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SIMGELER DiZINi VE KISALTMALAR

A

ABO;
Al,O5
Au

Bi
Bi(OH3)
C

CaO
CCOQ
Co

CO,

Cr

Cu

Ci

CV

Co
C7H1306P
Cis

:Arrhenius sabiti
:Metal-metal-oksit

:Aliiminyum oksit

:Altin

:Bizmut

:Bizmuthidroksit

:Madde konsantrasyonu, (mg/1)
:Kalsiyum oksit

:Seryum dioksit

:Cobalt

:Karbon dioksit

:Krom

:Bakar

:t anindaki konsantrasyon,(mg/1)
:Varyasyon katsayisi

:Baslangi¢ anindaki konsantrasyon, (mg/1)
:Dimethil fosfat

:Karbon 18

:Aktivasyon enerjisi, (j/mol)
:Etilen diamin tetra klorir

:Fisher varyasyon testi
:Dogrulama faktorii

:Ortamala dogrulama faktorii
:Demir

:Magnetit

‘Planck sabiti, (6,626x107*Js)
:Hidrojen dioksit

:Hidrojen peroksit

:Fosforik asit

:Inhibisyon faktorii

:H'nin ortalamasi

:Indiyum

:Pik 1s511dama yogunlugu

:Son 1511dama yogunlugu

11k 1511dama yogunlugu
:Termodinamik denge sabiti
:Reaksiyon hiz sabiti, (1/zaman)
‘Boltzmann sabiti, (1,381x107 J/K)
:Kilogray

:Kimyasal Oksijen Ihtiyac1, (mg/1)
:Canlilarin %50 sini 6ldiiren 6liimciil konsantrasyon
:Canlilarin %50 sini 6ldiiren 6liimciil doz, (mg/kg)

vii



:Mangan

:Yiizey yanit sisteminde kullanilan merkez noktasi sayisi
:Azot

:Azot gazi

:Azot dioksit

:Sodyum hidroksit

:Nikel

:Oksijen atomu

:Oksijen gazi

:0zon

:Hidroksil radikali

:Hidroksil iyonu

:Fosfor

:Paladyum

:Platin

:Gaz sabiti,(8.31 J/’K.mol)
:Regresyon katsayisi
:Diizeltilmis korelasyon katsay1si
:Rodyum

:Kiikdirt

:Sitren divinil benzen
:S-ethylenediamine disuccinik asit
:Tetraetil pirofosfattir

‘Mutlak sicaklik, (°K)

:Zaman, (dk)

:Titanyum dioksit

:Reaksiyon hiz1

:Molekiillerin ¢arpigsma frekansi
:Tungsten trioksit

:Madde temsili

:Model degigkenleri

:Modelin faktor sayis1

:Cinko

:Kobalt 60

:Her bir tasarim degiskeninin tasarim merkezine uzakligi

:Regresyon katsayisi

:Bagimsiz hata

:Gama degeri

:Cevap degiskeninin gergek degeri
:Entalpi, (kJ/mol)

:Entropi, (joule /mol.K)

:Tepkime standart serbest enerjisi, (kJ/mol)
:Entalpi degisimi, (kJ/mol)

:Entropi degisimi, (joule /mol.K)

:Serbest enerji degisimi, (kJ/mol)
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Kisaltmalar

AB
AC
ANOVA
ACHE
BBD
BET
CAS
CNF
CNT
EB

EC
ECD
EFT
EPA
FPD
GC
HPLC

LOPROX
MAK
MKT

MS

MYO
MWCNT
NF
NS-LC

op
Ppm
SEM
SKKY
TIC
TOK
TSE
Uuv
YKT
YYM
WHO
XRD
XRF

:Avrupa Birligi

:Activated Carbon (Aktif Karbon)
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MALATHIONUN ATIK KATALITIK KONVERTOR
KATALIZORLUGUNDE ISLAK HAVA OKSIDASYONU PROSESIi iLE
ARITIMI; KINETIK VE TERMODINAMIK PARAMETRELERIN
INCELENMESI VE YUZEY YANIT SISTEMi ILE OPTIMiZASYONU

OZET

Bu tezde organofosforlu pestisit (OP), tiirevi olan malathionun katalizorsiiz (non-
katalitik) ve katalizorlii (katalitik) Islak Hava Oksidasyon (IHO) yontemleri ile
artttimi ¢alisilmigtir. Katalizor olarak piyasadan saglanan atik katalitik konvertor
(YKT) toz hale getirilerek kullanilmistir. Karakterizasyon caligsmasi, katalizoriin
indiallit (Mg,Al4Si50,3) isimli, magnezyum, aliiminyum, silisyum i¢eren kompozit
yaninda agirlikga %7,12 Ce, %1,07 Pd’a sahip oldugunu gostermistir. Her iki
sistemde, aritma prosesinin degiskenleri ile giderim verimi arasindaki iliskiyi temsil
eden matematiksel model elde etmek icin yiizey yanit sistemlerinden (YYM) Box-
Behnken Tasarimi (BBD) kullanilmistir.  Modeller  istatistiksel  olarak
degerlendirildiginde yiiksek regresyon degerine sahip olduklar1 goriilmiistiir. Model
olusturulmasi i¢in non-katalitik reaksiyonun bagimsiz degiskenleri; basing, sicaklik,
siire ve pH, katalitik yontem i¢in; basing, sicaklik, siire ve katalizor miktart olarak
secilmistir. Optimizasyon sonucunda giderim verimi non-katalitik IHO i¢in %98,7 ve
katalitik i¢in %88 olarak bulunmustur. Katalitik prosesin optimizasyonunda giderim
hedefi, katalizor miktar1 kaynak korumasi amactyla minimize edilerek uygulanmistir.
Her iki yontemde de toksisite analizi sonucunda, saf numunede %35,40 olarak
Olciilen ECyp degeri aritim sonrasinda belirgin diislis gostermistir. Yan iirlin analizleri
GC-MS’te yapilmis ve malathion-o-anolog, 2-methoxykarbonil-1-methilvinil
dimethil fosfat (C;H;306P) ve dimethipin (CsO4H;0S,) bilesenleri saptanmustir.
Aritilmis numunelerde toksisitenin diismesi bu maddelerin reaksiyon sirasinda ¢ok
diisitk oranda olustugunu gostermistir. Kinetik caligsmasi ile her iki prosesin 1.
dereceden reaksiyon kinetigine uygun oldugu saptanmistir. Aktivasyon enerjisi
degerinin non-katalitik proses i¢in 57,38 Kj/mol iken katalitik proseste 42,3 Kj/mol’e
diismesi, katalizoriin aktivasyon enerjisini diislirmek konusunda basarili oldugunun
ispatidir. Termodinamik hesaplamalar, sistemin endotermik oldugunu ve Gibbs
Serbest Enerji degerinin daima pozitif deger alarak sistemin {riinler yoniinde
istemsiz oldugunu ifade etmistir.

Anahtar Kelimeler: Box-Behnken Tasarimi, Islak Hava Oksidasyonu, Malathion,
Toksisite, Yiizey Yanit Metodu.



TREATMENT OF MALATHION BY WET AIR OXIDATION CATALYZED
WITH THE WASTE CATALYTIC CONVERTER; DETERMINATION OF
KINETIC AND THERMODYNAMIC PARAMETERS AND OPTIMIZATION
WITH THE RESPONSE SURFACE METHODOLOGY

ABSTRACT

In this thesis we worked about the treatment of malathion, an organophosphorous
pesticide, by wet oxidation process with catalyst (catalytic) and without catalyst
(non-catalytic). The catalyst used, is the waste automobile catalytic converter, and
used after getting powder form. Characterization of the catalyst showed that the
material is composition of Indialite, which is mixture of the magnesium, aluminum
and cilisium and also the material contains Ce 7.12%, Pd 1.07% (w/w%). For all
systems we used response surface methodology; Box-Behnken to evaluate the
interaction between the process conditions and removal efficiency. Models that
obtained in this study showed high regression coefficients. For the non-catalytic
reaction the variables of the process were chosen as, pressure, temperature time, pH
and for the catalytic process variables were chosen as pressure, temperature, time and
amount of catalyst. For the non-catalytic process optimum removal efficiency was
98.7%. For the optimization of the catalytic reaction, one of the targets of
optimization was using minimum catalyst and optimum removal efficiency was
found as %88. Toxicity and by product analysis showed that after treatment all
toxicity effect of the solutions completely disappeared which has 35.40% EC, value
before the treatment. Malathion-o-anolog, 2-methoxykarbonil-1-methilvinil dimethil
fosfat (C7H1306P) ve dimethipin (CsO4H;0S,) were detected as by product from the
samples with GC-Ms analyses that not in the sample before the oxidation process.
From the kinetic evaluations it is understand that the both of the reactions are first
ordered. The E, value of non-catalytic reaction was 57.38 Kj/mol and E, value of the
catalytic reaction was 42.3 Kj/mol. This result revealed that the catalyst is sufficient
for decreasing the activation energy. Thermodynamic results showed that the
reaction is endothermic and because of the Gibbs free energy is always positive; the
reaction is involuntary to direction of products.

Key Words: Box-Behnken Design, Wet Air Oxidation, Malathion, Toxicity,
Response Surface Methodology.
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GIRIS

Artan niifus ve tiiketim, kaynaklarin ve alanlarin kisitli olusu her alanda oldugu gibi
tarimsal alanda da verimi arttirmaya yoOnelik ilave ¢aba gereksinimine yol agmuistir.
Bu cabanin bir {irlinli olarak pestisit kullanimi hizla artmis, pestisitlerin bilingsiz
kullanim1 sonucunda c¢evreye yayilimi gerceklesmis ve bircok g¢evre Orneginde
(toprak, gol, nehir ve dere yatagi, yeralt1 ve ylizeysel su kaynagi) pestisit kirliliginin
varligi ortaya konmustur [1]. Tim bunlarin yaninda igme suyu kaynagi olarak
kullanilan yiizeysel ve yeralti sularinda pestisitlerin tespit edilmesi, bu konuya
verilen 6nemi arttirmigtir. Pestisit tiirevlerinden olan malathion, tarimsal alanlardaki
genis kullanimi (insektisit) dolayisi ile ¢evrede ve besin zincirinde yiiksek birikim
gosteren bir pestisittir [2]. Malathion, OP grubuna ait olup organofosforlar (S=0)
baglar1 ve —OR gruplart ile temsil edilmektedir. Biyokimyasal reaksiyonlarda dnemli
rol oynayan bir ¢ok enzimi inhibe ettikleri bilinmektedir. Bu nedenle bu pestisitler
aragtirmalara konu olmus ve yaban hayat1 ile insan metabolizmasi iizerinde olumsuz
etkileri arastirmalarla ortaya konmustur [3]. Ayrica genotoksik olduklart ve endokrin
bozucu olarak iireme fonksiyonlar1 iizerinde olumsuz etkiye sahip olduklar1 da rapor
edilmistir [4]. Bu pestisitlerin uygulama alnindan yer alti suyuna gectigi zaman
ortaya ¢ikan oksonlarin (P=0), enzim inhibisyon etkisinin ¢ok daha gii¢lii oldugu
bilinmektedir [3]. Ge¢miste malathionun aritilabilirligi bir cok arastirmaci tarafindan
ileri oksidasyon yontemleri ile denenmis en ¢ok da katalizorlii ve katalizorsiiz
fotokatalitik oksidasyonu c¢alisilmistir. Katalizorli (TiO, gibi) ve katalizorsiiz UV ile
fotoliz, radyolitik degredasyon gibi giderim teknikleri denenmis, cesitli oksidantlar
ile oksidasyonunda %70-90 malathion giderimi basarilabilmistir [4]. Ancak ortaya
cikan ara iiriinlerin memeliler iizerinde malathiondan 10 kat daha toksik etki yarattig1
gercegine bagli olarak bu ara iiriinlerin toksisitesinin incelenmesinden kaginilmistir.
Malathion i¢in farelerdeki oral LDsy degeri 10.000-12.000mg/kg iken malathionun
degredasyon firiinlerinden olan izomalathion ve malaoxon i¢in bu deger sirastyla 113
mg/kg ve 158 mg/kg olarak belirlenmistir [5]. Bu sebeple malathionun oksidasyon
islemi sirasinda kendi toksik etkisi yaninda teknik olarak olusturdugu yan tiriinlerin;
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([00S(S)], [O0S(0)],  O,S,S-trimetilphosphorodithioate- [OSS(O) ve
isomalathion]) toksik etkisi agisindan da degerlendirilmelidir [6]. Tiim bu nedenlerle
Malathion aritiminda pestisitin parcalanmasi yani giderim verimi disinda yaninda
olusan yan firiin segiciligi ile ¢Ozeltinin toksisite degerini diislirecek bir yontem
arayis1 ortaya c¢ikmaktadir ve yapilacak olan caligmalarin degerlendirilmesinde

toksisite takibi 6nem tagimaktadir.

Bu yoniiyle ileri oksidasyon sistemlerinin igerisinde yer alan ve kalici kirleticilerin
arttminda yiiksek oksidasyon kabiliyeti sayesinde iyi sonuglar doguran islak
oksidasyon 1iyi bir alternatif olarak goriilmektedir. Islak oksidasyonda kirleticiler
(127°C-300°C) yiiksek sicaklik ve yiiksek basing (5-200 bar) altinda ve oksijen
tastyan bir gaz (genellikle kuru hava) varliginda sivi fazda okside edilirler. Bu
sistemde molekiiler oksijen atiksuda ¢oziinerek ortamdaki organik ve inorganik
kirleticiler ile reaksiyona girer. Sistemin oksidasyon kapasitesi bu ekstrem sartlarda
oksijenin yiiksek ¢Oziiniirliige sahip olmasi ve yiiksek sicaklik etkisi ile reaksiyon
hizinin artmasi sayesinde serbest radikal olusumunun hizlanmasina baglidir. Bu
nedenle oksidasyon hizinin artmasini saglayan her tiirlii faktor prosesin basarisinda
kilit bir 6neme sahiptir. S6z konusu bu etkenlerin basinda katalizér kullanimi
gelmekte ve atiksudaki organik maddelerin oksidasyonunda oksijenin kat1 formdaki
katalizorler ile birlikte uygulanmasi katalitik olmayan proseslere gore 6nemli bir
alternatif olusturmaktadir. Islak oksidasyon prosesinin gelistirilmesi yani ihtiyag
duyulan sicaklik ve basing miktarinin diisiiriilerek, reaksiyon siiresinin kisaltilmasi
bu katalizorlere bagli olarak miimkiin olmaktadir. Katalizér kullanimi bu
faydalarinin yaninda; oksidasyon derecesini 6nemli dl¢lide artirmasi ve istenmeyen
son iriinlerin meydana gelmesinin engellemesi gibi diger avantajlara da sahiptir
[7,8]. Katalitik 1slak hava oksidasyon prosesleri kullanilan katalizoriin 6zelligine
bagli olarak; homojen ve heterojen sistemler olarak ikiye ayrilmaktadir. Bunlardan
homojen katalizorlii katalitik 1slak hava oksidasyonu, Cu, Fe, Ni, Co ve Mn gibi
metallerin atiksuya eklenmesi ve havanin ve/veya hidrojen peroksidin oksidant
olarak kullanilmas1 ile gerceklestirilmektedir. Benzer sekilde demir tuzlan ile
hidrojen peroksidin kombine edildigi klasik fenton prosesi de homojen katalizorlii
katalitik 1slak hava oksidasyonu gibi farkli tlirdeki organik kirleticilerin aritiminda

iyi sonuglar vermektedir. Ancak bu tiir homojen katalizérlerin ¢ikis suyundan
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ayrilmasinin  glic olmast bu metallerin kullanimimi dezavantajli  kilmaktadir.
Atiksulardan uzaklastirilmamalar: ise hem ekonomik goriilmemektedir hem de
uygulandiklar1 konsantrasyonda kendilerinin de birer kirletici haline gelmesi
nedeniyle fizibil degildir. Bu nedenlerden dolayr homojen katalizorlerin kullanildig:
sistemlere, toksik olan bu katalizorlerin ¢ikis suyundan ayrilmasi amaci ile ek bir

iinite eklenmesi gerekmektedir [9].

Son yillarda atik sularda bulunan organik maddelerin heterojen katalizorler ile aritimi
izerine de ¢ok sayida arastirma yapilmistir. Homojen katalizorlerden farkli olarak bu
katalizorler atiksudan kolayca uzaklastirilabilmektedir [10]. Heterojen katalizorler
atik i¢inde farkli faz olusturarak oksidasyon isleminde etkili olurlar. Kat1 katalizorler,
genellikle soy metaller ve metal oksitlerdir ve hemen tiim oksidantlarla
kombinasyonlar1 ¢aligilmistir. Literatiirde en ¢ok kullanilan heterojen katalizor tiirleri
degerli ve degersiz metal katalizorler ve bunlarin kompozitleri seklinde karsimiza
cikmaktadir [11], [12], [13], [14]. Heterojen katalizorlerin elde edilmesinde
kullanilan diger bir tasiyict ise aktif karbondur. Ancak karbon materyallerin degerli
metaller ile desteklenmesi ekonomik yonden fizibil goriilmemektedir. Bu sebeple
heterojen katalizorlerin kullanimini1 daha avantajli kilabilmek i¢in bu katalizorlerin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini iyilestirmeye yonelik ve muhakkak ekonomik olan

coziimlerin sunulmasi gereklidir [9].

Bu noktada aranan ¢oziime onemli bir alternatif otomotiv sanayisinin atiklarinin
oksidasyon prosesinde katalizor olarak kullanilmasi ile karsilanabilir. Otomotiv
sanayisi Paladyum grubu metallerin (Pt, Pd, Rh), (PGM), iiretimde ¢ok kullanan bir
sanayi dali olup, yiiksek katalitik etkisi literatiir tarafindan ortaya konmus olan bu
degerli metallerin geri kazanim veya yeniden kullanimi hem c¢evreci hem de
ekonomik bir yaklagimdir. Katalitik konvertorler, otomobillerin egzoz sisteminin en
son pargasi olup, yakitin yanmasi sonucunda olusan emisyonlardaki karbon monoksit,
hidrokarbon ve azot oksitleri tam yanma iirlinlerine doniistiirerek karbondioksit ve
azot gazi1 formunda atmosfere birakir. PGM metalleri katalitik konvertoriin gaz gegisi
yoniinde yiizeyde seramik bir malzeme i¢ine gomiilii vaziyette bulunmaktadir. Platin,
paladyum ve rodyum katalitik konvertoriin yapisinda sirastyla 800 ppm, 100 ppm ve

40 ppm konsantrasyonunda bulunur. Bu yapilanmada Pt, hidrokarbonlarin
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karbondioksit ve suya doniigsiimiinden, rodyum azot oksitlerin serbest azota
doniisiimiinden sorumludur, paladyum ise her iki amaca hizmet etmekle birlikte
diger metallere gére daha az verimle doniisiim reaksiyonlarini desteklemektedir. Bu
metallerin diinya rezervinin kisitli olmasina karsilik, otomotiv sektdriiniin duydu
ihtiyag bu metallerin geri kazanimini zorunlu kilmaktadir. Gilinlimiizde otomobil
sektoriinde, katalitik konvertor liretiminde kullanilan bu metallerin bir kismi1 (%15-
20) geri doniistiiriilmiis metaldir. Ancak bu oran artan otomobil iiretim talebi
karsisinda oldukga yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle son yillarda yiiksek ekonomik
maliyeti olan bu metallerin geri kazanimu ilgi ¢ekerek bilimsel arastirmalara konu
olmustur [15]. PGM geri kazanimina diger bir alternatif ise bu malzemelerin yeni

amagclar ile yeniden kullanimi olarak goriilebilir.

Calismada malathionun non-katalitik ve katalitik THO ile aritilabilirligi
incelenecektir. Katalitik IHO’da katalizor olarak piyasadan temin edilen artik
formdaki katalitik konvertdrler uygun forma sokularak kullanilacaktir. Katalizoriin
karakterizasyonu BET analizi, XRF, XRD, ve SEM goriintiilerinden faydalanilarak
yapilacaktir. Her iki yontemde de aritima etki eden basing, sicaklik ve siire gibi
faktorler incelenerek, proses YYM ile optimize edilecek ve optimum reaksiyon
kosullart belirlenecektir. Optimum reaksiyon sartlarinda aritilmis numunede olusan
yan {lrilinler incelenecek ve optimum sartlarda suyun toksisitesi degerlendirilecektir
Ayrica non-katalitik ve katalitik reaksiyonlara ait kinetik ve termodinamik

parametreler de hesaplanacaktir.



1. GENEL BiLGILER

Azalan dogal kaynaklarin yani sira niceliksel ve niteliksel olarak artan atiksu sorunu,
cagimizin kiiresel boyuttaki en 6nemli sorunlarindan biridir. Bu nedenle atiksularin
artttim1 her gecen yil daha biiyiik bir 6nem arz etmektedir. Atiksu aritimu ile ilgili
onerilen bir ¢ok atiksu aritim teknigi olmakla beraber genel olarak s6z konusu
teknolojiler; ayirma/konsantre etme ve kimyasal transformasyon olarak ikiye
ayrilabilir. Genelde ayirma/konsantre etme prosesleri kolay uygulanabilirlik ve kisa
stirede giderim saglamak gibi avantajlara sahiptir. Ancak s6z konusu proseslerde,
kirleticiler membran, aktif karbon veya koagiilasyon gibi tekniklerle bir fazdan
(6rnegin sivi fazdan), diger bir faza (¢ogunlukla kati veya sivi ve kati) konsantre
edilerek aktarilmakta ve bu nedenle de bu proseslerle kirleticilerin tam bertarafini
saglamak miimkiin olmamaktadir. Ozellikle toksik veya tehlikeli icerikli atiksular
icin uygulanan kimyasal transformasyonda ise kirleticiler kimyasal veya biyolojik
oksidasyon veya rediiksiyon reaksiyonlar1 ile son iiriinlere ve/veya toksik olmayan
birlesiklere doniistiiriilmektedir. Bu agilardan kimyasal transformasyon saglayan
1slak oksidasyon gibi prosesler olduk¢a onemli birer alternatiftir ve parcalanmaya
kars1 direngli organik maddeler bu teknoloji ile tamamen parcalanmamis olsa dahi
reaksiyon sirasinda ortaya ¢ikan serbest radikallerin etkisi ile toksik 6zeligi azalir

ve/veya biyolojik olarak daha kolay parc¢alanabilen son iiriinlere dontisiir [16].
1.1. Pestisitlere Genel Bakis

Pestisitler hava, yiizeysel su, toprak, yeralti suyu gibi farkli g¢evresel ortamlar
arasinda stirekli gecis yapabilen, olduk¢a kompleks olabilen bir ¢evresel yayilima
sahiptirler. Pestisitlerin ¢evresel dolasiminda etkin olan mekanizmalar1 buharlagma,
absorsiyon/adsorbsiyon, hidroliz, fotokimyasal oksidasyon, oksidasyon, mikrobiyal
ayrisma, enzimatik ayrigma, riizgar yayilimi, yiizeysel akis ve yer altina sizma olarak
tanimlamiglardir [17]. Pestisitler kaliciligi olduk¢a yiliksek ve tasinabilen kararl
bilesenlerdir. Pestisitlerin su kaynaklarina bulagsmasinda en etkili kaynaklar; tarimsal

alanlardaki uygulamalar ile liretim tesislerinden kaynaklanan ve dogaya desarj edilen
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atik sularin alici ortamlara desarji, pestisitle kontamine olmus malzemelerin ve

bitkilerin yikama sulariin kontrolsiiz tasviyesi olarak sayilabilir [1,18,19].

Pestisitler spesifik organizma gruplar1 lizerinde toksik etkilere sahiptir. Genellikle
canlilar iizerinde zehirlilik etkisi gostermekle birlikte ayn1 zamanda kanserojen ve
endokrin bozucu etkileri de mevcuttur. 1996 yilinda Avrupa’da diizenlenen insan
saghigr ve dogal yasam {izerinde endokrin bozucularin (EB) etkileri baglikli
seminerde, EB kimyasallar “saglam bir organizmada veya soyunda, zararli saglik
etkilerine, endokrin fonksiyonlarinda sekonder degisimlere neden olan bir dig

kaynakli madde” olarak tanimlanmistir [1,20].
1.2. Organofosforlu Pestisitler

Ikinci Diinya Savasi’ndan sonra zararlilara kars: kullanilmaya baslayan bu bilesikler;
kimyasal savasta giiniimiizde en ¢ok kullanilan insektisitlerdir. Ik organik fosforlu
bilesik; TEPP olarak anilan tetraetil pirofosfattir. Paration da ilk organik fosforlu
insektisitler arasindadir. Sinir sisteminde asetilkolini, asetik asit ve koline pargalayan
esteraz enzimini bloke edip parcalamayr engellemek suretiyle etkili olurlar.
Asetilkolinin; asetik asit ve koline donligmesiyle kaslarin hareketi durur. Bunu
saglayan kolinesteraz enziminin etkisini gosteremedigi durumda, asetilkolinin
sinirlerdeki etkisi stirekli olur, kaslar siirekli ¢alisirlar; sonugta 6liim meydana gelir

[21].

