Uzerindeki EtKisi ...........ccccoovveveveveerererennnnn. 51
4.2.3.4 Proses Siiresi EtKiSi.......coooueriiiiniiniiiiiciiiicceccee 52
4.2.3.5 H,0O, Konsantrasyonunun 2,4-D Herbisiti Par¢calanmasi
UzerindeKi BtKiSi..........ccoveveveieieeieeeieeeeecseeeesese e 52
424  2,4-D Herbisiti Mineralizasyonu.............ccoocueeevieennieennieeniieenieeene 53
4.2.5 Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrofotometre (FTIR) Analizi ...... 57
4.2.6  SInerjistik EtKi......ccoocieiiiiiiniiiiiiiiccece e 62
427  2,4-D Parcalanma KinetiZi........cccceeeuveeriieeniieeniieeiieecieeeie e 63
4.2.8  Proseslere ait Enerji ve Maliyet Hesabi .........cccceeviiiiniieiniienniinnn, 66
5. BULGULAR VE TARTISMA ...uucoviivinsisseissnnssnssssssnsssssssssssssssssssssssssssssssans 69
6. KAYNAKLAR ..ouiiiitiniisnnsnecnnsnecssisnsssecssissssssessssssssssesssssssssssssssssssssasssssane 72
R D1 TS B0 ] 85
EK A : Ticari 2,4-D Herbisitinin Konsantrasyon-Absorbans Egrisi................ 85
8. OZGECMIS ..eeeeeeeerereerereesesssessessssssssssssssssssessssssssessesssssssasssssssesssssssssesseses 86

viil



SEKIL LiSTESI

Sayfa
Cizelge 2.1. Pestisitlerin siniflandirilmasi (Ware ve Withcare, 2004) ................... 6
Cizelge 2.2. Tirkiye’de pestisit kullanim miktarlart (T.C. Gida Tarim
Hayvancilik Bakanlig1., 2013) ....c.oooeiiiiiiiiieieeeeeee e 7
Sekil 2.3. 2,4-D’nin formiilii (CgHgC1203) ..oovvviiiieiiiieieeeeeeeeeee e, 11
Sekil 2.4. 2,4-D dimetilamin tuzunun formiillii(CgHgCl,03).....cvvvvieeciiiiiiiiieeens 14
Sekil 2.5. IOP’lerin siniflandiriimasi, (Kisaltmalar: Os: ozon, H,O»: Hidrojen
Peroksit. US: UITASES) ..uvvviiiiiiiiiieiieeieeeeeeeeeeiiireeeeee e eeeeiieeeeeeeeeeeeeanns 15
Sekil 2.6. Ultraseste olusan sikisma ve genlesme dongiilerinin sematik
GOTUNUIMIT ..eeetiiiiiiee ettt e e e et e e st e e e s eeesseaees 18
Sekil 2.7. Ultrases uygulanan s1v1 ¢ozeltisinin reaksiyon alanlar1 (Thompson
and Doraiswamy, 1999) .......cccooiiiieiiieceeeeeee e 19
Sekil 2.8. Kavitasyon baloncuklarindan radikallerin olusumunun sematik
diyagrami (Yap vd., 2019) ..ccveeoiieieeeeeeee e 20
Sekil 2.9. Fotokataliz reaksiyonun sematik gOSterimi........ccccceevveerieerieesueennennnen. 21
Sekil 2.10. Ultrasonik ses altindaki radikallerin sematik olusumu........................ 22
Sekil 3.1. Sonokataliz reaktoriiniin sematik diyagrami ...........ccecceeveereeenieeneennen. 34
Sekil 3.2. Sonofotokatalitiz reaktoriiniin sematik diyagrami............ccceeeeuveennnnnns 35
Sekil 3.3. Sonofotokataliz reaktor sistemi (a) UVA lamba (b).........ccceeeeeevneeennne. 36
Sekil 3.4. Ortogonal dizi se¢imi tabloSU ........ccceevcuvieriiieeriieeiee e 40
Sekil 4.1. Sonokataliz prosesi i¢in proses parametrelerinin etkisi.............ccceuee... 50
Sekil 4.2. Sonofotokataliz prosesi icin proses parametrelerinin etkisi .................. 51
Sekil 4.3. 24-D’nin Sonokataliz ve sonofotokataliz prosesleriyle
degradasyOnU.........ccecuieeiiieeiiieeiieeeieeesiee e e e sreeesaeeeareeenreeenbeeeenns 54
Sekil 4.4. 2,4-D’nin sonokataliz ve sonofotokataliz prosesleriyle KOI giderimi
e 1 4 RSP SRPS 55
Sekil 4.5. 2,4-D’nin sonokataliz ve sonofotokataliz prosesleriyle TOK
Lo 16 (5 11 01 OSSPSR 56
Sekil 4.6. 2,4-D’nin sonokataliz ve sonofotokataliz prosesleriyle AOX
Lo 16 (5 1 1 01 USSP 57
Sekil 4.7. Sonokataliz FTIR sonuglar1 a)30. dakika b)120. dakika c)360.
AKIKA ... 58
Sekil 4.8. Sonofotokataliz FTIR sonuglart a)30. dakika b)120. dakika c¢)360.
AKIKA ..o 60
Sekil 4. 9. 2.4-D'nin sonokatalitik ve sonofotokatalitik bozunumu i¢in zamana
karst In (Cp / C) dogrusal de@iSimi........ccccveeevieeeriieeiieeeieesiieeeieeens 64
Sekil 4.10. Baslangic 2,4-D herbisiti konsantrasyonuna karsi hiz sabitinin
terSININ AEZISIMI ...uvveeeiiieeiiieciie ettt et e e e e e e e e e s aeeeenneee e 66

X



CIZELGE LISTESI

Sayfa
Cizelge 2.1. Pestisitlerin siniflandirtlmast ..........cccceeevivieniiieeniieerieecieeceeeeeeee 6
Cizelge 2.2. Tiirkiye’de pestisit kullanim miktarlart ........c..ccccoeveneininincnnennne. 7
Cizelge 2.3. 2,4-D’nin formlar1 ve kimyasal 6zellikleri ...........cccccceeevveercreennnnn. 12
Cizelge 2.4. 2,4-D’nin kimyasal karakteristigi ..........ccecceevieriieenerniiienienieeeeene 12
Cizelge 2.5. Baz1 oksidanlarin standart oksidasyon potansiyelleri ...................... 14
Cizelge 2.6. Isima tiirlerinin dalga boyu aralil..........cccceevieniiieninniiieniesieeeene 16
Cizelge 2.7. Yaygin olarak kullanilan yar iletken katalizorlerin pH’1 1 olan
sulu ¢ozeltideki bant konumlart ..........cccoevveeeiiiiiiiiiiiniiiinieeee, 26
Cizelge 3.1. Kullanilan cihazlar............cccoovieeiiieiiiieiieeciee e 31
Cizelge 3.2. 2,4-D’nin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri ...........ccccevveverienicnenne. 33
Cizelge 3.3. Sonokataliz Prosesi Igin belirlenen Taguchi 125 (545) Ortogonal
DIZIMI .t 42
Cizelge 3. 4. Sonofotokataliz Prosesi Icin belirlenen Taguchi L16 (4°4)
Ortogonal DIZIMI .......cooviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeece e 43
Cizelge 4.1. Sonokataliz prosesi icin Proses parametreleri ve seviyeleri............. 45
Cizelge 4.2. Sonokataliz Reaktorii i¢in Taguchi L.25 Deney Dizayni ve Deney
SONUCTATT .eeeiiiiie e 45
Cizelge 4.3. 2,4-D Aritim1 i¢in S/N Sonuclari ve Verim Degerleri...................... 46
Cizelge 4.4. Sonokataliz prosesi icin ANOVA tabloSU.........cccceeevvieerveencireennnen. 46

Cizelge 4. 5. Sonofotokataliz Yontemi icin Proses Parametreleri ve Seviyeleri.. 47
Cizelge 4.6. Sonofotokataliz Reaktorii i¢in Taguchi L16 Deney Dizayni ve

Deney SonuClari........cc.eoiiiiiiiiiiiii e 47
Cizelge 4. 7. 2,4-D Aritimi i¢in S/N Sonuglar1 ve Verim Degerleri..................... 48
Cizelge 4.8. Sonofotokataliz prosesi icin ANOVA tablosU..........cccceeveereienennne. 48
Cizelge 4.1. Hibrid sistem ve bireysel sistemler i¢in sinerji indeksi .................... 62
Cizelge 4.10. Elde edilen kinetik parametreler.............cceeveerieenieeiiieneenieeeeene 65
Cizelge 4.11. Sonokataliz ve sonofotokataliz proseslerinin elektrik enerjisi

degerleri(EEO)......cooiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee e 68
Cizelge 4.12. Sonokataliz ve Sonofotokataliz proseslerinin giderim maliyet

ANALIZI .. 68



/)

°C
pm
2,4-D
AOX
Ci

dk
EPA
eV
FAO
FTIR
H,0
H,0;
HCI
HOO-
iop

Kiu
KOi

HPLC
L-H
nm

0,

O3
OH’

szpc
pKa
ppm

ti
TiO,

KISALTMA VE SEMBOLLER LiSTESI

: Yiizde
: Santigrat derece

: Mikron metre

: Cevre Koruma Ajansi

: Elektron volt

: Hidrojen peroksit
: Hidroklorik asit
: Hidroperoksi radikali

: Ileri Oksidasyon Prosesi

: Kimyasal Oksijen Ihtiyaci
: Reaksiyon hiz sabiti

: Langmuir-Hinshelwood
: Nanometre

: Oksijen

: Ozon

: Hidroksil radikali

: UV lamba giicii, kW

: Sifir noktasi yiikii

: Asitlik sabit

: Yarilanma omrii, dk

: Titanyum dioksit

: 2,4-Diklorofenoksi asetik asit
: Toplam Adsorplanabilir Halojen
: t zamanindaki konsantrasyonu

: Dakika

: Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii
: Fourier Kizil6tesi Doniisiim Spektroskopisi

: Su

: Langmuir adsorpsiyon sabiti

: Langmuir-Hinshelwood adsorpsiyonu denge sabiti, Lmg

: Yiiksek Performansli S1vi Kromotografisi

: Milyonda bir (part per million)

xi

1



TOK
Uv
UVA
UV-Vis
WHO

: Toplam Organik Karbon

: Ultraviyole (Mor ve Otesi Isik)

: 315-400 nm Dalga boyundaki Isin
: UV-Absorpsiyon Spektrumu

: Diinya Saglik Ajansi

Xii



TESEKKUR

Bu uzun siirecte her tiirlii bilgisini, destegini 6zellikle de sabrin1 benden
eksik etmeyen, basarili olabilmem icin elinden gelen her tiirlii destegi veren
danisman hocam Sayin Dog¢. Dr. Arda YALCUKa,

Lisanstan beri yaninda calistigim, her tiirlii bilgisini deneyimini bana
aktaran, kimi zaman kizan ama her durumda yanimda oldugunu bildigim, tezimin
yiiriitiilmesi ve bitirilmesi kisminda biitiin destegini sunan, bir abla sefkatiyle
yaklasan es danismanim Sayin Dr. Ogr. Uyesi Gamze DOGDU’ya,

Calismalarima baslagimda lisans Ogrencisi olmasmna ragmen her tiirlii
destegini sunan, sonrasinda lisanstan mezun olup yiiksek lisansa baslayan
meslektasim Sayin Nazmiye Ebru SEN’e,

Tezimde yaptigim analizlere yardimci olan Abant Izzet Baysal
Universitesi Bilimsel Endiistriyel ve Teknolojik Arastirma ve Uygulama Merkezi
(BETUM), Yenilikci Gida Teknolojileri Gelistirme Uygulama ve Arastirma
Merkezi (YENIGIDAM)’daki tiim uzman arkadaslarimiza,

2018.09.02.1346. numarali projeyi mali olarak destekleyen Universitemiz
Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinayon Birimi Bagkanligina (BAP),

Hayatimdaki her an yanimda olan maddi ve manevi hi¢bir destegini eksik
etmeyen anneme, babama, babaanneme ve dedeme,

Tesekkiirii bir borg bilirim.

Emre DIKMEN

xiil



1. GIRIS

Insanlarin yerlesik hayata ge¢meleriyle beraber diinya niifusunda artis
meydana gelmis ve bunun sonucunda da besin ihtiyact artmistir. Artan besin
ihtiyacin1 kargilayabilmek i¢in tarim iiretimi fazlalasmis ve bununla beraber tarimdaki
su kullanimi da artnugtir. Insanligin bilimde ve teknolojide gelismesiyle beraber
tarimdaki verimi artirmak icin kimyasal tarim ilaclar1 “pestisitler” gelistirilmistir.
Pestisitlerin tarimda kullanilmasiyla hava, su ve toprakta Kkirlilikler meydana
gelmektedir. Pestisitlerin uzun yarilanma Omiirlerinden dolayr dogada uzun siire
kalabildikleri bilinmektedir. Bunun sonucu olarak pestisitler uzak mesafelere
taginabilmektedirler (Kaymak vd., 2015). Ayrica bu maddeler insanlara ve hayvanlara
kars1 yiiksek toksisiteye sahip olup, bu toksik etki canlilarda kronik rahatsizliklara
(alzheimer, parkinson vb.), kansere ve endokrin sisteminin bozulmasina neden
olabilir (Lee vd., 2014). Her yil milyonlarca insan su kaynakli hastaliklardan dolay1
hayatin1 kaybetmektedir. Pestisit kullanimindan dolayr ise her yil 3 milyon

zehirlenme ve 220.000 6liim vakas1 gerceklesmektedir (Ojanpera, 2000).

Diinyada zararli hagere ve yabanci otlarin hasattan once neden oldugu iiriin
kayb1 yaklasik %35’tir; hasattan sonra ise bocekler, kemirgenler ve zararli
mikroorganinamalar %14’liik ek bir zarara neden olurlar. Boylece toplam zarar
yaklasik %50’ye varmaktadir. Fakat yapilan calismalara gore bu tiir zararhlarla
miicadelenin yapilmadigi durumda, iiriin kaybmin ciddi boyutlara varabilecegi
Oongoriilmistiir (Kaymak vd., 2015). Bu durum, gida noksanliginin meydana getirdigi
hastaliklarin artigina, kithiga, géclere ve savaslara neden olacagi icin bitki sagligi cok

onemlidir. Bu nedenle de pestisitlerin kullanilmasit mecburi hale gelmistir.

Pestisitlerin tanimi1 Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii (FAO)
tarafindan su sekilde yapilmaktadir; “gidalarin, tarimsal {iriinlerin, ahsap iiriinlerinin,
hayvan yemlerinin, tiretimi, islenmesi, taginmasi, depolanmasi ve pazarlanmasinda bu

asamalar1 olumsuz etkileyecek herhangi bir zararlinin 6nlenmesi, imha edilmesi veya
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kontrol edilmesi i¢in kullanilan maddelerdir”. Pestisitlerin kararli yapilart ve uzun
yartlanma Omiirlerinden dolayr basta ABD olmak iizere bircok AB iilkesinde bazi

tiirlerinin kullanimi kisitlanmis veya yasaklanmugtir.

Kullanildiklar1 zararli gruplarina veya hedef olan organizmaya gore yapilan
smiflandirmada; en 6nemli pestisit gruplar: olarak insektisit, fungisit ve herbisitlerdir.
Diinyada tarim ilaglar1 olan herbisitler %47°lik bir ylizdeyle birinci sirada
bulunmaktadir, bunu %29 ile insektesit ve %19’luk bir payla fungisitler gelmektedir.
Diinyadaki pestisit satig tutar1 45 milyar dolara ulagsmistir (Kaymak vd., 2015).
Tiirkiye’de 2003 yilinda bayilerden satilan pestisit miktar1 29.675 ton iken 2012
yilinda 52.397 tona ulasmistir ve artarak devam etmektedir (Kaymak vd., 2015).

Klorofenoksiasetik herbisitler gibi klorlu birlesikler, yabani otlar1 kontrol
etmek icin yaygin olarak kullanilan toksik bilesiklerin en biiyiik ailesidir (Rogues,
1996; Lee vd., 2014). 2,4-Diklorofenoksiasetik asit (2,4-D), 1940'larda genis yaprakli
ot kontrol pazarina uygulanan ilk ticari fenoksiasetik herbisittir ve diisiik maliyeti,
seciciligi, etkinligi ve yabanci ot kontrolii araligi nedeniyle hala diinyanin en sik
kullanilan herbisitlerinden biridir. (Islam vd., 2017; Jaafarzadeh vd., 2017). Bununla
birlikte, 2,4-D'nin bir norotoksik herbisit oldugu, yani deri yoluyla emilebilecegi veya
solunabilecegi, bunun da karacigere, bobreklere, kaslara ve beyin dokusuna zarar
verebilecegi bildirilmistir (Gonzdlez vd., 2019). Bu nedenle, 2,4-D'nin insan sagligi
ve cevre i¢in tehlikesini azaltmak icin yeni aritma teknolojilerinin gelistirilmesini
gerektirir (Huy vd., 2017; Singh vd., 2017). WHO’ya gore (2004) 2,4-D’nin referans
dozu 0.01 mg/kg/giin’diir. Maksimum Kirletici Seviyesi (MKS) icme sularinda 0.07
mg/L’dir. Tiirkiye'de ise Insani Tiiketim Amagli Sular Hakkinda Yonetmelik’de

(2005) belirlenen sulardaki yasal pestisit siir konsantrasyonu ise 0,1 pgL ™ dir.

Literatiirde pestisitlerin aritimi1 i¢in ¢esitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik
metotlar (koagiilasyon, oksidasyon, dezenfeksiyon, aktif camur vb.) kullanilmaktadir
(Trivedi vd., 2016; Muruganandham vd., 2014). Fakat bu prosesler, pestisitleri kismi
olarak parcalarlar (Herrmann ve Guillard, 2000). Bu nedenlerden dolay1 son yillarda

su kalitesini artirmak amaciyla ileri oksidasyon prosesleri (IOP) calismalart



hizlanmistir. Bu kimyasal-yiikseltgeyici prosesler, oksidan ad1 verilen giiclii hidroksil
radikallerinin olusumuyla karakterize edilir. Hidroksil radikallerinin olusmasiyla,
organik molekiiller CO, ve inorganik iyonlara parcalanabilir bununla beraber de
maddenin mineralizasyonu gerceklesir (Rayaroth vd., 2017). Cesitli IOP’lar 2,4-D
herbisitini parcalamak i¢in kullanilmigtir. Bunlar; elektrokimyasal oksidasyon
(Souza vd., 2016), elektro-fenton (Casado vd., 2006), fotokataliz (Dogdu vd., 2019),
fenton (Chen vd., 2015) ve ozonlama (Rodriguez vd., 2017) kullanilmistir.

Ultrases prosesi son yillarda ilgi cekici arastirma konularindan olmustur.
Temelde “akustik kavitasyon” olaymna dayanmaktadir. Akustik kavitasyon bir sivida
olusan ses dalgalarinin sebep oldugu kabarciklarin, ¢cok kii¢iik zamanlarda, ¢ok biiyiik
enerji aci8a ¢ikararak olusmasi, bilylimesi ve ¢okmesi olarak tanimlanir (Eren, 2018).
Kavitasyonla beraber su molekiilleri H ve OH radikallerine ayrilir. (Wang vd., 2009).
Fotokataliz prosesi de ileri oksidasyon proseslerinden (IOPs) biri olup, UV 15131 ve
TiO2’in kullanilmasina baghdir (Zeghioud vd., 2016). Son yillarda sonoliz ve
fotokataliz kombinasyonu olan sonofotokataliz prosesi bu iki prosesin bireysel
avantajlarim birlestirmek icin gelistirilmistir (Gogate, 2008). Hibrid sonofotokataliz
prosesinin amaci, calisma maliyeti azaltarak ve aritim siiresini kisaltmaktir.
Sonokataliz prosesinin aksine, sonofotokataliz prosesi UV 1s18imin kullanilmasi
nedeniyle zaman ve maliyeti azaltacaktir. Bu hibrit prosesin bir baska avantaji,
organik bilesiklerin hizli bir sekilde uzaklastirilmast ve reaktif kullanimini

azaltmasidir (Rayaroth vd., 2016).

Bu calismanin amaci, pH, proses siiresi, baslangic 2,4-D konsantrasyonu,
katalizor ve H,O, konsantrasyonu gibi farkli kosullar altinda sonokataliz ve
sonofotokataliz hibrid siire¢lerini karsilagtirarak 2,4-D herbisitinin parcalanmasini ve
mineralizasyonunu arastirmaktir. Simdiye kadar, 2,4-D herbisitinin hibrit sonokataliz
ve sonofotokataliz prosesleriyle kapsamli mineralizasyonu, maliyet ve enerji analizi
kargilagtirnlmamistir. Bu nedenle, bu calisma sonokataliz ve sonofotokataliz hibrit
prosesleri farkli kosullar altinda karsilastirarak 2,4-D herbisitinin par¢alanmasi ve

mineralizasyonu iizerine odaklanmustir. Ayrica IOP kombinasyonlarinin sinerjistik



etkisi de degerlendirilmistir ve bu hibrit prosesler i¢cin ekonomik analiz ve enerji

titketimi de hesaplanmastir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Pestisitlerin Tanimi

Toprak, su ve hava kirliligi son yillarda ciddi problemler teskil etmektedir.
Ozellikle topraktaki kirliliklerin nedeninin ana kaynagmin pestisitler oldugu
diisiiniilmektedir. 20. yilizyilin gelmesiyle beraber diinya niifusu 5 milyarin iizerine
cikmis ve bu niifus miktarinin ihityaclarim karsilamak icin de tarim uygulamalari
yogunlagmistir. Buna bagh olarak da bitkilerde verimin yiikselmesi i¢in tarim

ilaglarinin kullanimi kacinilmaz hale gelmigtir.

Pestisitler tiriinlerde olusabilecek zararli organizmalar1 yok etmede kullanilan
bilesiklerdir. Dogal yontemlerle {iretilebildikleri gibi sentetik yontemlerle de
tretimleri  gerceklestirilebilir (Dehghani vd., 2019). Pestisitlerin uzun siire
kullanimindan sonra her ne kadar tarimsal verimi artirdig1 goriilse de, ekosisteme ve
insan sagligina verdigi zararlar kagimilmazdir. Pestisit kalintilart ilk defa 1940’hh
yillarda insan viicudunda farkedilmistir. Bazi pestisitler toksikolojik acisindan zararl
degilken bazilar1 ise kanser yaparak sinir sistemini etkileyebilirler. Pestisit
kalintilarinda en onemli kaynak gidadir. Bu nedenden dolayr 1960 yilinda FAO ve
WHO Entegre zararli yonetimi (Integrated Pest Management, IPM)’ni kurmuslardir.
1940’larda yabani otlarin kontrol edilmesi i¢in lretilen 2,4-D herbisiti piyasaya
girmistir (Islam vd., 2017). 1970erde, Amerika’da DDT tamamen yasaklanmis,

Stockholm Sozlesmesi ile de 12 pestisitin kullanimi tamamen yasaklamistir.

2.1.1 Pestisitlerin Tiirleri

Pestisitler hedefledikleri organizma, kimyasal yapilar1 ve fiziksel yapilarina
gore siniflandirilabilirler. Pestisit kelimesi, algisit (alg oldiiriicii), herbisit (yabanci ot

Oldiiriicti), insektisit (bocek oldiiriicii), avisit (kus oldiiriicii), bakterisit (bakteri



oOldiiriicii), fungusit (mantar 6ldiiriicii), vb. olarak siralanmaktadir(Ware ve Withcare,

2004). Cizelge 2.1°de pestisitlerin siniflandirilmasi verilmistir.

Cizelge 2.3. Pestisitlerin siniflandirilmas1 (Ware ve Withcare, 2004)

Pestisitler Hedef Grubu Ornekleri

Insektisit Bocekler Diklorofeniltrikloretan (DDT), aldrin
Fungusit Mantarlar Ftalimid Tiirevleri (Kaptan, folpet vb.)
Avenisit Kuslar

Herbisit Yabanci otlar 2,4-Diklorofenoksi asetik asit (2,4-D)
Algisit Algler

Rodentisit Kemirgenler Antikoagulanlar (Kumatetralil vb.)
Akarisit Oriimcekler

Mollusit Yumusakgalar

Mitisit Keneler

2.2 Diinya Genelinde ve Tiirkiye’de Pestisit kullanim oranlari

Diinya capinda her yil 3.2 milyon ton pestisit kullanilmaktadir. Bunun
degerinin ise yaklasik 45 milyar dolar oldugu diisiiniilmektedir (Kaymak vd., 2015).
Bu pestisitlerin kullaniminin ABD %?25’ini, Avrupa %45’ini ve Diinya’nin diger
ilkeleri ise %?25’ini olustumaktadir. Sekil 2.1’e bakildiginda pestisit tiirlerine gore

Diinya’daki ortalama kullanimlar1 gosterilmistir.

Fungusitler ™ Dige
%l17.5

B Insektisitler %20.5

B Herbisitler Minsektisitler M fungusitler M Diger pestisitler
Sekil 2.1. Diinya’daki pestisit kullanim oranlar1 (Kaymak vd. 2015)
Pestisit kullaniminin  %47.5°1 herbisitler, %29.5’1 insektisitler, %17.51
fungisitler, %5.5’ini ise diger pestisit tiirleri meydana getirir (Kaymak vd., 2015).
Tiirkiye 62.5 milyar dolar tarimdan olusan gayri safi milli hasilas1 ve yaklasik 16

milyar dolar ihracati ile Diinya’da yedinci, Avrupa’da ise birinci sirada yer
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almaktadir. Ulkemizde yaklasik 24 milyon hektar ekilebilecek alan ve 170 ticari bitki
cesidi bulunmaktadir(Kaymak vd., 2015). Ulkemizde pestisitler 1930’lardan beri
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Tiirkiye’de her yil 500 milyon dolar degerinde
pestisit kullanim1 olmaktadir. (T.C. Gida Tarim Hayvancilik Bakanligi., 2013). Bitki
saglhig icin bu pestisit kullanimlarinin maliyeti 500 milyon dolar olup kazanilan
ekonomik degeri ¢cok daha fazladir. Verilere gore Tiirkiye’de kullanimi olan pestisit
miktarlar1 Cizelge 2.2°de gosterilmistir

Cizelge 2.4. Tirkiye’de pestisit kullanim miktarlar1 (T.C. Gida Tarim
Hayvancilik Bakanligi., 2013)

Yillar Fungusit  Akarisit Rodentisit insektisit Herbisit Diger Toplam(Kg)
2001 51.208.739
2005 43.352.627

2010 17.545.584 1.039.739 147.404 7.175.831 7.451.591 5.343.714 38.703.860
2011 18.123.614 1.061.609 421.426 6.119.933 7.406.602 6.977.775 40.110.950
2012 15.525.122  859.265 246.590 7.263.617 7.350.997 8.766.030 40.011.620
2013  16.247.979 857.597 128.812 7.740.595 7.335914 7.127.740 39.438.630

Tiirkiye’de pestisit kullanim artis hizi 2000°1i yillardan sonra 1970-2000
arasina gore azalarak diislise gecmistir. Cizelge 2.2°de gosterildigi gibi 2001 yilindan
2005 yilina kadar ki siirecte azalma yaklasik %18 olurken 2005 yilindan 2013 yilina
kadar olan siirecte yaklasik %10 olmustur.

Bolgelere gore Tarim ilaci Kullanimi

27%
25%
20% 18% 18% -
a— e 17%
15% 14%
10% -
5% =
S
akdeniz i 3 ‘ o
aviara fge Giiney Dogu Karadeniz
Anadolu

Q

I; Anadolu {
DoEu Anadol

Sekil 2.2. Ulkemizdeki bolgelere gore pestisit kullanimi (Kaymak vd., 2015)
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Sekil 2.2°de gosterildigi gibi en ¢ok pestisit %27 ile Akdeniz daha sonra %18
ile Marmara bolgesinde olmustur, en az kullanim ise %1 ile Dogu Anadolu

bolgesinde gerceklesmistir.

23 Pestisitlerin Cevre Uzerine Etkileri

Tarimda kullanilan pestisitler suya, topraga ve havaya oradan da diger
canlilara gecmektedirler. Pestisitin ¢evredeki hareketlerini fiziksel yapisi, kimyasal
ozellikleri ve iklim gibi faktorler etkilemektedir. Pestisitlerin ¢cevreye olan etkileri su,

toprak ve hava kirliligi ac¢isinda degerlendirilecektir.

2.3.1 Pestisitlerin Suya Olan Etkileri

Su insanlar igin yasamin temelidir. Insanlar suyu igerken, pisirirken,
yikanirken kullanirlar ve ayn1 zamanda temiz su ¢iftcilerin sulama yapmak i¢in temel
kaynagidir. Yeralt: sulari Diinya’nin temel su kaynagidir. Bitkilere ve topraga olan
pestisit uygulamasindan sonra toprak ylizeyinde olan pestisitler yagmur suyu ve
normal sulamayla birlikte yeralti su kaynaklarina ulasabilirler. Yeralti sulari
kirlendiginde yeralt1 sularindan beslenen nehirler, goller ve diger su kaynaklar1 da
kirlenirler. Pestisit kullanimlar1 durdurulmus olsa bile sularin kendini yenilemesi
zaman alacaktir. Yeraltinda olan su kirliligini temizlemesi zor olacag: i¢in en 1yi

koruma kirliligin engellenmesidir.

Ulkemizde bulunan yerlesim yerlerinin cogu suyu yeraltindan sagladiklar icin
cok onemli bir konudur. Sularda bulunan pestisitler genelde ¢dziinemez, organik
maddelerde planktonlarda tutunurlar daha sonra besin zincirine katilirlar ve suda
yasayan canlilarda birikirler. Planktonlarda, omurgasizlarda biriken pestisitler daha
sonrasinda baliklarin bunlart yemesiyle baliklarin viicuduna gecerler. Ulkemizde
Kalyoncu vd. (2009) tarafindan Konya’da yapilan calismada 18 balik tiiriinden

14’iinde pestisit kalintist varligi tespit edilmistir.



2.3.2 Pestisitlerin Topraga Olan Etkisi

Insanlar ve diger canlilar icin yasamm zemini olan topragin ekosistemde
onemli bir yeri vardir. Toprak besin kaynaginin ilk pargasi olan bitkilerin yasama
alanlarin1 olusturmaktadir. Bu yasama alaninda bitkiler insanlar ve hayvanlar icin
gerekli olan besinleri iiretmektedirler. Tarimda kullanilan ilaglar dogrudan toprak
yiizeyine, bitki {izerine veya tohumlara uygulanabilir. Toprak pestisitleri filtre gorevi
gorerek tutar (Yildirim, 2008). Toprak yiizeyine gecen pestisitler giines isinlariyla
fotokimyasal degradasyona, bitkiler ve diger organizmalarla beraber biyolojik
degradasyona veya kimyasal degradasyona ugrarlar. Toprak yiizeyine gectiklerinde
topragin organik madde icerigi, demir miktarim pH’sin1 ve diger oOzelliklerini
degistirdiklerinden biitiin canlilar1 etkilerler. Toprakta yasayan mikroorganizmalar
topragin  kimyasal ve fiziksel yapisini diizenlediklerinden dolayr onlarin

oldiirtilmesiyle toprakta bulunan denge bozulur (Yildirim, 2008).

Pestisit kullanilan topraklarda yetistirilen {riinler pestisit kalintilarini
viicutlarina alabilirler, insanlar bu {iriinleri direk yiyerek veya bu {iriinlerle beslenen

hayvanlar1 yiyerek viicutlarina bu pestisitleri alabilirler.

2.3.3 Pestisitlerin Havaya Olan Etkisi

Pestisitler uygulandiginda bir kism1 buharlagsma yoluyla kaybolurken bir kismi
bitki yiizeyinde, toprak yiizeyinde veya su yiizeyinde kalmaktadir. Havada bulunan
pestisit riizgarlarla baska yerlere tasimip tekrardan yeryliziine inebilir. Bunun
sonucunda hedef olarak goriilmeyen diger organizma ve bitkilere bulasabilir

(Sofuoglu, 2009).

Birgok iilkede siiritkleme kontroliiniin giigliigiinden dolayr havadan ilaglama
yapilmamaktadir. Ulkemizde yasam alanlariyla tarim alanlarinin i¢ ice olusundan

dolay1 havadan ilaclama yapilmamasi tavsiye edilmektedir.



2.4 Pestisit Kullammmin Avantajlar1 ve Dezavantajlari

Pestisit kullanimin sagladigi faydalar asagidaki gibi siralanabilir:

¢ Tarimsal miicadelede en ¢ok kullanilan yontemdir.

¢ Yiiksek etkinligi vardir, hizli sonug verebilir, ekonomik olmasi icin bilingli
kullanim gereklidir.

e Pestisitler kullanilmadiginda iiretim oranlarinda %60 ile %100 arasinda
kay1p olabilir.

¢ Diinya niifusun artmasiyla ve ekim alanlarinin gittikce azalmasiyla beraber
gida iiretimi ancak modern tarim teknikleri ve entansif tarimla miimkiin
olmustur.

e Yiiksek kalitede tarimsal iiriin {iretiminde kullanilmasinin rolii biiytiktiir.

Bununla birlikte pestisit kullammminin dezavantajlar1 ise asagidaki gibi
Ozetlenebilir:

e Pestisitler kansere, sinir sistemi problemlerine ve uzun dénemde olusan
diger yan etkilere neden olabilirler.

e Pestisitler ve parcalandiklarinda olusan iiriinlerin toksikligi fazladir.

¢ Parcalandiklarinda olusan iirlinlerin bazilar1 temel pestisitten daha zararlidir.

¢ Buharlagsmasi fazla olanlar havay: kirletmektedir.

e Asir1 kullanildiginda organizmalarda direng olusur ve pestisit uygulamasi
basarisiz olabilir.

® Hedef olarak goriilen veya goriilmeyen organizmalari 6ldiirdiikleri i¢in yeni

salginlara yol acabilirler (Kaymak vd., 2015).

10



2.5 2.4-Diklorofenoksi asetik asit

2.5.1 Tarihi

2,4-D 70 yildir tarimda kullanilmaktadir ve hala Diinya’da genis yaprakli
bitkilerin kontroliinde ©nemli bir oynamaktadir. 2,4-D, Tngiliz ve Amerikali
arastirmacilar tarafindan 19401 yillarin basinda gerceklesen bir dizi deney
sonucunda bulunmustur (Kirby, 1980). Bu deneyler II. Diinya Savasi'nin ortasinda
gerceklestigi icin, klorofenoksiasetik asitlerle ilgili yaymlar ve patentler tam
zamaninda yayilanamamistir (Troyer, 2001). Kesfin zaman1 ve nerede oldugu tam
olarak bilenemese de 1945°te 2,4-D’nin ticarilestirilmesi sektdorde devrime yol
acmustir. 2,4-D ile beraber diger fenoksi-karboksil asitler (MCPA vd.) gelistirilmis
olsa da hala en ¢ok kullanilan fenoksi-karboksil asit 2,4-D’dir (Peterson vd., 2016).
EPA ofisi pestisit programi 2,4-D’nin 46 milyon pounds kullanimla toplam tarimsal
pestisit uygulamalarinin %66’sin1 kapsadigini bildirmistir. Aerobik ortamlarda 2 ile
13 giin arasinda degradasyonu gergeklesmektedir (Wilson vd., 1997). Insanlarda ise
idrarla beraber disar1 atilmasi ortalama 17.7 saati bulmaktadir (CDC, 2009). 2,4-D'nin
tagima kapasitesini belirlemek icin kemirgenlerde ve tavsanlarda yapilan caligmalarda
viicut agirhgimin 50 mg/kg'r asan dozlarda hizla zararli oldugu goriilmiistiir (Burns

vd., 2012).

O\)J\OH

Cl Cl

Sekil 2.3. 2,4-D’nin formiilii (CgHCl1,03)
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2.5.2 Formlan ve Kimyasal Ozellikleri

2,4-D’nin saf formu nispeten ugucu olmayan kuru kristal yapidadir ve suda
coziintirligu diistiktiir (44,558 mg/L). Bu nedenle suda kolayca ¢oziinen bir yapiya
getirilmesi gerekmektedir. Piyasada genis Olgekte kullanilan 2 yapisi (Amin tuzu
formu, Ester formu) ve yakin bir zamanda tanitilan 2,4-D “choline” adindaki
formiilasyonu vardir (Gervais vd., 2008). Cizelge 2.3’te 2,4-D’nin formlar1 ve

kimyasal 6zellikleri gosterilmektedir.