OP’ler, fosforik asit, tiyofosforik asit ve fosforik asitlerin organik esterleridir.
Mevcut durumda diinya iizerindeki toplam pestisit tiikketiminin %40 a yakinini bunlar
olusturmaktadir. OP’ler hedef canlilar digindaki diger canlilar i¢in toksik etkiye sahip
olup merkezi sinir sistemi faaliyetleri icin en Onemli unsurlardan biri olan
asetilkolinesteraz enzimi Tlizerinde geri doniisii olmayan olumsuz etkiler
gostermektedirler [22]. Sekil 1.1°den goriiliigli gibi OP’lerde R metil yada etil grup
iken X maddeyi tanimlayan bagli gruplardir. X grubu ayni zamanda maddenin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini de belirleyen gruptur. OP’lerin insanlar iizerindeki
etkileri direk toksik etki ve ikincil toksik etki seklinde tanimlanabilir. Direk toksik
etki pestisitin direk olarak agiz yoluyla, solunum yoluyla ve deriden alinmasi ile

ortaya ¢ikan etkidir.



Organofosforlu Pestisitler
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Sekil 1.1. OP’lerin genel yapisi

Bir pestisitin direk toksik etkisi maruz kalan canli gurubunun %50 sini 6ldiirmeye
yetecek konsantrasyonu ile élgiiliir (LDsyp ve LCsp). Diinya Saghik Orgiitii (WHO)
pestisitleri LDsy degerlerine gore siniflamiglardir ve bu tablo Tablo 1.1°de verilmistir.
Biyotransformasyona ugramadan direk toksik etki gosterme kabiliyetine sahip yani
asil yapilar ile asetilkolin esterazi inhibe eden pestisitlere 6rnek olarak di izopropil

flor fosfat, sarin ve tabun verilebilir.

Indirek toksik etki ise tiyofosfat tipindeki bilesiklerdir ve &nceden metabolik
degisime ugramalilardir. Tiyobilesikleri karacigerin mikrozamal enzimleri tarafindan
—okso-bilesiklerine ¢evrilirler. Asil bu metabolitler asetil kolin esterazi inhibe ederler.
Ornegin malathion, malaokson’a, parathion’a, paraokson’a déniistiikten sonra toksik
etki gosterirler [23]. Pestisit kalintilarin1 tasiyan bitki hayvan ve diger ogelerin
herhangi bir yolla insan viicuduna girisi ile meydana gelmektedir. Bu durum
genellikle ‘kronik etki’ olarak tamimlanmaktadir. Insani tiiketim amaglh gida
gruplarinda bulunabilecek pestisit kalintis1 miktar1 ‘izin verilen maksimum pestisit
kalint1 seviyesi ‘Tolerans Seviyesi’ olarak tanimlanmistir ve ppm (parts per million)

yada mg/kg viicut agirligi olarak ifade edilmektedir [24].

Pestisitler sudaki ¢oziiniirlikkleri agisindan farkliliklar gdsterirler. Kuru toprakta
bozunma daha yavas meydana gelir. Toprak mikroorganizmalar1 genellikle OP’leri
hizla metabolize eder. Asit karakterli toprakta ise hidroliz olaylar1 daha hizli olur
[21]. OP’lerin bozunmalar1 ¢ok cesitli yollarla gerceklesebilir. Bunlarin oksidasyonu
oxonlara, sulfonlara yada sulfooxitlerin olusumuna yol agar. Oxidasyon, OP’lerin
diger bir bozunma mekanizmasi olup spesifik olarak biyotik enzimler ile ve yahut
abiyotik olarak cesitli radikal mekanizmalar ile (ozon, ¢éziinmiis oksijen, akuatik

klor) ile olusabilir.



Tablo 1.1. Organofosforlu insektisitlerin kimyasal yapisindaki farkliliklar [25]
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Tablo 1.1. (Devam) Organofosforlu insektisitlerin kimyasal yapisindaki farkliliklar
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Fotodegredasyon OP’lerin solar spektrumun absorpsiyonu ile direk fotolizi yada
¢cozlinmiis hiimik ve fulvik asitlerin duyarlilagtiric1 gibi hareket ettigi bir sistemde
indirek fotolizi seklinde meydana gelebilir. OP’lerin hidrolizi ise siliphesiz en ¢ok

calisilan mekanizmadir. Cok diisiik pH’lar haricinde P-O-C baginin hidrolizi, esas



olarak P-O baginin kopmasi ile P atomu {iizerindeki OH" saldiris1 tarafindan

sonuclanir. Bu nedenle pH artmasi ile hidroliz oran1 da artar [26].
1.2.1. Organofosforlu pestisitlerin aritimi

Pestisit gibi kompleks organik kirleticilerin sulardan ya da atiksulardan klasik aritim
yontemleri ile gideriminin pek miimkiin olmadig1, ancak yakma, fenton oksidasyonu,
hidroliz, adsorpsiyon, bazi biyolojik aritim yontemleri (kompostlastirma,
piytoremediasyon, biyoremediasyon gibi.) ve diger ileri oksidasyon yOntemleri gibi

ozel yontemler ile aritiminin miimkiin olabilecegi sdylenebilir [27].

Fiziksel ve kimyasal aritma yontemleri ayr1 ayri uygulandiginda pestisitlerin
tamaminin giderimi miimkiin olmamaktadir. Fiziksel aritma prosesleri ile pestisitler
baska bir faza tasinmis ve bu durumda kat1 formda diger bir malzeme {izerinde ve
daha konsantre formda ortaya ¢ikmis ve pestisitin yok edilme gerekliligi dogmustur.
Kimyasal aritma proseslerinin kullanilmas: halinde ise pestisit molekiillerinin
tamamen ayrigamayarak istenmeyen yan {riinler olusturdugu goriilmiistiir. Felsot ve
arkadaglar tarafindan, fiziksel ya da kimyasal aritma yontemlerinin biyolojik aritma
ile kombinasyonu Onerilmis, sonraki c¢aligmalarda pestisitlerin sulardan ve
atiksulardan giderimi i¢in fiziksel, kimyasal ve biyolojik giderim proseslerinin

kombinasyonlar1 denenmistir [1,28-31].
1.3. Pestisitlere Ait Yasal Diizenlemeler

Pestisitlerin yaygin kullanimi sonrasinda ortaya ¢ikan cevresel ve insan sagligini
tehdit eder nitelikteki sorunlar gelecek donemde igme ve kullanma suyu kaynagi
olarak kullanilacak yapilart korumaya yonelik Onlem alma zorunlulugunu
dogurmustur. Bu amagla Avrupa Birligi (AB), Diinya Saglik Teskilati (WHO),
Amerikan Cevre Koruma Teskilati (EPA), Kanada, Japonya, Tayvan, Avustralya ve
Yeni Zellanda gibi bircok iilke ve kurulus ylizeysel ve yeralti sularinda pestisit
kirliliginin azaltilmasia yonelik kisitlamalar getirmislerdir [32]. Diinya Saglk
Teskilat1 tarafindan 0,03-300 pg/L arasinda degisen limit degerler verilirken, EPA
tarafindan 0,05-700 pg/L arasinda degisen limit degerler verilmistir. AB Igmesuyu
Direktifi’nde (Council Directive 98/83/EC) ise, tek bir pestisitin konsantrasyonu i¢in
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0,1 pg/L ve pestisitlerin toplam konsantrasyonu i¢in 0,5 pg/L maksimum limit
degerler yer almaktadir [1]. Tiirkiye’de kullanilan tarim ilaglarinin yaklasik %47’sini
insektisitler, %24’ tint herbisitler, %16’sim1 fungusitler ve %13’linli de diger pestisit
gruplar1 olusturmaktadir. Tarim ilaglart sektdriinlin en 6nemli bolimii olan insektisit
satiglarinin % 47°si pamuk, % 20’si ise meyve pazarinda yer almaktadir [33].

Insektisit satislarinda %40 ile en biiyiik pazar1 igeren orgonofosforlu pestisitlerdir.

Tiirkiye’nin de taraf oldugu Stockholm Sozlesmesi ile iilkemizde de sulardaki
pestisit kirliligi ile iliskili diizenlemeler yapilmis, AB Igmesuyu Direktifi’nde
(Council Directive 98/83/EC) yer alan limit degerler baz alinarak kisitlamalar

getirilmistir [34].

Ulkemizde 31.12.2004 yilinda 25687 Sayili Resmi Gazetede yaymnlanarak yiiriirliige
giren Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi (SKKY)’nde pestisit {ireticisi kimya
firmalarim1 kapsayarak bu igletmelerin desarj limitlerini igeren ve 14.9 nolu sektdrel

tabloya ait desarj limitleri Tablo 1.2°de verilmistir [35].

Tablo 1.2. Sektor: Kimya Sanayii (Tibbi ve Zirai Miistah. Uretimi ve Benzerleri)

KOMPOZIT NUMUNE

PARAMETRE BiRIM 2 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI (KOI) (mg/L) 150
BALIK BIYODENEYI (ZSF) - 10
pH - 6-9

26.11.2005 yilinda 26005 Sayili Resmi Gazetede yayinlanarak yiiriirliige giren
‘Tehlikeli Maddelerin Su ve Cevresinde Neden Oldugu Kirliligin Kontrolii
Yonetmeligi® incelendiginde yonetmeligin Ek 2 tablosunda yer alan malathion igin
yalnizca deniz, kiy1 ve hali¢ sularinda kalite kriteri olarak 0.02mg/l degeri verilmis
durumdadir [36]. Desarj limiti ibaresinde ise karsilig1 olmayan degerler i¢in limitler
bilinmemekte olup yapilacak envanter caligmasindan sonra belirlenecegi ibaresi
kullanilmistir. Ancak 29.06.2012 Tarih ve 28338 Sayilt Resmi Gazetede yayimlanan

‘Insani Tiiketim Amacl Sular Hakkinda Y&netmelik® ve Tiirk Standartlar1 Enstitiisii
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(TSE) tarafindan yayimlanan, TS 266 Insani Tiiketim Amaclh Sular (Nisan-2005)
standard1 igerisinde, pestisitlerin aktif maddelerinin, parcalanma ya da reaksiyon
iirlinlerinin kaynak ve icme/kullanma sularinda olabilecek maksimum degerleri (limit
deger), hem her bir pestisit i¢in 0,1 pg/L, hem de toplami i¢in 0,5 pg/L olarak
verilmistir. Standartta verilen bu degerler 1.Simf kaynak sulari, 2.Sinif 1.Tip sular
(islem goérmiis kaynak sulari) ve 2.Siif 2.Tip sular (igme ve kullanma sulari) icin
gecerlidir [1,37,38]. Tablo 1.3 Tiirkiye’de su kaynaklarimin pestisit kirlenmesinden

korunmasina yonelik yasal uygulamalarin degerlendirilmesini kapsamaktadir.

Tablo 1.3. Tiirkiye’de su kaynaklarimin pestisit kirlenmesinden korunmasina yonelik
yasal uygulamalarin degerlendirilmesi (S.H. Azak ‘tan uyarlanmigtir)[1]

Icme suyu elde edilen veya elde edilmesi Insani tiiketim amagh
.. . . sular hakkinda
planlanan yiizeysel sularin kalitesine dair . .
Yénetmelik (29.06.2012) Y onetmelik Gereken aritma
o (17/02/2005) verimleri
Yiizeysel sular i¢in Kaynak sular1 i¢in
Top 1'a m Zorunlu uygun Te.k. Toplg m Tek Toplg m
. Pestisit g Pestisit Pestisit . .. | Pestisit
Kategori goriilen aritma Pestisit
metodu %
(hg/L) e | wen | ] @)
Basit fiziksel
Al 1 aritma 0,1 0,5 90 50
+dezenfeksiyon
Fiziksel+kimyasal
A2 2,5 aritma+ 0,1 0,5 96 80
dezenfeksiyon
Fiziksel+kimyasal
e
A3 5 aritma-ileri 0.1 0.5 08 90
aritma+
dezenfeksiyon

1.4. Malathion Hakkinda Genel Bilgi

Malathion, tarimsal alanlardaki genis kullanimi (insektisit) dolayisi ile ¢evrede ve
besin zincirinde rastlanilabilirligi yliksek bir pestisittir [2]. OP’ler (S=O) baglar1 ve —
OR gruplart ile temsil edilmektedir. Biyokimyasal reaksiyonlarda Onemli rol
oynayan bir¢ok enzimi inhibe ettikleri bilinmektedir. Bu nedenle yaban hayat1 ve
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insan metabolizmasi lizerinde olumsuz etkileri arastirmalarla ortaya konmustur [3].

/\
H3CO\ ||
HaCO T ~g g O3

Sekil 1.2. Malathionun kimyasal yapis1

Malathion uygulama alanindan yer alti1 suyuna gectigi zaman ortaya ¢ikan oksonlarin
(P=0), enzim inhibisyon etkisinin ¢ok daha gii¢lii oldugu bilinmektedir. Malaoxon,

malathion’un bir oksijen analogudur, toprak veya havadaki karbofos un oksidasyonu

sirasinda olusabilir [39].

0 (0]
l\l ()(‘:”( ( () ) ()CIH‘
H,CO ﬂ oy “’\ﬂ
>P\ 0C,Hs / \ OC3Hs
H,CO S /Y H,CO s
0 0
Malation Malaoxon

Sekil 1.3. Malaoxonun olusumu

0 0
(s) 0C,Hs .9 0C,Hs
H\(]:Q::I\” » x(r\ﬁ_,\n |
P OC,Hs /P\ 0OC,H;
H;CO s H:CO s
0 15)
Malation fsomalation

Sekil 1.4. Isomalathionun olusumu [40]
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Malathion’un sudaki bozunmasi pH’ a baghdir ve pH > 9 oldugunda hizli bozunur.
Malathion sedimentte birikim yapmaz, ancak uygulama sonunda sedimentte mevcut
olabilir. Hidroliz, alkali aerobik sartlarda bozunmanin ana yoludur. Biyodegradasyon,
pH <7 ve hidroliz oran1 biyodegradasyon oranina gore yavas oldugunda bir rol oynar.
Bu ve benzeri reaksiyonlar sonucunda malathionun bozulmasi ile elde edilen
bilesikler malaoxon, malathion alfa ve beta monoasit, dietil fumarat, dietil tiyomalat,
0,0-dimetilfosforoditiyoik asit, dietiltiomalat ve O, O-dimetilfosforotiyonik asit,
beta monokarboksilik asit, dikarboksilik asittir [39].

Malationun bozunma yolu
S o] H,0 S 0
I I N I I
HiCO—P—8—CH—COCHs =, HCO—P—S—CH—COH  + CH,;CH,OH
OCHj3 CHz-ﬁIOCsz OCH3 CHz”COCZH5
o) H,0 e}
Malation / Malation monoasit
S (@] COOH
Il Il H,0 S
H3CO—P—S—CH—COH  \_ | CHOH
| | —— HCO—P—SH + |
OCHz  CHzCOH | CH,
I OCH3
Malation diasit ~ © l COOH
+ CH;CH,0H s
il
chO—T—-—OH
OCH3

Sekil 1.5. Malathionun pargalanma reaksiyonu [6]
1.4.1.1. Malathionun aritilabilirlik ¢alismalari

Gec¢miste malathionun aritilabilirligi bir ¢ok aragtirmaci tarafindan ileri oksidasyon
yontemleri ile denenmis ancak ortaya ¢ikan ara iirlinlerin memeliler iizerinde
malathiondan 10 kat daha toksik etki yarattig1 ger¢egine bagl olarak bu ara iirlinlerin
toksisitesinin incelenmesinden kac¢inilmigtir. Malathion icin farelerdeki oral LDs
degeri 10.000-12.000mg/kg iken Rice ve ark. 1997) malathionun degredasyon
iiriinlerinden olan izomalathion ve malaoxon i¢in bu deger sirasiyla 113 mg/kg ve

158 mg/kg olarak belirlenmistir [5]. Bu sebeple malathionun oksidasyon islemi
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sirasinda kendi toksik etkisi yaninda teknik olarak olusturdugu yan iiriinlerin
([OOS(S)], [OOS(0)], O,S,S-trimetilphosphorodithioate- [OSS(O) ve izomalathion])

toksik etkisi agisindan da degerlendirilmelidir.

Bavcon Kralj ve arkadaslart 2007 yilinda yaptiklar1 ¢alismada malathionun UV
fotolizini (A=254nm) ve TiO, katalizli fotokatalizini (A=355nm) arastirmislardir [6].
Calismada yaklagik 15 -21 ppm Malathion kosantrasyonuna sahip sentetik atiksu
0zel reaktorlerde degrade edilmistir. Her iki sistemde de 240 dakika sonunda P=S
baglarinda yer alan ve teorik olarak hesaplanan siilfiiriin %75inin aritim sonrasi
okside olmustur. Fotoliz sirasinda fosfatin c¢ok diisiikk konsantrasyonlarda
gozlendigini fotokatalizin bu anlamda daha verimli oldugu ve 240 dakika sonunda
beklenen fosfatin %80’ gozlenmistir. Ciinki fosfat anyonlar1 OP’lerin
degredasyonunda hedef iyonlardir ¢iinkii fosforlu bilesikler ACHE inhibisyonundan
sorumlu olarak bilinmektedir. Calisma sonucunda aritilmig 6rnekte yapilan son {iriin
analizinde saptanan bilesikler ACHE inhibitorii olan ve ACHE inhibitorii olmayan
gruplar olarak ikiye ayrilmistir. ACHE inhibitorii olmayan grubun daha ¢ok fotoliz
ve fotokataliz sirasinda meydana gelen oksidasyon ve izomerizasyon ile olustugu,
transcis izomerizasyon, hidroksilasyonun yan {iriin olusum mekanizmasinda etkin
oldugu ortaya konmustur. ACHE inhibitérii olan {irlin grubu ise malaoxon,
isomalathion, -malaoxon izomer, -[OOS(O)], -[OOS(S)],-[OSS(O)] dur. Tim
fotokatalitik denemelerde siirekli olarak malaoxon ve -[OOS(S)] bunlarin ortaya
cikis zamanlar ile yapilan toksisite deneyleri benzer sonuglar géstermis ve sonuglar

toksik etkiyi desteklemistir.

Kadam ve arkadaglar1 N doplu TiO, katalizorliigiinde malathionun fotokatalitik
degredasyonunu konu aldiklar1 ¢alismada katalizér miktarinin, ¢ézeltinin pH’ 1nin ve
151tk kaynaginin (UV  ve glines 15181) degredasyon verimine olan etkisini
arastirmiglardir [41]. Optimize edilmis kosullar altinda (15ppm malathionun 1g/1
katalizor varliginda, pH 6 da UV altinda) maksimum %97 giderim verimi elde
edilebilmistir. KOI giderim veriminin 150 dakikalik reaksiyon sonunda %80
seviyesine ulagtigi raporlanmistir. Sitotoksikolojik sonucglardan elde edilen verilere
gore reaksiyon sonunda olusan iirlinlerin malathiondan daha diisiik toksik etkiye
sahip oldugu bilgisi elde edilmistir.
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Yu ve arkadaglarinin 2010 yilinda yayimlanan raporunda Au-Pd-TiO, nanotiip
katalizorliigiinde malathionun fotokatalitik degredasyonu irdelenmistir [4]. Bu
calismaya gore TiO, katalizoriiniin yerine Au-Pd-TiO, ile modifiye edilmis
katalizoriin kullanilmasi durumunda malathion gideriminde %172 lik iyilesme
saglanmigtir. Yalnizca fotolizin uygulandigi durumda malathion dekompozisyonu
%43,1 iken TiO, varliginda %73,8, Au-Pd-TiO, varliginda %98,2 olmustur.
Fotokatalitik aktivitenin artmasinda rol oynayan temel neden TiO; {izerindeki metal
kiimleri fotojenere yiiklerin ayrilmasini kolaylastirmis ve bodylece daha fazla
noktadan malathion oksidasyon reaksiyonu gergeklesebilmistir. Ayrica Au-Pd
alagimu siiper oksit radikal anyonu ve H,O, olusumu iizerinde artma yoniinde belirgin

bir etki yarattig1 sonucuna varmiglardir.

Li Lin ve arkadaslar1 Os/UV/ TiO; ile Malathion, Diklorvos ve Cypermetrinin sudan
ve cay yapragindan aritimint konu aldiklar1 ¢alismada pestisitler 1 mg/l
konsantrasyonunda karisik olarak hazirlamig, ozon dozu 0,8mg/l olarak secilmis
deneyler 23°C’ de yapilmistir [11]. Aritim, UV/ TiO,/O;, TiO»/UV, Os ve notral
degredasyon olarak ayr1 ayri ¢alisilmistir. Malathion ve diklorvos aritiminin suyun
pH degerinden oOnemli oOlgiide etkilendigini, ozonlamada alkali sartlarin
degredasyonda daha verimli oldugu ve bu degerin malathion i¢in %100 oldugu

bildirilmigtir.

Zang ve arkadaglari nanofiltrasyonu ve foto fenton oksidasyon denedikleri bir
caligmada, pestisit endiistrisi attk suyunun aritimini temsilen malathion aritinu
calismiglardir [42]. Bu amagla malathion konsantrasyonunu 10 mg/l olarak
secilmistir. Calismada 3 ¢esit membran denenmis (NF-A, NF90, ve NF270) ancak
bunlardan en yiiksek akiya sahip olan NF270 ¢ikis suyunda istenen seviyeyi (0,1
mg/l ve alt1) saglayamamistir. Diger iki membran ise c¢ikis suyunda malathion
konsantrasyonunu 0,6 mg/l seviyesine kadar indirmis ancak yiiksek aki verimi elde
edilememistir. Sonug olarak NF90 sagladig1 aki ve yiiksek giderim verimi agisindan
en avantajli membran olarak se¢ilmistir. Reaksiyon sartlarinin aritim verimine olan
etkisinin arastirildigi uygulamada (malathion: HO, = 1:100 and H202:Fe(Il) = 40:1)
1, 10, 33 mg/l malathion konsantrasyonuna sahip atiksuyu istenen seviyeye indirmek

icin 1, 2,25 ve 3 saatlik reaksiyon siirelerine ihtiya¢ duyulmustur.

16



Ramos-Delgado ve arkadaslart TiO;’1 WOs (%2) ile sol-jel metodu ile modifiye
etmigler ve katalizoriin fotokatalitik aktivitesini test etmek amaciyla malathionu
model pestisit olarak segmislerdir [43]. Reaksiyonlar, degisik pH araliklarinda (4 -7),
farkli katalizér miktarlarinda (0,5 ve 1g/L) ve dogal 151tk kaynagi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Arastirma sonucuna gore %2WO;3/TiO;, katalizoriiniin ayni
metod ile iiretilen TiO,’den daha yiiksek aktivite gosterdigi ve 2 saatlik siirede
malathionun tamamen parcalandig1 ve yani sira 5 saatlik reaksiyon siiresi sonucunda

%63 TOK giderimi sagladig1 bildirilmistir.

Mohamed ve arkadaslari malathion ve lindanin radyolitik degredasyonunu *°Co
kaynagini kullanarak gama isinlarini kullanarak denemislerdir [44]. Deneylerde
pestisitlerin sulu ¢ozeltilerine hiimik madde ilavesinin, N>O varliginin ve hiimik
madde ve N,O varliginin etkisinin malathionun par¢alanmasina etkisi de 0,1-2 kGy
1s1n dozu araliginda arastirilmistir. Malathion sulu ¢ozeltiden diisiik 151n dozunda
kolayca degrade olmustur. Distile sudan %50 ve %90 malathion degredasyonu i¢in
gerekli 1smm dozu 0,53 ve 1,77 kGy iken suya yukarida adi gecen maddeler
eklendiginde radyolitik degredasyonun verimliligi artmistir. 0,1, 1,5 ve 2 kGy gama
15101 absorpsiyonu malathion i¢in sirasiyla Kanada MAC degeri olan 0,19 ppm, USA
HA degeri olan 0,1 ppm ve Australya-HV degeri olan 0,05 den daha diisiik
konsantrasyonlara diigmeye yeterli olmustur. Reaksiyon sonucunda saptanan son

iirlinler ise asetik asit ve bazi anyonlardir (fosfat ve klorit).
1.4.2. Malathionun kromotografik tayini

Su ve atiksuda bulunan OP’lerin miktar ve tiir analizi amaciyla yaygin olarak
kromotografik yontemler kullanilmaktadir. Kromatografi, bir karisimda bulunan
maddelerin, biri sabit digeri hareketli faz olmak {izere birbirleriyle karismayan iki fazli
bir sistemde ayrilmasi ve saflagtirilmasi yontemidir. Yontem karigimin gozenekli bir
ortamda, hareketli bir ¢dziicii etkisiyle, karigim bilesenlerinin farkli hareketleri sonucu
birbirinden ayrilmasi olgusuna dayanir. Hareket eden faza hareketli faz, bahsedilen
gozenekli ortama ise adsorban veya sabit faz denir. Kromatografi yardimiyla baska
metotlarla birbirinden ayrilmalart ¢ok zor ve hatta imkansiz olan maddeleri saf olarak
ayirmak muimkindiir. Kromotografik yontemler gaz kromotografisi ve sivi

kromotografisi olarak ikiye ayrilmaktadir. Bu yontemler ile pestisit analizinde en
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yaygin olarak kullanilan cihazlar; gaz kromotografisinde GC-MS en yaygin
kullanima sahiptir [6,11,42,44-46]. Ayrica literatiirde gaz kromotografik
yontemlerden GC-ECD ve GC-FPD’nin de pestisit analizlerinde yaygin olarak
kullanildig1 goriilmektedir [47]. Stvi kromotografisinde en ¢ok kullanilan yontemler
HPLC (Yiiksek Performanshi Likit Kromografi) ve LC-MS-MS olarak karsimiza
cikmaktadir [6,42].