Cizelge 2.5. 2,4-D’nin formlar1 ve kimyasal ozellikleri (Koca, 2001)

Su ile kanstirnldigindaki

2,4-D formu  Sudaki coziiniirliigii Yagdaki ¢oziiniirliigii goriimii Buharlasabilmesi
2,4-D asidi, saf Coziinmez Coziinmez Siit gibi (stitiimsii) Tehlikeli degil
Amin tuzu Coziiniir Genelde ¢oziinmez Temiz Tehlikeli degil
Sodyum tuzu  Orta Coziiniirliik Coziinmez Temiz Tehlikeli degil
Ester formu Coziinmez Coziiniir Siit gibi (siitiimsii) Buharlasabilir

2,4-D’nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ¢izelge 2.4’te verilmistir.

Cizelge 2.6. 2,4-D’nin kimyasal karakteristigi (Tomlin, 1994)

2,4-D'nin Kimyasal Karakteristigi

Molekiil formiilu CsHgCl1,04
Molekiil agirlig 221.04(g/mol)
Suda ¢oziiniirliigi 3.39x10" ppm
Erime noktasi 135-142°C
Kaynama noktasi 160 °C

2,4-D’nin Ester Formu

Esterler 2,4-D asitinin alkollerle tepkilerinden olugmaktadir. 2,4-D’nin
bulundugu bazi ester formlar1; 2-ethylhexyl ester, propilen glikol butil ester, metil
ester, izopropil esterdir. Dort veya daha az karbonlu bir alkil zincirine sahip
alkollerden yapilan esterler olduk¢a ugucu kabul edilir. Bu grup metil, izopropil ve
biitil esterleri icerir. Ote yandan, dortten fazla karbonu olan bir alkil zincirine sahip

alkollerden yapilan 2,4-D esterleri, diisiik ucucu esterler olarak siniflandirilmaktadir.
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Diisiik ucucu esterler olarak siniflandirilan uzun zincirli alkollerden yapilan 2,4-D
esterler arasinda BEE ve 2-EHE bulunur. Esterler suda ¢oziinmez ancak petrolle

beraber kolay bir sekilde ¢oziiniirler (Peterson vd., 2016)

Genel olarak 2,4-D’lerin ester formlarinin tuz formlarina gore aktiviteleri daha
fazladir ama bu aktivite gecici olarak bitkilerin detoksifikasyon mekanizmasini
bozmak gibi problemlere de yol agabilir. Bir kere uygulandiginda ester formlar1 hizl
bir sekilde yapraga giris yaparlar ve asite cevirirler. Ester formiilasyonlari, amin
formiilasyonlar1 gibi suya ilave edildiginde ayrilmaz veya iyonize olmazlar. Bu
nedenle, ¢oziinmeyen cokeltiler olusturmak i¢in sert sudaki katyonlarla reaksiyona

girmezler.

2,4-D’nin Amin Formu

2,4-D asidi bir amin ile reaksiyona girdiginde, 2,4-D tuzu olusur. Tuz bazli
formiilasyon, 2,4-D asidi ile suda ¢Oziiniir hale getirir. Amin formiilasyonlar1 suda
(agirlikca % 50'den fazla) kolayca coziiniir ve gercek bir ¢ozelti olusturur. Amin
tuzlar1 yavas yavas mineral tuzlarin (lityum, potasyum, sodyum ve amonyum) yerini
almistir ¢iinkii amin tuzlar1 suda daha kolay ¢oziiliir. Bu tiir tuz formiilasyonlar suya
yerlestirildiginde ayrilir veya negatif yiik tasiyan asit parcasi olur ve amin kismi
pozitif yiik tasir. Kalsiyum ve magnezyum iyonlari (Ca*? ve Mg+2) bakimindan
yiikksek olan sert suda molekiiliin negatif yiiklii kismi ile birlesebilir ve ¢okebilen
coziinmeyen tuzlar olusturabilir. Bu nedenle, bu sorunu azaltmak veya ortadan
kaldirmak i¢in ¢cogu amin formiilasyonuna sekestrasyon (sequestering) dahil edilir.
2,4-D amin tuzlarinin ¢ogu, suda ¢oziindiigiinde berrak bir ¢ozelti olusturur; bununla
birlikte, formiilasyona sekestrasyonun eklenmesi daha koyu, kehribar rengi verebilir.
Renkteki bu degisikligin, formiilasyonun biyolojik aktivitesi veya iiriin toleransi
tizerinde hicbir etkisi yoktur. Cogu amin tuzu petrol yaglarinda ¢oziiniir degildir.
Tuzlar, s1vi veya kuru halde formiile edilebilir (Peterson vd., 2016). 2,4-D amin tuzu
formiilasyonlar1 arasinda izopropilamin, triizopropanolamin, dietanolamin ve

dimetilamin bulunur. Dimetilamin en yaygin kullanilanidir ve bu caligmada da 2,4-D
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dimetil amin tuzu tercih edilmistir. 2,4-D asidi ve 2,4-D dimetilamin tuzunun

kimyasal yapilar1 asagida Sekil 2.4’te verilmistir.

cl CHs

O\/LA/CH
O/\[’( 3
CH 0 |

Sekil 2.4. 2,4-D dimetilamin tuzunun formiilii(CgH¢CIl,O3)

2.6  Tleri Oksidasyon Prosesleri (IOP)

Ileri oksidasyon prosesleri 1980’li yillarin basinda kullamilmaya baslanmistir
(Glaze vd., 1987). IOP’lerin temel amaci toksik ve biyolojik acidan dayanakli olan
organiklerin aritilmasidir. Bu aritma yontemi organik Kkirleticilerin CO,, H;O,
mineraller gibi inorganiklere doniismesiyle tamamlanmis olur (Parsons, 2002).
IOP’lerin temel yontemi hidroksil radikalleri olusturmaya ve bu radikallerle beraber
aritim yapmaya dayanmaktadir. Cizelge 2.5’te oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri

gosterilmistir (Pera-Titus vd., 2004).

Cizelge 2.7. Baz1 oksidanlarin standart oksidasyon potansiyelleri (Pera-Titus

vd., 2004)
Oksidan Standart oksidasyon potansiyeli (volt)
Flor 3.03
Hidroksil radikal 2.80
Atomik oksijen 242
Ozon 2.07
Hidrojen peroksit 1.77
Hipokloroz asit 1.49
Klor 1.36

Cizelge 2.5’te de goriildiigli lizere florun oksidasyon potansiyeli en fazladir
ama uygulandiginda zehirli oldugu icin uygulanamaz ve ikinci siradaki hidroksil

radikalinin uygulanmasi tavsiye edilir.
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[ HOMOJEN PROSESLER HETEROJEN PROSESLER

Katalitik
Ozonlama
ENERJi KULLANIL ENERJI OLMADAN

| S—

Fotokatalitik
] { Ozonlama
3 Oy (bazik

JLTRAVIYOLE |ULTRASES ELEKTRIK ortamda)
SIMA ENERJISI (US) ENERJISI Heterojenik
. Fotokataliz
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oy =9 = oJUS -\l Elektrokimyasal i
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Sekil 2.5. {OP’lerin siniflandiriimasi, (Kisaltmalar: Os: ozon, H>O,: Hidrojen
Peroksit. US: Ultrases)

E

Sekil 2.5°te de goriildiigii iizere IOP’ler 2’ye ayrilmaktadir. Bunlar homojen
prosesler ve heterojen proseslerdir. Bu ayrimdaki fark heterojen proseslerde suyun
yaninda katalizoriin (TiO,, ZnO vb.) kullanilmasidir. Sekil 2.5’ten de goriilebildigi
gibi cok fazla [oP cesidi vardir ama temelde ozon, UV, katalizor. fenton, ultrases ve

H,0O,’nin kendi bagina ve beraber kullanimlarindan olusmaktadir.

2.6.1 Homojen ileri Oksidasyon Prosesleri

2.6.1.1 Fenton Prosesleri

Fenton prosesi 1894 yilinda Fenton tarafindan ¢alismasi yayinlandiktan sonra
calisilmaya baglanmistir (Oturan ve Aaron, 2014). Asidik ortamda calisilan homojen
bir aritim yontemidir (Tiireli, 2008). Fenton proseslerinde olmasi gereken pH araligi

2 ile 4 tir. 2’den kiiciik oldugunda proses kompleks Fe bilesiklerinden dolay1
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yavaslarken 4’den de biiyiik oldugunda ferrik-hidroksi bilesikleri olusur ve bu prosesi

yavaslatir (Odabas1 vd., 2017). Fenton prosesinin ¢alisma denklemleri (Denk. 2.1-

2.7) asagida gosterilmektedir (Pignatello vd., 2006):

Fe’* + H,0, — Fe** + OH'+ OH"

Fe**+ H,0,— Fe** + HO2 + H*
OH + H,0,— HO2+ H,0

OH + Fe**— Fe’* + OH

Fe’* + HO2— Fe** + O,H"
Fe’*+ HO2 + H'— Fe* + H,0,
2HO2— H,0, +0,

2.6.1.2 UV Isimasi

2. 1)
(2.2)
(2.3)
(2.4)
(2.5)
(2.6)
2.7)

UV aydinlatmasi, organiklerin bozunmasinda ©nemli potansiyele sahip

[OP'lerden biridir. Bu uygulama uygun dalga boyundaki 1s1gin kullanilmastyla, 1g1kta

bulunan fotonlarin istenmeyen maddelere saldirmasini ve degradasyonunu icerir

(Burrows vd., 2002). Cizelge 2.6’den de goriildiigii gibi UV spektrumu temel olarak,

100 ila 400 nm dalga boyu araligina sahiptir. Ayrica en 3 gruba ayrlabilir: UV-A
(315-380 nm), UV-B (280-315 nm) ve UV-C (200-280 nm) (Zoschke vd., 2014).

Giines 1s1nlar1 %47 kiz1lotesi, %46 goriiniir 151nlar ve %7 ultraviyole 151n yayar.

Cizelge 2.8. Isima tiirlerinin dalga boyu aralig1.

Isima Dalga Boyu
UV-C 100-280 nm
UV-B 280-315 nm
UV-A 315-400 nm
Gorliniir 400-700 nm
Kizil6tesi 750 nm- 1pm

UV 15181, artima olan uygunlugu, pH degisikliklerinden az etkilenmesi ve

kimyasal reaktiflerin eklenmesine gerekli olmamasindan dolay1 atiksu aritiminda

kendi basina da kullanilabilir. Bununla birlikte, UV 1s1g&min kullaniminda bazi

16



dezavantajlar vardir. Bunlar, yiiksek gii¢c gereksinimine ve sik sik ampiil degisimine
ihtiya¢ duymasidir (Ou vd., 2016). UV 1s1mas1 atomun elektron orbitaliyle iliskilidir.
Yoriingede hareketli olan elektron 1s1mayla beraber yoriingeden ayrilacak bir enerjiye

sahip olur ve iist kademeye yiikselerek aktif hale (radikal) gecer.

2.6.1.3 Foto-Fenton Prosesi

Fotofenton prosesinde, Fe(Il), H,O, ve UV 1sinlar1 beraber kullanilir. Asagida

verilen tepkimeler sonucunda proses elde edilir.

Fe(OH)** + hv — Fe(Il) + OH (2. 8)

H,O, + hv — 2HO’ (2 9)

Tepkimelerde ilk olarak Fe** Fe*e doniistiiriilir. Bunun sonucunda OH
radikali olusur. Fotofentonun fentona gore artis1 151k olmayan ortam bir siire sonra

tepkime hizinin diismesi ama 151k oldugunda diisiisiin gozlemlenmemesidir.

2.6.1.4 Sonoliz prosesi

Sonoliz prosesi ultrases diye tanimlanan insan isitme yeteneZinden daha
yiiksek frekansa sahip ses dalgalarinin kullanildig1 prosestir. Ultrases genellikle 18-
0,01 cm arasi ardisik dalga boylar ile 18 kHz ile 500 MHz arasinda degisen bir
frekansa sahiptir (Eren, 2012). Akustik kavitasyon sonoliz prosesinde ultrases
verilmesi sonucu ortaya cikan, sividaki kirleticilerin yikimin1 hizlandirmak icin
kimyasal ve mekanik degisikliklere neden olan etkidir (Adewuyi, 2001). Ultrason
Sekil 2.6’da gosterildigi gibi sikisma ve genlesme (rarefaction) dongiilerini icerir

(Adewuyi, 2001)
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Degizim

Sekil 2.6. Ultraseste olusan sikisma ve genlesme dongiilerinin sematik
goriinlimii

Akustik kavitasyon genlesme dongiisii sirasinda olusur. Bu olay, su
molekiillerini ayirmak i¢in negatif basincin bilyiikliigli yeterli oldugunda meydana
gelir. Sonug¢ olarak, cekirdeklesme (nucletion) yerleri sikismis gazlarla olusur
(Thompson ve Doraiswamy, 1999). Sikisma dongiisii sirasinda akustik basing
pozitiftir. Pozitif basincin etkisi altinda, kavitasyon kabarciklar1 yavas yavas biiyiir.
Sonunda kritik boyutlarina ulastiklarinda kavitasyon kabarciklar ¢coker ve patlamalar
meydana gelir (Mahvi, 2009). Kisacasi, akustik kavitasyon, sividaki sikisma
genlesme dongiileri sirasinda iiretilen bir dizi ¢ekirdeklenme (nucleation), biiylime ve

cokme ile anlatilabilir.

Sonoliz sekil 2.7°de goriilebildigi lizere 3 bolgeden meydana gelir. Bunlar;
birinci bolge: kavitasyon bolgesi, ikinci bolge: arayiiz bolgesi ve ligiincii bolge: bulk
cozeltisi bolgesidir (Thompson and Doraiswamy 1999). Sonoliz prosesinde bulunan 3
bolgeden ilki kavitasyon bolgesidir. Bu bolgede sicaklik 5000 K’e kadar basing ise
1000 atm’ye varabilir. Su molekiilleri bu sicaklik ve basing altinda H ve OH
radikallerine ayrilirlar (Eren, 2012).
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Alan 3

Bulk cozeltisi bolgesi

Alan 2

Arayiiz bolgesi

Alan 1

Kavitasyon bolgesi

Sekil 2.7. Ultrases uygulanan sivi ¢ozeltisinin reaksiyon alanlari (Thompson
and Doraiswamy, 1999)
Kaviteler bir anda ¢oktiigiinde sicak noktalar (hot spot-alan 1) olusur. Bu
bolgede sicaklik ve basing ¢ok fazladir. 5000 K ve 1000 atm’ye kadar ulasabilir. Bu
kadar biiyiik bir sicaklik ve basing altinda termal ayrisma meydana gelir ve su

molekiilleri H ve OH radikallerini olusturur (Eren 2012).

H20 +))) —»-OH +-H (2. 10)
02+))—>2-0 2. 11)
.OH +-0 — - OOH (2.12)
-0 +H20 —2-OH (2.13)
‘H+02— - OOH (2.14)

Ikinci bolge arayiiz bolgesidir. Ikinci bolgede sicaklik 1000-2000 K
arasindadir bu da birinci bolgeden daha diisiik oldugu anlamina gelmektedir (Eren
2012). Bu iki bolge arasindaki biiyiik sicaklik degisimi radikallerin bolge 1°den bolge
2’ye olan gecisini saglar. Denklem 2.15 ile 2.18 arasinda gosterildigi gibi bolge 2’de
H,0; -OH and -OOH radikalleri meydana gelir (Yap vd., 2019).

2. OH — H,0, 2.15)
2 - O0H — H,0, + 0, 2. 16)
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-H+ H202 — - OH + Hzo (217)

- OH + H,O, — - OOH + H,O (2.18)

Uciincii  bolge bulk cozeltisi  bolgesidir. Bu bolgede sicaklik ortam
sicakligindadir. Bolge ortam sicakliginda oldugundan dolay1 piroliz meydana gelmez
sadece radikal ataklar1 gozlemlenebilir. Hidrofilik veya ugucu olmayan maddeleri
kavitasyon igerisinde bozmak ¢ok zordur, bu yiizden bu maddeler -OH radikallerinin
ataklariyla bulk c¢ozeltisi icerisinde bozunurlar (Yap vd., 2019). Sekil 2.8’te

kavitasyon baloncuklarindan radikallerin olusumu gosterilmektedir.

Kavitasyon
baloncuklan
olusumu

H.O

*OH
H,0
- OH radikali
Ultrases — olusumu

HO

*OH

Sekil 2.8. Kavitasyon baloncuklarindan radikallerin olusumunun sematik
diyagrami (Yap vd., 2019)

2.6.2 Heterojen ileri Oksidasyon Prosesleri

Hetererojen proseslerin ismi Kkirleticilerin sivi kullanilan katalizoriin kati
olmasindan dolayidir. Katalizor kullanilmasindan dolayr heterojen olan proseslerin
homojenlere gore uygulamasinin daha kolay ve daha hizli oldugu goriilmiistiir (Wu

ve Chang, 2006).
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2.6.2.1 Fotokataliz Yontemi

UV 15181 ve yan iletken maddeler bir araya geldiginde fotonlar yari iletken
tarafindan absorbe edilir ve bozunma gerceklesir (Schneider vd., 2014). Bir yar
iletken enerjiye maruz kaldiginda elektronlar (e’) ve bosluk ortaya cikarir bunun
sonucunda redoks tepkimeleri meydana gelir (Schneider vd., 2014). TiO; yiizeyinde
absorbe edilmis olan su molekiilii diger su molekiilleri tarafindan oksitlendigi zaman
hidroksil radikalleri meydana gelir (Sam vd., 2007). Hidroksil radikalleri oncelikle
serbest radikal olustururlar daha sonra organiklerle tepkimeye girerler (Sam vd.,
2007). Bir siire sora bilesikleri tamamen parcalarlar ve CO, ile H,O olustururlar.

Fotokataliz reaksiyonun sematik gosterimi sekil 2.9°de gosterilmektedir.

055
° Indirgenme

tarafindan
hv uyarilmig ----

olanlar Degrade olmus iiriinler

H,0
Qksidasyon

Sekil 2.9. Fotokataliz reaksiyonun sematik gosterimi

TiO, veya diger yar iletkenler kendi enerjilerinden daha yiiksek bir enerji ile
uyarildiginda valans (valance band) bandinda olan bir elektron (e") iletkenlik bandina
gecer bu durumda valans (valence band) bandinda pozitif yiiklii bir bosluk kalmasini

saglar (Thiruvenkatachari vd., 2008).
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2.6.2.2 Sonokataliz yontemi

Sonokataliz yonteminde ultrasesle beraber olusan akustik kavistayonla
sonoliiminesans etkisi de olusur (Adewuyi, 2001). Sonoliiminesans etkisinde 6 eV
boyutunda bir foton iiretebilen 1s1k olusur (Pang vd., 2010). Cok hizli bir sekilde
olusan 151k patlamasidir (100 ps’lik). Sonoliiminesans araciligiyla yayilan foton 15181
katalizorii tetikleyen bir enerji kaynagi haline gelir. Eger yar iletkenin bandi
sonoliiminesans etkisinden kiiciikse bu 151k elektronu (e’) valans bandindan iletim
bandina tagir (Thompson ve Dorais, 1999). iletim bandinda olusan elektron (e’)
oksijeni azaltir ama degerlik bandinda olusan h* radikalleri iiretmek icin su
molekiilleri oksitler. Kavitasyon sirasinda olusan baloncuklar katalizor ¢oktiigiinde
sistemde tiirbiilansli mikrojet akisi (Turbulent microjet Flow) meydana gelir
(Adewuyi, 2001). Burada olusan bu akis katalizorii daha kiiciik pargalara ayrilir. Bu
ayrilma sonucunda yiizey temas alani artar, kavitelerin ve radikallerin sayist artar
(Sekil 2.10) Radikallerin fazla sayida olmasi baloncuklarin bulk c¢ozeltisine olan

gecisini kolaylastirir.

Kavitasyon baloncugu HCr
i¢ patlamasi(implosion) C

—_— )))

P HO radikallerinin

olusumu
= .0H

*C H.0
=[H

Sekil 2.10. Ultrasonik ses altindaki radikallerin sematik olusumu.

.

Sonokataliz reaksiyonlarda yer alan bazi parametreler verimi belirler.
Sonokataliz reaksiyon sirasinda uygulanan ultrases frekansi, akustik kavitasyon
sirasinda mikro kabarciklarin ve radikallerin iiretiminde Onemli bir rol oynar.
Literatiirde sonokataliz reaksiyonlart i¢in optimum ultrason frekansi bulunmaya

calistimistir ve ultrason frekansimin 20 kHz ila 1056 kHz arasindaki etkisi
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incelenmistir.  Sonokataliz  reaksiyonlarna 20 kHz ultrason frekansinin
uygulanmasinin, sonokatalitik reaksiyonlar1 i¢in gerekli olan baloncugu iirettigi
bulunmustur. Bununla birlikte, 1056 kHz ultrason frekansi, ¢ok sayida carpismayla
birincil radikal iirettiginden daha az sayida aktif radikal iiretir, sikisma dongiisii ve
baloncuklarin ¢okmesi icin gereken siire kisalir (Thompson ve Dorais, 1999).
Kullanilan cihazin ultrases giiciiniin akustik kavitasyon sirasinda olumlu bir etkisinin
oldugu goriilmiistiir. Sonokataliz reaksiyonunda ultrases giiciiniin bir yere kadar
reaksiyon hizini artirdigr goriilmiistiir. Bir siire sonra giigteki artis reaksiyon hizinin
diismesine neden olmustur. Bununla birlikte, literatiirde sonokataliz reaksiyonlarda

uygulanacak ultrases giicii hakkinda bilgi bulunmamaktadir.

2.6.2.3 Sonofotokataliz yontemi

Sonofotokataliz katalizorle beraber sonoliz ve fotolizin kullanilmasidir
(Adewuyi, 2001). Joseph vd. (2009) sonofotokataliz terimi, (i) Fotoliz; (ii)
Fotokataliz; (iii) Sonoliz; (iv) Sonokataliz ve (v) Sonofotoliz gibi ¢esitli [OP’lerin
birlesiminden olusmaktadir. Bu IOP'lerin kombinasyonu sonofotokataliz; ultrason ve
15181 sulu ortamda bulunan yar1 iletkenden gecirerek cevresel kirleticilerin
parcalanmasini  saglar. Yart iletkenlerin bant boslugunun uyarilmas: ve
sonofotokatalitik degradasyon sirasinda akustik baloncuklarin olusumu sonokimyasal
reaksiyonlar1 olusturmaktadir. Bu IOP’lerin birlestirmenin temel amaci, bozunma
sirecinde meydana gelen maliyeti ve zamam azaltmaktir. Bu nedenle
sonofotokatalizin daha ekonomik olmasi beklenir sonu¢ ve tartisma kisminda

sinerjistik etki ile bu verim hesaplanacaktir.

1) Suyun sonolizi H,0+))) — *OH+OH (2.19)

H,0+))) — Y2H,+ V2H,0, (2.20)
2) H,O,’nin H® radikaliyle reaksiyonu H,0, + H®* — H,O+°OH (2.21)
3) H,O,’nin UV ile ayrismasi H,0, + hv — 2°0OH (2.22)
4) H,O»’nin siiperoksitlerle reaksiyonu *OH+OH + O, (2.23)

(TiO, ve UV varliginda)
(2.24)
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5) H,0O,’nin elektronlarla reaksiyonu H,0; +e- — *OH + OH
(UV 15181 altinda iletim band1 olusumu) (Sathishkumar vd., 2016)

Ayni anda kullanildiginda kullanilmasiyla beraber daha iyi sonu¢ verecegini
diisiindiiren bir bagka faktor ise her iki durumda da temel reaksiyon mekanizmasinin
serbest radikallerin iiretilmesini saglayacagi ve toplamda daha fazla radikal
olacagidir. Sonofotokataliz sisteminde verimin reaktorlerin kendi basina ¢alistiklarina

gore daha fazla oldugu goriilmiistiir ( Sathishkumar vd., 2016).

Kirleticilerin pargalanmasi ve mineralizasyonu sirasinda sonofotokatalizin

etkinligi asagidakilere baglanabilir:

A. Ultrasesle beraber olusan kavitasyonla OH kaynag: saglar,

&

Kavitasyon, katalizor alanlarini adsorpsiyon i¢in yeniden kullandirabilir,

a

Kavitasyon, katalitik yiizeyinde diizenleme yapan tiirbiilans ve mikrojet gibi
etkileri iiretir.

Kavitasyon, dagilimin homojenligini saglar yiizey alanini artirir.

Kavitasyon, kat1 ve siv1 arasindaki transferi giiclendirir

Kavitasyon, fotokatalizoriin adsorpsiyon hizim artirir.

0™ m o

Kavitasyon, fotokatalizoriin tiizerinde olusan kirleticinin hidrofobik kismini

parcalar.

Yukaridaki akustik kavitasyon etkilerinden anlasilacagi iizere, fotokataliz ve
sonoliz ayn1 anda kullanilmasinin sinerjik yonden daha etkili olacagi soylenebilir.
Verimlilik ve sinerji, sonoliz frekansina baglidir. Yiiksek frekansli sonoliz prosesi ile
birlestirilen fotokataliz prosesiyle bu proseslerin bireysel kullanilmasinda elde edilen
kirletici parcalanmas1 oranina esit sonuglar elde edilebilir. Fakat fotokataliz prosesi
ile diisiik frekansli sonoliz prosesi birlestirilirse, daha giiclii sinerjik etki elde edilir.
(Anju ve Yesodharan, 2012) Jelic vd., (2013) sonoliz ile fotokataliz arasindaki
sinerjistik etkinin, sivi faz ile katalizoriin arasindaki kiitle aktarim hizina katkida
bulunabilecegini diisiinmektedirler. Jagannathan vd. (2013), ultrases ve ultraviyole

kombinasyonunun, H,O, boliinmesini artirarak OH radikalinin sayisinin arttigini ve
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bu nedenle bir farmosotik olan parasetamol aritimi daha hizli yaptiklarini

bildirmislerdir.

2.7  Yan lletken Katalizorler

Fizikokimyasal ve optik Ozellikleri yiiksek seviyede olan yar1 iletken
katalizorler, ilk olarak 1970’lerde fotokataliz aritim yoOntemiyle kullanilmaya
baslamistir. Yar iletkenler, bir valans bandi (Valance band) ve bir iletim bandi
(Conduction band) ile katalizor gorevi goriirler. Katalizoriin etkili olmasi icin
hidrojenin ve reaktif oksijenli tiirlerin (hidrojen peroksit, hidroksil ve siiperoksit
radikallerinin) olusumundan dolay1 redoks potansiyelinin, yar1 iletken bant boslugu
icinde yer almalidir. Cevreye kars1 zararh bir etkisi olmayan kimyasal malzemelerin
kullanim1 giin gectik¢e artmaktadir (Zhou ve Deng, 2007). Katalizorler sivilarda 1sina
maruz kaldiginda aktif hale gelir ve elektronlardan meydana gelen degerlik bandi ile
bos enerji seviyelerinden olusan iletim bandindan olusurlar. Katalizorler kendisinin
sahip oldugu bant aralifindan daha yiiksek bir enerjiyle (foton) karsilastiginda
elektron-bosluk ciftleri meydana gelir. Degerlik band1 oksitleyeci, iletim bandi ise
indirgeyici olarak gorev yaparlar. Parcaciklarin boyutu kiigiildiigiinde katalizordeki e-
/h+ birlesme sayis1 azalir ve katalizorlerin parcaciklarinin boyutu azaldiginda bant
araliginin enerji seviyesi artar ve redoks potansiyelinin artmasina sebep olur. Bundan
dolayr nano boyutta olan katalizorlerin aktivitesinin daha fazla olmasi tahmin

edilmektedir (Sharma vd., 2012).

Sonokataliz ve sonofotokataliz sistemleri katalizorlerin 1sinlanmasina
baghdirlar. Bircok yari iletken metallerden meydana gelmektedir. Cizelge 2.7°de
yaygin olarak kullanilan yari iletkenleri gosterilmistir. TiO,, fotoreaktivite ve stabilite
performansinin iyi olmasindan dolay1r hem sivi hem de gaz sistemlerde yaygin olarak

kullanilir (Bojinova vd., 2007).
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Cizelge 2.9. Yaygin olarak kullanilan yari iletken katalizorlerin pH’1 1 olan
sulu ¢ozeltideki bant konumlar1 (Robertson, 1996)

Degerlik Bandi iletkenlik Bandi Bant Arahk  Dalga Boyu

Yar fletken (V) (V) Enerjisi (eV) (nm)
TiO, +3.1 -0.1 3.2 380
SnO, +4.1 +0.3 3.9 318
ZnO +3.0 -0.2 32 390
ZnS +1.4 2.3 3.7 336
WO; +3.0 +0.2 2.8 443
CdS +2.1 -0.4 2.5 497

2.7.1 Titanyum Dioksit (TiO)

Sonofotokataliz islemi i¢in 6zellikle son yillarda TiO,; yiiksek stabilite, kararlt
yapisi, yiiksek verim, diisilk maliyet ve sudaki organik Kkirleticileri ve sentetik boya
maddelerini UV 1s1m1 altinda su ve karbondioksit gibi zararsiz formlara parcalamasi
sebebiyle kullanilan en yaygin yari iletkendir (Stylidi vd., 2013) TiO,, boya
kirleticilerinin (Neppolian vd., 2005) ve organiklerin (Lathasree vd., 2004)
gideriminde basarili bir katalizordiir. icme suyu dezenfeksiyonu ve organik madde
giderimi amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir. Ciinkii toksik degildir, ucuzdur,
uygulamas1 basittir, bant aralifi olduk¢a genistir Molekiiler oksijene elektron
aktarimint  cabucak saglayarak oda sicakliginda ve atmosferik basingta
calisilabilmektedir. Bunlardan dolayr son derece diisiik organik kirletici seviyeleri
saglayarak verimli olmaktadir. Ayrica foto-korozyona kars1 diren¢ gostermektedir.
Bu sebeplerden dolay1 ticari acidan da ilgi gormektedir. Spesifik ylizey alaninin genis
olmasi fiziksel-kimyasal kararliliginin bulunmas: ve yiiksek fotokatalitik aktiviteye
sahip olmasindan otiirii  secici olmadan pek ¢ok maddenin giderimini
gerceklestirmektedir (Guettai ve Amar 2005). TiO,’in aktivitesi; elektron-bosluk
ciftinin tekrar birlesme kapasitesine, yiizey alanina, adsorpsiyon kapasitesine, 151k
siddetine, kristal yapisina, TiO,'i1 hazirlamak i¢in kullanilan metoda, reaksiyon

ortaminda elektron alicilarinin bulunup bulunmadigina, hammaddeye, kirletici
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maddelerin konsantrasyonuna, fotoreaktoriin tasarimina ve isletme sartlarina baghdir.

Genis pH araliginda TiO; yar iletkeni, yiiksek fotokimyasal kararlilik gosterir.

2.8 Literatiir Taramasi

2.8.1 Literatiirde Yer Alan Sonokataliz vs Sonofotokataliz calismalar:

Literatiirde sonokataliz ve sonofotokataliz kullanarak (boya vb kararli

bilesikler da dahil) yapilan ¢aligmalar calisma yilina gore asagida siralanmustir:

e Kaur ve Singh’in yaptiklar1 calismada (2007), Red dye 198 boyasim
sonofotokataliz metoduyla aritmislardir. Ayrica ZnO ve P25 TiO2
katalizoriiniin performansinin karsilastirilmasi da yapilmigtir. Ultrasonik gii¢
olarak 47 kHz’lik sonoliz probu kullanmislardir. Fotokataliz ve sonolizin
yaninda H202’nin de pargalanmaya etkisi incelenmigtir. Optimum giderim
kosullar1; boya konsantrasyonu 50 ppm, TiO, konsantrasyonu 300 mg/L ve
pH 4.6 bulunmustur.

e Selli ve arkadaglarinin yaptiklart ¢alismada (2008), 1,4-dichlorobenzene
(1,4-DCB)’ 1 TiO2(P25) katalizorii kullanarak, 20-40 kHz ultrases ve 340-
400 spektrum aralifinda parcalanmasini incelemislerdir. Parcalanma verimi
en yiksek US + UV + TiO2 reaktoriinde %100 olarak elde edilmistir.
Reaksiyonun siiresi 41 dakikada olup 0.58 kWh enerji tiiketilmistir.

® Cheng ve arkadaslarinin yaptiklar1 caligmada (2012), Methyl Orange
boyasin1t katalizor olarak TiO2’yi kullanarak aritmislardir. Yaptiklari
calismada incelenen parametreler ultrases giicii, katalizor miktar1 ve hava
akis miktaridir. Ultrases giicli olarak 600W, katalizor miktar1 3 g/L ve hava
akis miktar1 0.2 L/dk oarak ede edilmis olup ve bu optimum kosullar
kullanilarak elde edilen verim %91.52"dir.

¢ Ertugay ve Acar 2014 yilinda yaptiklar1 yayinda, Direct Blue 71 boyasini
sonofotokatalitik yontemle aritmiglardir. Kullandiklar ses siddeti sabit olup

20 kHz’dir. Katalizor olarak ZnO kullanmiglardir. Deneyde baktiklari
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parametler boya konsantrasyonu, pH, H202 ve katalizor miktaridir. Daha
sonra boyanin yapisim1 gorebilmek icin XRD ve SEM cihazlariyla
incelemislerdir. Caligmanin sonunda ultrasesin boyanin arittminda oldukga
etkili oldugunu belirtmislerdir. En fazla verimi UV/US/ZnO/H20:2
reaktoriinde %100 degradasyon ile bulmuslardir.

Khan ve arkadaslar1 2015 yilinda yaptiklar1 ¢alismada blue 19 boyasim
arttmiglardir.  Sol-gel yoOntemiyle TiO2 lizerine siilfiir yerlestirmis ve
kullanmiglardir. Yapisin1 incelemek icin XRD ve SEM cihazlarini
kullanmiglar. ~ Spektrofotometrede  yaptiklari  caligmalarda  boyanin
nanometrisini 594  bulmuglardir.  Calismalar oda  sicaklifinda
gerceklesmistir. Optimum kosullar olarak katalizor oran1 50 mg/L boya
konsantrasyonu 20 mg/L pH 3 ve ultrasonik giic olarak 100 kHz
bulunmustur. GC-MS sonuclart sonuclart 120 dakika igerisinde blue 19
boyasinin %90 aritildigin1 géstermistir.

Tabasideh vd. 2017 yilinda yaptiklart c¢alismada, diazinon pestisitini
fotokatalitik sonokatalitik ve sonofotokalitik yontemlerle parcalamaya
calismislar ve sonug¢ olarak pH 5.5°da sonofotokatalitik yontemle %70
oraninda en yiiksek verimi elde etmislerdir. Calismanin devaminda
baslangic pestisit konsantrasyonu degistirilerek (10,20,30,40,60,100 mg/L)
sonofotokatalitik reaktor diizenegiyle 30 mg/L pestisit konsantrasyonunda
100 dk verim %85 bulunmustur.

Khataee vd. 2018 yilinda yaptiklari calismada sonokataliz prosesiyle
organik boya soliisyonunu aritmiglardir. Optimum parametreler olarak 1 g/L.
= Ws; katalizorii, 10 mg/L = baslangi¢ konsantrasyonu, pH = 4,5, ultrasonic
giic = 400 W, reaksiyon zaman1 = 150 dakika bulmuslardir. En yiiksek
olarak % 94,01 degradasyon verimi elde etmislerdir.

Mehrizad vd. 2019 yilinda yaptiklar ¢caligmada sonokataliz prosesiyle acid
red 1 boyasimmi aritmislardir. Optimum parametreler olarak baslangic
konsantrasyonu = 15 mg/L, ZnS- TNT miktar1 =1g/L, pH = 6, ultrasonik

giic = 75 W ve zaman olarak 20 dakika bulmuslardir. Boya molekiillerinin
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9%75’inden fazlasim arttilarini belirtmislerdir. Degradasyonu GC-MS ile

belirlemislerdir

2.8.2 Literatiirdeki 2,4-D herbisitinin Degradasyon ve Mineralizasyonu

Cahismalar:

® Sponza ve Ulukoy yaptiklar1 caligmada (2008), yukar1 akishi anaerobik
camur reaktoriinde (UASB) ve aerobik siirekli karistirmali reaktérde sabit

alikonulma siiresinde KOI giderim verimi ile 2,4-Diklorofenoliin
anitilabilirligini izlemislerdir. Baglangi¢ derisimi 5 ve 120 mgL_1 oldugunda

strastyla %99 ve %78 giderim elde edilmistir.

e Khan vd. yaptiklar1 ¢alismada (2011), 2,4-D aerobik graniillerin oldugu
ardisik kesikli reaktor (SBR) sistemine beslemislerdir. 60 giinliik ¢alisma
sonunda %95 verim elde edilmistir.