1.5. Islak Oksidasyon Sistemleri

(Coziinmiis ve koloidal yapidaki maddelerin aritiminda 1slak oksidasyon oldukga iyi
bir alternatiftir. Islak oksidasyon prosesinde kirleticiler yiiksek sicaklik ve yiiksek
basing altinda, likit fazda okside edilirler. Bu sistemde molekiiler oksijen atiksuda
cozlinerek ortamdaki organik ve inorganik kirleticiler ile reaksiyona girer. Sistemin
oksidasyon kapasitesi bu ekstrem sartlarda oksijenin yiiksek ¢oziiniirliige sahip
olmas1 ve yiiksek sicaklik etkisi ile reaksiyon hizinin artmasi ile serbest radikal
olusumunun hizlanmasma baghdir. Reaksiyon yiiksek sicaklik (127°C-300°C) ve
yliksek basing altinda (5-200 Bar) oksijen tasiyan bir gaz (genellikle kuru hava)
varliginda gerceklestirilir. Direngli organik maddeler bu reaksiyon ile tamamen
parcalanmamis olsa dahi reaksiyon sirasinda ortaya ¢ikan serbest radikallerin etkisi
ile toksik 6zelligi azalir ve biyolojik olarak daha kolay parcalanabilen son {iiriinlere
doniisiir [16]. Atiksuyu s1vi halde tutmak ve bu isletme sicakliklarinda buharlasmay1
engellemek icin yiiksek basinca ihtiya¢ duyulmaktadir. Buna ek olarak 1slak
oksidasyon prosesinde atik gaz ve ileri artim ihtiyact olabilen likit atik
olusabilmektedir. Islak oksidasyon yontemi atiksuda bulunan organik maddelerin
hemen hepsinin aritimi i¢in kullanilabilir. Organik atilar karbondioksit, su ve diger
cok daha diisiik molekiiler agirliga sahip kolay pargalanabilir iiriinlere;
karboksilikasit, asetaldehitler ve alkollere kadar okside edilebilirler. Oksidasyon
derecesi ise isletme sartlarina bagli olarak degisir; atiksuyun kompozisyonu,
bekletme siiresi vb. Bu yontemin bir avantaji da atiksudaki kirleticilerin sulu fazda
kalmaya devam etmesidir; elementel siilfiirler siilfata, halojenler halidlere, fosforlar
fosfatlara doniiserek sulu fazda varliklarini siirdiiriir, inorganik tuz ve asitlere

dontstirler.

18



Bu prosesten kaynaklanan ¢ikis suyu ise onemli ol¢iide diisiik molekiiler agirlikli
organikleri, amonyak, inorganik asitler ve inorganik tuzlar1 igerir. Ancak biyolojik
aritma sistemleri ile aritilmalar miimkiindiir. Ancak ¢ikis suyu yliksek kati igerigine
sahipse susuzlagtirma teknikleri uygulandiktan sonra toprak ortiisii olarak serilebilir.
Islak hava oksidasyonu i¢in atigin atik suyun KOI degerinin tipik olarak 20-200 g/l
olmasi beklenir. Baska bir caligmada ise bu deger 10-80 g/l olarak ifade edilmistir
[48]. Alternatif aritma teknolojilerine kars1 1slak oksidasyon sisteminin tercih
edilmesi bu teknolojilerin ekonomik ve istenen ¢ikis suyu kalitesinin saglanabilirligi
acisindan degerlendirilmesi ile gergeklesir. Ayrica bu proses tehlikeli atiklarin
detoksifikasyonu, biyolojik aritma sirasinda mikroorganizmalar iizerinde toksik etki
gosteren maddelerin aritim1 kolay biyodegrade olmayan formlarin kolay biyodegrade

olan formlara doniistiiriilmesinde bir 6n aritim adimi olarak kullanilabilir.

Insinerasyon ile karsilastirildiginda 1slak hava oksidasyonu ilk yatirim maliyeti
acisindan yiiksek igletme maliyeti agisindan ise daha diisiiktiir. Islak oksidasyonda
ilk yatirnm maliyeti atik su yiikleme hizina, atik suyun bilesenlerine, oksidasyonun
siiresine ve istenen aritimin gergceklesmesi i¢in gereken isletme sartlarina bagl olarak

degisir [16].

[k yatirim maliyetini diisiiren ve proseste avantajlar saglayan diger bir uygulamada
oksidasyon icin hava yerine saf oksijen kullanilmasidir. Prasad ve Materi
calismalarinda iki farkli organik yiike sahip atiksuyu (KOI 4000-70.000 mg/l) saf
oksijenle ve kuru hava ile oksidasyonun saglandigi iki farkli proseste
karsilagtirmislar ve saf oksijene dayanan sistemin hem diisiik ilk yatirim maliyeti
gerektirdigini hem de bu sularin artimi1 i¢in daha uygun oldugunu ortaya
koymuslardir [49]. Ancak saf oksijenin kullanildig1 sistemlerde alinacak giivenlik

onlemleri daha fazla gelistirilmis olmalidir.

Ayrica insinerasyon ile karsilagtirildiginda enerji gereksinimi daha az oldugundan
yakma iglemi ile karsilastirildiginda isletme maliyeti daha diisiik olmaktadir. Ayni
atigin yakilmasi ile olusan emisyon degerleri karsilastirildiginda 1slak hava
oksidasyonu sonucunda ¢ikan emisyon miktar olarak oldukca az ve kirleticilik

oraninin yakmaya gore 1/10 oraninda daha az oldugu ifade edilmektedir.
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1.5.1. Islak oksidasyon reaksiyonun mekanizmasi

Organik bilesiklerin 1slak oksidasyon prosesi ile oksidasyonunun serbest radikal ile
oksijenin termal reaksiyonu ile baglar. Serbest radikaller mevcut organik bilesiklerde
bulunan C-H veya O-H baglar1 ile oksijenin reaksiyonu sonucu olusur. Bu ilk
adimdan sonra, organik ve inorganik radikal tiirleri ile oksijenin baglandig1r ve

asagida Reaksiyon (1.1)’den (1.7)’ye kadar verilen zincir reaksiyonlar meydana gelir.

RH + O, — R*+HO, (1.1)
R"+0, ——»  ROO’ (1.2)
RH+HO,” —— R’ +H,0, (1.3)
ROO'+RH ____,  R"+ROOH (1.4)

Reaksiyon (1.3) ve (1.4)’te olusan hidrojenperoksit ve organik hidroperoksitler,

hidroksil radikallerini olusturmak iizere asagidaki reaksiyonlar1 verir;

H,00+ (C) ——> 2HO" +(C) (1.5)
H,00+Mn —> HO' + OH + M*("*) (1.6)
ROOH+(C) — > RO +HO" +(C) (1.7)

Reaksiyon (1.5) ve (1.7) hidrojenperoksit ve organik hidroperoksitlere ¢arpan kisim
C olarak ifade edilmistir. C; su molekiilli, reaktdriin yilizeyi yada sediment/atik
olabilir. Reaksiyon (1.6) gecis metallerinin (Fe™, Cu’, Cr™* ve Co™* vb.) varliginda
gerceklesir. Reaksiyon (1.5) ve (1.7)’de iiretilen hidroksil radikalleri yiiksek
derecede reaktiftir [50].

1.5.2. Non-katalitik 1slak oksidasyon

Islak hava oksidasyonun yiiksek sicaklik ve basing altinda gerceklesmesi organik
maddelerin yiiksek dereceden oksidasyonunu saglamaktadir. Bu durum islak hava

oksidasyon prosesine bazi dezavantajlar saglamaktadir. Yiiksek sicaklik ve basingta
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kimyasal atiksularin i¢inde bulunan bir¢ok korozif bilesik reaksiyonun gergeklestigi
reaktoriin icinde ¢ok daha yiiksek korozif etki olusturmaktadir. Ayrica atigin
bilesimine bagli olarak reaktor icinde tabaka olusumu da gozlenebilmektedir. Bu
olaylar 1s1 degistirici ve basing saglayici ekipmanlar iizerinde olumsuz etki
yaratmaktadir. Dolayist ile sistemde siirekli bir bakim ve temizlik yapma ve kimyasal
kullanim1 gerekmektedir. Ayrica yalnizca sicaklik ve basing etkisinde organik
maddelerin tam olarak parcalanamadigi, tam parg¢alanma i¢in ¢ok yiiksek sicaklik
degerlerine ¢ikilmasi gerektigi ve reaksiyon siiresinin ve igletme giderlerinin bu
durumdan olumsuz etkilendigi sOylenebilir. Sonug olarak katalitik olmayan 1slak
oksidasyonun hidrojen peroksit ilavesi ya da katalizor kullanimi ile gelistirilmesi

gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir [16].

Kinetik ve kiitle transferi agisindan degerlendirildiginde non-katalitik 1slak
oksidasyonda atigin aritimi i¢in gereken reaksiyon siiresi ve buna bagl olarak ihtiyag
olan reaktér hacmi, reaktdriin tipine, ortalama reaksiyon hizina ve beklenen
oksidasyon derecesine baglidir. Bu nedenle ortalama reaksiyon hizindaki bir artis,
gerekli reaksiyon siiresini ve reaktoér hacmini diisiireceginden avantaj saglamaktadir.
Katalitik olmayan 1slak hava oksidasyonunda ortalama reaksiyon hizi iki adimdan
meydana gelir;

1. Oksijenin gaz fazdan sulu faza olan kiitle transferi,

2. Sulu fazda meydana gelen reaksiyonlar

Gerekli operasyonel kosullarin seciminde, kiitle transferinin iyilestirilmesi ve
reaksiyon hizinin arttirllmast basing ve sicakligin arttirilmasi ile saglanmaya
caligilirken buna karsilik ilk yatirim maliyeti ve giivenlik gereksinimi de artar.
Oksijenin kiitle transferi, gaz-sivi faz sinirindaki gazlarin ve sivilarin direnglerinin
toplam1 olarak ele alinabilir, difiizyon direnci ise kesisim noktasindaki ince film
tabakasinda konsantre olur. Oksijen gibi ¢oziiniirliigli yiiksek gazlarin gaz fazdaki
taginim1 likit fazdaki taginimindan oldukca fazladir. Bu nedenle kiitle transferinin
kontroliinde gaz fazin yarattig1 diren¢ gérmezden gelinebilir ve yalnizca sivi fazin
direnci gbz Onili ne alinabilir. Gaz sivi reaksiyonlarinda kinetik rejimin durumu likit
film tabakasindaki hizli ve sivi karisimindaki yavas oksidasyon reaksiyonlarina

dayanir.
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Islak hava oksidasyonunda yavas gelisen oksidasyon reaksiyonlart sivi
karigimlarinda meydana gelir. Bu durumda reaktoriin kiitle transferine engel
olmayacak sekilde yeterli sivi tutma ve yeterli ara yilizey alan1 saglama kabiliyeti
olmalidir. Bu nedenle 1slak oksidasyon reaktorleri balon seklindeki kolonlarda

mekanik karigtirmaly, jet reaktdr, lup vb. reaktorlerde gergeklestirilir.

Katalitik olmayan 1slak hava oksidasyonunda reaksiyon kinetigi 6zel bilesiklerin ya
da genel parametrelerin genel kabul gormiis basit kimyasal oksidasyon
denklemlerine bagli olarak ¢ikarilir. Oksidasyon reaksiyonu ekzotermiktir ve

Arrhenius teoremine dayanir, yani sicaklik arttik¢a hiz degeri de artar.

Yapilan caligmalar kirletici konsantrasyonuna bagli olarak reaksiyonlarin 1. derece

oldugunu, oksijen i¢inse 0 ile 1 arasi oldugunu gdstermektedir [16].

Isidaki yiiksek oranda artmalar, dengedeki suyun buharlasma basincinmi yiikseltir ve
bu da reaksiyondaki gereken miktar kadar oksijenin ¢oziinebilirligini saglamak amaci
ile toplam isletme basincinin arttirilmasini gerektirir. Reaksiyon ortama enerji yayar
ve bu da sivi ve gaz akimlarin 1sisin yiikseltir, buharlagsma artar. Bu durumda su bir
1s1 emici gibi davranir ve reaksiyonun ilerlemesini engeller. Ayrica su iyi bir 1s1
iletim aracidir. Oksidasyon reaksiyonu suda gerceklestigi i¢in sivi fazdaki su orani
Oonem tasir. Bu noktada siv1 fazdaki su miktarinin kontrolii isletme basinci ile kontrol

edilir.

Islak hava oksidasyonu, oksijen, hidroksil, hidroperoksil ve organik hidroperoksi
serbest radikallerin katildig1 bir takim zincir reaksiyondan meydana gelmektedir.
[51]. Oksidasyon kapasitesinin diisiik oldugu baslangi¢c adimini, daha kararli ve hizl
gerceklesen ikinci adim takip eder. Baslangic adiminda minimum serbest radikal
olusumu gozlenir ve siiresi artan sicaklik ve basing ile azalir. Reaksiyon devam
ederken oksijen ve radikaller olustuk¢a ve oksidasyon ara iiriinleri ile reaksiyona
girdik¢e oldukca karmasik bir hal alir. Oksidasyon ara iiriinleri ile gergeklesen bu
paralel reaksiyonlar bir taraftan olusan serbest radikalleri tiiketirken bir taraftan yeni
ve farkli bir aktiviteye sahip olan organik radikaller olusmaya devam eder. Boylece
genel reaksiyon hizi atigin yikilma hizina bagl olarak degisir. Radikallerin
prosesteki gelisimine bakildiginda reaksiyonun baslangi¢, gelisme ve sonuglarina
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etki edecek ¢ok sayida faktoriin varligindan sz edilebilir ve bu noktalara reaktdriin
dizayn edilmesi sirasinda dikkat edilmelidir. Ornegin sisteme hidrojen peroksit gibi
kuvvetli oksidan ilave edilmesi sistemin verimini onemli Ol¢iide arttirmaktadir.
Uygun katalizor ilave edilmesi ise baslangictaki serbest radikal olusumunu olumlu
yonde etkilemektedir [52]. Bazi calismalarda reaktdriin yapiminda kullanilan
malzemenin dahi reaksiyon hizin1 ve proses verimini etkiledigini gostermistir.
Laboratuvar olgekli bir calismada fenol gideriminde paslanmaz ¢elik yerine cam
reaktorde daha hizli olarak gergeklestigi gozlenmistir. Emanuel ve dig., ise bu

sonucu kendi ¢aligsmalari ile de desteklemislerdir [53].

Ayrica 1slak hava oksidasyonu prosesi sirasinda isletme kosullarina bagli olarak
oksidasyon reaksiyonlar1 haricinde baska reaksiyonlar da meydana gelebilmektedir.
Bu reaksiyonlara drnek olarak hidroliz ve izomerizasyon verilebilir. Ornegin yiiksek
konsantrasyonda fenol iceren (%3,4) bir sudan fenol giderimi sirasinda paralel

reaksiyonlar arasinda katran olusumunun gergeklestigi rapor edilmistir [16].

Literatiirden alinan bilgilere gore farkli soliisyon pH’larinda gergeklesen pargalanma
ve oksidasyon verimi incelendiginde asidik ve alkali sartlarda meydana gelen
oksidasyonun pH 7 ye gore 1. dereceden reaksiyon kinetigine daha iyi uydugu
goriilmektedir. Kinolinin 1slak oksidasyondan elde edilen hiz sabitleri incelendigi
zaman, asidik reaksiyonun nétral reaksiyonlardan 2-4 kat, alkali reaksiyonlardan ise
yaklagik 3-5 kat hizli oldugu saptanmistir. Alkali ortamda organik maddenin
par¢alanma hizinin asidik ortamdakinden diisiik olmasinin sebebi, kuvvetli alkali
cozeltilerde OH™ radikallerinin hizla konjuge baza O ye doniiserek OH kuvvetli
oksidantinin kaybolmasindan kaynaklanabilecegi seklinde ifade edilmistir [50].

Ozetleyecek olursak, 6zellikle yavas adim olan ikinci adimi etkileyen faktérler;
sicaklik, oksijenin kismi basinci, reaktdr sekli ve malzemesi, soliisyonun pH’1 ve

organik maddenin 6zellikleri ve atiksuda gelisebilen ekstra reaksiyonlardir [54].
1.5.3. Katalitik 1slak oksidasyon sistemleri

Atiksudaki organik maddelerin oksidasyonunda oksijenin kati formdaki katalizorler

ile birlikte uygulanmas1 katalitik olmayan proseslere alternatif olmaktadir. Islak
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oksidasyon prosesinin gelistirilmesi yani ihtiyag duyulan sicaklik ve basing
miktarinin diisiiriilerek, reaksiyon siiresinin kisaltilmasi bu katalizorlere bagli olarak
miimkiin olmaktadir. Katalizoér kullanimin bu faydalarinin yaninda; oksidasyon
derecesini Oonemli Ol¢iide artirmasi ve istenmeyen son iriinlerin (asetikasit ve

amonyak gibi) meydana gelmesini engellemesi de s6z konusudur [7].

Uygun katalizér kullanimi ile isletme sartlar1 yumusamakta ve reaksiyon siiresi
kisalarak igletme giderleri 6nemli Ol¢lide azalmaktadir. Katalizor kullanilan 1slak
oksidasyon sistemlerinin, kullanilmayan sistemlere gore diger bir potansiyel avantaji
da kimyasal ve biyolojik aritmanin entegre edildigi sistemlerde uygun katalizor
kullanimi, kolay biyodegrade olan ara firiinlerin olusmasi konusunda bir segicilik
yaratabilmesidir [8]. Bu nedenle katalitik 1slak oksidasyon prosesi, biyolojik

proseslere bir 6n aritim adimi olarak da uygulanabilir [16].
1.5.3.1. Homojen katalitik 1slak oksidasyon

Havanin ve hidrojen peroksidin oksidant olarak kullanildig1 sistemlerin ileri
oksidasyonu caligmalarinda ilk denemeler soliisyona eklenen Cu, Fe, Ni, Co ve Mn
gibi metaller ile yapilmistir. Demir tuzlari ile hidrojen peroksidin kombine edildigi
klasik fenton prosesi de farkli tiirdeki organik kirleticilerin aritiminda iyi sonuglar
vermektedir. Ancak bu tiir homojen katalizorlerin ¢ikis suyundan ayrilmasinin gii¢
olmasit bu metallerin kullanimin1 dezavantajli kilmaktadir, ¢linkii uygulandiklar
konsantrasyonda kendileri zaten kirletici olarak degerlendirilmektedir. Coziinmeyen
metal katalizorlerin alternatifi homojen gegis metal oksit katalizorlerin kullanimidir.
Gecis metallerinin tuzlar1 genel olarak soliisyondaki oksidasyon reaksiyonlarim
katalizlemek i¢in kullanilirlar. Bakir ve demirin katalizor olarak kullanildigi bir¢cok
1slak oksidasyon sistemi giiniimiizde bile piyasada satilmakta ve basarili bir sekilde
atiksu ve camur aritimi yapilabilmektedir. Homojen katalizorlerin kullanildig:
sistemlere, toksik olan bu katalizorlerin ¢ikis suyundan ayrilmasi amaci ile ek bir
iinite eklenmek zorundadir. Literatire goére Cu’in homojen katalizor olarak
kullanildig1 sistemlerde amonyak stabilizer olarak kullanilmis, alkali ilave edilmis ve
katalitik IHO dan sonra amonyak buharlastiriimistir ve Cu regineler yardimi ile geri

kazanilmistir [9].
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Asagida homojen katalitik 1slak oksidasyon sistemlerinin atiksu aritiminda c¢ok

kullanilan tiirlerine baz1 6rnekler verilmistir:
a. Ciba-Geigy Prosesi

Bakir tuzlar igeren ve bakirin bakir siilfit olarak ¢ikis suyundan ayrilarak sisteme

geri devir ettirildigi reaktorlerdir ve korozyona karsi titanyum ile kaplanmigtir.
b. LOPROX Prosesi

LOPROX prosesi (diisiik basingli 1slak oksidasyon prosesi), Bayer tarafindan,
biyolojik aritma sirasinda diger maddelerin biyolojik degredasyonunu da olumsuz
etkileyecek kadar yavas ayrisan organik atiklarin ayri aritimi igin gelistirilmistir.
Oksidasyon ¢ok asamali balon kolonlu oksidasyon rektoriinde asidik kosullarda
oksijen ile yumusak operasyonel kosullarda (200°C’nin altindaki sicakliklar ve 0.5-
2MPa) gerceklesmekte ve katalizorii ise F™ ile organik kuinon olusturan maddelerin
kombinasyonundan olugmaktadir. Bu yontemle organik maddenin  %85-90
giderilmektedir; reaktérde 190°C’de organik maddenin %60-65’i tamamen CO; ‘e
okside olur ve %251 ise biyolojik aritma tesislerinde kolayca biyodegrade olabilecek

sekilde ¢oziiniir.
c¢. WPO Prosesi

Islak peroksidasyon prosesi, klasik Fenton prosesinden tiiretilmis ve sistemin
oksidasyon verimini arttiracak sekilde (%98’e kadar) gelistirilmistir (90-130 °C ve
0,1-0,5 MPa). pH 3’te hidrojen peroksit varliginda F*katalizor olarak kullanilir [54].

1.5.3.2. Heterojen katalitik 1slak oksidasyon

Heterojen katalizorler atik i¢cinde farkli faz olusturarak oksidasyon isleminde etkili
olurlar. Kat1 katalizorler, genellikle soy metalar ve metal oksitlerdir ve hemen tiim
oksidantlarla kombinasyonlar1 ¢calisilmigtir. Daha az olmak iizere aktif karbon baska
aktif kisma gerek duymaksizin tek basina katalizor olarak kullanilmistir. Laboratuar
Olcegindeki calismalar oldukg¢a iyi sonuglar verse de endiistriyel kullanimi ¢ok
basarili olamamigtir. Aktif kisimlarin uzun reaksiyon siirelerinde stabil olarak

kalamamasi, karbon kalintilarinin sistemde birikmesi ve daha az goriilmek {izere
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katalizorlerin katilagarak birikim meydana getirmesi gibi sorunlar endiistriyel
kullanimda engel teskil etmistir. Bu sebeple heterojen katalizorlerin kullanimin1 daha
avantajli kilabilmek i¢in bu katalizérlerin fiziksel ve kimyasal o6zelliklerini

iyilestirmeye yonelik gelismeler yapilmak zorundadir.

Son yillarda atik sularda bulunan organik maddelerin heterojen katalizorler ile aritimi
lizerine ¢ok sayida arastirma yapilmistir. Homojen katalizorlerden farkli olarak bu
katalizorler atiksudan kolayca uzaklastirilabilmektedir [10]. Aktif camurun ve diger
bir ¢ok organik bilesigin tamamen CO, ve H,O’ya oksitlenmesinden Once
gerceklesen asetik asidin oksidasyonu i¢in Co/Bi, Sn/Bi, Zn/Bi, Ni/Bi, Bi(OH3) gibi
katalizorlerin etkisi incelenmistir. Ru-Rh, Pt-Pd, Ru, Mn-Zn-Cr gibi katalizorler
endiistriyel atiksularin aritiminda kullanilan bazi heterojen katalizorlerdir. Heterojen
katalizorler, degerli olmayan metal katalizorler, degerli metal katalizrler ve son
zamanlarda tretimi ve kullanim1 yayginlasan karbon katalizorler olarak gruplara

ayrilmaktadir.

Degerli olmayan metal katalizorler, genel olarak Cu, Mn, Co, Ni, Bi gibi vb.
metallerdir. Degerli olmayan metal katalizorlerin pahali olmayis1 ancak katalitik
aktivitesinin nispeten diisiik olmasi ve aktif bolgelerinin kolayca erime gostermesi
sebebiyle dayaniklilik acisindan problemler dogurmaktadir. Tablo 1.4, degerli
olmayan metal katalizorler ile gerceklestirilen katalitik IHO uygulamalarinin

orneklerini icermektedir.

Tablo 1.4. Degerli olmayan metal katalizorler ile gergeklestirilen katalitik THO
uygulamalari

Aritilan Bilesik Referans Katalizor Aritma Etkisi %
Giderim

Fenol Lin ve dig. [55] CeO, %90 Fenol

Fenol Xu ve dig. [12] Cu gsxFexZn o5 AlL,O4s %90 COD

Asetikasit Yang ve dig..[13] Ce0,-Ti0O, %64

(Ce/Ti: 1/1)

Asetikasit Wang ve dig.[14] Ce0,-T10,,Ce0,- %76
ZrO,(Ce/Zr :9)
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Degerli metal katalizorler ise gecgis metali katalizorleri Ru, Rh, Pt, Ir, Au, Ag gibi
metallerin bir yada bir kaginin bir tasiyici iizerine yiiklenmesi ile olusturulmaktadir.
Bu metaller pahali olmalarma ragmen katalitik aktivitesi oldukca iyidir. Degerli
metallerin katalitik IHO prosesindeki dayanikliligi olduk¢a yiliksek olup bu
dayaniklilik genellikle tasiyicinin dayanikliligina baghdir. Al,Osen ¢ok kullanilan
tastyicidir. Tablo 1.5 degerli metal katalizorler ile gergeklestirilen katalitik THO

uygulamalarina ait 6rnekler icermektedir

Tablo 1.5. Degerli metal katalizorler ile gergeklestirilen katalitik IHO 6rnekleri

Aritilan Bilesik Referans Katalizor Aritma Etkisi %
Giderim
Karboksilikasit Gallezot ve dig.[56] Karbon destekli Pt~ %100 maleikasit
oksidasyonu
Okzalikasit Lee ve dig. [57] Pt/Al,0; ve %100 Okzalikasit
siilfonlanmis regine
Formikasit
Amonyak Hung ve dig.[58] Nano buyutlu %99 Amonyak
Pt/Pd/Rhodioum
Oleikasit Benoit ve dig.[59] Pt/CeO, Yiiksek CO,
seciciligi,yliksek
doniisiim orant
Oleikasit Besson ve dig. [60] Au/ TiO,, Ru/ TiO,  Yiiksek
mineralizasyon
verimi

Diger bir grup olan karbon katalizdrler, karbon nanotiipler, tek boyutlu karbon
materyaller olup son zanlarda yiliksek kimyasal ve termal dayanikliliklar1 sebebiyle
ilgi toplamislardir. Gomes ve arkadaslar1 [61] ¢ok duvarli karbon nanotiip, karbon
kserojel ve aktif karbonu platinle desteklemis ve sulu fazdaki anilinin katalitik 1slak
oksidasyonunda katalizor olarak kullanmistir. Biitlin bu katalizorler anilinin ve TOK
parametresinin gideriminde yliksek aktivite gdstermiglerdir. Katalizorin CO;
olusturma aktivitesi ve seciciligi, destek metalinin dogal yapisina ve maddelerin
yiizeyindeki oksijen igeren fonksiyonel gruplarin konsantrasyonuna bagli olarak

aciklanmigtir. Tablo 1.6 karbon katalizorler ile gergeklestirilen katalitik THO
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uygulamalarina 6rnekler icermektedir. Tablo 1.7 ise IHO sistemleri ile atiksu aritimi

uygulamalarina ait literatiirden alinan 6rnekler icermektedir.

Tablo 1.6. Karbon katalizorler ile gergeklestirilen katalitik IHO Uygulamalari

Aritilan Bilesik Referans Katalizor Aritma Etkisi %
Giderim
Anilin Gomes ve dig. [61] MWCNT/ Yiiksek TOK ve
Karbonserojel/ anilin giderimi
AC/Pt
Anilin Garcia ve dig.[62] CNT/Pt %98 anilin
giderimi
Tekstil atik suyu Rodriguez ve dig. [63] CNF / %3Cu Yiiksek renk ve
TOK giderimi

Asagida heterojen katalitik 1slak oksidasyon sistemlerinin piyasada en ¢ok bilinen

tiirlerine bazi1 6rnekler verilmistir:
a. Osaka Prosesi

Bunlar temel metaller ile degerli metallerin karigiminin, titanyum yada zirkonyum

tastyicilara yiiklenmesi ile olusturulan heterojen katalizorlii sistemlerdir.
b. Kurita Prosesi

Amonyak, oksijen yoklugunda ve diisiik sicakliklarda NO, iyonu tarafindan segici
olarak N, ve N,O’ya oksitlenebilir. Kurita kurulusu NO, iyonunu platinyum ile
destekeleyerek amonyak giderimini basari ile yapildig: sistemleri yillardir piyasaya

satmaktadir.
¢. NS-LC Prosesi

Nippon Shokubai katalitik prosesi, platinyum ,paladyum, titanyum oksit-zirkonyum
oksit balpetegi 6rgiilii katalizorler kullanir. Proses, 220°C’de 4MPa basigta isletilir.
Bu sartlarda, fenol, formaldehit, asetik asit, glukoz gibi bilesiklerin oksidasyonu %99

oraninda olmaktadir.
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Tablo 1.7. THO sistemleri ile atiksu aritimi uygulamalarina ait literatiirden alinan

ornekler [9]

Aritilan Materyal Referans Katalizor Aritma
Etkisi/Giderim
verimi

Emiilstilfikasyon atik suyu Zeng ve dig.[64] CuO/ ¥- ALLO; %88,4 KOI

Karbohidrat i¢eren atik su ~ Patrick ve Pt/A1,04 %70 glukoz

Abraham [65]

Parfiim end. atik suyu Yang ve dig.b[66] ABO; %69 KOI, %74,8
TOK,%79,5
Renk,

Azot igeren atik su Hung ve dig.[58] SDB/Pt %80-100 NH;

Fenol igeren atik su Cao ve ark. [67] Pt/AC, Ru/AC, %100 Fenol

Cw/ACMn/AC,
Ru/A1203
Kagit endiistrisi s1v1 at1g1 Akolekar ve dig. Cu, Mn, Pd, %84 TOK
[68] Cu/Mn, Mn/Pd,
Cu/Pd
Alkol distilasyon likidi Belkacemi ve dig. Pt/Al,O3, Mn/Ce, Mn/Ce ve
[69] Cu(IDdegistirlmis  Cu(II)/NaY,
NaY zeolit KOI gid.
Pestisit tesisi atik suyu Zhao ve dig. [70] Cu/Mn %93,2 KOI
Akrilik asit atik suyu Live dig. [71] MnO,-CuO- %68 KOI
C602F6203
Kagit agartma atik suyu Pintar ve dig. [72]  TiO,,ZrO,, %99 TOK
Ru/TiOzve
Ru/Zl'Oz

1.5.4. Islak oksidasyona etki eden faktorler

Katalitik ve non katalitik 1slak oksidasyon ile aritim yonteminde reaksiyon sartlarinin

giderim verimi iizerinde etkili oldugu bilinmektedir.

1.5.4.1. Oksidant tipi ve oksijen kismi basincin etkisi

Huangzhao ve digerlerinin, Pentaklorofenol’iin katalitik IHO ile aritiminin inceledigi

bir ¢alismada oksijen kismi basinct 0,1 MPa’dan 1,1 MPa’ya ¢ikarildiginda PCP
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doniisiimii %20 artmistir ve doniisiim verimi %99 olmustur. KOI giderim verimi ayni
sartlarda %28 den %46’ ya ¢ikmustir. Bu basincin daha {izerindeki degerlerde KOI
gideriminde bir yiikselme olmamistir. Baska bir calismada (tiyosiyanat giderimi
yapilan) oksijen kismi basmmcinin 6,1 KPa’dan 10 KPa’ya ¢ikarilmasi
sonucunda %70 giderim verimine sirasiyla reaksiyon siiresi 100 ve 20 dakikalik

siirelerde ulasilmistir [73].
1.5.4.2. Baslangi¢ pestisit konsantrasyonunun etkisi

Literatiirden edinilen bilgilere gore baslangic kirletici konsantrasyonu 1slak
oksidasyon giderim verimi iizerinde etkili olmaktadir. Ornegin pentaklorofenoliin
1slak oksidasyon ile gideriminde girig konsantrasyon degerinin etkisi incelendiginde;
baslangi¢ PCP konsantrasyonun artmasinin PCP doniisiim oraninin azalmasina neden
oldugu saptanmistir. %73 olan PCP doniisiim orani giris PCP konsantrasyonunun

2000 mg/I’den 125 mg/I’ye diisiiriilmesi ile %92’ye ¢ikmustir [74].
1.5.4.3. Sicakhigin etkisi

Islak oksidasyon yontemi ile organik maddelerin gideriminde sicaklik degisiminin
reaksiyonun hizi iizerine etki eden en dnemli faktorlerden biri oldugu bilinmektedir.
Pentaklorofenoliin, Ru/ZrO, ve Ru/ZrSiO, katalizorleri varliginda gideriminin
calisildign bir arastirmada sicakligin giderim verimi iizerinde etkili oldugu KOI
giderim veriminin 135°C’de 90 dak. sonunda %0 olmasina karsilik 195°C de 90 dak.
sonunda %44 olabildigi raporlanmustir. Benzer sekilde PCP
giderimi %14’den %100’e ¢ikmistir [74].

1.5.4.4. Siirenin etkisi

Yapilan literatlir arastirmasindan elde edilen bulgulara goére 1slak oksidasyon
sisteminde reaksiyon siiresi genellikle 15-300 dakika araliginda ¢alisilmis olup, ideal
reaksiyon siiresinin kullanilan katalizoriin aktivitesinden onemli dlgiide etkilendigi
goriilmistiir [73]. Ayrica reaksiyon siiresinin sicaklikla da iligkili olarak degistigi ve
tiyosiyanat gideriminde 90 dakikalik reaksiyon siiresi sonucunda 165°C’de giderim
veriminin %68,2 ve 185°C’de %99 oldugu belirtilmistir. Gomes ve arkadaslarinin

anilinin non-katalitik 1slak oksidiyonunu 2g/I’lik sulu anilin ¢6zeltisinde, 200°C, 6,9
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barlik oksijen kismi basincinda c¢alismiglar ve 5 reaksiyon siiresinde giderim
verimini incelemiglerdir. Sonu¢ olarak 3 saati asan reaksiyon siireleri sonucunda

anilinin parcalanma hizinin ciddi sekilde diistiigiinii gérmiislerdir [75].
1.5.4.5. Katalizoriin cinsi ve miktari

Katalitik 1slak oksidasyon sistemlerinde katalizor kullaniminin, giderim verimini ve
reaksiyonun hizint belirledigi bilinmektedir. Bu amagcla giiniimiize kadar bir ¢ok
farkli yapidaki katalizoriin, 1slak oksidasyon reaksiyonu iizerindeki etkisi
arastirilmistir.  Ornegin bir calismada 1 saatlik reaksiyon siiresi sonucunda
gerceklesen anilinin parcalanma oraninin katalizor ilavesi ile %62’den %85°e kadar
yiikseldigi ifade edilmistir [76]. Ayn1 ¢alismada katalizor miktarinin 0,8 gr’dan 0,4
gria dugiiriilmesi Onemli bir etki yaratmamakla birlikte bu miktar 0,2gr’a
diisiiriildiiglinde anilin giderimi belirgin sekilde yavaglamis ancak uzun reaksiyon
stirelerinde anilinin giderimi miimkiin olabilmistir. Collado ve dig. tiyosiyanatin
Cu(IDsiilfat varliginda katalitik 1slak oksidasyonunu arastirdigi bir calismada ve
katalizorsiiz ve katalizoriin  farkli konsantrasyonlarinda giderim  verimini
incelemiglerdir. Katalizor varliginda bozunma hizinin oldukg¢a yiiksek oldugunu,
katalizorsiiz ortamda %95 oraninda giderim verimine ancak katalizor varligindaki

siirenin iki kat1 reaksiyon siiresinde ulasildigini rapor etmislerdir [73].

Katalitik 1slak oksidasyonda reaksiyonun verimini en yliksek oranda etkileyen
unsurlardan biri olan katalizor olarak bir atik i¢in yeniden kullanim g¢alismasi
yapilacaktir. Bu amagla atik katalitik konvertorlerden elde edilecek malzeme
katalizor olarak denenecektir. Asagida katalitik konvertorler hakkinda genel bilgilere

yer verilmistir.

1.6. Otomotiv Endiistrisinden Kaynaklanan Atik Katalitik Konvertorler ve

Cevresel Degeri

Otomotiv sanayisi ayni zamanda katalizor elde edilmesinde kullanilan Paladyum
grubu metallerin (Pt, Pd, Rh) tiretimde ¢ok kullanan bir sanayi dali olup, yliksek
katalitik etkisi literatiir tarafindan ortaya konmus olan bu degerli metallerin otomotiv

sanayisinden kaynaklanan katalitik konvertor atiklarindan elde edilmesi hem ¢evreci
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hem de ekonomik bir yaklagimdir. 94/12/EEC no’lu Avrupa Standart ve Direktifi,
Ortam Havasi Kalite Standartlari’n1 belirlemektedir. S6z konusu bu standartta gore
1993 yilindan itibaren iiretilen tiim motorlu tasitlar katalitik konvertore sahip olmak
zorundadir. Katalitik konvertdrler, otomobillerin egzoz sisteminin en son parcasi
olup, yakitin yanmasi sonucunda olusan emisyonlardaki karbon monoksit,
hidrokarbon ve azot oksitleri tam yanma {irlinlerine doniistiirerek karbondioksit ve
azot gazi1 formunda atmosfere birakir. PGM metalleri katalitik konvertoriin gaz gegisi
yoniinde ylizeyde seramik bir malzeme i¢ine gdmiilii vaziyette bulunmaktadir. Platin,
Paladyum ve Rodyum katalitik konvertoriin yapisinda sirasiyla 800 ppm, 100 ppm ve
40 ppm konsantrasyonunda bulunur. Metallerin gémiilii olarak bulundugu seramik
yapt aliiminyum, magnezyum ve silikon karigimidir. Bu yapilanmada Pt,
hidrokarbonlarin karbondioksit ve suya doniisiimiinden, rodyum azot oksitlerin
serbest azota doniisiimiinden sorumludur, paladyum ise her iki amaca hizmet
etmektedir. Bu metallerin diinya rezervinin kisitl olmasma karsilik, otomotiv
sektoriinde kullanimi zorunludur. Giinlimiizde otomobil sektoriinde, katalitik
konvertor iiretiminde kullanilan bu metallerin bir kismi (%15-20) geri doniistiiriilmiis
metaldir. Ancak bu oran artan otomobil iiretim talebi karsisinda oldukga yetersiz
kalmaktadir. Bu nedenle son yillarda yiiksek ekonomik maliyeti olan bu metallerin

geri kazanim ilgi ¢ekerek bilimsel arastirmalara konu olmustur [15].

Katalitik Konvektér Egzost Gazi Cikigi
Gévdesi Amyant Katalist H20 Su o
Sikistiricl C02 Karbon Dioksit

N2  Nitrojen

Isi Muhafazasi

Oksijen Sensért

Fiili Reaksiyon
C01/202=C02

H4C2+3 02 = 2C02+2H20
CO+NOX = CO2+N2

Egzost Gazi Girigi
HC  Hidrojen
CO Karbon Monoksit
NOX Nitrojen Oksit

Sekil 1.6. Katalitik konvertoriin yapisi
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1.6.1. Atik katalitik konvertorlerden PGM’lerin geri kazanimi

Katalitik konvertorlerin icerisinde bulunan degerli metallerin geri kazanilmasinda
pirometalurjik  ve hidrometalurjik olarak iki yontem kullanilmaktadir.
Hidrometalurjik yontem genellikle iki asamadan olusur. Birinci asamada platin grubu
metaller asidik c¢ozeltilerde c¢oziindiiriilerek ¢ozeltiye almnir. lkinci asama ise
cozeltiye alman bu PGM grubu metallerinin kimyasal yontemler ile ¢oktiiriilerek
ayrilmast islemidir. Son asamada ise bu tuzlar sinterleme islemi ile metale
dontigttrtiliir. Katalitik konvertorlerin igerisinde bulunan degerli metallerin geri
kazanilmasinda kullanilan pirometalurjik yontemde ise katalitik konvertorler diger
baz1 katki maddeleri (toplayict metal: Cu, Fe; ve ciiruf olusturucu: CaO) ile birlikte
yiiksek sicaklikta 1500-1650°C’de ergitilir. Konvertor yapisindaki PGM metalleri
toplayict metal ile birlikte ayrilir ve kimyasal ekstraksiyon islemleri ile
zenginlestirilir. Bu iglemin bazi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bu dezavantajlar
arasinda kullanilan yiiksek sicaklik ve islem sonrasinda yeniden kimyasal bir siire¢
gerektirmesi, yiliksek maliyetli olusu, kullanilan ekipmanlarin kullanim Omiirlerinin
siirli olusu sayilabilir. Hidrometalurjik yontemin pirometalurjik yonteme nazaran
baz1 avantajlar1 bulunmaktadir. Bunlar; metali, degerleri yiiksek saflikta elde etmesi,
cok az yakit gerektirmesi, iglemlerde kullanilacak ekipman basit ve ucuz olmasi

olarak dzetlenebilir. Daha az gevresel problem olusturmaktadir [77].

Katalitik konvertdrlerin igerigindeki degerli metallerin yasam dongiisliniin
uzatilmasinda diger alternatifler ise rejerenerasyon ve yeniden aktivasyondur.
Rejenerasyon kimyasal ekstraksiyon yontemi ile asetik asit, oksalik asit ve sitrik asit
gibi zayif asitler ile kirleticilerin malzeme ylizeyinden temizlenmesi esasina
dayanilarak gerceklestirilir. Diger bir yol ise bu Kkirleticilerin inert ortamda
termokimyasal olarak malzemeden uzaklastirilmasidir. Bu igslemler tek basina yada
ard arda denenebilirken, klorlu bilesiklerden hidroklorik asit ve 1,2-dichloropropane
da bu amacla uygulanabilmektedir [78]. S, S-ethylenediamine disuccinic asit (S, S-
EDDS) bir baska c¢alismada katalitik konvertorlerin yeniden aktivasyonunda
kullanilan diger bir kimyasal bilesik olup NOx kirlenmesinin kontroliinde katalitik
performansi arttirmada etkili oldugu bildirilmistir [79]. Bu calismalarda kullanilan

diger bir kimyasal EDTA olup aktivasyon calismalarinda uygulanir [78].
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Tim sozii gecen caligmalarda atik katalitik konvertorlerin yapisinda bulunan
PGM’lerin 0mriiniin uzatilmasi1 amaglanmakta ise de bu sistemlerden ¢ok yiiksek
oranda atik asit ve diger kimyasal atiklarin ¢ikmasi s6z konusu olmaktadir.
Uygulamalar isletimi kolay olmayan ve olduk¢a pahali sistemler ile miimkiin
olmaktadir. Ozellikle EDTA gibi kompleks bilesikler uygulama éncesinde topraktaki
¢Oziiniirligl ¢ok diislik olan bu metallerin ¢oziliniirliigiinii arttirmakta bu durum ilave

toprak ve su kirlenmesi sorununa yol agmaktadir.

2011 yilinda yayinlanan rapora gore Pt, Pd, Rh’un diinya capindaki satis rakamlari
sirastyla 245 ton , 299 ton ve 27,2 tondur. Bunun yaninda Pt’in %46 s1, Pd’un %57si,
Rh’un ise %77’si otomobil endiistrisi tarafindan kullanilmistir ve ayn1 yil i¢inde Pt
ve Pd’nin %23°1, Rh’in %25°1 geri doniistiiriilmiistiir [80]. Bu sonuglar gostermistir
ki yapilan tiim calismalara ragmen PGM’lerin geri doniistim geri kazanimi yada
yeniden kullanimini arttirmaya yonelik daha kolay ve ucuz ve uygulanabilir

yontemlerin gelistirilmesine ihtiyag¢ vardir.
1.6.2. PGM’lerin ¢evresel amagclar icin kullanimi

Pt ve Pd Otomotiv endiistrisindeki genis kullanim alan1 disinda kimyasal
reaksiyonlarda heterojen katalizor olarak kullanilmaktadir. Kolay biyodegrade
olamayan kirleticilerin kolay biyodegrade olan formlara doniistiiriilmesi ve atik
sulari kimyasal yontemlerle aritiminda, bu metallerin yiiksek katalitik aktivitesinden
faydalanilmaktadir. Bu amagla degerli metaller, daha ¢ok tasiyict malzemeler iizerine
kimyasal yontemler ile tutturulmakta ve degisik yilizdelerde degerli metal icerigine
sahip heterojen katalizorler elde edilmektedir. Literatiirde oOzellikle Pt-Pd un
desteklendigi heterojen katalizorler c¢evresel kirlilik kontrolii amaci ile; nitrit
indirgeme, nitrat indirgeme, hydrodeklorinasyon prosesi, dehalojenasyon, elektro
oksidasyon, elektro fenton, katalitik 1slak oksidasyon gibi aritim yontemlerinde

kullanilmistir.

Icme suyundan nitrit gideriminde Pd-Cu/TiO, Kkatalizoriiniin kullanildig1 bir
caligmada nitrit doniisiimiiniin ve N, seciciliginin Pd:Cu’in molar oranina bagh
oldugu belirlenmistir. Pd:Cu oraninin 2:1 oldugu durumda elde edilen verimin 1:1
oldugu durumdan daha yiiksek oldugu raporlanmistir [81].
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Nitrat indirgenmesinin ¢alisildig1 diger bir 6rnekte ise Pd-Cu ve Pd-In zayif anyonik
recineye desteklenerek sudan Nitrat indirgenmesinde katalizor olarak uygulanmuistir.
Bu calismanin sonucunda da yiiksek orandaki metal desteginin daha yiiksek
doniisiim verimine yol actig1 kaydedilmis ve metal destekleme metotlarinin da sonug
iizerinde etkili oldugu ortaya konmustur. Iyon degisimi yontemi ile metal
desteklemek yerine regine yiizeyine metal fiksasyonu ile elde edilen katalizorde
katalitik aktivite daha yiiksek olmustur. Pd-In destekli recinenin daha yiiksek
katalitik aktiviteye sahip olmasina ragmen, son fiiriin segiciliginin Pd-Cu destekli

recine katalizorden daha diislik oldugu bildirilmistir [82].

Literatiirde benzer amagla gergeklestirilen ve Pd’un katalitik aktivitesinin Nitrat
giderimindeki etkisini inceleyen diger c¢alismalar da mevcuttur [83,84]. Azot
doplanmis mezopordz karbon kiirecikleri ile modifiye edilmis Pd nanopartikiilleri
kullanilarak endiistriyel atik sudan 4-klorofenol ve siklohegzanin hidrodeklorinasyon
ve hidrojenasyonun konu alindig1 ¢alismada bu diisiik maliyet ve kolay elde edilme
ozelligine sahip bu katalizorlin kullaniminin 1 saat gibi kisa bir siirede ¢evre dostu
kosullarda hidrodeklorinasyon isleminin %100 verimle saglamasi yaninda
reaksiyonun siirdiiriilmesi halinde daha ise yarar bir son iiriin olan siklohegzanon

eldesi saglanabilmistir [85].

Literatiirde 4-klorofenoliin Pd-Aktif Karbon katalizor kullanilarak saglandigi [86] ve
bir pestisit tiirevi olan Diuronun yine Pd-Aktif Karbon katalizor kullanilarak

deklorinasyonunun basari ile gergeklestirildigi diger calismalar da mevcuttur [87].

Pd/Fe;O4 katalizoriiniin  karisik endiistriyel atiksuda selektif dehalojenasyonun
arastirildigr diger bir calismada bu sayede saglanan detoksifikasyonun AOX degerini
keskin bir sekilde diisiirdiigii ve insinerasyona veya diger pahali aritma yontemlerine
gerek duyulmaksizin klasik aritma sistemleri ile aritilabilir hale doniistiiriilebildigini
aciklamiglardir. Bu calismada ayrica katalizoriin atiksu yapisindaki bilsenlere karsi
dayaniklilig1 irdelenmis ve bu katalizoriin tuz ve solventlerin varligindan pd igeren

diger sistemlere gore ¢ok kararli oldugu ortaya konmustur [88].

Alkollerin, Pt-Ru elektrodlarin TiO, yiiklenerek (mathanol, ethanol ve gliserol)
elektrokimyasal oksidasyonu diger bir ¢aligmada irdelenmistir. Calismada TiO,
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ilavesi elektroaktif ylizeylerin miktarin1 %50 arttirarak kimyasal oksidasyon verimini

de %50 civarinda arttirmistir [89].

Diger bir ¢alismada Pd’un manyetik Fe;O, partikiillerine desteklenmesi ile elde
edilen integre katalizor, organik kirleticilerin elektro fentonu ile degredasyonunda
denenmistir [90]. Model bilesik olarak fenol giderimi saglanan sistemde Pd
miktarmin arttirilmasi ile fenoliin doniisiim oraninin maksimum %98 olacak sekilde

artt1g1 raporlanmstir.

Pt/Al,0O5 katalizoriiniin kullanildigr diger bir aragtirmada asetik asit katalitik 1slak
oksidasyon ile sudan aritilmaya calisilmistir. Bu ¢alismada secilen reaksiyon
kosullarinda asetik asidi tamamen parcalamayi basarmiglar ve katalizor stabilite
deneylerinin sonucunda katalizoriin yiiksek kullanim émriine sahip oldugu sonucuna

varmislardir [91].

Anilinin par¢alanmas1 amaciyla aktif karbona Pt’nin desteklenmesi ile elde edilen
heterojen katalizoriin katalitik 1slak oksidasyonda kullanildigir bir calismada ise
anilinin pargalanma oraninin Pt nin katalizér ylizeyine diizgiin dagilmis oldugu
durumda artmis oldugu gosterilmistir. Katalizor stabilite deneyleri ayni katalizér ard
arda 3 reaksiyona sokularak tekrarlanmis ancak birinci deneyden sonra kismi bir
aktivite azalmasi oldugu saptanmistir. Bu azalma daha ¢ok katalizoriin adsorpsiyon
kapasitesini doldurmasi ile iligskilendirmistir. Deneyler sonucunda segilen reaksiyon

sartlar1 altinda %79 oraninda anilin giderimi saglanabilmistir [92].

Pt ve Pd destekli heterojen katalizorler nitrit indirgeme [81], nitrat indirgeme ,[82],
[83], [84], hidrodeklorinasyon prosesi [88] elektro oksidsyon [89], elektrofenton [90],
katalitik 1slak oksidasyon prosesi [91,92], gibi ¢evresel kirlenmesinde atiksu aritimi

amaci ile de uygulanmistir.

Yukaridaki Orneklerden elde edilen veriler 6zetlenecek olursa Pt-Pd su kirliligi
kontrolii amaciyla gecmisten giliniimiize kadar kullanilmis ve katalitik aktivitesi
kanitlanmig  degerli  metallerdir.  Arastirmacilar  tarafindan  oksidasyon
reaksiyonlarinda yiiksek katalitik aktivite ve son iirlin segiciligi konusunda basarili

bulunmus kalicilik ve kararlilik 6zellikleri ila dikkat ¢cekmeyi basarmistir.
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1.7. Deney Tasarimi

Deney tasarimi ilk olarak 1920’lerde tarimda verimlilik incelemelerinde R. A. Fisher
ve arkadaglar1 tarafindan gelistirilmistir. Gilinlimiizde deney tasarimi kalite
gelistirmede, parametre optimizasyonu ve siire¢ gelisimini elde etmek igin

kullanilmaktadir [93].