¢ Fontmorin vd. yaptiklar1 calismada (2013); elektrokimyasal akis hiicresi ve
biyolojik aritim sistemini birlestirerek klorlu pestisitleri uzaklastirmiglardir.
Calismada 2,4-D yaninda Coziinmiis Organik Karbon (COK) degerine de
bakilmis olup %66 mineralizasyon verimi elde etmislerdir.

® Ghoshdastidar ve Tong, yaptiklar1 ¢alismada (2013); membran biyoreaktor
(MBR) teknolojisi kullanarak 2,4-D, mecocrop, dikamba pestisitlerini
uzaklastirmislar, 2-4 D i¢in %99, mecocrop ve dikamba igin sirasiyla %69 ve
%75,4 verim elde edilmistir.

e Jung vd. yaptiklart caligmada (2013); ilk defa metal organik iskelet
(MOF)(MIL 53) tizerine 2,4 D’nin adsorpsiyonunu incelemisler ve
adsorpsiyon kapasitesinin ticari aktif karbon ve zeolite gore daha etkin
oldugunu izlemislerdir.

¢ Cuna vd. yaptiklar1 ¢calismada (2016); 2-4 D ve dikamba siirekli isletilen
dolgulu kolonda mikrobiyal kiitle ile muamele edilmistir. Bozunma verimi

2,4-D ve Dikamba i¢in sirasiyla %100 ve %84 olarak elde edilmistir.
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¢ Souza vd. yaptiklar1 ¢calismada (2016), fotoliz ve elektroliz sistemlerini ayri

ayrt kullanarak ve ya UV ve elektroliz proseslerini birlestirerek 2,4-D
giderimini denemislerdir. Sonugta, 10 mAcm_2 degerinde parcalanmanin
daha etkin oldugunu gozlemlemislerdir.

® Dogdu Okcgu yaptig1 calismasinda (2018), 25 mgL_l 2,4-D’nin pH 5’de,
UVA 1simast aliinda (365 nm) sabit karistirma hizinda (150 rpm) ve
sicaklikta (22°C) fotokatalitik prosesiyle (UVA+TiO2) optimum kosullarda
180 dakika sonunda %97,47 parcalanma, %39,89 mineralizasyon ve %65,52

oksidasyon elde edilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Kullanilan Kimyasal ve Cihaz Listesi

Deneylerde katalizor olarak TiO, (Sigma-Aldrich Inc., St. Louis, MO; Uriin
Kodu: 14021) kullanilmistir. Aritilan pestisit olan ticari Amin EXT 500 SL (500 gL +
2,4-D'ye esdeger) 2,4-D amin tuzu (C;oH;3C1,NO3;, MW: 266.12 gmol-1) Agrofarm®
Company'den temin edilmistir. pH1 ayarlamak i¢in kullanilan H,O, ¢ozeltisi (%30
(w/w)), H3PO4 (%85), NaOH ve H,SO4 (97%) gibi diger kimyasallar Merck'ten
(Darmstadt, Almanya) temin edilmistir.

Tim kimyasallar, bagka bir islem

yaptlmadan alindigr saflikta kullanilmistir. Tim ¢ozeltiler ve reaksiyon
karisimlarinda saf su kullamlmustir (Spesifik Direng: 18.2 MQ[lem™; Merck
Millipore, Burlington, MA). Sonokataliz ve sonofotokataliz deneylerinde kullanilan

cihazlar Cizelge 3.1°de gosterilmektedir.

Cizelge 3.1. Kullanilan cihazlar

Cihaz Ad1 Markasi
UV-Spektrofotometre Shimadzu UV-1601-PC ve Merck Pharo 100
Termoreaktor Merck Spectroquant TR 320

Hassas Terazi
2 adet peristaltik pompa

Acculab Sartorius Group ALC-210.4
Filtec PH-15X3S-FPP-1 Model

Manyetik Karistirici Rocker HP 220 Hot Plate/Stirrer
Manyetik Karistirici Heidolph MR-Hei standard D-91126
Santrifiij Niive NF 200

Akvaryum pompasi Hailea ACO-6603

pH/ORP/EC multi 6lger Orion Star A329 Thermo Scientific
Saf su/Ultra Saf Su cihazi Merck Direct-Q 3UV Millipore
HPLC Shimadzu — Prominence LC- 20A

TOC (Toplam Organik Karbon)

AOX (Toplam Adsorplanabilir Halojen)

FTIR (Fourier Doniigiimlii Infrared
Spektrofotometre)

Lotix TOC Combustion Analyzer
Behr CL 10
Shimadzu IR-Affinity Prestije21
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3.2 Pestisit (2,4-Diklorofenoksi asetik asit)

2,4-D grubu herbisitler; evler, bahgeler, parklar ve ormanlar, ¢ayirlar, bugday,
muistr, soya fasulyesi, piring, yulaf ve seker pancar1 gibi oldukc¢a farkli yerlerde, farkl
amaglar icin genis yaprakli zararl otlara karsi miicadele amaciyla, toprakta ve sucul
ortamlarda da kullanilan bir tiir herbisitin aktif bilesenidir (Tu vd., 2001). 2,4-D’nin
bir iiyesi oldugu klorlanmis fenoksi asetik asit tiirevleri (esterler ve aminler) en genel
ve en genis alanda kullanilan herbisitlerdir. Bu herbisitler yabani otlarin mekanik

olarak ayrilmasinin yerini almistir.

Bu calismada 2,4-D’nin bir tiir ticari formu olan ve suda c¢oziinebilen amin
tirevi [Amin EXT 500 SL (500gL-1 2,4-D’ye esdeger)] kullanilmistir. 2,4-D’ye ait

bazi kimyasal 6zellikler ve yapisal formiil Cizelge 3.2°de gosterilmektedir.
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Cizelge 3.2. 2,4-D’nin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri (CSI, 2001)

Kimyasal Formiilii 2 A-diklorofenoksiasetik asit
Herbisit Ailesi Fenoksi
Hedef Zararhlar Genis yapraklilar
Formlan Tuz ve ester
Molekiil Formiilii CsHesCDLO3
Molekiiler Agirhg 221.04 g / mol
Ortalama Topraktaki Yan-
Omrii
10 giin

Ticari Isimleri

Aqua-Kleen, Barrage ve Weedone

(2,4-D asit)

CAS Numarasi 94-75-7 (asit)

Erime Sicakhg 139.25°C

Organik Coziiciilerdeki n-heksan 0.03 g/l at 25°C

Coziiniirliigii (20°C) toluen 6.4 g/l
dikloromethan 13 g/
metanol >810 g/l
izopropanol 220 g/l
n-oktanol 120 g/l
aseton 390 g/l
etilasetat 170 g/

Sudaki Coziiniidiigii 900 mg/L

Kaynama Noktasi 160 °C, 433 K , 320 °C (0.4 mm Hg)

Yapisal Formiilii

1]
—CH,—C—-OH

Cl
Cl
2,4-asit Dimetil amin tuzu
( ) : cH,
—CH,-C—-0™ +nNH,
|2
Cl CH,
Cl
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3.3 Sonokataliz Reaktorii

S —— — -

Hava Girisi Ornek Cikis
Sogutma Suvu Sogutma Suyu
. i B Katalizor ve
Difizor 2,4-D Soliisyonu
Acma/Kapama Zaman
Diigmesi Kontrolciisii

Sekil 3.1. Sonokataliz reaktoriiniin sematik diyagrami

Bu calismada kullanilan sonokataliz reaktoriiniin sematik diyagrami Sekil
3.1°de verilmistir. Sonokatalitik deneylerde ultrasonik ses banyosu (Bandelin DT
106) kullanilmistir. Cihaz silindirik yapida olup, toplam hacmi 5.6 L (¢caliyma hacmi:
1L), cihazin calisma frekansi 35 KHz’dir (120 W, 220V). Calismada reaktorde kesikli
modda calisilmis olup reaktor sicaklign 35 + 1 °C'de igerisinden siirekli bir su
banyosu ve pompa yardimiyla soguk su gecirilerek sabit tutulmustur ve buzdolabi
icerisinde calistirilmistir. Deneyler sirasinda 3.5 L/dk kapasiteye sahip bir difiizor
yardimiyla sisteme hava beslenmistir. Deneyler i¢in, istenen 2,4-D c¢ozeltisi
konsantrasyonlar1 giinliikk olarak 1000 mg/L stok cozeltisinden amber-cam balon
jojelerde hazirlanmistir. Reaksiyon karistminin pH'1, 1 N NaOH ve 1N H,SOy, ilave
edilerek ayarlanmistir. TiO,’un c¢ozeltiden ayrilmasi i¢in numuneler 15 dakika
boyunca 5000 rpm'de santrifiijlendikten sonra 0.45 mikrometrelik siringa filtreyle

siizme islemi yapilmaistir.
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34 Sonofotokataliz Reaktorii

| ' UV-A Lamba

Hava Girisi Ornek Cikisi
Sogutma Suyu Sogutma Suyu
L H:H il ] Katalizér ve
Difiizor |l — 2,4-D Soliisyonu

Acma/Kapama Zaman
Diigmesi Kontrolciisii

Sekil 3.2. Sonofotokatalitiz reaktoriiniin sematik diyagrami

Bu calismada kullanilan sonofotokataliz reaktoriiniin sematik diyagrami Sekil
3.2’de verilmistir. Sonofotokatalitik deneylerde ultrasonik ses banyosu (Bandelin
DT 106) kullanilmistir. Cihaz silindirik yapida olup, toplam hacmi 5.6 L (¢alisma
hacmi: 1L), cihazin ¢alisma frekanst 35 KHz’dir (120 W, 220V). Sonokatalitik
reaktore ek olarak sonofotokatalitik reaktdrde UV lamba kullanilmaktadir. Bu UV
lamba Sekil 3.3 ‘de gosterilen kuartz cam igerisine Philips PL-L UVA 36 W lamba
(315-380 nm; 110 uWem™) yerlestirilmektedir. Calismada reaktorde kesikli modda
calisilmig olup reaktor sicaklign 35 + 1 °C'de icerisinden siirekli bir su banyosu ve
pompa yardimiyla soguk su gecirilerek sabit tutulmustur ve buzdolabi igerisinde
calistinnlmistir. Deneyler sirasinda 3.5 L/dak kapasiteye sahip bir difiizor yardimiyla
sisteme hava beslenmistir. Deneyler i¢in, istenen 2,4-D cozeltisi konsantrasyonlari
giinlik olarak 1000 mg/ L stok cozeltisinden amber-cam balon jojelerde
hazirlanmistir. Reaksiyon karistminin pH'1t, 1 N NaOH ve 1N H,SOy ilave edilerek
ayarlanmistir. TiO,’un ¢ozeltiden ayrilmasi i¢in numuneler 15 dakika boyunca
5000 rpm'de santrifiijlendikten sonra 0.45mikrometrelik siringa filtreyle siizme

islemi yapilmustir.
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Sekil 3.3. Sonofotokataliz reaktor sistemi (a) UV A lamba (b)

3.5  Sonokataliz ve sonofotokataliz deney prosediirleri

Oncelikle sonokataliz yontemi i¢in Taguchi deney tasarimi uygulanmis olup 4
parametre (pH, baslangic 2,4-D konsantrasyonu, proses siiresi, baslangic TiO,
konsantrasyonu) optimize edilmeye calisiimistir [pH (2-10), TiO, miktari(0-1.5 g/L),
baslangi¢ 2,4-D konsantrasyonunun (25-100 mg/L), siire(60-210 dakika)]. Optimum
kosullar1 bulmak icin 25 (kontrol setiyle beraber toplam 50) deney yapilmis ve 2,4-D

icin optimum giderim degerleri elde edilmistir.

Sonofotokataliz yontemi icin Taguchi deney tasarimi uygulanmis olup 5
parametre (pH, baslangic 2,4-D konsantrasyonu, proses siiresi, baslangic TiO,
konsantrasyonu ve H,O, konsantrasyonu) optimize edimistir [pH (3-9), TiO, miktar1
(0-1,5 g/L), baslangic 2,4-D konsantrasyonunun (25-100 mgL’l), siire (60-210
dakika), H,0, konsantrasyonu (0-1000 mgL™")]. Optimum kosullart bulmak icin 16
(kontrol setiyle beraber toplam 32) deney yapilmis ve 2,4-D icin optimum giderim

degerleri elde edilmistir.
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Sonokatalitik ve sonofotokatalik oksidasyon ile yapilan deneylerde alinan
numunelerin pH ve sicaklik 6l¢timleri pH metre vasitasiyla anlik olarak ol¢iilmiistiir.
Calismanin basinda ve deney esnasinda belirli araliklarla numuneler alinarak 0.45
mikrometre capli Millipore filtrelerden gecirilerek TiO, ¢ozeltiden uzaklastirilmis ve
sonrasinda analizler yapilmistir. Tiim optimizasyon deneyleri ve tiim mineralizasyon
deneyleri 2 tekrarli olarak oOl¢iilmiistiir. Ayrica TiO, katalizorii yapisint belirlemek
icin FTIR analizleri ile TiO, iizerine 2,4-D herbisiti tutuklamasi incelenmistir.
Deneylerin sonunda aliman numunelerle pestisit mineralizasyonunu incelemek
amaciyla; toplam organik karbon (TOK), kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), HPLC
yontemiyle kalan pestisit miktar1 da belirlenmistir. Fourier Doniisiimlii Infrared
(FTIR) analizi ile pestisitin organik baglarinin proses sonrasi degisimi incelenmistir.
Ayrica Adsorplanabilir Organik Halojen (AOX) analizi ile pestisitteki adsorplanabilir
organik bilesenlerin zamanla degismeleri gézlemlenerek, proses sonucunda organik

bilesigin parcalanabilirligi konusunda fikir edinilmistir.

3.6 Analitik metotlar

Sonokatalitik ve sonofotokatalitik deneylerin optimizasyonu i¢in ticari 2,4-D
amin tuzunun aydinlatma siiresinin fonksiyonu olarak konsantrasyon degisimi, UV-
Vis spektrofotometre (Shimadzu UV-1601-PC) kullanilarak 190-1100 nm dalga boyu
araliginda, maksimum absorpsiyonun gergeklestigi dalga boyu olan 283 nm’de optik

yogunluk (OD) ol¢iilmiistiir.

2,4-D herbisiti i¢in kalibrasyon egrisi Lambert-Beer yasasina gore absorbans
ile konsantrasyon iliskisine gore, 0-50 mg/L araliklarinda hazirlanan standart pestisit
cozeltileri i¢in cizilmistir (EK-A). 2,4-D herbisiti i¢in fotokatalitik pargalanma verimi
asagidaki gibi hesaplanmaktadir:

Parcalanma verimi % =(Coy-C,)/C; 3.1

Co; pestisitin ilk konsantrasyonu,

C;; t (dak) belirli reaksiyon zamanindaki pestisit konsantrasyonudur.
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KOI test kitleri (No:1.14541, Merck, Almanya) kullanilarak 120 dakika, 150
°C termoreaktorde (Merck Spectroquant TR 320) teknigi sonucunda spektrofotometre
olarak Pharo 100 cihazi kullamlarak ol¢iilmiistiir. KOI ile girisimini onlemek icin
H,0; iceren numuneler pH 10 iizerine ¢ikarilarak ol¢iilmiistiir (Tahinli ve Anderson,

1992).

Reaktorlerden alinan numunelerde pH ve sicaklik dlgiimleri pH metre (Orion
Star A329 Thermo Scientific) ve pH probu (8107UWMMD ROSS pH/sicaklik

elektrodu) kullanilarak ol¢iilmiistiir.

Ek A’da verilen kalibrasyon egrisi Shimadzu UV-1601-PC ve Merck Pharo

100 cihaz1 kullanilarak olusturulmustur.

Toplam organik karbon (TOK) olciimleri Bolu Abant izzet Baysal
Universitesi  YENIGIDAM merkezinde Lotix TOC Combustion Analyzer ile

Olctilmiistiir.

Toplam adsorplanabilir halojen konsantrasyonu (AOX) analizi Bolu Abant
Izzet Baysal Universitesi Bilimsel Endiistriyel ve Teknolojik Arastirma ve Uygulama

Merkezi'nde (BETUM) Behr CL 10 cihazi kullanilarak yapilmustir.

FTIR (Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrofotometre) analizi Bolu Abant
Izzet Baysal Universitesi YENIGIDAM’da Shimadzu IR-Affinity Prestije21 cihazi

kullanilarak ol¢iilmiistiir.

Kalan 2,4-D herbisiti konsantrasyonunu zamana karsi belirlemek icin HPLC
analizi Abant Izzet Baysal Universitesi YENIGIDAM’da Shimadzu— Prominence
LC- 20A cihazi kullanilarak ol¢tilmiistiir.

3.7  Taguchi dizayn

Maliyetler diisiiniildiigiinde deneylerin ekonomik olmasi, kisa siirede

yapilmasi ve sonuglarin dogru bir sekilde yorumlanmasi i¢in deney tasarimlar: dogru
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yaklasimlardir. Taguchi, deneylerin tasarlanmas: icin kullamilan bir yaklagimdir.
Genichi Taguchi tarafindan 1960’1 yillarda gelistirilen metot, {iriin kalitesi
tyilestirmesindeki basarisindan dolayr ¢ok¢a uygulanmaktadir. (Gorji vd., 2015). Bu
yontemde kullanilan ortogonal diziler toplam deney sayisini azaltarak maliyeti onemli
Olcilide diisiiriir. Ayrica Taguchi analizi, 6zellik faktorlerinin genel egilimini kontrol
faktorleriyle belirleyebilir. Taguchi analizi bireysel faktorlerin katkisini gosterir ve

optimum deney tasarimini tahmin etmekte kullanilabilir (Gorji vd., 2015).