Dogada her olay bir ya da birden ¢ok etkenin etkisi ile gerceklesmektedir ve bu
durum deneyi daha da karmagsik duruma getirmektedir. Bagimli degisken {izerinde
istenmeyen etkenlerin etkisini ortadan kaldirma ya da bunlari denetim altinda
tutabilmek uygulamada ¢ok zorlagmaktadir. Deney tasarimi bu sorunlara yanitlar

arayan bir yontemler toplulugudur [94,95].
1.7.1. Cevap yiizeyleri ve temel elemanlari

Cevap yiizeyi yontemi (YYM), bazi etkenlerin degerlerinin, cevap degiskeni
izerindeki etkisini ortaya koymak ve etken degerlerinin kombinasyonlar1 arasindan
cevap degiskenini maksimum (ya da minimum) yapan degeri (degerleri) bulmak
amaciyla kullanilir. Bu yontem cevap ve bagimsiz degiskenler arasindaki iligkinin
tanimlanmasi1 i¢in kullanilan bir dizi matematiksel ve istatistiksel teknikten
olusmaktadir. Bu teknikler islemdeki bagimsiz degiskenlerin (etkenlerin) tek basina

ya da kombinasyonlu olarak cevap tizerindeki etkilerini aragtirir.

YYM’de ilk adim cevap degiskeni iizerinde etkisi oldugu diisiiniilen etkenleri yani
bagimsiz degiskenleri belirlemektir. Bu adimdan sonra, cevap yiizeyi yonteminde
deney tasarimi, regresyon modelleme ve optimizasyon teknikleri i¢ ice kullanilir [96].
YYM ilk olarak Box ve Wilson tarafindan endiistriyel deneyler icin gelistirilmistir.
Box ve Wilson’dan 6nceki ¢calismalarda genel olarak modelleme ¢alismalari iizerinde

durulmustur.

YYM, etkenlerden, etkenlerin etkiledigi cevap degiskeninden, cevap fonksiyonundan,
cevap ylizeyinin kontur ve grafiklerinden, deneysel ve islevsel alanlardan

olusmaktadir.
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1.7.1.1. Etkenler ve cevap degiskeni

Deneyi yapan kisinin kontrol edebildigi degerler alan bagimsiz degiskenlerdir. Bu
degerler, genellikle iki veya daha fazla kodlanmis diizey olarak karsimiza
cikmaktadir. Etken diizeyleri degistiginde cevap degiskeninin degeri de degisir.
Etkenler, giibre tipi, cinsiyet gibi nitel veya sicaklik diizeyi ya da giibre miktar1 gibi
nicel degiskenlerdir. Cevap yiizeyi problemlerinde etkenlerin genellikle nicel oldugu
durumlar ele alinmaktadir. Son yillarda sirali degiskenler icinde de calismalar

yapilmaktadir. Etkenler X,,X,,X;...., X, gibi harflerle gosterilir.

Cevap degiskeni, deneysel hatanin yoklugunda sadece etkenlerin bir fonksiyonudur.
Etken diizeylerinin herhangi bir kombinasyonuna karsilik gelen cevap degiskeninin

gercek degerimile gosterilir. Olgiimlerin dahil oldugu biitiin deneylerde deneysel

hata oldugundan, etken diizeylerinin herhangi bir kombinasyonu i¢in olgiilen ve

gbzlenen cevap degiskeni, v ’dan farklidir. Bu durum;
Y=m+¢ (1.1)

olarak ifade edilir. Burada Denklem (1.1) ile verilen Y, cevap degiskeninin (cevabin)

gbzlenen degerini, ¢, deneysel hatay1 gostermektedir [97].
1.7.1.2. Cevap fonksiyonu ve cevap yiizeyi

X,,X,,X;...,Xz, z tane nicel etkenin diizeylerine bagl, n gergek bir cevap olarak

diisiiniiliir. ) , Denklem (1.2) denklemi ile verilen;

(1.2)

biciminde bir fonksiyondur. ¢ fonksiyonu cevap fonksiyonu olarak adlandirilir ve
stirekli degisken olan X ‘lerin (i =1,2,....z) bir fonksiyonu oldugu varsayilir [97],
[98].

Uygulamada modelin tahmini ic¢in ilk adim, bagimh degiskeni etkileyecek
degiskenleri belirlemektir. Bu degiskenler iki tlirdiir. Bunlar giiriiltii degiskenleri ve

kontrol degiskenleridir. Giiriiltii degiskenleri kontrol altina alinamayan ancak cevap
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degiskenini etkileyen degiskenlerdir. Kontrol degiskenleri arastirmacinin segimine
gore belirlenen, diizeyleri arastirmaci tarafindan belirlenen ve cevap degiskeni ile
aralarinda fonksiyonel iliski kurulacak olan degiskenlerdir. Arastirici deneyini
kurarken cevap degiskeninin giiriiltii degiskenlerine duyarsiz olmasim1 ve kontrol
degiskeni ile cevap arasindaki ilgili fonksiyonu bulmak ister. Kontrol degiskeni
olarak ele alinan bagimsiz degiskenler ise ¢alisilan konuda bilgi sahibi yada diger bir
deyisle uzman goriisii alinarak ve deneysel kosullarda 6n denemeler yapilarak

laboratuvar ¢aligmasi ile belirlenir.

Ikinci adim bu degiskenlerin diizeylerinin belirlenmesidir. Tiim bagimsiz degiskenler
icin diizeyler belirlenip uygun deney tasarimi olusturulur. Deney tasarim
noktalarindan gbzlemler toplanir. Gézlemler hem deneysel hatanin dl¢itilmesi hem de
tahmini cevap fonksiyonunun degiskenlerinin tahmin edilmesi i¢in kullanilir. Bir
sonraki adimda istatistiksel testler yapilarak katsayilarin model iizerinde etkileri
bulunur ve bulunan model testlerde gereken kosullar1 saglarsa tahmini cevap

fonksiyonu olarak kullanilir.

Cevap ylizeyi, n=0(X;, X5, X3,...... X,) fonksiyonunda n ile z tane degisken
faktoriin iliskisi bir hiper uzay ile gosterilir. En basit cevap ylizeyi iki bagimsiz

degiskenli ve ikinci dereceden terimleri tasiyan bir fonksiyondur.
1.7.1.3. Cevap yiizeyinin kontur ve grafikleri

Cevap yiizeyi fonksiyonlarini daha gorsel hale getiren ¢izimlerdir. Bu ¢izimler yiizey
grafikleri, kontur grafikleri olarak verilir ve optimum yanita ulagsmak i¢in gorsel bir
ara¢ olarak kullanilmaktadir. Cizimler iki bagimsiz degigskenin varliginda daha

anlamli olmaktadir.
1.7.1.4. Deneysel ve islevsel alanlar

Deneyin yapilmast diisliniilen etken alanlarinin genis kiimesi islevsel alan olarak
adlandirilir. Fakat tiim bu alanin kapsanmasi hem zaman hem de maddi agidan genel
olarak zor oldugu igcin, islevsel alanin bir alt kiimesi olan deneysel alanda
aragtirmalar yapilmaktadir. Genel olarak deneysel alan kiibik ya da kiiresel bir bolge

olarak tanimlanir.
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1.7.2. ikinci dereceden model ve tasarimlar

Bir siirecteki girdi degiskenleri ile yanit degiskenleri arasindaki iligskinin yapisi
bilindiginde, girdi degiskenleri seviyeleri, optimum cevap degerini elde edecek
sekilde segilebilir. Ancak, yanit ile girdi degiskenleri arasindaki iligkinin gergek
yapist bilinmediginde, girdi degiskenlerinin yanit ilizerindeki etkilerinin ampirik
olarak bulunmasi s6z konusudur. Bir¢ok yanit yiizey yontemi probleminde, yanit ve
bagimsiz degiskenler arasindaki fonksiyonun matematiksel formu genellikle

bilinmediginden tahmin edilmesi gerekmektedir [99].

Birinci dereceden modellerde yiizey bigimini tanimlamada uyum eksikliginin s6z
konusu oldugu durumlarda, daha fazla dereceden modellerle problem ele alinir. Daha
fazla dereceden modeller icin ilk adim ikinci dereceden model kurmaktir. Bu
durumlarda ikinci dereceden polinomiyal denklemler Esitlik (1.3) gibi daha ytiksek

dereceli polinomiyal denklemler kullaniimalidir.

Y=by + XN, b X;+ TN, b X7 + XN by XiX; (1.3)

i<j
Burada b, b, regresyon katsayilar1® dir [95].

1.7.3. Model Dogrulama

Matematiksel model tahmin edildikten sonra bu denklemi kullanarak yapilacak
tahminlerin ne derece hassas olacagmin arastirllmast gerekmektedir. Yapilan
varsayimlardan biri olan, segilen modelin matematiksel formunun uygun oldugu,
dolayisiyla gercek ortalama yanit1 temsil edebildigi de test edilmelidir. Modelin test
edilmesi amaciyla varyasyon katsayisinin, (CV) hesaplanmasi, regresyon analizine
hipotez testlerinin uygulanmasi, hipotez testlerinin regresyon katsayilarina bireysel
olarak uygulanmasi, regresyon katsayismin (R?*) ve diizeltilmis regresyon
katsayisinin hesaplanmasi (Rzadj), tahminlenmis kalinti hata kareler toplaminin
hesaplanmasi, yeterli tahminleme degerinin hesaplanmasi, model uygunsuzlugunun

test edilmesi ve kalint1 analizi gibi farkli test yontemleri uygulanmaktadir.

Ayrica, olusturulan matematiksel modelin prosesi tam olarak temsil edip etmedigini

belirleyebilmek i¢in yukarida belirtilen istatistiksel analizlerin yani1 sira birinci
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asamada matematiksel modeli elde etmek ic¢in yapilan deneylerde incelenen
parametrelerden birinin ve/veya bir kagnin seviyesini degistirmek suretiyle

dogrulama deneyleri yapilarak modelden elde edilen sonugla karsilastirilabilir.

Dogrulama deneylerinden elde edilen sonuglarla matematiksel modelden elde edilen
sonuclar arasindaki hatanin kabul edilebilir sinirlar arasinda olmasi durumunda

modelin prosesi temsil ettigi sdylenebilir. [99,100].
1.7.4. Optimizasyon

Optimizasyon, prosesin belirlenen hedefler (yanitlar) dogrultusunda, bagimsiz
degiskenlerin birbirleriyle olan etkilesimleri ve bu bagimsiz degiskenlerin yanita olan
etkilerinin belirlenip, bu smir deger degiskenler ¢ercevesinde maksimum sonuca

varma islemidir.

Herhangi bir optimizasyon prosediirii, genellikle hedef fonksiyonu adi verilen
onceden tanimlanmis kriterleri maksimize veya minimize etmek i¢in bagimsiz

degiskenleri ad1 verilen belirli kosullarin degistirilmesini igerir.

Optimizasyon proses tasarimlarini verimli hale getirmek (iiretimi ve kaliteyi
iyilestirmek ve maliyeti minimize etmek) icin kullanilmaktadir. Istatistiksel
bilgisayar yazilimlarinin gelismesiyle son yirmi yilda optimizasyon teori ve

tekniklerinde ¢ok fazla ilerleme kaydedilmistir [99,101,102].

Deney tasarimi ve sonrasinda yapilan optimizasyon calismasi ile,
e Uriin kalitesini arttirilir,

¢ Isletme ve iiretim maliyetleri diisiiriiliir,

* Yeni iiriin ve siireglerin tasarim/gelistirme siireci azaltilir,

* Etkili {iriin ve siiregler belirlenir,

* Degisken miktar1 azaltilabilir,

* Yanit lizerinde etkili olan faktorleri en dogru sekilde belirlenir [103].
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2. MATERYAL METOD
2.1. Malathionun Ozellikleri

Malathion  (di-ethyl2-[(dimethoxyphosphorothioyl)sulfanyl]-butanedioate),  oda
sicakliginda renksizken rengi fiziksel durumuna gore soluk sar1 renge kadar degisen

stvi formda bir bilesiktir ve genel 6zellikleri Tablo 2.1°de 6zetlenmistir

Malathion, karakteristik bir kokuya sahiptir ve bagil yogunlugu 20 °C’de 1,23 g/ml’
dir. -20°C’den diisiik bir donma noktasina sahipken 174°C’de ayrismaya baslar.
Diisiik buhar basinci (25°C’de 4,5x10” Pa) ile nispeten yiiksek bir suda ¢oziiniirliige
(25 °C sicaklikta su iginde 148,2 mg/1) sahip olup kalic1 olarak siniflandirilir (Henry
kanunu sabiti=1,01x10° Pa m3*mol). Malathion, oktanol-su dagilim katsayisi
(log P_ 2,748) karakterize edilir yani lipofiliktir. Termal ve fotokimyasal olarak

kararhdir. Su ile yavag hidrolize olur. Malathion EPA toksisite siniflarindan III sinifa
ait hafif toksik bilesiktir. Malaoxon malathionun bir oksijen analogudur, toprak veya
havadaki malathionun oksidasyonu sirasinda olusabilir. Malathionun sudaki
bozunmasi1 pH’a baglhidir ve pH>7 oldugunda nispeten hizli bozunur. Malathion
sedimentte birikim yapmaz, ancak uygulama sonunda sedimentte mevcut olabilir.
Hidroliz alkali aerobik sartlarda bozunmanin ana yoludur. Malathionun yar1 Omiir

aralig1 pH 8'de 0,2 hafta iken pH 6'daki 21 hafta yar1 6mre sahiptir.

IHO deneylerinde %96 safliktaki teknik malathion Shenzhen Longshine Chemical
Co.Ltd fabrikasindan temin edilmistir. Malathion teknik ©zel ambalajinda
buzdolabinda saklanmis ve stok g¢ozeltiler bu maddeden elde edilmistir. THO’da
kullanilan sentetik numunenin hazirlanmasi amaciyla % 95 safliktaki teknik
malathion aseton yardimiyla (Aseton, (Supra Pure), Merck, Tiirkiye) ¢ozdiiriildiikten
sonra 1 L, 100 mg/I’lik stok malathion ¢6zeltisi hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiden istenen

oranda seyreltmeler yapilarak 1slak oksidasyon deneylerinde kullanilmistir.
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Tablo 2.1. Malathionun genel 6zellikleri

IUPAC ad1

Dietil 2-[(dimethoxyphosphorothioyl)siilfanil]biitanedioat

Diger isimleri

2-(dimethoxyphosphinothioylthio) biitandioik asid dietil ester,
Malathion,Karbofos, Maldison, Mercaptotion,Orto malathion

Ozellikler

CAS numaras1 | 121-75-5
Ozellikleri

Molekiiler Ci10H1906S:P
formiilii
Molar kiitlesi 330,358021 g/mol
Goriintimii Berrak, renksiz sivi
Yogunlugu 1,23 gr/em’

Erime noktasi

2,9°C

Kaynama 156’dan 157 °C ye 0,7 mmHg’da

noktasi

Sudaki 145 mg/L 20 °C’de

coziiniirligi

Coziniirligi Etanol ve asetonda ¢0ziiniir; etil eterde ¢ok
¢Ozunur

log P 2,36 (oktanol/su)
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HPLC-UV de gerceklestirilen malathionun konsantrasyonunu belirlemeye yonelik
metot gelistirme ve dogrulama calismalarinda kullanilan malathion standardi
‘Dr. Ehrenstorfer Reference Materials’ dan 1 mg’lik standart madde (%99) olarak
temin edilmis ve kalibrasyon grafigi hazirlamada degisik kosantrasyonlar1 asetonda

(HPLC seviyesi) ¢ozdiiriilerek hazirlanmstir.
2.2. Islak Hava Oksidasyonu Sistemi

Oksidasyon reaksiyonlar1, Kocaeli Universitesi Cevre Miihendisligi laboratuvarinda
bulunan 1 litrelik ve 1000 RPM karistirma kapasiteli mekanik karistirictya sahip
paslanmaz celik reaktorde gergeklestirilmistir (Bushiglasuster, ecoclave type 1,
Switzerland). Reaktdriin 1sitma ve sogutma islemleri cihaza bagli bulanan ve yiiksek
dayanimli yag (SIL 180) ile ¢alisan bir adet sogutmali sirkiilasyonlu su banyosu
tarafindan saglanmaktadir (HAAKE Phoenix II). Karigtirma islemi ise cihaza adapta
edilmig bir adet 0-1000 RPM kapasiteli karistirict ile saglanmaktadir (Biichiglasuster
cyclone 075). Reaktore ait sematik gosterim Sekil 2.1°de ve resim Sekil 2.2°de

verilmistir.
3 J= ..
= g Hiz Kontrolii
% g Buchiglassuster
31
N = 00O
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Sekil 2.1. IHO reaktoriiniin sematik gosterimi
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Sekil 2.2. THO reaktori

2.3. Katalizor Elde Edilmesi

Sehirde yer alan otomobil egzozu servislerinden alinan atik katalitik konvertor 6nce
dis ylizeyindeki metal kisimlar1 kesilerek i¢indeki monolitik malzeme elde edildi. Bu
malzeme bir ¢cok kez musluk suyu ile yikanarak temizlendi ve kurumaya birakildi.
Ardindan kabaca pargalanarak elde edilen pargalar partikiil boyutu 0,Imm ve daha
kiigiik olacak sekilde ¢eneli kirici yardimu ile toz hale getirildi. Pargalanan konvertor
tozunun sadece 250-400 mesh partikiil capina sahip olan kismindan 5 gr aliarak 300
ml’lik beherde kaynamakta olan suya ilave edildi. 1 saat boyunca manyetik
karistiricida karismasi saglandi. 1 saatin sonunda malzeme kaba filtre ile siiziilerek 1
gece boyunca 105°C’de etiivde kurutuldu. ilerleyen kisimlarda, Yikanmis Konvertor
Tozu (YKT) olarak adlandirilacak olan bu malzeme deneylerde kullanilmak iizere
agz1 sikica kapatilmis plastik kaplara kondu. Sekil 2.3 YKT’nin hazirlanmasi
asamasindan goriintiiler igermektedir. a’da goriilen resim katalitik konvertoriin metal
aksamindan c¢ikarildiktan ve yikandiktan sonraki hali, b, malzemenin toz hale
getirildigi ¢eneli kiricinin goriintiisii, ¢ ise malzemenin o6giitiilerek ve 250-400 mesh

boyut araligina getirildikten sonraki halini gostermektedir.
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@ " (b) ©

Sekil 2.3. YKT hazirlik asamalarindan goriintiiler; (a) Katalitik konvertér metal
koruyucusu ¢ikarilip temizlendikten sonra, (b), 6glitme isleminde kullanilan g¢eneli
kirici, (c), katalitik konvertoriin 6giitiilmiis halinin goriintiisii

2.3.1. YKT’nin karakterizasyonu

YKT’nin Karakterizasyonu, X-Ray Fulorasans Spektrometrisi (XRF) ve X-Ray
Difraksiyon Spektrometrisi (XRD) ile yapilmistir. XRF analizleri Orta Dogu Teknik
Universitesi Merkez Laboratuari’na yaptirilmis olup deney raporu Ekler kisminda
EK-1 olarak verilmistir. XRD analizleri Kocaeli Universitesi Kimya Miih. BSliimii
Laboratuvarinda bulunan Rigaku, Miniflex II ile 26 :10-80 araliginda, adim boyutu
0,02 segilerek ve 45kV/40mA de. CuKa (A = 0,15418 nm) 1511 kaynagi kullanilarak
yapilmistir. Katalizoriin yiizey alan1 N, adsorpsyon-desorpsyon metodu kullanilarak
Micrometrics, ASAP 2020 BET analiz cihazi ile yapilmistir. YKT nin morfolojik
ozellikleri ise deney Oncesi ve deney sonrast numunelerde siizme ve kurutma
isleminin ardindan JEOL 6060 tipi Tarayici Mikroskobu ile goriintiilleme yapilarak

incelenmistir. Elde edilen sonuglarin yorumlanmasi bir sonraki boliimde yapilacaktir.
2.4. Malathionun HPLC-UY ile Tayini

Pestisitlerin sivi kromotografisinde yaygin olarak HPLC ve LC-MS, LC-MS-MS
kullanilmaktadir. Bu c¢aligmada Malathionun miktar analizinin yapilmasi amaciyla
Kocaeli Universitesi Ali Riza Veziroglu MYO Cevre laboratuvarinda mevcut
bulunan Agilent 1260 Infinity HPLC-UV ile metot oturtma c¢aligmalari
gergeklestirilmistir. Cihaza ait resim Sekil 2.4’te verilmistir. Bu amagla Malathion
standardindan elde edilen degisik konsantrasyona sahip sivi numuneler siringa ucu
filtreden gecirildikten sonra sisteme enjekte edilmis ve degisik kolon sartlarinda

malathion piki elde edilmeye caligilmistir.
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Denemeler sonucunda en uygun pik goriiniimiine sahip kolon sartlar1 malathion
metodu olarak sisteme kayit edilmistir. Bu sisteme ait konfigiirasyon ve ¢alisma sarti

bilgileri asagida 6zetlendigi gibidir.
Dalga Boyu, A : 215nm
Kolon akig hizi: Iml/dk

Tastyicilar :%50 Asetonitril (Asetonitril, HPLC Grade, Merck Tiirkiye),%50 Ultra

saf su
Kolon tiirii: Proshell 120 EC-C18 , (4,6x50 mm, 2,7 mikron), 60 Bar
Kolon sicakligi: 25°C

Metodun oturtulmasinin ardindan malathionun farkli konsantrasyonlarinin HPLC
Olgtimleri ile elde edilen malathion pik alanlarina karsilik gelecek sekilde
cizdirilmesi ile metoda ait kalibrasyon grafigi sisteme ait yazilim tarafindan
olusturulmustur. Kalibrasyona ait 6l¢iim sonuglar1 Tablo 2.2°de 6zetlenmistir. Elde

edilen kalibrasyon grafigine ait R* degeri 0,99923 tiir (Sekil 2.5).

Sekil 2.4. Kromotografik analizlerde kullanilan HPLC-UV
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Tablo 2.2. Malathion i¢cin HPLC-UV kalibrasyon grafigi 6l¢tim sonuglari

Malathion konsantrasyonu, mg/l Pik Alani
1,50 1.877.674
3,00 2.849.243
6,00 5.650.765
12,00 12.020.737
24,00 22.174.457
48,00 47.844.019

47.844.019

R’=0.99923
22.174.457

12.020.737

5.650.765

Pik alam

2.849.243

1.877.674 4

T T T T T T
1,50 3,00 6,00 12,00 24,00 48,00

Malathion konsantrasyonu (mg/l)

Sekil 2.5. Malathion i¢in HPLC-UV dl¢timleri ile hazirlanan
kalibrasyon grafigi

2.5. pH Olgiimleri:

Deneyler sirasinda malathion ¢6zeltisinin pH ayarlamasi 0,5 N Fosforik asit (H;POy),
0,1-1 N NaOH (Merck, Tiirkiye), kullanilarak yapilmis ve pH, Thermo Scientific

markali, Orion Star 111 modelli pH metre ile dl¢lilmiistiir.
2.6. Toksisite Deneyleri

Toksisite deneyleri BiotoxTM flash metoduna uygun olarak yapilmistir (Aboatox Oy,

Turku, Finlandiya). Metot, renk ve bulaniklik ile koordineli otomatik diizeltme yapan
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ve Vibrio Fischeri bakterilerinin biyoluminesant cevabina dayalidir [104—106].
Luminesans yliksek performansli bir Sirious Luminometre (Sekil 2.6) tarafindan
okunur ve 151k ¢iktilar1 FB12 Software {izerinde otomatik olarak kaydedilir (Berthold

Detection Systems, Pforzheim, Almanya).

Sekil 2.6.Toksisite analizinde kullanilan luminometre ve kitler

Olgiimden 6nce donmus durumda olan Vibrio fischeri, seyreltme soliisyonu (%2
NaCl) ile sulandirilir ve 4°C’de en az 30 dk. ardindan 15°C’de 1 saat siireyle kuru
soguma blogunda stabilize hale getirilir. Ornekler 9 ml’lik numune ImL %20’lik
NaCl soliisyonu ile karigtirilarak hazirlanir ve pH’min 6,0-8,5 arasinda olmadigi
durumlarda 7,0 £+ 0,2 araligina ayarlanir. Numuneden 2% NaCl ile seri bir seyreltme
yapilarak istenen oranlarda seyreltme saglanir (1:2, 1:4, 1:8, 1:16, 1:32 ve
1:64).Toksisite deneylerinde numune hazirlanmasinda tuzluluk 6lgme amaciyla da
Elmetron marka CX-401 Tuzluluk Olger kullamlmistir. Toksisite Olciimlerine
baslangicta seyreltmelerin her birinden luminemetre kiivetlerine (Sarstedt 55,476)
300 pL koyarak ve 15°C’de en az 15 dakika inkiibe edilerek baglanir. Sirious
Luminometre prosediiriine uygun olarak her bir kiivete 300 pL bakteri siispansiyonu
ilave edilir ve otomatik olarak biyoluminesant okunur. 30 dakika sonra pik toksisite
ve zayiflamis toksisite arasindaki iligkiyi degerlendirmek amaciyla bir okuma daha
alinir. Inhibisyon yiizdesi baslangic luminesans okumasi ile bakteri ilavesinden
sonraki pik deger yer degistirilerek ECyp ve ECsy degeri olarak ISO Standart Metodu
11348-3 ‘e gore hesaplanir [107]. Inhibisyon yiizdesi Denklem (2.1)’e gore,
maksimum (pik) 1s1k iiretiminin (0-5 s) 30 s maruz kalma siiresinden sonraki 151k

iiretimine karg1 orani olarak Denklem (2.1) ile asagidaki gibi hesaplanmustir.

fie= T/ Ty 2.1)
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burada, fi; dogrulama faktorii; I, 30 dakikadan sonra kontrol numunesindeki
isildama miktar1 (1s1ldama birimlerine gore), I, bakterinin numunenin igine ilave
edilmesinden sonraki kontrol test siispansiyonunun maksimum 1sildama

yogunlugudur (pik deger).
L=l fi (2.2)

Denklem (2.2)’de verilen, fy, fi, degerinin ortalamasi; I, L, ’nin pik yogunlugu
degeridir. Denklem (2.3) ile verilen H; numunenin temas siiresinden sonraki (30 dk)
inhibisyon faktorli, %; I; numunenin temas siiresinden sonraki 1s1ldama
yogunlugudur ve:

H="1%100 (2.3)

ct

seklinde hesaplanir. Dogrusal regresyon teknigini kullanarak konsantrasyon ve etki
arasindaki iligkiyi degerlendirmek i¢in gamma degeri (I';)) Denklem (2.4)’e gore
hesaplanir,

— Ht
t (100-fiy

(2.4)

burada, H,, Denklem (2.3)’te elde edilen H, degerlerinin ortalamasi; I',, numunenin
her seyreltme derecesi icin temas siiresinden (30 dk) sonraki gamma degerinin bir

ifadesidir.