Faktor ve seviyelerine bagli olarak fazla deney sayisi iceren calismalar icin Taguchi
yontemi, ortagonal diziler kullanilarak daha az deney sayisi ile sonuglara ulagmay:
miimkiin kilmaktadir. Planlanan deneyler i¢in faktor ve seviyelere bagl olarak
ortagonal dizi tablosundan uygun calisma matrisi belirlenerek deneysel ¢aligmalar bu
matrise gore gerceklestirilir. Taguchi metodu deney sayisini en aza indirerek en

uygun parametre kombinasyonlarini belirler (Googerdchian, 2018).

3.7.1 Ortogonal dizi secimi

Ortagonal diziler, kontrol edilemeyen parametrelerin etkilerini en aza

indirmeyi ve daha az deney gerceklestirmeyi amaglar (Kotcioglu, 2018).

Taguchi yonteminde en uygun ortagonal dizi secilerek calisma matrisi
olusturulmaktadir. Ortagonal dizi se¢ciminde tablodan faydalanilir, faktdr ve seviye
sayilarina karsilik gelen en uygun dizi segilir ve matris olusturulur. Dizi se¢im

tablosu sekil 3.4’de verilmistir.
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SEVIYE SAYISI

4

PARAMETRE SAYISI

Sekil 3.4. Ortogonal dizi secimi tablosu (Gokge ve Tasgetiren, 2009)

3.7.2 S/N Orani

S/N oram1 (Signal to noise); proseste elde edilen c¢iktilarin, beklenmeyen
proses tarafindan giiriiltii olarak adlandirilan sonuclara olan orani olarak tanimlanir.
S/N oram1 3 farkli durum i¢in belirlenmistir. Bu durumlar asagida formiilleri
gosterildigi gibi; “En yiiksek en 1yi”, “Nominal en 1yi” ve “En diisiik en i1yi”dir
(Gokge ve Taggetiren, 2009).
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En yiiksek en iyi; > = —log (i n }i) 3.2)

Nominal en iyi; % = lng(;%j 3.3)

R . -5 lem 2
En diisiik en iyi;~ = —log(= X1 ¥7) (3.4)

Denklemlerdeki y;: performans karakteri,
i: gozlem degerini,

n: 1 denemedeki test sayist,

y: gozlem degeri ortalamasi

S?: gdzlem degeri varyansim ifade etmektedir.

Bu calismada tasarim en yiiksek en iyi kabuliine gore yapilmistir.
3.7.3 Matrislerin belirlenmesi

3.7.3.1 Sonokataliz Yontemi icin Matrislerin Belirlenmesi

2,4-D’nin sonokataliz yontemi ile aritim verimini belirlemek amaciyla
gerceklestirilen deneysel calismalar i¢in, yonteme etki eden 4 bagimsiz degisken
(TiO, baslangic konsantrasyonu, pH, proses siiresi ve baslangic 2,4-D
konsantrasyonu) ve bu degiskenlere ait 4 seviye belirlenmistir. Deneysel ¢alismalara

ait faktor ve seviye degerleri Cizelge 3.3’de verilmistir.

41



Cizelge 3.3. Sonokataliz Prosesi Icin belirlenen Taguchi L25 (55) Ortogonal

Dizimi
Deney pH Proses siiresi  TiO; 24-D
Numarasi (Dakika) Konsantrasyonu Konsantrasyonu
(g/L) (mg/L)
1 2 60 0 10
2 2 120 0.5 25
3 2 150 1 50
4 2 180 1.5 75
5 2 210 2 100
6 4 60 0.5 50
7 4 120 1 75
8 4 150 1.5 100
9 4 180 2 10
10 4 210 0 25
11 6 60 1 75
12 6 120 1.5 100
13 6 150 2 10
14 6 180 0 25
15 6 210 0.5 75
16 8 60 1.5 100
17 8 120 2 10
18 8 150 0 25
19 8 180 0.5 50
20 8 210 1 75
21 10 60 2 10
22 10 120 0 25
23 10 150 0.5 50
24 10 180 1 75
25 10 210 1.5 100

3.7.3.2 Sonofotokataliz Yontemi Icin Matrislerin Belirlenmesi

2,4-D’nin sonofotokataliz yontemi ile aritim verimini belirlemek amaciyla
gerceklestirilen deneysel calismalar i¢in, yonteme etki eden 5 bagimsiz degisken
(TiO, konsantrasyonu, pH, proses siiresi, H,O, konsantrasyonu ve baslangi¢ 2,4-D
konsantrasyonu) ve bu degiskenlere ait 4 seviye belirlenmistir. Deneysel calismalara

ait faktor ve seviye degerleri Cizelge 3.4’de verilmistir.
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Cizelge 3.4. Sonofotokataliz Prosesi Icin belirlenen Taguchi L16 (474)
Ortogonal Dizimi

Deney pH Proses TiO, 2,4-D H,0;

No Siiresi Konsantrasyonu Konsantrasyonu Konsantrasyonu
(Dakika) (g/L) (mg/L) (mg/L)

1 3 60 0 25 0

2 390 0.5 50 250

3 3 150 1 75 500

4 3 180 1.5 100 1000

5 5 60 1.5 75 1000

6 5 90 0 100 500

7 5 150 1.5 25 250

8 5 180 1 50 0

9 7 60 1 100 250

10 7 90 0.5 75 0

11 7 150 0 50 1000

12 7 180 1.5 25 500

13 9 60 1.5 50 750

14 9 90 1 25 1000

15 9 150 0.5 100 0

16 9 180 0 75 250

3.8 ANOVA Metodu

ANOVA metodunun amaci varyans analizi ile secilen parametrelerin deney
sonucuna etkisinin belirlenmesidir. ANOVA kullanilarak en etkili faktor belirlenir ve
faktorlerin hangi diizeyde katkisi oldugu anlasilir. Aym1 zamanda sistemde bizim
disimizda gerceklesen olaylar1 da hata olarak hesaplar ve modelin igerisinde gosterir.

(Sadrzadeh ve Mohammadi, 2008)

p degeri sonucu ile parametreler arasinda gerceklesen farkliliklarin anlamli
olup olmadigl sonucuna varilir. Yapilan istatiksel caligmalar genelde %95 giiven
diizeyinde gercgeklestirilir. p degeri ne kadar diisiik ¢ikarsa sonucun o kadar giivenli
oldugu kabul edilir. p degerinin <0.05 olmasi beklenir. R” testi modelden elde edilen
denklemin deney sonucu ile uygunlugunu gosterir. R’ degeri 0< R? <1 degerleri

arasindadir ve degerin yiiksek olmasi istenir.
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4. SONUC VE ONERILER

4.1 On Calismalar

2,4-D herbisitinin aritilmast icin mevcut yontemler, fotoliz; sonoliz;
sonofotoliz; sonokataliz ve sonofotokatalizdir. UV-A 15181 altinda (fotoliz) 6 saatlik
anitim  gergeklestirildiginde %35 2,4-D degradasyonu gerceklesmistir. Sadece
ultrasese maruz birakildiginda ise 6 saat sonunda %39.6 giderim verimi elde
edilmistir. Ayrica 6 saatlik sonofotoliz prosesine maruz birakildiginda ise %51.2

degradasyon verimi elde edilmistir.

Yontemlerimizde sadece UV-A lambasinin kullanilma nedeni literatiirden
daha Once yapilan ¢alismalarda UV-A lambasinin diger lambalara gore daha verimli

oldugunun belirtilmesinden dolayidir(Dogdu vd., 2019)

4.2 24-D’nin  Sonokataliz ve Sonofotokataliz = Yontemleriyle

Degradasyonu

2,4-D herbisitinin parcalanmasinda optimum kosullarin belirlenmesi icin
sonokatalizde pH, TiO,, baslangi¢ 2,4-D herbisiti ve proses siiresi, sonofotokatalizde
pH, TiO,, baslangi¢ 2,4-D herbisiti, proses siiresi ve H,O, konsantrasyon araliklar
belirlenmis olup her bir parametrenin 2,4-D herbisiti giderim verimi iizerine etkisi

incelenmistir.

4.2.1 Sonokataliz Prosesi icin Yapilan Calismalar

Sonokataliz metodunda 2,4-D’nin aritilmasi icin 4 parametre(TiO, baslangic,

pH, proses siiresi ve baslangi¢ 2,4-D konsantrasyonu) kullanilmistir. Ayn1 zamanda
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Taguchi Lps Tasarim diyazni kullanilmig olup toplamda (2*25, paralel sekilde
calisiimistir) 50 deney yapilmistir. Deneylerdeki 2,4-D aritimi igin yiizde verim
onemli oldugundan S/N orami olarak “En yiiksek en 1yi” parametresi se¢ilmistir.

Cizelge 4.1°de parametre seviyeleri ve sembolleri gosterilmistir.

Cizelge 4.2. Sonokataliz prosesi i¢in Proses parametreleri ve seviyeleri

Parametreler Sembol  Seviye 1 Seviye 2 Seviye 3 Seviye 4 Seviye 5
p

H A 2 4 6 8 10

TiO, konsantrasyonu (g/L) B 0 0.5 1 1.5 2
Baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L) C 10 25 50 75 100
Proses siiresi D 60 120 150 180 210

Yapilan 50 deney sonucunda sonokataliz yontemi i¢in optimum seviyeler ve
parametreler elde edilmistir. Cizelge 4.2’den de goriilebildigi gibi %0 ile %91.45

arasi degerler elde edilmistir.

Cizelge 4.3. Sonokataliz Reaktorii icin Taguchi L25 Deney Dizaynmi ve Deney

Sonuclari
Deney no Faktor A Faktor B Faktor C Faktor D Sonug (%)
1 1 1 1 1 54.67
2 1 2 2 2 91.45
3 1 3 3 3 77.10
4 1 4 4 4 87.84
5 1 5 5 5 42.85
6 2 1 2 3 5241
7 2 2 3 4 71.66
8 2 3 4 5 71.77
9 2 4 5 1 86.26
10 2 5 1 2 0
11 3 1 3 4 22.14
12 3 2 4 5 67.42
13 3 3 5 1 52.76
14 3 4 1 2 0
15 3 5 2 3 0
16 4 1 4 5 25.83
17 4 2 5 1 50.51
18 4 3 1 2 0
19 4 4 2 3 0
20 4 5 3 4 0
21 5 1 5 1 8.03
22 5 2 1 2 12
23 5 3 2 3 51.75
24 5 4 3 4 234
25 5 5 4 5 14.75
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Cizelge 4.3’te her parametre icin optimum seviyeler ve en etkili parametreler
yiizdeleriyle beraber gosterilmistir. Bu tabloya gore 2,4-D aritimi {izerindeki etkinligi

sirastyla pH, TiO; konsantrasyonu, 2,4-D konsantrasyonu ve proses siiresidir.

Cizelge 4.4. 2,4-D Aritimi i¢in S/N Sonuglar ve Verim Degerleri

Seviyeler Kontrol Faktorleri
2,4-D’nin % Aritim

A B C D
Seviye 1 36.64 26.78 11.27 28.87
Seviye 2 29.34 33.64 21.63 25.92
Seviye 3 19.59 28.72 25.70 2591
Seviye 4 12.46 20.93 32.78 16.94
Seviye 5 23.25 11.20 29.90 23.65
Verim sirasi 1 2 3 4

*Koyu degerler aritim icin optimum seviyeleri gostermektedir

Cizelge 4.3’e gore optimum kontrol faktorleri A1, B2 C4 ve D1’dir. Bu
faktorleri kullanarak ((A) pH 2, (B) TiO; konsantrasyonu 0.5 g/L, (C) baslangi¢ 2,4-
D konsantasyonu 75 mg/L ve (D) 60 dakika 2,4-D’nin %100 aritimi

gerceklestirebilecegini Taguchi Dizayn1 dngérmektedir.

Cizelge 4.5. Sonokataliz prosesi icin ANOVA tablosu

Kaynak DF  SeqSS Adj SS Adj MS F P

pH 4 1707.0 1694.3 423.58 5.64 0.000
TiO, Konsantrasyonu 4 1537.3 1117.8 279.46 3.72 0.000
Baslangi¢ 2,4-D 4 1525.7 119.7 29.92 0.43 0.805
Konsantrasyonu

Proses Siiresi 4 129.5 129.5 32.39 0.40 0.783
Hata 8 600.6 600.6 75.07

Toplam 24 5500.1

ANOVA sonuglarina gére pH ve TiO, konsantrasyonu istatistiksel olarak
anlamliyken, baslangic 2,4-D konsantrasyonu ve proses siiresi istatistiksel olarak
anlamsizdir. F-test sonuclarmma gore en Onemli faktor pH daha sonra TiO,
konsantrasyonu daha sonra baslangic 2,4-D konsantrasyonu ve son olarak proses

siiresi olarak bulunmustur.
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4.2.2 Sonofotokataliz Prosesi icin Yapilan Cahismalar

Sonofotokataliz metodunda 2,4-D’nin aritilmasi icin 5 parametre(TiO,
baslangic, pH, proses siiresi, H»O, konsantasyonu ve baslangic 2,4-D
konsantrasyonu) kullanilmistir. Aym1 zamanda Taguchi Lj;¢  Tasarim diyazm
kullanilmis olup toplamda (2*16, paralel sekilde calisilmistir) 32 deney yapilmistir.
Deneylerdeki aritim i¢in yiizde verim ¢nemli oldugu icin S/N orani oalrak “En
yiikksek en iyi” parametresi se¢ilmistir. Cizelge 4.5’de parametreleri, seviyelerini ve

sembollerini gorebilirsiniz.

Cizelge 4. 6. Sonofotokataliz Yontemi i¢in Proses Parametreleri ve Seviyeleri

Parametreler Sembol Seviye[ /1 Seviyel 12 Seviye[ 13 Seviye 4
pH A 3 5 7 9
Baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L) B 25 50 75 100
TiO, konsantrasyonu (g/L) C 0 0.5 1 1.5
H,0, konsantrasyonu (mg/L) D 0 250 500 1000
Proses siiresi E 60 90 150 180

Yapilan 32 deney sonucunda sonofotokataliz yontemi icin optimum seviyeler
ve parametreler elde edilmistir. Cizelge 4.6’dan da goriilebildigi gibi %21.01 ile

%94.20 aras1 degerler elde edilmis ve bu degerlerin S/N oranlar1 bulunmustur.

Cizelge 4.7. Sonofotokataliz Reaktorii icin Taguchi L16 Deney Dizayni ve
Deney Sonuglari

Deney no Faktor A Faktor B Faktor C  Faktor D Faktor E Sonucg (%)
1 1 1 1 1 1 56.04
2 1 2 2 2 2 81.51
3 1 3 3 3 3 94.20
4 1 4 4 4 4 67.25
5 2 1 2 3 4 76.92
6 2 2 1 4 3 76.56
7 2 3 4 1 2 67.68
8 2 4 3 2 1 75.17
9 3 1 3 4 2 50.55
10 3 2 2 3 1 34.90
11 3 3 1 2 4 21.01
12 3 4 4 1 3 70.47
13 4 1 4 2 3 65.93
14 4 2 3 1 4 54.69
15 4 3 2 4 1 70.02
16 4 4 1 3 2 42.82
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Cizelge 4.7°de her parametre i¢in optimum seviyeler ve en etkili parametreler
yiizdeleriyle beraber gosterilmistir. Bu tabloya gore 2,4-D aritimi {izerindeki etkinligi
sirastyla pH, TiO, konsantrasyonu, H,O, konsantrasyonu 2,4-D konsantrasyonu ve

proses siiresidir.

Cizelge 4. 8. 2,4-D Aritimi i¢in S/N Sonuglar1 ve Verim Degerleri

Seviyeler Kontrol Faktorleri
% 2,4-D Aritimi

A B C D E
Seviye 1 37.04 34.50 34.13 31.05 31.09
Seviye 2 35.78 34.86 34.48 36.03 36.32
Seviye 3 31.52 34.54 36.40 35.87 35.94
Seviye 4 33.68 34.13 33.39 34.70 34.67
Delta 5.52 0.73 2.64 5.35 1.87
Siralama 1 5 2 4 3

*Koyu degerler aritim i¢in optimum seviyeleri gostermektedir

Tablo 4.7’ya gore optimum kontrol faktorleri Al, B2 C4 ve D1’dir. Bu
faktorleri kullanarak ((A) pH 3, (B) baslangic 2,4-D konsantasyonu 50 mg/L, (C)
TiO; konsantrasyonu 1 g/L, (D) H,O, konsantrasyonu 250 mg/L ve (E) 60 dakika

proses siiresi 2,4-D’nin %100 arttim1 gergeklestirebilecegi tahmin edilmektedir.