Standart en kiigiik-kareler regresyon istatistigi vasitasiyla ECyove ECso degerleri

asagidaki giiven limitlerine uyarak hesaplanmistir:
c=ECy,  I'=0,25

c=ECso,  I'=1,00

2.7. Optimizasyon Calismasinda Kullanilan Metotlar

Calismamizda reaksiyon verimi iizerine etki ettigi bilinen bagimsiz degiskenlerin,

etkisini karakterize etmek ve giderim veriminin optimizasyonu amaciyla Box ve
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Behnken Tasarimi (BBD), kullanilmistir. Ikinci derece model parametrelerinin
tahminlenmesinde kullanilan ii¢ seviyeli tamamlanmamis ¢ok etkenli tasarimlardan,
dongiisel tasarimlarin bir ¢esidi olan BBD 1960 yilinda Box ve Behnken tarafindan

gelistirilmistir.

BBD merkezsel bilesik tasarimlara kiyasla daha ekonomik bir tasarim sinifidir [108].
BBD’nin avantajlarindan bir tanesi kiiresel bir tasarim olmas1 ve sadece ii¢ diizeyde
verilere sahip olmasidir. Diizeyler —1, 0 ve 1 olarak gdsterilmistir [102]. Diger bir
deyisle ikinci derecede model parametre tahminleri blok etkisinden etkilenmezler

[108].

X; / e —
I
- Lo
/ e [/
X, . /"
(a)

X,

(b)

Sekil 2.7. a) BBD igin kiip tasarim, b).iki
kare faktoriyel tasarim

Box-Behnken tasarimlari i¢in deneme noktasinin sayisi, Denklem (2.5) ile;
N=2z(z-1)+c, (2.5)
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seklinde belirlenmektedir. Bu denklemde (z) etken sayisini ¢, merkezi deneme
sayisini belirtmektedir [109]. Tasarimda tiim etkenler i¢in alt ve iist sinirlar ayn1 anda
hi¢bir zaman kapsanmadigi i¢in, u¢ degerlerin yaratacagi tatmin edici olmayan
sonuglar da engellenmis olur. Ozetle Box-Behnken tasarimlari, ikinci dereceden
modellerin tahminine, ardisik tasarimlarin kurulumuna, modelin giiven eksikliginin

analizine ve bloklara izin verdigi i¢in kullanilan bir cevap ylizeyi tasarimidir [95].

Calismamizda, verilerin regresyonunda ve grafiksel analizinde Design Expert
software (8.0.3 trial version, Stat-Ease, Inc., Minneapolis, MN) programi

kullanilmistir.
2.8. Kinetik ve Termodinamik Katsayilarin Bulunmasi

Bir kimyasal reaksiyonda reaksiyonun zamanla ilerleyisi o reaksiyonun hizidir. Hiz
esitligi, reaksiyon hizinin matematiksel bir ifadesidir. Birim zamanda, reaksiyona
giren maddelerden veya reaksiyon sonucu olusan ara iiriinlerden birinin derisiminde
goriilen degisiklige o reaksiyonun hizi denir ve birinci dereceden bir reaksiyonda

esitlik asagidaki sekilde verilir;

k
A B
iken, k reaksiyon hiz sabiti (1/zaman), olmak lizere, hiz esitligi Denklem (2.6)’da

verildigi gibi yazilir;

_dA_
V=""=-k[A] (2.6)
Bu esitlikteki degiskenlerin ayrilmasiyla, Denklem (2.6a) elde edilir;

CodC o gt
Joy 1=K Jp dt (2.62)

Baslangi¢c (t=0, C=C,) ve herhangi bir t zamaninda (t=t;, C=C,) arasinda integral
alinirsa Denklem (2.6b)’ye doniisiir ve,

InC,-InCy=-k(t-0) (2.6b)

veya, InC;=InC-kt veya listel olarak gosterilirse Denklem (2.7) yazilir
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C=C,e™ 2.7)

esitlikleri elde edilir. Zamana karsi derisim grafige gegilirse iistel zamana karsi
derisimin logaritmas1 grafige gecilirse dogru elde edilir. Bu sayede reaksiyona ait

farkli sicaklik degerlerindeki hiz sabitleri bulunabilir.

Reaksiyon hizina sicakligin etkisi ilk defa Arrhenius tarafindan asagidaki Esitlik
(2.8) ile agiklanmistir. Arrhenius deneysel sonuglardan yolan ¢ikarak, reaksiyon hiz
degismezinin mutlak sicaklikla {issel olarak degistigini belirlemistir;

E

k=Aert (2.8)
veya bu esitlik Ink=InA- %% seklinde yazilabilir ve bu esitlikte;

k, reaksiyonun hiz sabiti,

E,, aktivasyon enerjisi (j/mol),

R= gaz sabiti (8,31 J/’Kmol),

T= mutlak sicaklik (°K) (°C+273,15°C) dir.

Bir reaksiyonun baslayabilmesi icin bilesenlerin sahip olmasi gereken minimum
enerjiye aktivasyon enerjisi (etkinlesme enerjisi) denir. Aktivasyon enerjisi
reaksiyona giren maddelerin i¢ enerjisini yiikselterek onlar1 daha etkin bir hale
getirmektedir. Reaksiyon sirasinda aktivasyon enerjisinden daha biiylik bir enerji
disartya verilirse, reaksiyon ekzotermik, aktivasyon enerjisinden daha diisiik enerji
digartya verilirse reaksiyon endotermiktir. Yukaridaki esitlige gore 1/T’ye karsilik
Ink grafige gegilirse, egimi % ve kesisimi In A olan bir dogru elde edilir. Bu

dogrunun egiminden E, hesaplanabilir [110].
Bir kimyasal tepkimede alinan ya da verilen 1s1ya tepkime 1s1s1 denir.

Tepkime 1s1s1 tirlinlerin toplam enerjisinden girenlerin toplam enerjisinin ¢ikarilmasi
ile elde edilir. Tepkime 1sis1 maddelerin icerdigi toplam enerji degil, iki durum
arasindaki enerji farkidir. Entalpi, bir maddenin yapisinda depoladigi her tiir
enerjinin toplamina 1s1 kapsami ya da entalpisi denir ve H ile simgelenir. Bir

maddenin bir moliinde depolanmis enerjiye o maddenin molar entalpisi denir.
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Maddelerin entalpileri olgiilemez. Ancak tepkimeye girenlerle iiriinler arasindaki
fark ile belirlenir. Kimyasal tepkimelerde, {iriinlerin entalpileri toplamu ile girenlerin
entalpileri toplami arasindaki farka, tepkimenin entalpi degisimi ya da tepkime
entalpisi adi verilir ve AH ile simgelenir ve Denklem (2.9) esitliginde verildigi

sekilde;
AH =AH Uriinler - AH Girenler (2.9)

yazilir. Bagmtida iiriinlerin entalpileri toplami, girenlerin entalpileri toplamindan
kiigtikse, tepkime ekzotermik olup AH, eksi isaretlidir. Tepkimenin endotermik
olmasi halinde, iiriinlerin entalpileri toplami, girenlerin entalpileri toplamindan

biiyliktiir. Bu durumda AH, art1 isaretlidir.

Termodinamigin ikinci yasasi tarafindan ortaya konan diger bir olgu ise entropi’dir
(S) ve bir sistemin diizensizliginin bir 6l¢iistidiir. Standart kosullarda giren ve
iirinlerin yer aldig1 tepkimedeki serbest enerji degisimine tepkime standart serbest
enerjisi (AG’) denir. Bir tepkimenin AG” degeri AH’, AS° degerleri kullanilarak

hesaplanabilir.

1935 yilinda Henry Eyring tarafindan gelistirilen Eyring esitligi gecis hal teorisini
ortaya koyarak kimyasal reaksiyonlarda hiz ile sicaklik arasindaki iliskiyi
tanimlamak i¢in kullanilir. Bu yoniiyle Arrhenius esitligine benzemektedir. Aradaki
temel fark ise Arrhenius esitligi gaz faz reaksiyonlarina daha kolay uygulanabilmekte
iken Eyring esitliginin gaz, kondanse faz ve fazlarin karisim halinde oldugu

durumlarda da kullanilabilmesidir.

Eyring esitligi Denklem (2.10)’da verilen,

-AH AS

k="2%eRrer (2.10)

esitliktir ve gegis hali modelinde aktif kompleks olusumu s6z konusudur ve K denge

sabiti olmak tizere Denklem (2.11) ile ifade edilir;

A+B=2AB —C
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2.11)

Kimyasal reaksiyonunda aktivasyon enerjisi ad1 verilen bir enerji bariyeri mevcuttur.
Gegis halinde AB™" maksimum enerji seviyesinde olusur. Bu yiiksek enerjili
kompleks kalici olmayan bir ara iirlindiir. Enerji bariyeri asildiktan sonra reaksiyon
hizla ara iiriin vermek {izere geligir. Reaksiyonun hizi iiriin vermek tlizere bozulan
aktif kompleks sayisina baglidir. Bu durumda hiz ifadesi Denklem (2.12)’de verildigi

gibi yazilirsa;

hiz=k[A][B] (2.12)
ve hiz ifadeleri bir araya getirilirse,

k[A][B]=v[A][B]K™

k=vK"™" (2.13)

Denklem (2.13) elde edilir ve v, garpisma frekansi, k, hiz sabiti ve K™,
termodinamik denge sabitidir. Burada ¢arpigma frekansi ayni zamanda Denklem

(2.14) ile de ifade edilebilir,

_ kgT

2 (2.14)

kg, Boltzmann sabiti (1,381)(10’23 J/K), T, Kelvin cinsinden sicaklik degeri (K), h,
ise Planck sabitidir (6,626x107Js).

Denklem (2.14) Esitlik (2.13) yerine konursa,

_ kgT

k=l 2.15)

Denklem (2.15) esitligi elde edilir.

Farkli termodinamik ifadeler ile denge sabiti Denklem (2.16) ve (2.17) sekillerinde

de yazilabilir;
AG"=RTInK"™ (2.16)
AG "=AH""-TAS™ (2.17)
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yukaridaki esitlikte; AG™", Gibbs aktivasyon enerjisi, AH™", aktivasyon entalpisi ve

AS™, aktivasyon entropisidir. Esitlikler yeniden diizenlenirse Denklem (2.18) elde

edilir;
InK =21 425 (2.18)
RT R
ve sonug olarak Eyring esitligi Denklem (2.19)’daki gibi yazilabilir;
AH st
k="le R e x (2.19)
Eyring esitliginin lineer formu Denklem (2.19a) seklindedir;
++ ++
Ini=28 Lipke a8 (2.192)
T R T h

seklinde yazilabilir ve AH™ ve AS™", kimyasal reaksiyonun kinetik datalarmdan%’ye
kars1 ln§ nin grafige gecilmesi ile elde edilebilir. Bu grafigin egimi %, Y eksenini

kestigi nokta % + ln%B olur [111].
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3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Non-Katalitik Islak Oksidasyon ile Malathion Aritimi Deneyi

Non- katalitik 1slak oksidasyon iglemi i¢in 400 ml sentetik olarak hazirlanmis
malathion c¢ozeltisi (20ppm) rektdre alinmig, reaktdr istenilen sicakliga kadar
isitilmig sonrasinda sistem basinci reaktor i¢c basincini gosteren bir manometre ile
kontrol edilerek, atiksudaki malathionun tam oksidasyonu ic¢in gereken miktarda
kuru hava saglamak iizere daha O6nceden belirlenmis basing degerlerine sahip kuru
hava bir regiilator yardimi ile reaktore basilmistir. Bu nokta reaksiyonun baslangi¢
an1 olarak kabul edilmis ve karistirma islemi sabit 400 rpm olarak baglatilmistir [112].
Bu andan itibaren i¢ basinci koruyan 6zel bir numune alma aparati ile sistemden
istenen araliklarla numune alinmig, aliman numuneler HPLC analizlerine kadar

buzdolabinda saklanmistir.
3.1.1. istatistiksel analiz sonuclar

Kurulan matematiksel modellerdeki terimlerin istatiksel dnemi varyans analizi F-
Testi ile belirlenir. Segilen %95 giivenirlikte kurulan modeller istatiksel olarak
onemlidir. Bu durum modeldeki terimlerin istenilen yanitlar lizerinde 6nemli bir
etkisi oldugunu belirtir. Diger bir istatiksel karsilastirma metodu ise ‘Diizeltilmis
Regresyon Katsayisi’ (Adj R?) degeri olup, bu deger 0 ile 1 arasinda bir deger
olmaktadir. Adj R* degeri 1’ e ne kadar yakinsa kurulan matematiksel modelin
bagimsiz degiskenleri ile cevaplar arasindaki iligkiyi iyi temsil ettigini ifade eder.
Varyasyon katsayis1 (CV) bir olasilik dagilimi i¢in bir normalize edilmis istatistiksel
yayillma Ol¢iisiidiir ve standart sapmanin ortalamaya bdliinmesi ile bulunur. CV
sonuglarin tekrar iretilebilirligi hakkinda bilgi verir ve genellikle %10’ a yakin
olmasi istenir [100]. Modelde dogru kesinlik (adequate precision; AP) degeri yanitin
hataya oranin1 6lgmektedir ve bu degerin 4ten biiyiik olmasi istenmektedir. Lineer,
iki-faktor (2FT) etkilesimli, ikinci derece model, uygun regresyon cevabi karakterize
eden esitliklerinin elde edilmesi amaciyla uygulanmigtir. Tablo 3.1. non-katalitik
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1slak oksidasyon modeli i¢in secilen proses faktorleri ve seviyelerini gostermektedir.
Sonuglar modelin yiiksek R* degeri (0,91) ve ayarlanmis R* (0,84) degerine sahip
oldugunu gostermektedir. Non-katalitik THO icin elde edilen modele ait CV
degeri %22,3, AP degeri 12,5 olarak bulunmustur.

Optimal sartlarin tahmininde kullanilan esitlik Denklem (3.1)’de verilmistir;

y=B, +i B, xﬁi Byx+ ). i B e (3.1)

Yukaridaki esitlikte; tahmin edilmeye c¢alisilan cevap y, regresyon katsayilarif,
kesisimB, lineer katsayilar(B,.B,.B,), etkilesim (B,,,B,,,B,;) ve ikinci dereceden
katsayilar (B,,, B,,, B;;). k, deneyde optimize edilen faktorlerin sayisi, & ise

bagimsiz hatadir.

Deneysel sonuglar ile ikinci derece denklem ile iyi bir uyum gostermis ve bu
fonksiyonun tahmin edilen katsayilari Denklem (3.2) ile verilmistir. Bu regresyon
modeli, basing (x,), sicaklik(x,), zaman (x,), ve pH (x,) olarak kodlanan biitiin
faktorlerin cevap lizerindeki etkisini tek tek tanimlamak i¢in kullanilmistir. Formiilde
faktorlerin onilinde bulunan pozitif ve nagatif isaretler degiskenin diger degiskenler
ile sinerjik mi ya da kars1 etki mi yarattigini gostermektedir. Buradan hareketle pH
(x,) haricindeki degiskenlerin (basing (x,), sicaklik(x,), zaman (x;)), pozitif etkiye

sahip oldugu sadece pH’1n negatif etki olusturdugu sdylenebilir.

Malathion Giderimi= +35,56 + 2,65x,+ 32,11 x,+ 21,24 x3-0,74 x4
-1,64 X1X2-0,18 X1X3- 1,45 X1X4+14,99 Xy X3~ 3,01 Xy Xy~ 3,81 X3X4 (32)

+0,58 x? + 21,51 x3- 6,45x3- 4,14x3

Model gelistirmede kullanilan proses faktorleri ve bu faktorlerin segilen seviyeleri
Tablo 3.1°de verilmistir. ikinci derece modele ait Varyans analizi (ANOVA) Tablo
3.2’de verilmistir. Modelin istatistiksel olarak anlamlilig1 Fisher varyasyon testi ile
kontrol edilmistir ve model terimleri %95 giiven araliginda Olasilik testi (P testi) ile
degerlendirilmistir.
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Tablo 3.1. Non-katalitik IHO i¢in proses faktorleri ve seviyeleri

Faktor Adi Birimi -1 Fiili Orta +1 Fiili
X Basing bar 20 30 40

X, Sicaklik ’C 60 90 120
X3 zaman dk. 0 60 120

X4 pH 3 5 7

Modelin 9,61 olan F degeri anlamli oldugunu gostermistir. Prob>F degerinin
0,0500°den kiigiik olmasi halinde model terimlerinin anlamliligin1 gosterip,

0,1000’dan biiyiik degerler almast modeldeki terimlerin anlamli olmadigini ifade

etmektedir [100].

Her bir deney serisinin sartlar1 uygulanarak elde edilen ger¢ek sonuglar ve bu deney
setine ait sartlarin modelde yerine konarak hesaplanmasi (Esitlik 3.2) ile elde edilen
tahmini sonuclar Sekil 3.1°de verilmistir. Goriildiigli iizere tahmin edilen ver
gerceklesen degerlerin kesisimi olan noktalar diyagonal ¢izgiye yaklasik olarak
gozlenmektedir. Bu durum modelin cevap tahminindeki uygunlugunu

gostermektedir.

Elde edilen bu modelin dogrulanmasinda uygulanan diger bir yol, reaksiyon sartlar
olarak modele esas olan degiskenlerin degerlerinin modelde uygulanandan farkli
olarak secilmesi ve bu sartlarda deneylerin gergeklestirilmesidir. Bu amagla
reaksiyon sartlarinin degerleri modelde kullanilan araliklarin disinda secilerek

deneyler ger¢eklestirilmistir.

Model dogrulama amaciyla 4 adet deney yapilmis olup sartlari, 1. deney i¢in 40 bar,
70°C, 60 dk, pH 7, 2. deney igin 30 bar, 110°C, 120 dk, pH 7, 3. deney i¢in 30 bar,
80°C, 30 dk, pH 5, 4. deney i¢in 20 bar, 90°C, 120 dk, pH 5 olarak segilmistir. Bu
deneylerden elde edilen deneysel sonuclar ile bu sartlarin matematiksel modelde
yerine konmasi sonucu elde edilen sonuglarin karsilagtirllmasini gosteren grafik
Sekil 3.2.°de verilmistir.
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Tablo 3.2. Non-katalitik IHO i¢cin ANOVA analizi sonuglari

Kareler P-degeri
Kaynak toplami1 df Ortanca F degeri olasilik>F Durum
Model 22939,46 14 1638,53 9,61 <0,0001 Anlaml
X1 84,27 1 84,27 0,49 0,4936
X, 12376,48 1 12376,48 72,56 <0,0001
X3 5412,80 1 5412,80 31,74 <0,0001
X4 6,60 1 6,60 0,04 0,8469
X1 XXy 10,82 1 10,82 0,06 0,8048
X1 XX3 0,12 1 0,13 <0,001 0,9787
X1 XXy 8,38 1 8,38 0,05 0,8278
XpXX3 899,10 1 899,10 5,27 0,0376
Xp XXy 36,30 1 36,30 0,21 0,6516
X3%XXy 58,06 1 58,06 0,34 0,5689
x2 2,16 1 2,16 0,01 0,9121
X3 3001,63 1 3001,63 17,60 0,0009
X3 269,51 1 269,51 1,58 0,2293
X5 111,22 1 111,22 0,65 0,4329
Kalint1 2387,82 14 170,56
Uyumsuzluk 2386,83 10 238,68 962,43 <0,0001 Anlamh
Saf hata 0,99 4 0,25
"Kor. Top.  25327,28 28

"Kor. Top; Korelasyon toplami
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Sekil 3.2. Non-katalitik THO i¢cin BBD modelinin dogrulamasi
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3.1.2. Non-katalitik IHO iizerine reaksiyon sartlarinin etkisi

Bu caligmaya ait dizayn Tablo 3.3.’de ve deneysel faktorlerin malathion giderim

verimi tizerine etkisi ise 3 boyutlu ylizey ¢izimleri olarak verilmistir.
3.1.2.1. Basincin etkisi

Sisteme uygulanan basing degeri non-katalitik 1slak oksidasyonu etkileyen en dnemli
reaksiyon sartlarindan biridir. Basing parametresindeki degisimlerin = sistem
tizerindeki etkisini incelemek amaciyla Tablo 3.3. degerlendirildiginde, tiim
degiskenler sabitken (90°C, t=60dk., pH 7) basmncin 20 bar uygulandigi reaksiyon
giderim verimi ile 40 bar uygulandig1 giderim verimleri karsilagtirildiginda bu
degerlerin sirasiyla %16,8 ve %25,2 oldugu goriilmektedir (Deney No:1-22). Ek
olarak 60°C, 60 dk., pH 5’te gergeklestirilen iki deneyde (Deney No:8-20)’de benzer
bir iligski goézlenmistir ve basincin 20 bardan 40 bara ¢ikarilmasi malathion giderim
verimini %18,75’ten %28,01’¢ yiikseltmistir. Ancak 120°C, t=60dk., pH 5’te
gerceklestirilen iki deney olan 15 ve 16 numarali deneylerde basincin 20 bardan 40
bara ¢ikarilmasi giderim verimi {izerinde benzer etki yaratmamistir. Giderim verimi
sadece 9%99,34’ten %99,66’ya ylikselmistir. Bunun sebebi olarak bu reaksiyon
sartlarinda neredeyse tam bir malathion parcalanmasinin gerceklesmesi ve basingtaki
degisimlerin saglayacagi ¢oziinmiis oksijen degerinin daha yiiksek bir oksidasyona

sebep olamamasi ile agiklanabilir.

Basing artiriminin malathion giderim verimi tizerinde sahip oldugu olumlu etki, artan
basingla birlikte, likit faza ¢oziinmiis oksijen transferinin artmasi ve buna baglh
olarak likit fazdaki ¢Oziinmiis oksijen konsantrasyonun artmasi, boylelikle
cozeltideki kalic1 organik kirleticilerin ileri oksidasyonundan sorumlu olan yiiksek
oksidasyon kapasitesine sahip tiirlerin (O,®, HO*, vb.) olusumunun hizlanmasi ve
parcalanmanin kolaylagmasi olarak agiklanabilir [113,114]. IHO sistemlerinde basing
ayrica organiklerin sivi fazda kalmaya zorlanmasi ve yiiksek 1sida bu kirleticilerin
buharlagsmalarinin 6nlenmesi amaci ile de elzemdir. Deneylerden elde edilen
sonuclara ait basing ile diger reaksiyon sartlarinin iligkisini gdsteren iic boyutlu
grafik Sekil 3.3.’de verilmis olup artan basincin yarattig1 olumlu etki grafikten de
goriilebilmektedir.
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Tablo 3.3. Non-katalitik IHO i¢in deneysel tasarim ( BBD)

Deney Basing Sicakhik Zaman Gidefrir'n
No (bar) ‘o) (dK) pH V‘(’(f/f;“
1 40 90 60 7 25,21
2 30 60 60 7 26,77
3 30 120 60 3 97,1
4 30 120 60 7 100

5 30 90 120 7 36
6 30 120 120 5 100
7 30 90 60 5 35,6
8 40 60 60 5 28,01
9 40 90 120 5 58
10 30 90 60 5 35,6
11 30 90 0 3 12,41
12 20 90 120 5 59,72
13 30 60 120 5 31,2
14 30 90 60 5 35,6
15 20 120 60 5 96,66
16 40 120 60 5 99,34
17 30 60 60 3 11,82
18 30 90 60 5 34,8
19 30 90 0 7 10,56
20 20 60 60 5 18,75
21 20 90 0 5 13,01
22 20 90 60 7 16,81
23 30 90 60 5 36,2
24 40 90 60 3 32,01
25 40 90 0 5 12
26 30 60 0 5 13,17
27 30 120 0 5 22
28 20 90 60 3 17,82
29 30 90 120 3 53,09
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Sekil 3.3. Basing, zaman, malathion giderim verimi
arasindaki iligkinin grafigi

3.1.2.2. Sicakhgin etkisi

Non-katalitik 1slak oksidasyona etki eden diger 6nemli etkenlerden biri de sicakliktir.
Arrhenius kanunundan da bilindigi gibi reaksiyonun isisinin artmasi reaksiyon
hizinin da artmasi anlamina gelmektedir [115]. Sicaklik degisiminin malathionun
oksidasyonundaki roliinii gézlemlemek amaciyla Tablo 3.3. incelendiginde 2 ve 4; 6
ve 13; 3 ve 17; 15 ve 20; 16 ve 8 nolu deneylerin kendi i¢inde diger reaksiyon
kosullart ayn1 olup sicakligin degisken oldugu goriilebilir. 2 ve 4 nolu deneyler ele
alindiginda reaksiyonun 30 bar, 60dk. ve pH 7°de ger¢eklestirildigi ve reaksiyon
sicakliginin 60°C oldugu durumda giderim verimi %26 iken reaksiyon sicakliginin
120°C oldugu deney sonucunda giderim veriminin %100 oldugu gérilmektedir.
Yukarida adi gegen tiim deney grubunda reaksiyon sicakliginin 60°C olmasi halinde
uzun reaksiyon siirelerinde dahi malathionun ¢ok kiigiik bir kisminin parcalandigi
ancak sicakligin 120°C civarina ¢ikmasi halinde hem tam pargalanmanin
gergeklestigi hem de kisa siirede gergeklestigi goriilmektedir. Sicakligin reaksiyon
iizerindeki yiiksek etkisi Sekil 3.4.’de belirgin sekilde izlenmektedir.
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Sekil 3.4. Sicaklik, zaman, malathion giderim verimi
arasindaki iligkinin grafigi

Arastirmacilar yiiksek sicakliklarda organiklerin degredasyonun hizli bir sekilde
gergeklestigini  ancak reaksiyon sicakligr diistiiglinde reaksiyon hizinin da
yavagladigin1 ve bu nedenle tam bir degredasyon i¢in daha uzun siirelere ihtiyac
duyuldugunu ifade etmislerdir [116,117]. Calismamizda reaktoriin 1sinma siirecinde
t0 anma kadar gecen siirede malathion konsantrasyonu yaklasik %10-15 azalmstir.
Heniiz sisteme hava verilmemis olan bu zaman diliminde ger¢eklesen bu durum bu
sirada gerceklesen hidroliz ve reaktoriin igerisinde bulunan havanin icindeki oksijen
ile gerceklesen oksidasyondan kaynaklandigi soylenebilir, literatiirde benzer

durumlar bu iki mekanizma ile agiklanmigtir [118].