Cizelge 4.9. Sonofotokataliz prosesi icin ANOVA tablosu

Kaynak DF  SeqSS Adj SS AdjMS F P

pH 3 67.476 67.4759 224920  255.59 0.000
Proses Zamani 3 8.961 8.9611 2.9870 36.87 0.436
TiO, Konsantrasyonu 3 28.755 28.7549 8.9183 105.32 0.000
Baslangi¢ 2,4-D 3 0.925 0.9249 0.3083 40.54 0.312
Konsantrasyonu

H,0, Konsantrasyonu 3 14.275 14.2749 47583 56.64 0.000
Hata 6 12.777 12.690 4.382

Toplam 21 117.985

ANOVA sonuclarina gore pH, TiO, konsantrasyonu ve H,O, kosantrasyonu
istatistiksel olarak anlamliyken, baslangic 2,4-D konsantrasyonu ve proses siiresi
istatistiksel olarak anlamsizdir. F-test sonuclarina gore en 6nemli faktor pH daha
sonra TiO, konsantrasyonu daha sonra H)O, kosantrasyonu baslangic 2,4-D

konsantrasyonu ve son olarak proses zamani olarak bulunmustur.
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4.2.3 Sonokataliz ve Sonofotokataliz Proseslerini Etkileyen Optimum

Parametrelerin Yorumlanmasi

4.2.3.1 pH’1n 2,4-D Herbisiti Parcalanmasi Uzerindeki Etkisi

Reaksiyon ortaminin pH'inin organik kirleticilerin US veya UV kaynakl
bozunmas1 {izerinde giiclii bir etkiye sahip oldugu bilinmektedir. Sonokataliz
prosesinde pH’ seviyesi Sekil 4.1°de gosterildigi gibi 2-10 aralifinda 5 deger
calistimistir.  Sekil 4.1’den de goriildiigii gibi, optimum pH 2 bulunmustur.
Sonofotokataliz prosesinde ise Sekil 4.2°de gosterildigi gibi pH 3-9 araliginda 4 deger
calisiimistir ve optimum deger pH 3 bulunmustur. Elde edilen sonuglara gore
sonofotokatalizde sonokataliz prosesine benzer asidik pH degeri bulunmustur.
Taguchi dizayninda elde edilen sonuglara gore iki proseste de en 6nemli faktor olarak
pH bulunmustur. 2,4-D, fenoksiasetik asitler olarak bilinen bir herbisit sinifina aittir.
Asidik karboksilinden dolay1 sulu sistemlerde mobilitesi yiiksektir (pKa = 2.8)
(Aquino vd. 2007). TiO, i¢in sifir yiikk noktas1 pH’I 6.5’tir. 2,4-D’nin pKa’s1 ise
2,8’dir. Bu da negatif yiiklii olan molekiillerin asit pH’inda daha kolay aritilabildigi
anlamina gelir (Bazrafshan vd. 2013; Prieto vd. 2005). Zhou vd. (2018) 2,4-D aritimi
icin pH 3-12 araligin1 incelemistir. Buna gore asidik kosullar altinda 2,4-D giderimin
maksimum oldugunu bulmuglardir. Bu nedenle c¢alismamizdaki sonokataliz ve
sonofotokataliz prosesleri i¢in optimizasyon sonucunda elde ettigimiz asidik kosullar

literatiirle uyumludur.
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Sekil 4.1. Sonokataliz prosesi i¢in proses parametrelerinin etkisi

4.2.3.2TiO; Konsantrasyonunun 2,4-D Herbisiti Parcalanmas1 Uzerindeki

EtKisi

pH’dan sonra incelenen diger bir parametre TiO, konsantrasyonudur.
Sonokataliz prosesi i¢in Sekil 4.1°de gosterildigi gibi 0-2 g/L araliginda 5 farkli deger
calisilmistir. Optimum deger olarak 0.5 g/L elde edilmistir. Sonofotokataliz prosesi
icin ise 0-1.5 g/L aralunda 4 farkli deger ¢alisilmistir ve optimum olarak 1 g/L elde
edilmistir. Artan katalizor miktariyla 2,4-D’nin bozunmasi da artar. Bunun nedeni ise,
2,4-D  molekiillerinin  katalizor  ylizeyine adsorbe edilmesiyle aritimin
gerceklesmesidir (Piscopo vd., 2001). Ayrica katalizor miktarinin artmasi ile
degradasyon verimliligindeki artisin nedeni, katalizoriin aktif yiizeyindeki artistan
kaynaklanmaktadir (Khan vd., 2015). TiO,’nin temel ¢alisma prensibi, TiO, ylizeyi
iizerinde elektronlarin (e”) ve bosluklarin (h*) yer degistirmesine neden olan UV veya
ultrases radyasyonuyla uyarilan ve nispeten yiiksek olan yiik hareketliligidir (Sun vd.,
2014; Talebian vd., 2013). Bu calismaya benzer sekilde Zuniga-Benitez vd., (2016)

Benzofenon-3 atirnmi i¢in 0,2-1,5 g/L. araliginda TiO, konsantrasyonu c¢alismis ve
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TiO, konsantrasyonunun 1.2 g/L astiginda aritimin azaldigini belirtmislerdir. Guzma
vd., (2008) Gesaprim’i TiO, katalizorii ve sonofotokataliz yontemiyle 0,1-5 g/L

araliginda aritmiglar ve optimum katalizor konsantrasyonu olarak 0,2 g/L

belirlemislerdir.
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Sekil 4.2. Sonofotokataliz prosesi i¢cin proses parametrelerinin etkisi

4.2.3.3 Baslangi¢ 2,4-D Konsantrasyonunun 2,4-D Herbisiti Parcalanmasi
Uzerindeki Etkisi

Sekil 4.1°de gosterildigi gibi sonokataliz prosesi i¢in 10-100 mg/L araliginda
5 nokta degerlendirilmistir. Optimum konsantrasyon olarak 75 mg/L elde edilmistir.
Sonofotokataliz prosesi i¢in ise Sekil 4.2°de gosterildigi gibi 25-100 mg/L aralifinda
4 farkli nokta degerlendirilmis ve optimum olarak 50 mg/L elde edilmistir.
Sonofotokatalizde sonokatalize benzer sekilde diisilk konsantrasyonlarda verim
artarken bir siireden sonra konsantrasyon artisiyla beraber verim diismektedir.
Mehrizad vd. (2019), baslangic konsantrasyonunun artmasiyla verimin azalmasini
birka¢ nedene baglamistir: Ik olarak, artan molekiil sayisi, akustik kabarciklar

coktiikten sonra salnan 1s1 ve enerjinin emilimini sinirlayan daha aktif katalitik
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bolgelerin isgal edildigi anlamina gelir. Ikinci neden olarak ise, molekiil sayisinin
artmasinin ¢ozeltideki bulanikligini arttirmasidir. Calismamiza benzer sekilde Mishra
ve Gogate (2011) sonofotokataliz reaktoriinde 10-100 mg/L araliginda p-nitrophenol
giderimi calismislar ve 10 ppm’de %76,4 giderim verimi elde etmislerdir. Bian vd.,
(2013) 2,4-D giderimi icin 20-100 mg/L konsantrasyonlar arasi konsantrasyonlar

calismis olup ve optimum 40 mg/L bulmuslardir.

4.2.3.4 Proses Siiresi Etkisi

Mehrizad vd., (2019)’a gore ultrases giicli ve siiresinin ultrases igeren
prosesler i¢in onemli faktorler oldugunu vurgulamislardir. Sekil 4.1°de gosterildigi
gibi sonokataliz prosesi i¢in 60-210 dakika araliginda 5 farkli deger calisilmis ve
optimum proses siiresi 60 dakika belirlenmistir. Sonofotokataliz prosesi icin ise sekil
4.2°de gosterildigi gibi 60-180 dakika arasinda 4 farkli deger denenmis ve optimum
proses siiresi 60 dakika bulunmustur. Buna goére sonokataliz ve sonofotokataliz
prosesinde de optimum olarak ayni proses siiresi elde edilmistir. Musterman vd.,
(2018) methyl orange boyasini sonokataliz prosesiyle optimum 60 dakikada giderek
bu proses sonucunda %99 methyl orange degradasyonu elde ettiklerini

belirtmislerdir.

4.23.5 H,0, Konsantrasyonunun 24-D Herbisiti Parcalanmasi

Uzerindeki Etkisi

Sekil 4.2°de goriildiigii gibi 0-1000 mg/L araliginda 4 farkli konsantrasyon
calisilmis ve optimum H,O; konsantrasyonu 250 mg/L elde edilmistir. Bu calismaya
benzer olarak Mishra ve Gogate (2011) p-nitrofenolun parcalanmast igin
sonofotokataliz prosesinde 0-2000 mg/L H>O, konsantrasyonu araligini incelemis ve
optimum 500 mg/L’de %94.6 par¢alanma verimi elde etmislerdir. Al-Hamadani vd.
(2016) 2 farkl1 ultrasonik frekansta (28-1000 kHz) deneylerini gerceklestirerek, diisiik

frekansta (28 kHz) H,O, iiretiminin 6nemli ol¢iide arttigini belirlemislerdir. Bu
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caligmada kullanilan sonoliz reaktorii 35 kHz frekansinda calistigindan dolay1 benzer

sekilde H,O, liretiminin arttig1 diistiniilmektedir.

4.2.4 2,4-D Herbisiti Mineralizasyonu

[OP’lerde kirleticinin tamamen mineralizasyonu ©Onemli bir kriterdir.
Mineralizasyonun tamamlanmamasi, ana bilesikten daha toksik veya daha az toksik
olabilen yan iiriinlerin olusabilecegi anlamina gelir (Dong vd., 2015; Amalraj ve Pius,
2015). Sonokataliz icin elde edilen optimum parametreler pH 2, TiO, konsantrasyonu
0,5 g/L, baslangi¢c 2,4-D konsantrasyonu 75 mg/L ve 60 dakikadir. Sonofotokataliz
icin elde edilen optimum parametreler ise pH 3, TiO, konsantrasyonu 1 g/L,
baglangic 2,4-D konsantrasyonu 50 mg/L, 60 dakika ve 250 mg/L H,0O,
konsantrasyonudur. Bu calismada mineralizasyonu gozlemlemek icin kimyasal
oksijen ihtiyac1 (KOI), toplam organik karbon (TOK) ve adsorblanabilir organik
halojen (AOX) testleri yapilmistir. Degradasyonu gozlemleyebilmek amaciyla ise

HPLC sonuclar incelenmistir.

Sekil 4.3’de goriilebildigi gibi, HPLC sonuglaria gore sonokataliz i¢in 360.
dakikada %65,58 sonofotokataliz icin ise 360. dakikada %38&2,25 bozunma verimi
elde edilmistir. Djebbar vd. (2006) yaptig1 calismada 2,4-D’yi pH 4.2 ve 5,10% M
deney kosullarinda 100 dakika proses siiresinde parcalayabildiklerini belirtmislerdir.
200 dakika sonunda sonokataliz ve sonofotokataliz prosesleri arasinda verim farki
yikksek gozlemlenmezken 360. dakikaya geldiginde yaklasik %17 verim farki
olusmustur. 2,4-D herbisidinin hizli bozunmasi1 yapisindaki klor atomlarindan

kaynaklandig diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.3. 24-D’nin Sonokataliz ve sonofotokataliz prosesleriyle
degradasyonu

KOI, CO, ve H,O’ya organik ve inorganik maddelerin oksidasyonu igin
gerekli olan oksijen miktarinin ol¢timiinii gosterir (Bouafia-Chergui vd., 2016). Sekil
44 Sonokataliz ve sonofotokataliz prosesleri icin KOI giderim oranlarin
gostermektedir.  Sonokataliz  prosesi i¢in  300. Dakika sonunda %15,92
sonofotokataliz prosesi icin ise % 55,13 verim elde edilmistir. Sekil 4.4’e gore KOI
giderimi iki proses i¢in de 5 saat sonunda en yiiksek verime ulagmis olup, 5. saatten
sonra KOI gideriminin diistiigii gozlemlenmistir. Bunun nedeni Dogdu Okcu
(2019)’ya gore, KOI gideriminin maksimum oldugu noktadan sonra yan iiriinlerin
olustugu ve bu yan iriinlerin giderimi azalttigindandir. Bouafia-Chergui vd.,
(2016)’ye gore, KOI’nin tamamen giderilememesinin nedeni, aritma sonunda olusan
toksik yan iriinler olusmasindan kaynaklandig: ifade edilmistir. Literatiirde fenoksi
herbisitler icin en 6nemli oksidasyon gostergesi aromatik zincirdeki C-O baginin
bozunmasi olarak bahdedilmistir. iki proses icin de gozlemlenen FTIR sonuglarina
gore C-O bagma ait pikler elde edilmistir. Bu durum 2,4-D oksidasyonun
gerceklestigine dair bir gosterge olarak yorumlanabilir (Diaz vd., 2016). Shokri
(2016) Acid red 14’1 sonokataliz ve sonofotokataliz yontemleriyle beraber aritmigtir.

KOI giderimi sonokataliz i¢in %25.4 sonofotokataliz icin ise %55.5 elde etmistir.
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Sekil 4.4. 2,4-D’nin sonokataliz ve sonofotokataliz prosesleriyle KOI giderimi
grafigi
Bu c¢alismadaki her iki proses i¢in de 360. dakika sonunda TOK giderimi
artarak devam etmektedir. Sekil 4.5°de goriildiigli gibi sonokataliz yontemi i¢in 360
dakika sonunda %7.84, sonofotokataliz prosesi i¢in ise 360 dakika sonunda %44.50
giderim verimi elde edilmistir. TOK gideriminin artisiyla, 2,4-D’nin oksidasyonla
beraber ara iiriinlere, daha sonrasinda CO, ve H,O’ya doniistiiriildiigii anlamina
anlamina gelir (Diaz vd., 2016). Sathishkumar vd., (2016) norflurazonu arittiklari
caligma sonunda 300 dakika sonunda sonokataliz icin %17 sonofotokataliz igin ise

%58 TOK giderimi elde etmislerdir.
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Sekil 4.5. 2.4-D’nin sonokataliz ve sonofotokataliz prosesleriyle TOK
giderimi
Adsorblanabilir organik bagli halojenler (AOX), bir atik sudaki toplam
organik bagl halojenlerin miktarin1 belirleyen genel bir parametredir (Kaczmarczyk
ve Niemirycz, 2005). Organik molekiildeki halojen bagi, halojenli organik
maddelerdeki ana toksisiteyi olusturur. Bu nedenle organik bilesigin ekonomik olarak
tamamen ayristirilmas: gerekli degildir (Huang vd., 2014). Sekil 4.6’ya gore, 360
dakikada sonokataliz icin %57,05 ve sonofotokataliz icin %72,03 giderim verimi elde
edilmistir. Catalkaya ve Kargi (2006) yaptiklar1 calismada %79 AOX giderimi elde

etmislerdir.
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Sekil 4.6. 2,4-D’nin sonokataliz ve sonofotokataliz prosesleriyle AOX
giderimi

4.2.5 Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrofotometre (FTIR) Analizi

FTIR analizi 650-4000 cm' araliginda bir spektrum olusturarak 2,4-D
herbisitinin sonokataliz ve sonofotokataliz prosesleri sonucu olusan yapisal
degisiklikleri hakkinda bilgi verir. Sekil 4.7°de sonokataliz prosesi siirecinde 2,4-D

herbisitinde olusan yapisal degisiklikler gosterilmistir.
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Antilmis  pestisit  ¢ozeltilerinin - FTIR  spektrumundaki  degisiklikler,
pestisitlerin organik baglarinin bozulmasim1 gosterir (Affam ve Chaudhuri 2013).
Sonokataliz isleminde 684 cm™, 870 cm™ ve 1250 cm’ pikleri gozlemlendi.
Literatiire gore kalsiyum karbonat baginin araligi 770-870 cm™ araligindadir, C-Cl
bagmin noktasi ise 690 cm™’de elde edilmistir (Trivedi, Kharkar ve Mandavgane
2016). Bizim sonuglarimizla karsilastirldiginda 870 cm™ noktasinda buldugumuz pik
kalsiyum karbonat, 684 cm™ noktasinda buldugumuz pikin ise C-Cl bag oldugu
diisiiniilmektedir. Literatirde 1234 cm™ noktasinda bulunan pikin C-O ile
birlestirilmis O-H’dan meydan geldigi gozlenmistir (Pavlovic ve ark. 2005). Bu

calisma sonucunda bulunan 1250 cm™ pikinin de bu bag oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.8’de sonofotokataliz  prosesinde 2,4-D  herbisitinin  FTIR
spektrumundaki degisiklikleri gostermektedir. Sonofotokataliz prosesinde 720 cm’,
860 cm'l, 1130 cm'l, 1450 cm™ ve 2340 cm! pikleri elde edilmistir. Literatiire gore
1475 ve 1435 cm’! pikleri aromatik halkalarinin (C = C) titresimini, 693 cm " deki
piki C-Cl gerilmesini 770-870 cm™ araligi ise kalsiyum karbonat bagmi ifade
etmektedir (Trivedi vd., 2019). Calismada bulunan sonuglara gore 720 cm™ piki C-Cl
bagini, 860 cm-1’deki pikimiz kalsiyum karbonat pikini ve 1450 cm™’deki piki ise C
= C bagimn ifade etmektedir. Yap ve vd. (2019) 2344 cm™"deki elde ettikleri pikin C =
C bagina ait olabilecegini sdylemislerdir. Bu calismada elde edilen 2340 cm™ pikin C
= C pikine oldugu diisiiniilmektedir. Literatiirde 1119 cm™"deki pikin C—-OH bagina
ait oldugu diisiiniilmektedir (Foo ve Hameed, 2010). Bu ¢alismadaki sonuglara gore

1130 cm™' pikinin C — OH bag olabilecegi belirlenmistir..

Calismamizda bulunan FTIR sonuglarinda iki proses i¢in de klor baginda
gerginlesme  goriilmiistir bunun da hizlh  degradasyona sebep oldugu
diisiiniilebilmektedir (D’Oliveira vd., 1993). Cizelge 4.9’den proseslerimizdkei FTIR

spektrumlarini1 gorebilirsiniz.
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izelge 4.9. 24- egradasyonunun sonokataliz ve sonofotokataliz
izel 4.9. 24-D degrad katali fotokatali
proseslerindeki FTIR spektrumu

Proses tipi Literatiirde Calismada Tayin edilmis Referanslar
bulunan dalga bulunan dalga bag
numalarari (cm™) numaralari (cm™)

Sonokataliz 770-870 870 Kalsiyum Trivedi vd.
karbonat bagi 2016

Sonokataliz 693 684 C — (I bagt Trivedi vd.
gerginligi 2016

Sonokataliz 1234 1250 C—O0Ove O— Pavlovic vd.
H bag1 2005

Sonofotokataliz ~ 1435-1475 1450 C=Cbag Trivedi vd.
2016

Sonofotokataliz 693 710 C—Cl bagi Trivedi vd.
gerginligi 2016

Sonofotokataliz ~ 770-870 860 Karlsiyum Trivedi vd.
karbonat bag1 2016

Sonofotokataliz 2344 2340 C = C bagt Salman vd.
gerginligi 2011

Sonofotokataliz 1119 1130 C-OH bagi Foo ve Hameed,
gerginligi 2010

4.2.6 Sinerjistik Etki

Sonofotokataliz ve sonokataliz bozunma isleminde organik ve inorganik
maddeler i¢in en ¢ok kullanilan kinetik yontemi Langmuir— Hinshelwood (L — H)

modelidir (Mosleh ve ark. 2016).

In (—f) = —kt @.1)

Co
Cy; pestisitin ilk konsantrasyonu,
C;; t (dak) belli reaksiyon zamanindaki pestisit konsantrasyonudur.

Sonoliz ve fotokatalizin sonofotokataliz prosesine olan katkilariyla, bu
proseslerin bireysel olarak verimlerinin oram1 kullanilarak sinerjistik etki elde

edilmistir (Denk. (4.2)) (He ve ark. 2011)

sinerjistik efekt(s) = XSonofotokataliz 4.2)
kzonolizt KFotokataliz
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Cizelge 4.10. Hibrid sistem ve bireysel sistemler icin sinerji indeksi

k(L/dk)
Sonoliz Fotokataliz Sonofotokataliz Sinerji Indeksi
0.00017 0.00133 0.00266 1.77

1.0’dan yiiksek olan sinerjistik efekt degerleri pozitif etki gosterir (Mosleh
vd., 2016). Cizelge 4.10’dan fotoliz, sonokataliz ve sonofotokataliz prosesleri i¢in her
prosesin degradasyon verimine katkist ve sonug¢ olarak olusan sinerji indeksi
gosterilmistir.  Sinerjistik indeks degeri 1.77 olarak hesaplanmistir. Benzer sekilde
sinerjistik indeks olarak Samanta vd., (2020) 1.609 ve He vd. (2011) 14
bulmuslardir. Bu ¢alismadaki prosesler sonucunda Ksonofotokataliz > Ksonoliz + Krotokataliz

elde edilmistir.

4.2.7 2,4-D Parcalanma Kinetigi

Langmuir-Hinshelwood (L-H) denklemi, UV 1sinlamas1 altinda olan TiO; nin
kinetiginin modellemesi icin kullamilir (Mosleh vd., 2016). LH modeline gore,
reaksiyon hizi (r), organik maddenin kapladig1 yiizeyin fraksiyonu (0x), reaksiyon
hiz1 sabiti (kr), organik maddenin konsantrasyonu ve Langmuir adsorpsiyon sabiti
(K):

_dc _ _ Kk.KC
de FUX O 14KC

(4.3)

Baslangi¢ konsantrasyonu diisiikse, paydadaki k ihmal edilir. Birinci dereceden

denklem asagidaki gibi yazilabilir:

—T=k0= kkt=k,t (4.4)

Duruma bagli olarak yukaridaki denklem (4.4) asagidaki gibi yazilabilir:

ln(cinj = —Kkgppt (4.5)

Sekil 4.9°da In(Cy/C) 'e karst t (aydinlatma siiresi) sonokataliz ve

sonofotokataliz prosesleri verilmistir. Sekil 4.9‘da goriildiigii gibi birinci dereceden
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hiz sabiti (kapp) egrinin egiminden elde edilir. Bu egriler dogrusal bir davranisi
tanimlar ve dogrusal regresyon (R?) katsayilar 0,98 ile 0,98"dir. Bu katsayilar da 2.4-

D’nin degradasyon tepkimesinin birinci dereceden kinetige uygun oldugunu

gostermektedir.
1,8
y = 0,0049x - 0,0781
1,6 R*=0,9827 e
® .
1,4
1,2 *
55 )
= 0,8 ety =0,0029x +0,0645
— R e R? = 0,982
0,6 -
. ’ ® SPC
0,4 ‘.-:::.‘-‘....-
0,2 w20 m s
g Ee®
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Aydmlatma stiresi (Dk)
Sekil 4. 9. 2,4-D'nin sonokatalitik ve sonofotokatalitik bozunumu i¢in zamana
kars1 In (Cy / C) dogrusal degisimi

Parcalanma hiz1 prosesteki hidroksil radikallerinin olusum hizina bagl olarak
degismektedir (Kaur vd., 2015). Sonokataliz prosesi i¢in k,pp degeri 0,0029
sonofotokataliz i¢in ise 0.0049 bulunmustur. Song vd. (2012) SC yonteminde R? =
0.99'da 0.00498 kapp degerinin oldugunu belirtmistir. ilk bozunma hiz1 (ro)
sonofotokataliz i¢in 0.245 mgl.™ ! dakika™ ' ve sonokataliz icin 0.217 mgL"™ ! dakika™
"dir. Sonofotokatalizin aritim verimliligi sonokatalizden daha hizli oldugundan,
sonofotokatalizin ry degeri sonokatalizdenden daha yiiksek olmalidir. Sonokataliz
islemine ek olarak, sonofotokataliz isleminde UV-A lambasi kullanilir. Bu
kullanimda OH radikali iiretiminin artmasina yol agacaktir. OH {iiretimi arttik¢a da,

Ti0, lizerindeki serbest bolgelere adsorpsiyon artacaktir.
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Cizelge 4.11. Elde edilen kinetik parametreler

k

Co K, tin 2 ¢ 1 q,- Kpp(Lmg
1 I, PP, R (mgL" dk™ 1
(mgL™) (el dihy (@K (dk) s )
50 0.245 0.0049 141.45 0.98
75 0.217 0.0029 239.01 0.98
1.00 0.1776 0.072
1 1 C
= 4 = 4.3
I"npp keKry ke ( )

Denklem 4.3’de C, baslangi¢ herbisit konsantrasyonu (mgL™"), Ky Langmuir-
Hinshelwood adsorpsiyonu denge sabiti (mgL™") ve k. yiizey reaksiyonunun hiz
sabitidir (mgL'lmin'l). Denklem 4.3'e gore, 1/k,pp'1n Co' a kars1 grafigi Sekil 4.10'da
verildigi gibi lineer bir degisim meydana getirir ve baslangi¢ parcalanma hizi ile
Langmuir-Hinshelwood iligkisini dogrular. k. ve Ky, dogrunun egiminden ve
keseninden hesaplamr (R*=1,00) ve sirasiyla 0.1776 mg/ L, min" ve 0.072 mg/L
olarak elde edilir. Iki proses icin de ry degerleri olarak sonokataliz icin 0.245
sonofotokataliz degeri icin ise 0.217 degeri elde edilmistir. Vishnuganth vd. (2017),
karbonfuranin uzaklastirilmasi i¢in k. = 1.51 mg/Ldk ve Ky g = 0.1942 L/mg degerleri
elde etmistir. Singh vd. (2016) DB-199 boyasimin aritilmas: i¢in sirasiyla 1.135
mg/Ldk ve 0.016 L/mg k. ve Ky gy degerleri elde etmistir. Elde ettigimiz degerlere
gore sonofotokataliz prosesinin sonokataliz prosesinden daha hizli oldugu

goriilmiistiir.
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Sekil 4.10. Baslangi¢c 2,4-D herbisiti konsantrasyonuna karsi hiz sabitinin
tersinin degisimi

Yarilanma Omrii  (tj), indirgeme islemi sirasinda baslangic 2,4-D
konsantrasyonunu yariya indirmek icin ¢ozeltide gereken siire olarak tanimlanir.

Denk. 4.4’de C yerine Cy,, yazilarak t;,, elde edilir:

In2

C
ty.=—+
1/2 -
! —I-"'-c' I-"|:'}':LH

(4.3)

Deneysel verilere gore yart Omiir siiresi (t; ; 2) sozde birinci dereceden oran sabiti

(kapp) kullanilarak hesaplanmistir:

In2
tya =2 (4.4)

Tablo 4.3'e gore, sonokataliz ve sonofotokataliz prosesleri i¢in t; ,, degerleri sirasiyla

239.01 ve 141.45 dakika olarak hesaplanmistir.

4.2.8 Proseslere ait Enerji ve Maliyet Hesabi

Kesikli tip reaksiyon icin Ego (proses basina harcanan kW enerji miktar)

asagidaki denklemle hesaplanabilir (Daneshvar vd., 2006):
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Pxtx1000

EEO - vxﬁﬁxlngii—?} (45)

P; kullanilan gii¢c (kW)

V; aritilan hacim (L)

C,; baslangi¢ kirletici konsantrasyonu (mg/L)

C;; t stiresi anindaki kirletici konsantrasonu (mg/L)

Yukaridaki denklem, dolayli olarak Langmuir-Hinshelwood (L-H) model

birinci derece kinetik ile iliskilidir:

In (E] = —k_t (4.6)

C, app
Kap; goriiniir psddo birinci dereceden hiz sabiti, dk

Denklem (4.6) ile L-H model birinci dereceden kinetik denklemlerinin

birlesmesiyle (4.7) Ego su sekilde ifade edilebilir:

EEO s 384 =P (47)

Vikgpp

Yukarida gosterilen Denklem 4.7 (Ego), her ideal kesikli reaktor icin elektrik
enerjisi modelini belirlemek icin kullanilir. Birincil dereceli parcalama kinetigi
diigtiniilirse, UV dozu her bir prosesten Denk. (4.8) kullanilarak hesaplanir
(Daneshvar vd., 2006).

Yapilan calismada, 2,4-D herbisitinin optimum sartlarda parcalanmanin
toplam calisma maliyeti Denk. (4.8) ve Denk. (4.9)’ye gore hesaplanmistir. Kesikli
reaktorde, sonokataliz ve sonofotokataliz gibi farkli sartlarda 2,4-D herbisitinin
arittmi calisma maliyetini degerlendirmek icin ekonomik analiz calisiimistir.
Deneysel sonuglar1 kullanarak, atik sudaki 2,4-D herbisitinin her kilogram (kg) KOI
gideriminin US Dolar1 (USD) ve Tiirk Lirasi1 (TRY) cinsinden isletme maliyeti (4.10)
esitligine gore hesaplanmistir (Asha vd., 2015). Her 2 esitlikte de ultrases reaktorii
(120 W), UV-A lamba i¢in (sadece sonofotokataliz reaktorii i¢cin 36 W), peristaltik
pompa (40 W) ve hava pompasi (3 W) i¢in gereken giiciin toplamidir.
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(kwh) _ Tiiketilen gi¢ (W)x Reaksivon siresi (dk) (49)
(1000x60)

Toplam harcanan enerji

Toplam calisma maliyeti {E) =

Toplem hercanan enerji (k'Wh) »Birim enerji realiyeti (USD/LWh)

= X 10 (’“E)
I':LLH'.ZII Cmn[{]:llsl-r_ I*Calisma Hacmi (V) 410)

Cizelge 4.12. Sonokataliz ve sonofotokataliz proseslerinin elektrik enerjisi

degerleri(EEO)
Deneysel Kosullar
Proses Tiirii Baslangi¢ TiO, Proses H,0, pH EEO
Konsantrasyonu  Konsantrasyonu  Siiresi Konsantrasyonu (kWhm™
(mgL_l) (mgL_l) (dakika) (mgL'l) order™)
Sonofotokataliz 50 1 60 250 3 7797
Sonokataliz 75 0.5 60 - 2 10791

Cizelge 4.12°de gosterildigi gibi sonokataliz prosesi ic¢in 10791
sonofotokataliz prosesi i¢cin 7797 EE/O degerleri elde edilmistir. Bu sonuglara gore

sonokataliz prosesi enerji kullanimi agisindan daha verimli bulunmustur.

Cizelge 4.10. Sonokataliz ve Sonofotokataliz proseslerinin giderim maliyet

analizi
Total power
TiO, TiO, H,0, H,0, KOi Reaksiyon consumed Top!am
2,4-D kons. Kons. maliyeti kons maliyeti pH  giderimi stiresi per mg 2.4 Maliyet
-1 -1 -1 siires ,4-
(mgL™) (mf;’]“ (USD/g) (mf’;]“ (USD/L) (mgL™1) (dakika) D removal (US?/ k
(KWh) &
Sono
katal
iz 75 0.5 0.80 2 20 300 0.815 4075
Sono
fotok 0.995
ataliz 50 1 1.60 250 28.15 3 50 300 1990

1. Caligma hacmi 1L. 2. Sonofotokataliz reaktorii i¢in enerji ihtiyact = 199 W- Sonokataliz reaktorii igin enerji ihtiyaci=163 W 3.
Birim enerji maliyeti = 10.4 US cents/lkWh [TEDAS, 2020 July] 4. TiO; fiyat: = 100 G:160.50 EUR (Sigma-Aldrich®) 5. H,0,
(30 %) fiyat1 = 1 L: 23.90 EUR.

Cizelge 4.13'de gosterildigi gibi sonokataliz prosesinin saatlik enerji tiikketimi
163 W ve sonofotokataliz prosesinin ise saatlik enerji tiketimi 199 W’ur.
Sonofotokataliz  prosesinde sonokataliz prosesine ek olarak H,O, kullanilmistir.
Toplam maliyet goz Oniine alindiginda sonokataliz i¢cin 4075.8 USD/kg ve

sonofotokataliz i¢cin 1990 USD/kg'dir. Bu sonuclara gore, sonofotokataliz prosessinin

maliyeti sonokatalizden daha diisiik oldugu goriilmektedir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Bu caligmada patates, misir ve arpa gibi iirlinlerin verimini artirmak i¢in
Tiirkiye ve diinyada kullanilan 2,4-D herbisitinin sonokataliz ve sonofotokataliz
prosesleriyle sudan aritilabilirligi goriilmiistiir. Bu tez ¢alismasindaki amacimiz hibrit
sonokataliz ve sonofotokataliz proseslerinin 2,4-D giderim verimlerini degradasyon,
oksidasyon ve mineralizasyon bakimindan karsilastirarak, proseslerin maliyet analizi

ve enerji tiiketimleri acisinda en verimli olan prosesi belirlemektedir.

* Bu caligmada sonokataliz (US+Ti0,) ve sonofotokataliz
(UV+US+TiO,)+H,0, prosesleri kullanilmistir. Reaktorlerdeki optimum
parametleri bulabilmek i¢in iki prosese de Taguchi dizayn1 uygulanmistir.

eOn calisma olarak UV 1sik altinda (fotoliz) 6 saatlik aritim
gerceklestirildiginde %35 2,4-D degradasyonu gerceklesmistir. Sadece
ultrasese maruz birakildiginda ise 6 saat sonunda %39.6 giderim verimi elde
edilmistir. Ayrica 6 saatlik sonofotoliz prosesine maruz birakildiginda ise
9%351.2 degradasyon verimi elde edilmistir.

® Uygulanan Taguchi dizaynina gore iki proses i¢in de optimum kosullar elde
edilmistir. Bu kosullar sonokataliz i¢in: pH 2, TiO, konsantrasyonu 0.5 g/L,
baslangic 2,4-D konsantasyonu 75 mg/L. ve 60 dakika proses siiresi elde
edilmistir. Sonofotokataliz i¢in ise: pH 3, baslangi¢ 2,4-D konsantasyonu 50
mg/L, TiO, konsantrasyonu 1 g/L, H,O, konsantrasyonu 250 mg/L ve 60
dakika proses siiresidir.

® ANOVA sonuglarina gore sonokataliz prosesi icin pH ve TiO;
konsantrasyonu istatistiksel olarak anlamliyken, sonofotokataliz i¢in ise pH,
TiO, konsantrasyonu ve H,O, konsantrasyonu istatistiksel olarak anlaml
bulunmustur.

® Yapilan c¢alismalar sonucunda H,O, konsantrasyonun sonokataliz
prosesinde negatif etkiye neden olurken sonofotokataliz prosesinde pozitif

etkiye neden oldugu goriilmiistiir.
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¢ Elde edilen bu optimum kosullar sonucunda iki proseste de 6 saatlik
mineralizasyon ¢alismalar1 yapilmistir.

® Bu mineralizasyon calismalarinda sonokataliz icin  %65,58 +0,42
degradasyon, %7,84 +1,3 mineralizasyon, %57,05 AOX ve % 15,86 +0,39
oksidasyon sonuglar1 elde edilmistir. Sonofotokataliz i¢in ise %82,24 + 2,91
degradasyon, % 44,50 £ 0,11 mineralizasyon, %72,03 AOX ve % 55,11 £
0,35 oksidasyon sonuglar1 elde edilmistir.

® Fourier Doniistimlii Infrared Spektrofotometre (FTIR), 2,4-D herbisitinin
TiO, katalizorii {izerindeki adsorpsiyonunu dogrulamaktadir. Pestisit
cozeltisinin  FTIR  spektrumundaki farklhiliklar pestisitlerin =~ organik

baglarinin bozunmasina isaret etmektedir.

¢ Elde edilen veriler birinci dereceden kinetik modeline sonokataliz ve
sonofotokataliz icin degerlendirilmistir ve sonuclar L-H modeliyle
aciklanmistir.

e Her iki proses icin de Kapp degerleri elde edilmistir. Bu degerler
sonofotokataliz i¢in 0,0049 sonokataliz icin ise 0.0029°dir.

® Modele gore k. ve Kpy verileri sirasiyla 0,178 mg/Ldk ve 0,072 L/mg elde
edilmistir.

® Yapilan caligmalardan sonra maliyet ve enerji verimi karsilastirmasi
yapilmistir. Enerji  verimliligi karsilastinlmast EEO degerlerine gore
yapilmus olup sonokataliz i¢in 10791 kWhm™order™" sonofotokataliz icin ise
7797 kWhm order”' sonuglari elde edilmisti. Bu sonuclara gore
sonofotokataliz prosesi sonokataliz prosesine gore enerji verimliligi
acisindan daha verimli bulunmustur.

® KOI sonuglarina gére maliyet hesaplari yapilmis ve bu hesaplara gore
sonokataliz prosesinde KOI’nin kilogrami 4075 dolara aritilirken bu deger
sonofotokataliz prosesinde 1990 dolar olarak bulunmustur. Bu sonuca gore
sonofotokataliz prosesi maliyet acisinda sonokataliz prosesine gore daha

verimlidir.
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Elde edilen sonucglara gore sonofotokataliz prosesi sonokataliz prosesine gore
ayni siire icerisinde daha fazla 2,4-D degradasyonu, oksidasyonu ve mineralizasyonu
gerceklestirmistir.  Aym1 zamanda enerji verimliligi ve maliyet acisindan da
sonokataliz prosesine gore daha verimlidir. Bu sonuclara gore hibrit sonofotokataliz
prosesinin 2,4-D gideriminde sonokataliz prosesinden daha verimli oldugu sonucuna

varilmistir.

Gelecekte yapilmasi planlanan calismalar olarak;
e Proseslere giines panelleri ekleyerek daha ¢evreci yapmak,
e TiO, geri kazanimu ile ilgili ¢alismak,
e Proseslerde olcegini biiyiitmek
e Daha farkli katalizor tiirleri ile caligmak,

e Gergek atiksularla ¢alismalar yapilmasi diisiiniilmektedir.
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7. EKLER

EK A : Ticari 2,4-D Herbisitinin Konsantrasyon-Absorbans Egrisi

Ticari 2,4-D herbisiti icin Ay,.x=283 nm
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