3.1.2.3. pH’1n etkisi

pH oksidasyon reaksiyonlar: lizerinde yadsinamaz etkiye sahip diger bir faktordiir.

Sonuglar incelendiginde azalan pH ‘in malathion giderim verimini arttirdigi

goriilmektedir. Basing, sicaklik, reaksiyon siiresinin ayni oldugu sadece pH

degiskeninin farkli oldugu deneylerde (1ve 24; 2 ve 17; 3 ve 4; 5 ve 29; 22 ve 28

vb.) malathion degredasyonunun diisiik pH’larda daha yiiksek oranda ger¢eklestigini

gostermektedir. Ornek olarak deney 2 ve 17 karsilastirildiginda ayni kosullarda
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gergeklestirilen deneylerden pH 3 sonucu giderim verimi %26,77 iken, pH 7 de
giderim verimi %11,82 olarak kaydedilmistir.

Diger yandan sonuglar incelendiginde dikkat ¢eken diger bir husus pH’in, diisiik
giderim verimi saglayan deney sartlarindaki etkisinin belirgin sekilde diisiik
olmasidir. Yani diistik giderim verimlerinde sonucu iyilestirme adina belirgin olumlu
bir etki yaratmamigtir (1ve 24; 22 ve 28). Tiim bu nedenlerin yaninda ¢6zeltide pH
ayarlamanin; yliksek kimyasal maliyeti, operasyon kontrolii zorunlulugu ve atiksu
desarj limitleri de gbéz Oniinde bulunduruldugunda ancak iyi bir degerlendirme

yapilarak biiytik 6l¢ekli sistemlerde uygulanmasi gerektigi diigiiniilmektedir.

ATy 7
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s gt by,

prts,
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Giderim verimi (Vo)
o
o

120

20 & Sicaklik (°C)

Sekil 3.5. pH, sicaklik, malathion giderim verimi arasindaki
iliskinin grafigi

3.1.3. Non-katalitik IHO icin optimizasyon sonuclari

Optimizasyon prosesi bagimli ve bagimsiz degiskenlerin minimizasyonunu ve
maksimizasyonunu kapsar. Oncelikle her bir degiskenin cevap iizerindeki etkisini
uygun bir model ile kurulur (Denklem 3.2). Ardindan amacimiza uygun olarak
reaksiyon sartlar1 belirtilir. Calismamizda optimizasyon amaciyla aritim verimi
maksimize edilerek pH disindaki diger reaksiyon sartlarini minimize edilmis, pH

uygulandig aralikta secilmistir (Tablo 3.4). Amaglar kapsaminda optimum giderim
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verimini (%97,8) saglayan reaksiyon sartlar1 20 bar, 116°C, 96dk. ve pH 5 olarak

bulunmustur.

Tablo 3.4. Non-katalitik IHO prosesi i¢in optimizasyon kisitlar1 ve sonuglari

Limit Agirlik Onem  Sonug
Adi Hedef  Diisiik Yiksek Diisiik Yiksek

Basing (Bar) minimize 20 40 1 1 3 20
Sicaklik (°C) minimize 60 120 1 1 3 116
Zaman (dk)  minimize 0 120 1 1 3 96

pH aralikta 5 7 1 1 3 5
Giderim

verimi (%)  maksimize 10,56 100 5 1 5 97,8

3.1.4. Non-Katalitik IHO i¢in toksisite sonug¢lari

Optimizasyon sonucu elde edilen deneysel sartlarin uygulandigi numunede deney
oncesi ve deney sonrast numunelere toksisite analizi uygulanmigtir. Deneylerde
kullanilan 20ppm’lik malathion konsantrasyonuna sahip sentetik atik suyun ECj
degeri %35,40 olarak Sl¢iilmiistiir. Malathion ¢ozeltisine ait (20mg/l),aritma oncesi,
ECsove ECy verilerinin hesaplanmasinda kullanilan veriler Tablo 3.5’te verilmistir.
Tablo 3.6. ise optimum sartlarda (pH 5, 20 bar basing, 116°C, ve 96dk.) non-katalitik
olarak aritilmig numunede ECsy ve ECy, verilerinin hesaplanmasinda kullanilan
verileri icermektedir. Bu numune i¢in ECyy degeri %0 olarak ol¢iilmiistiir. Ayni
numunede malathion aritim1 %97 ger¢eklesmistir. Sekil 3.6 (aritim 6ncesi) ve 3.8
(aritim sonrasi) bu iki numuneye ait konsantrasyona bagli inhibisyon degerleri
arasindaki farki belirgin bir sekilde gostermektedir. Sekil 3.7 (aritim oncesi) ve 3.9

(arttim sonrasi) bu iki numuneye ait toksisite deneyi sonug grafikleridir.
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Tablo 3.5. Malathion ¢ozeltisine ait (20mg/l),aritma oncesi, EC 50 ve EC 20
verilerinin hesaplanmasinda kullanilan veriler

Konsantrasyon %lnhibisyon Gama log C log Standart
Gama Sapma
50,00 25,65 0,345 1,699 -0,462 0,311
33,33 20,78 0,262 1,523 -0,581 0,864
25,00 13,41 0,155 1,398 -0,810 0,072
16,67 9,75 0,108 1,222 -0,967 0,037
12,50 6,92 0,074 1,097 -1,129 0,479
8,33 5,83 0,062 0,921 -1,209 0,880
6,25 2,78 0,029 0,796 -1,544 0,342
25 ©
201 ©
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= 151
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Sekil 3.6. Malathion c¢ozeltisine ait (20mg/l), aritma Oncesi, pestisit
konsantrasyonuna bagli inhibisyon faktorii
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Sekil 3.7. Malathion ¢ozeltisine ait (20mg/1),analiz 6ncesi, toksisite deneyi sonug
grafigi

Tablo 3.6. Optimum sartlarda non-katalitik olarak aritilmig numunede ECsy ve
ECy hesaplanmasinda kullanilan veriler

) log Standart
Konsantrasyon %lInhibisyon Gama logC Gama Sapma
50,00 -2,18 -0,021 1,699 - 1,813
33,33 2,61 0,027 1,523  -1,573 0,040
25,00 -0,63 -0,006 1,398 - 0,071
16,67 -0,63 -0,006 1,222 - 1,074
12,50 -1,78 -0,017 1,097 - 0,539
8,33 -1,31 -0,013 0,921 - 0,681
6,25 -0,93 -0,009 0,796 - 1,116
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Sekil 3.8. Optimum sartlarda non-katalitik olarak aritilmig numunede pestisit
konsantrasyonuna bagli inhibisyon faktorii
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Sekil 3.9. Optimum sartlarda aritilmis numuneye ait toksisite deneyi sonug
grafigi
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3.1.5. Non-katalitik IHO’nun yan iiriin analizleri

IHO metodunda biiylik organik molekiiller daha kiiciik yapili ara {irlinlere okside
olur yada daha ileri bir oksidasyon kademesine dogru ilerleyerek asetik asit, CO, ve
H,O gibi son iiriinlere doniigiirler. Optimizasyon yontemiyle elde edilen optimum
reaksiyon kosullarinda gerceklestirilen deneye ait numuneler GC-MS’te reaksiyon
oncesi ve sonrasi numuneler TIC (Toplam Iyon Kromotografi) olarak analiz edilerek
sonuglar Agilent Spektral Kiitiiphanesinden faydalanilarak yorumlanmigtir. Buna
gore izlenen {irilinler arasindan yiiksek (>%90) spektral uygunluk gosteren {irlinler
arasindan malathionun oksidasyon yan iirlinii olarak, aritim Oncesi numunede
bulunmayan, malathion-o-anolog, 2-methoxykarbonil-1-methilvinil dimethil fosfat

(C7H1306P) ve dimethipin (C¢H1004S,) saptanmustir.
3.1.6. Non-katalitik IHO reaksiyon kinetigi ve termodinamik hesaplanmalar

Katalitik olmayan 1slak hava oksidasyonunda reaksiyon kinetigi 6zel bilesiklerin ya
da genel parametrelerin genel kabul gormiis basit kimyasal oksidasyon

denklemlerine bagl olarak ¢ikarilir.

Yapilan ¢aligmalar kirletici konsantrasyonuna bagli olarak reaksiyonlarin 1. derece

oldugunu, oksijen i¢inse 0 ile 1 arasi oldugunu gdstermektedir [16].

Bu reaksiyonun kinetiginin arastirilmasi amaci ile deneysel olarak elde edilen veriler
kinetik hesaplamalarda kullanilan c¢esitli reaksiyon derecelerine ait ¢izelgelere
uygulanmistir. Bu uygulamalar arasindan en yiiksek dorusalliga 1. derece reaksiyona

ait grafikte ulasilmis ve reaksiyonun 1. Derece oldugu saptanmistir.

Malathionun non-katalitik 1slak oksidasyonu ii¢ farkli sicaklikta (60°C, 90°C ve
120°C) ¢alisilarak zamana karsi malathion konsantrasyonunun logaritmasinin grafige

gecilmesi ile elde edilen dogrular Sekil 3.10°da verilmistir.

Elde edilen dogrulari denklemlerinden 60°C, 90°C ve 120°C i¢in k;, ks, k3, degerleri
strastyla 0,002/dk., 0,006/dk., 0,046/ dk. olarak bulunmustur.
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Sekil 3.10. Non-katalitik THO i¢in zamana kars1 In C grafigi

2. bolim’de 2.8 bashgr altinda vurgulandigi iizere 1/T ’ye karsilik Ink grafige

gegilirse, egimi % ve kesisimi In A olan bir dogru elde edilir. Bu dogrunun
egiminden aktivasyon enerjisi hesaplanabilir. Calismamizda uygulanan ii¢ farkli
sicaklik degerine ait 1. dereceden hiz sabitlerinin bulunmasi amaciyla 1/T' ye
karsi In k grafigi ¢izilerek elde edilen dogrunun (R*=0,95) denklemi kullanilarak
malathionun non-katalitik 1slak oksidasyonu i¢in E, degeri 57,38 kJ/mol olarak

hesaplanmistir (Sekil 3.11)

Termodinamik ifadelerin hesaplanmasi amaci ile 2.8 baglig1 altinda verilen esitlikler

uygulanmigtir. Bu amagla, kinetik hesaplamalarda ii¢ farkli sicaklik degeri igin

bulunan hiz katsayilar1 kullanilarak, %’ye kars1 ln% nin ¢izdirilmesi sonucu elde

edilen grafik Sekil 3.12’de verilmistir (R*=0,944).

Denklem (2.19a)’da daha dnce verildigi lizere grafige ait egim ve y ekseninin kesim

noktalarindan faydalamilarak reaksiyona ait AS™ ve AH'" hesaplanabilir.
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Sekil 3.11. Non-katalitik IHO i¢in 1/T" ye karsilik In k’nin grafigi
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Sekil 3.12. Non-katalitik IHO i¢in 1/T ye karsi Ln k/T nin grafigi

.. .. . -AH .. oy AS™" k
Bu grafigin egimi = Y ceksenini kestigi nokta Tﬂn?B olur. AS™" ve

AH""degerlerinin hesaplanmasinin ardindan bu veriler Denklem (2.17) esitliginde
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yerine konarak uygulanan ii¢ sicaklik degeri olan 60°C, 90°C ve 120°C igin AG""ler
bulunmustur. Sistemin entalpi, entropi ve serbest enerji degisim degerleri toplu

olarak Tablo 3.7’de verilmistir.

Tablo 3.7. Non-katalitik prosese ait termodinamik parametreler

AG™ (kJ/mol)
AH"" (kJ/mol) | AS™ (j/mol.K)

60°C 90°C 120°C

54,394 -135,68 99,59 103,66 107,74

3.2. Katalitik Islak Oksidasyon ile Malathion Aritim Deneyi

Katalitik THO islemi i¢cin 400 ml sentetik olarak hazirlanmis malathion ¢ozeltisi
(20ppm), reaktore konduktan sonra istenen miktarda katalizor ilave edilmis, reaktor
istenilen sicakliga kadar 1sitilmig, numunedeki malathionun tam oksidasyonu igin
gereken miktarda kuru hava saglamak iizere daha Onceden belirlenmis basing
degerlerine sahip kuru hava reaktore verilmistir. Bu nokta reaksiyonun baglangi¢ ant
olarak kabul edilmis ve karistirma islemi baslatilmistir [112]. Bu andan itibaren
istenen araliklarla sistemden numune alinmis, alinan numuneler HPLC analizlerine

kadar buzdolabinda saklanmustir.
3.2.1. Katalizoriin karakterizasyonu

BET analizi sonuglarina gére, YK T nin spesifik yiizey alani degeri 4,0045 m*/g olup
por capr 19,48644nm’dir. Ancak katalitik aktivite sadece spesifik yiizey alanina ve
yapisal Ozelliklere bakilarak agiklanamaz. Yiizeylerin ugradigi degisimler bir biitiin

olarak degerlendirilmelidir [119].

Daha once de belirtildigi gibi katalitik 1slak oksidasyon deneylerinde kullanilan
YKT’ nin karakterizasyonu XRF ve XRD ile yapilmistir. YKT numunesine ait XRF
spektrumu Sekil 3.13’te verilmis olup bu malzemeyi olusturan bilesenlerin tiirleri ve
yiizdelik oranlar1 Tablo 3.8’de belirtilmistir. Bu sonucglara gore katalitik 1slak

oksidasyon reaksiyonunda katalizoriin katalitik etkisinde en dnemli rolii oynayan ve
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degerli metaller olan Ce ve Pd’un tiim diger bilesenler icerisindeki oran1 agirlik¢a

strastyla %7 ve %1,07 araliginda dl¢tilmistiir.

XRF Analysis Qualstative Analysis Chant Rigaku

Sekil 3.13. YKT ye ait X-Ray Fluorescence (XRF) spektrumu

Tablo 3.8. XRF analizine gore YKT nin i¢eriginde bulunan metaller

No Bilesen Agirhk % No Bilesem Agirhk %
Al 30 10 Nd 1,14

2 Si 26 11 Pd 1,07

3 Zr 14,5 12 Ti 0,785

4 Mg 7,85 13 K 0,585

5 Ce 7,12 14 S 0,436

6 Sr 3,33 15 Ca 0,373

7 Ba 2,30 16 P 0,353

8 La 2,02 17 Hf 0,314

9 Fe 1,49 18 Zn 0,106
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XRD Spektrumuna gore ise (PDF No: 01-070-6381), YKT, Indiallit (Mg,Al4Si50,5)
isimli, magnezyum, aliiminyum, silisyum i¢eren kompozit mineralin karakteristik
piklerini vermektedir. Malzeme i¢inde Pd kristallerinin nano yapida bulunmasi ve
indiallit yiizeyinde {iniform dagilma gostermesi bu metalin XRD analizinde

gorlilememesine yol agmistir. YKT ye ait XRD spektrumu Sekil 3.14’te verilmistir.

6000

Intensity (a.u)
w
S
e
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Sekil 3.14. YKT’ye ait XRD spektrumu

Morfolojik olarak malzemeyi incelemek iizere Kkatalitik 1slak oksidasyon

reaksiyonundan once ve sonra alinan YKT 6rneklerinin SEM goriintiileri alinmistir.

YKT’ye ait farkli boyutlarda SEM goriintiileri Sekil 3.15°de ve bu goriintiilere ait
spektrumlardan elde edilen metal icerigini gosteren grafik Sekil 3.16’da verilmistir.
Sekil 3.17 SEM spektrumundan elde edilen metal bilesenlerin oranlarini

gostermektedir.

Sekil 3.15’den goriildigii gibi YKT nin yapisinda farkli boyut ve sekillerde, ¢ubuksu
yaptya sahip kiiciik partikiiller bulunmaktadir. Ayrica yer yer plaka tipi yapilar da
mevcut olup bazilarinin ylizeyleri diizgiin ve parlak goriiniimdedir. SEM
spektrumlarinda varlig1 belirlenen Mg, Si, Al gibi metaller yaninda degerli metal
olan Pd ve Ce saptanmustir. Indialit bilesimine ilave olarak Pd ve Ce varhigi XRF

sonuclariyla uyum gostermektedir.
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Sekil 3.15. Aritim 6ncesi YKT ye ait SEM gortintiileri
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Sekil 3.16. Aritim 6ncesi YKT ye ait SEM Spektrumu

Metal Kompozisyonu % Agirlik

26,51 25,1

O Mg Al Si Pd Ce

Sekil 3.17. Aritim 6ncesi SEM ile saptanan
spektrumu metal tiirleri
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Sekil 3.18 (aritim sonrast SEM goriintiileri) incelendiginde aritim isleminden sonra
kiigiik partikiiller kaybolarak diizgiin ylizeyler artmig ve daha 6ce ayrik olarak
gozlenen plaka tipleri katmanlagmigtir. Bu durum YKT’nin katalizor gorevi

gordiigiinii géstermektedir.

Sekil 3.18. Katalitik IHO sonras1 YKT ye ait SEM goriintiileri

N o W e B i 0 B B0 S ey e et ncninliin

Sekil 3.19. Aritim sonrast YKT’ ye ait SEM spektrumu
3.2.2. Katalizor kullanimmmin IHO reaksiyonu iizerine etKisi

IHO sistemine katalizor olarak secilen YKT’nin etkisinin arastiritlmasi amaciyla
katalizor ~ varhiginda  ve  katalizor  kullanmaksizin ~ bir  seri  deney

gergeklestirilmistir.Deneyler non-katalitik sartlarda ve 0,1, 0,5 ve 1 gr YKT
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varliginda yapilmis YKT’nin malathion giderim verimi {zerindeki etkisi

incelenmistir.
120
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o 05gr YKT
100 1gr YKT
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Sekil 3.20. YKT’nin degisen miktarlarini katalitik THO ya etkisi (90°C, 30 bar,
pH 5.5)

Sekil 3.20 artan katalizér miktarinin malathion giderim verimi ilizerindeki etkisini
acik bir sekilde gostermektedir. 1 gr katalizor kullanilmasi durumunda en yiiksek
verime ulasilabildigi net olarak goriilmektedir. Ancak ¢alismamizda katalitik proses
optimize edilirken katalizér olarak kullanilan atik katalitik konvertoriin barindirdigi
degerli metal bilesenleri ve bu bilesenlerin mevcut durumda diinya rezervinin
tikenmek tiizere oldugu gerceginden yola c¢ikilarak optimizasyon hedefi olarak
minimum kullanimi 6ngoriilecektir. Katalizoriin reaksiyon tizerindeki etkisi ve diger

reaksiyon sartlar ile etkilesimi ayrintili olarak ilerleyen boliimde ele alinacaktir.
3.2.3. istatistiksel analiz sonuclar

Tablo 3.9. katalitik 1slak oksidasyon modeli icin secilen proses faktorleri ve
seviyelerini gostermektedir. Bu calismada uygun regresyon esitliklerini bulmak
amaciyla ikinci derece model uygulanmis ve varyans analizinden elde edilen

sonuglar degerlendirilmistir. Bu sonuglar modelin yitksek R* degeri (0,941) ve
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ayarlanmis R” (0,882) ye sahip oldugunu gostermektedir. Modele ait diger
istatistiksel hesaplara gore CV(varyans katsayis1) degeri, %18, AP (dogru kesinlik)

degeri, 14,7 olarak bulunmustur.

Tablo 3.9. Katalitik 1slak oksidasyon i¢in proses faktorleri ve seviyeleri

Faktor Adi Birimi -1 Fiili Orta +1 Fiili
X4 Basing bar 20 30 40
X, Sicaklik ’C 60 90 120
X3 Zaman dk. 0 60 120
Xy Katalizor gar. 0 0,5 1

Optimum kosullarin tahmininde kullanilan ikinci dereceden esitlik, non-katalitik

proses i¢in uygulanan esitlik ile ayn1 olup daha 6nce Denklem (3.1) de verilmistir;

k k
_ 2
y_BO+ z Bii Xi+ z Bii X +
i=1 i=1

1=

k-1 k
Bij Xin +e (3 1 )
i=1 i=1

=1 i

Yukaridaki esitlikte; tahmin edilmeye ¢alisilan cevap y, korelasyon regresyon
katsayilar1 B : kesisim B, lineer (B,.B,.B,), etkilesim (B,,,B,,,B,;) ve ikinci dereceden
katsayilar (B,,, B,,, B;;)- k, deneyde optimize dilen faktorlerin sayisi, & ise bagimsiz

hatadir.

Deneysel sonuglar ile elde edilen ikinci dereceden model iyi bir uyum gostermistir.
Bu fonksiyona ait katsayilar Denklem (3.2) ile verilmistir. Bu regresyon modeli
basincin (x;), sicakligin (x;), zamanin (x3) ve katalizor miktarinin (x4) olarak
kodlanan faktdrlerin sonug iizerindeki sinerjik etkisini arastirmak i¢in uygulanmistir.
Faktorlerin Oniinde yer alan pozitif ve negatif isaretler sirasiyla faktorlerin birbiri
izerine olan pozitif etkilesimini yani sinerjik etkisini ve negatif etkiyi yani agonistik
etkiyi ifade etmektedir. Bu durumda katalitik proseste tiim faktorlerin (bagimsiz

degiskenlerin); basing, sicaklik, zaman ve katalizor miktarinin malathion giderim
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verimi yani cevap fonksiyonu {izerinde olumlu etki yarattig1 goriilmektedir. Giderim

verimi yiizdesi Denklem (3.2) ile asagidaki formiil ile hesaplanabilir.

Verim(%)= 5868 + 3.60X1+ 28,29X2+ 24,14X3+ 10,17X4- 6,61X1X2
+ 1,99x, x5+ 1,59x x4+ 13,80%,X3- 2,92X, X4+ 15,68x5X4- 2,04x% (3.2)

+7,32x3- 15,60x3- 2,19%5

Tablo 3.10 ikinci dereceden modele ait ANOVA sonuglarin1 vermektedir.
X|, Xp, X3, X4 sirastyla, basing, sicaklik, zaman ve katalizér degiskenleri igin

kullanilmistir.

Modelin anlamlilik testi olan F testi degeri %95 giiven araliginda olmak tizere 15,9
olarak hesaplanmistir. Model terimleri bir olasilik testi olan P (Olasilik) Testi ile
degerlendirilmistir. ‘Prob>F degerinin 0,0500’den kii¢iik olmas1 model terimlerinin

anlamliligini gostermektedir.

Her bir deney serisinin sartlar1 uygulanarak elde edilen gercek sonuglar ve bu deney
setine ait sartlarin modelde yerine konarak hesaplanmasi (Esitlik 3.2) ile elde edilen
tahmini sonuglar Sekil 3.21°de verilmistir. Goriildiigii lizere noktalar diyagonal
cizgiye yaklasik olarak gozlenmektedir. Bu durum modelin cevap tahminindeki

basarisini gostermektedir.

Ikinci dogrulama metodu olarak reaksiyon sartlarmin degerleri modelde kullanilan
araliklarin disinda segilerek dogrulama deneyleri gerceklestirilmistir. Model
dogrulama amaciyla 4 adet deney yapilmis olup sartlari, 1. deney i¢in 30 bar, 110°C,
120 dk., 1gr. katalizor, 2. deney igin 30 bar, 60°C, 60 dk., 0,5 gr katalizor, 3. deney
icin 30 bar, 70°C, 60 dk. 0,5 gr katalizor, 4. deney igin 40 bar, 80°C, 60 dk., lgr
katalizor olarak secilmistir. Bu deneylerden elde edilen deneysel sonuglar ile bu
sartlarin matematiksel modelde yerine konmasi sonucu elde edilen sonuglarin
karsilastirilmasini gosteren grafik Sekil 3.22°de verilmistir. Goriildiigii iizere noktalar
hesaplanan ve gerceklesen giderim verimlerinin kesisiminden olusan noktalar grafige
ait diyagonal cizgiye yaklasik olarak gozlenmektedir. Bu sonu¢ modelin cevap

fonksiyonunu yeterli derecede temsil ettigi anlamina gelmektedir.
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Tablo 3.10. Katalitik IHO i¢cin BBD modeli ANOVA analizi sonuglari

Kareler Ortanca p-degeri
Kaynak df F Degeri

toplami kare Olasilik> F
Model 22270,8 14 1590,8 1,9 <0,0001 anlaml
X1 155,7 1 155,7 1,6 0,2320
Xp 9603,9 1 9603,9 96,3 <0,0001
X3 6993,4 1 6993,4 70,1 <0,0001
X4 1241,8 1 1241,8 12,5 0,0033
XXX 174,8 1 174,8 1,8 0,2068
X XX3 15,9 1 15,9 0,2 0,6959
X1 XXy 10,1 1 10,1 0,1 0,7552
X XX3 762,0 1 762,0 7,6 0,0152
XXXy 34,0 1 34,0 0,3 0,5683
X3%XXy 983.8 1 983.8 9,9 0,0072
x2 27,0 1 27,0 0,3 0,6112
X3 347,2 1 347,2 3,5 0,0832
X3 1578,7 1 1578,7 15,8 0,0014
X5 31,0 1 31,0 0,3 0,5861
Kalint 1396,3 14 99,7
Uyumsuzluk 1394,3 10 139,4 278,0 <0,0001 anlaml
Saf hata 2,0 4 0,5

Kor. Toplam  23667,1 28

Kor; Korelasyon
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Sekil 3.21. Katalitik THO i¢in BBD modeli tahmin edilen ve gerceklesen
degerlerin karsilagtirilmasi
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Sekil 3.22. Katalitik IHO i¢in BBD modelinin dogrulamasi
3.2.4. Katalitik IHO iizerine reaksiyon sartlarinin etkisi

Bu calismaya ait dizayn Tablo 3.11°de verilmistir. Deneysel faktorlerin verim

tizerine etkisi ise 3 boyutlu ylizey ¢izimleri kullanilarak gosterilmistir.
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Tablo 3.11. Katalitik IHO i¢in deneylerin deneysel dizayn1 (BBD)

Deney Basing Sicaklik Zaman Katalizor Miktar1 Giderim Verimi
No (bar) °O (min) (gr) (%)
1 30 90 120 1 100
2 30 90 60 0,5 58,97
3 30 60 0 0,5 17,52
4 30 120 60 0 100
5 30 90 60 0,5 58,98
6 40 90 0 0,5 18,74
7 30 60 60 0 26,77
8 30 90 60 0,5 58,98
9 20 60 60 0,5 20,56
10 30 90 60 0,5 57,41
11 30 90 0 0 19,02
12 40 60 60 0,5 47
13 30 90 60 0,5 59,04
14 20 120 60 0,5 100
15 40 90 60 1 64,68
16 40 120 60 0,5 100
17 30 60 60 1 38,44
18 40 90 120 0,5 72
19 20 90 0 0,5 19,05
20 20 90 60 0 36,53
21 30 120 120 0,5 100
22 30 90 120 0 36,87
23 20 90 60 1 56,79
24 30 60 120 0,5 36,27
25 30 120 0 0,5 26,04
26 30 120 60 1 100
27 40 90 60 0 38,07
28 20 90 120 0,5 64,34
29 30 90 0 1 19,42
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3.2.4.1. Katalizoriin etkisi

Katalitik 1slak oksidasyon sistemlerinde kullanilan katalizor, organik maddelerin
parcalanma reaksiyonunda giderim verimini, reaksiyonun hizini ve son {iriin se¢imini
belirleyen temel etkendir. Ayn1 zamanda segilen katalizoriin aktivitesi ve kullanilan
miktar1 bu etkinin derecesini de belirler. Malathionun non-katalitik 1slak
oksidasyonunda katalizorsiiz gerceklestirilen deneylerde malathionun yliksek
giderim verimlerine ancak ¢ok yiiksek (120°C, reaksiyon siiresi 60dk.) sicaklik
degerleri uygulandiginda ulasilabilmistir (Deney no:4). Ayrica Tablo 3.11°den
goriildiigli lizere 1 nolu deney ve 22 nolu deney karsilastirildiginda tiim reaksiyon
kosullart ayniyken (30 bar, 90°C, 120 dk.) katalizoriin olmadigi ve 1 gr katalizoriin
var oldugu deneylerin sonucunda giderim verimi sirasiyla %36,87 ile %100’diir.
Benzer sekilde deney sartlarinin sabit oldugu durumda 1 gr’lik katalizor ilavesi ile
elde edilen verim deney 7 ve 17°de (30 bar, 60°C, 60 dk.) %18,41 den %38,44’¢, 15
ve 27°de (40 bar, 90°C, 60 dk.) %25,21’den %64,68’¢, 20 ve 23’de (40 bar, 90°C,
120 dk.) % 36,53 den %56,79’a ylikselmistir.

Bu sonuglar agikca gdstermektedir ki non-katalitik tho malathion gideriminde bazi
limitlere sahipken katalizor ilavesi oksidasyon reaksiyonunu gelistirmektedir.
YKT’nin sahip olugu bu etkinin ortaya ¢ikmasinda en 6nemli roliin zaten iyi bir
katalitik etkisi oldugu daha 6nce yapilan bilimsel ¢aligmalarla ortaya konmus olan ve
YKT i¢indeki oran1 %1,07 olan Pd metalinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir [87].
Katalizor miktar1 ve giderim verimi arasindaki iliski ise Sekil 3.23’de goriildiigi gibi
olup artan katalizor miktarinin giderim verimine olumlu etki yaptigini
gostermektedir. Bu sonug literatlirdeki benzer ¢alismalardan elde edilmis sonuglar ile

paralellik gostermektedir [120].
3.2.4.2. Sicakhigin etkisi

Katalitik 1slak oksidasyon ve non-katalitik 1slak oksidasyon reaksiyon sicakligindan
yiiksek oOl¢iide etkilenmektedir. Bu c¢alismamizda sicakligin katalitik 1slak
oksidasyon tizerine olan etkisi 60°C, 90°C, 120°C araliginda incelenmistir.
Reaksiyon sicakliginin yiiksek olmasmin giderim verimini oldukga arttirmasi
beklenen bir sonugtur.
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Sekil 3.23. Katalitik THO’na katalizor miktar1 ve silirenin etkisi
grafigi

Tablo incelenip katalitik olan reaksiyonlar arasinda bir karsilastirma yapilir ise deney
9 ve 14’te diger reaksiyon sartlar1 (20 bar, 60 dk ve 0.5 gr katalizor varliginda) ayni
iken sicakligin iki katina ¢ikmasi verimi %20,56’dan %100 seviyesine tagimistir.
Benzer sonuglar deney 12, 16 (40 bar, 60 dk. 0.5gr katalizor) ve 21, 24 (30 bar, 120
dk ve 0.5 gr katalizor) i¢in de gegerlidir. Bu gruptaki sonuglar degerlendirildiginde
katalitik 1slak oksidasyonda da diisiik sicaklikta sinirli malathion pargalanmasi
meydana gelirken yliksek sicakliklarda gerceklesen deneylerde diger reaksiyon
sartlarinin da etkisi ile degisen oranlarda ancak diisiik 1s1 deneylerine gore ¢cok daha
yliksek seviyelerde aritim verimleri elde edilebilmistir. Bu sonuclar literatiir
tarafindan da desteklenmektedir [76,120,121] ve Arrhenius kanunu ile
aciklanmaktadir. Reaksiyon 1sis1 ve malathion giderim verimi arasindaki iliski Sekil

3.24°de gosterilmistir.
3.2.4.3. Basincin etkisi

IHO’da etkili oldugu bilinen diger bir reaksiyon kosulu ise sisteme uygulanan
basingtir. Sisteme uygulanan basing, reaktore gonderilen kuru hava igerisindeki
O,’nin likit faza gegisini saglar ve boylelikle likit fazin sahip oldugu ¢oziinmiis
oksijen seviyesi artar. Daha oncede ifade ettigimiz lizere bu konsantrasyon artisi
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organik maddelerin oksidasyonundan sorumlu tiirlerin (O,°, HO,*, vb.) olusumunu
hizlandirir ve miktarini arttirir [113,116]. Islak oksidasyon sistemlerinin yiiksek

sicaklikta gergeklesmesi dolayist ile artan buharlasma bir dezavantaj olmaktadir.
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Sekil 3.24. Katalitik IHO na siire ve sicakligin etkisi grafigi

Tablo 3.11 basing degiskeninin IHO ile malathion giderim verimine olan etkisini
anlamak i¢in irdelenirse, non-katalitik deneyler olan 20 ve 27 nolu deneylerde diger
reaksiyon sartlar1 sabitken (90°C, 60 dk.) basincin 20 bar’dan 40 bar’a ¢ikarilmasi
sonucunda giderim veriminin %36,53’ten %38,07’ye ciktig1 goriilmektedir. Oysa
katalitik 1slak oksidasyon deneyleri olan 9 ve 12 nolu deneylerde (60°C, 60dk, 0,5 gr
katalizor varliginda), 15 ve 23 nolu deneylerde (90°C, 60dk,1gr katalizor varliginda),
18 ve 28 nolu deneylerde (90°C, 120dk., 0,5gr. katalizor varliginda) benzer sekilde
basincin 20 bar’dan 40 bar’a ¢ikarilmasi sonucunda giderim verimi ¢ok daha yiiksek
oranda etkilenmistir. Bu deneylerde giderim verimi sirasiyla %20,56’dan %47’ye,
%356,79°dan %64,68’e, %64,34’ten %72’ ye yiikselmistir. Bu sonuglara genel olarak
bakildiginda diger reaksiyon sartlarina gore basincin giderim verimi iizerine olan
etkisi diisiik gibi goriilse de non-katalitik reaksiyona gore katalitik reaksiyon
tizerinde basincin etkisinin daha belirgin olmasi dikkat ¢ekici bir durumdur. Bu

durumun aciklamasi olarak basincin, malathion ¢ozeltisini katalizériin Pd igeren
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gozenekli yapisina girmeye zorlamasi sayesinde metal ve malathion molekiilleri i¢in
daha uygun bir temas alan1 saglamasi gosterilebilir. Bu temas alani sayesinde
katalitik etki daha belirgin bir hal alarak reaksiyon verimi iizerinde olumlu bir
yaratmig olabilecegi diisiiniilmektedir. Artan basincin katalitik 1slak oksidasyona
olan olumlu etkisi literatiir tarafindan da vurgulanmistir [57,120,122,123]. Basing,

sicaklik ve giderim verimi arasindaki iligki Sekil 3.25’de verilmistir.

Tablo 3.11°de verilen tim deneysel sonuglar incelendiginde katalitik ITHO’nun
zamana bagimli oldugu goriliir. Ancak non-katalitik THO’dan farkli olarak
malathionun tam parcalanmasi icin gerekli siire sistemde katalizor varligi,
katalizoriin miktar1 ve sicakligin seviyesi ile iligkilidir. 13 nolu deneyde, 30 bar
basing, 90°C sicaklik ve 0,5 gr katalizor varliginda 60 dk. sonunda malathion giderim
verimi %59,04 olarak saptanmistir. Ayn1 basing ve sicaklik degerlerinde katalizoriin

olmadigr durumda 120 dk. sonucunda sadece %36,87 malathion degredasyonu
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Sekil 3.25. Katalitik IHO na sicaklik ve basincin etkisi grafigi

3.2.5. Katalitik IHO icin optimizasyon sonuclari

Malathionun katalitik 1slak oksidasyonuna ait optimizasyon sisteminde degiskenlerin
giderim verimi tlizerindeki etkisi Denklem (3.2) seklinde olusturulmustur.
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Optimizasyon sisteminin amaci giderim verimimin maksimizasyonu ve diger
degiskenlerin minimizasyonu olarak belirlenmigtir. Bu amagclara uygun olarak
optimizasyon sonucu elde edilen deneysel kosullarda basing 20 bar, sicaklik
111,55°C, 0,41 gr katalizor ilavesi ve 77 dk.’lik reaksiyon siiresi sonucu elde

edilecek giderim verimi %88 olarak bulunmustur (Tablo 3.12).

Tablo 3.12. Katalitik IHO’na ait optimizasyon kisitlar1 ve sonuglari

Limit Agirlik
Ad Amac Diisiik Yiisek Diisiik Yiisek Onem  Sonug
Basing (Bar) min. 20 40 1 1 1 20
Sicaklik (°C) min. 60 120 1 1 1 111
Zaman (dk) min. 0 120 1 1 1 77
Katalizor miktar1 (g) "min. 0 1 1 1 1 0,41
Giderim verimi (%) maks. 10,56 100 5 1 5 88

*min.;: minimum, maks.; maksimum
3.2.6. Katalitik IHO icin toksisite sonuclari

Daha oncede belirtildigi gibi deneylerde kullanilan 20ppm’lik malathion
konsantrasyonuna sahip sentetik atik suyun ECyy degeri %35.40 olarak dlgiilmiistiir.
Tablo 3.13 katalitik ITHO’nun optimum reaksiyon kosullarinda (20 bar basing,
111,55°C, 0,41gr katalizor ilavesi ve 77dk.) arittimindan elde edilen numunede EC 50
ve EC 20 verilerinin hesaplanmasinda kullanilan verileri icermektedir. Toksisite
deneyleri sonucunda ECy degeri %0 olarak ol¢iilmiistiir. Sekil 3.26 bu numunede
syreltme oranina bagli olarak Olciilen inhibisyon faktoriinii vermektedir. Ayni
numunede malathion aritimi %91,7 olarak gerceklesmistir. Bu sonuglara dayanarak
malathionun katalitik IHO sonucunda tamamen toksik olmayan forma
doniistiiriilebildigi, oksidasyondan sonra malathiondan daha toksik oldugu bilinen
yan irilinlerin ¢ozeltide hi¢ kalmadigi veya var olan miktarlarinin toksik etki

yaratmaya yetecek kadar yiiksek olmadigi ¢ikarimi yapilmaistir.
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Tablo 3.13. Optimum sartlarda katalitik olarak aritilmig numunede EC 50 ve EC 20
verilerinin hesaplanmasinda kullanilan veriler

Konsantrasyon %lnhibisyon Gama log C log Standart
Gama Sapma
50,00 0.71 0,007 1,699  -2,148 0,588
33,33 -1,28 -0,013 1,523 - 0,189
25,00 -0,86 -0,009 1,398 - 2,511
16,67 -0,64 -0,006 1,222 - 0,648
12,50 -0,67 -0,007 1,097 - 0,715
8,33 45,62 0,839 0,921 -0,076 64,844
6,25 -1,75 -0,017 0,796 - 0,759
80
;\; 60
=
=
2 40
2
=
=
= 20+
0~ O O 0 o) O
0 10 20 30 40 50
Pestisit konsantrasyonu (%)

Sekil 3.26. Malathion ¢ozeltisinin (20mg/l) katalitik THO sonrasi pestisit
konsantrasyonuna bagli inhibisyon faktorii grafigi
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3.2.7. Katalitik prosese ait yan iiriin analizleri

Optimizasyon yontemiyle elde edilen optimum reaksiyon kosullarinda (20 bar basing,
111,55°C, 0,41gr katalizor ilavesi ve 77 dk.) gergeklestirilen deneye ait numunelerde
GC-MS’te TIC metoduyla calisilarak var yok analizi seklinde madde belirlemesi
yapilmustir. Yan iirlin analizinde saptanan her bir maddenin miktarinin belirlenmesi
ancak bu maddelere ait standarda sahip olmay1 gerektirdiginden bu ¢aligmada sadece
var olan madde isimleri belirlenmis niceliksel bir c¢alisma yapilamamistir. Bu
nedenle de sonuglarin yorumlanmasi saptanan maddeler ve toksisite analiz

sonuglarinin birlikte degerlendirilmesiyle yapilmistir.

Yan iiriin analizleri reaksiyon Oncesi ve sonrasi numunelerde yapilmistir. Analiz
sonuglarina gore saf numunede rastlanmayan ancak aritimdan sonra ortaya ¢ikan yan
iriinler, malathion-o-analog ve 2-methoxykarbonil-1-methilvinil dimethil fosfat

dimethipin saptanmistir. Bu sonuglar non-katalitik proses ile benzerdir.
3.2.8. YKT nin stabilitesinin arastirilmasi

Katalitik IHO deneyinde katalizor olarak kullanilan YKT, BBD modeli uygulanarak
elde edilen optimum sartlarda (20 bar basing, 111,55°C, 0,41gr katalizor ilavesi ve
77dk.) 3 tekrarli olarak oksidasyon iglemine tabi tutulmustur. Her bir reaksiyonun
ardindan filtre kagidi yardimu ile siiziilerek sadece etiivde (105°C) kurutma islemine
tabi tutularak yeniden reaksiyona sokulmus ve aritma sonrasi malathion giderim

verimi Ol¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglar Sekil 3.27 goriildigii gibidir.

Grafikten de goriildiigii iizere ilk uygulama sonucu %92 olarak dlgiilen giderim
verimi ayni katalizoriin - kullanildigr ikinci uygulamada %84’e ve {giincii
tekrarda %79’a dismistiir. YKT nin SEM goriintiilerinde dikkat ¢eken reaksiyon
oncesi ve sonrasi farklilasmalar ayni zamanda kismen katalitik etkinin azalmasina

sebep olmustur.

Ik ve ikinci uygulama arasinda gergeklesen %8’lik farka ragmen ikinci ve iigiincii
uygulama arasinda %5 bir fark olusmasi, tekrarlarin katalitik etkiyi azalttig1 ancak

bu azalmanin da azalan bir oranda seyrettigi fikrini vermektedir.
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Sekil 3.27. YKT nin 3 tekrarl katalitik IHO deneyi sonuglari
3.2.9. Katalitik IHO reaksiyon kinetigi ve termodinamik hesaplamalar

Malathionun katalitik 1slak oksidasyonu ii¢ farkli sicaklikta (60°C, 90°C ve 120°C)
caligilarak malathion konsantrasyonunun logaritmasinin zamana kars1 grafige

gecilmesi ile elde edilen dogrular Sekil 3.28°de verilmistir.

Elde edilen dogrularin denklemlerinden 60°C, 90°C ve 120°C sicaklik degerleri igin
k;, ky,ks, degerleri sirastyla 0,0021/dk., 0,0057/dk., 0,0218/ dk. olarak bulunmustur
(Sekil 3.28).

Daha 6nce non-katalitik proseste oldugu gibi 1/T’ye karsilik Ink grafige gegilirse,

egimi % ve kesisimi In A olan bir dogru elde edilir. Bu dogrunun egiminden

aktivasyon enerjisi hesaplanabilir. Calismamizda uygulanan ii¢ farkli sicaklik
degerine ait hiz sabilerinin 1/T' ye karsi In k grafigi ¢izilerek elde edilen dogrunun
(R=0,969) denklemi kullanilarak malathionun katalitik 1slak oksidasyonu igin E,
degeri 42,3 kJ/mol olarak hesaplanmistir (Sekil 3.29).

Malathionun YKT katalizorliiglinde gerceklestirilen katalitik IHO prosesinde

termodinamik ifadelerin hesaplanabilmesi i¢in Eyring esitliginden faydalanilmistir.
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Sekil 3.28. Katalitik IHO i¢in zamana kars1 In C grafigi
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Sekil 3.29. Katalitik IHO i¢in 1/T' ye karsilik In k’nin grafigi
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Daha once kinetik hesaplamalarla ti¢ farkli sicaklik degeri i¢in hesaplanmis olan hiz
katsayilar1 kullanilarak, lngnin, %’ye kars1 grafige gegilmesi ile elde edile grafik

Sekil 3.30’da verilmistir (R*=0,965).

1/T (1/K)*1000

2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2
-8.5 T T T T T T T T T T T

Sekil 3.30. Katalitik IHO i¢in 1/T ye kars1 In k/T’nin grafigi

Grafige ait egim ve y ekseninin kesim noktalarindan faydalanilarak reaksiyona ait

AS""ve AH™ hesaplanabilir. Bu grafigin egimi %, Y cksenini kestigi nokta ise

ASTH k ++ o .. .
T+lnf’ olur. AS"" ve AH"" degerlerinin hesaplanmasinin ardindan bu veriler

Denklem (2.17) esitliginde yerine konarak uygulanan tii¢ sicaklik degeri igin

AG""ler bulunmustur. Bulunan degerler Tablo 3.14’de verilmistir.

Tablo 3.14. Katalitik prosese ait termodinamik parametreler

AG™ (kJ/mol)

AH"" (kJ/mol) | AS™ (j/mol.K)

60°C 90°C 120°C

39,232 -180,29 95,69 104,74 110,13
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4. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, yaygin kullanimi dolayisi ile ¢evre drneklerinde sik rastlanan, sudaki
¢Oziiniirliiglinilin yiiksek olmasi sebebiyle yer alt1 sularina gegis riski tastyan, ¢cevrede
giines 15181 vb. etkilerle kendinden daha toksik etkiye sahip yan iiriinlere doniisen bir

OP olan malathionun giderimi ¢alisilmistir.

Literatiir bilgilerinden yola ¢ikilarak malathion aritimi1 amaci ile ileri oksidasyon
sistemlerinin icerisinde yer alan ve toksik sularmn aritiminda yiiksek oksidasyon
kabiliyeti sayesinde iyi sonuclar doguran 1slak oksidasyon katalizorlii ve katalizorsiiz
olarak uygulanmistir. Katalitik IHO sisteminde kullanilmak tizere secilen katalizor
bir atik malzeme olup, diinya rezervlerinin dniimiizdeki 10 yil igerisinde tiikkenme
tehdidi ile kars1 karsiya oldugu ifade edilen PGM metallerini barindiran atik katalitik

konvertordiir.

IHO sistemlerine etki eden bagimsiz degiskenlerin giderim verimine olan etkisini
karakterize etmek ve reaksiyon kosullarmin optimizasyonu amaci ile yiizey yanit
sistemlerinden Box-Bhenken Tasarimi uygulanmistir. Yiizey Yanit Sistemleri ile
deneysel tasarim yoOntemleri karsilastirildiginda BBD’nin sagladigi en Onemli
avantajlardan biri de model olusturabilmek icin ihtiya¢ duyulan deney sayisinin diger
yontemlere kiyasla daha az olmasi sayesinde zamandan ve diger deney giderlerden
saglanan tasarruftur. 4 degiskenli bir model tasariminda tam faktoriyel dizayn
yapilabilmesi i¢in 81 deney yapilmasi gerekirken ¢alismamizda BBD uygulanarak 29

deney ile istatistiksel olarak yeterli uyuma sahip modeller olusturulabilmistir.

Her iki deney grubu i¢in elde edilen optimum kosullarda toksisite tayini, yan iirlin

analizleri ve kinetik, termodinamik katsayilar hesaplanmaistir.

Non-katalitik 1slak oksidasyon sisteminde BBD modeli olusturulmasi i¢in segilen

bagimsiz degiskenler basing (x,), sicaklik (x,), zaman (x;), ve pH (x,) tir. Bu

degiskenlerin  giderim verimi iizerine olan etkisini karakterize etmek
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iizere olusturulan modelin R* degeri 0,91 olarak elde edilmistir. Istatistiksel

olaraketkilesimler) bagl olusabilecegini gostermektedir. Benzer sekilde, olasilik (P)
degerleri, 0,0001°den kii¢liik olan x,, X5, X, XX;, X22 degiskenleri istatistiksel

olarak anlamli model parametreleridir. Modelin dogrulanma c¢alismalarinda,
matematiksel model olusturulmasinda kullanilan her bir deneysel sonuca karsilik
deney setine ait sartlarin formiilde yerine konmasi sonucu elde edilen degerler
grafige ge¢ilmistir. Ardindan grafige ait diyagonal ¢izgi ile noktalarin durumu
degerlendirilmistir. Noktalarin diyagonal ¢izgiye yaklasik olarak gdzlenmesi modelin
cevap tahminindeki uygunlugunun bir gostergesidir. Ayrica model olusturulmasi
sirasinda kullanilan deneysel sartlarin bir ya da bir kaginin degistirilmesi ile yapilan
dogrulama deneylerinde 4 deney, deneysel olarak uygulanmis ayrica da model
esitligi ile hesaplanmistir. Bu verilerin benzer sekilde grafige gecilmesi sonucu
gozlenen noktalarin da diyagonal ¢izgiye yaklasik oldugu goriilmiistiir. Tiim bu
verilerin ortak sonucu olarak elde edilen matematiksel modelin bagimsiz degiskenler

ile cevap arasindaki iligkiyi iyi temsil ettigi sonucuna varilmigtir.

Reaksiyon sartlarinin non-katalitik IHO sisteminde saglanan giderim verimi
tizeindeki etkileri incelendiginde basing, sicaklik, zaman ve pH’in giderim verimi
iizerinde etkili oldugu goriilmiistiir. Basing, sicaklik ve zamanin artan miktarlarinin
giderim verimi lizerinde de artma etksisi yarattig1 ancak yiiksek giderim verimlerine
diisitk pH’larda ulasildigi goriilmiistiir. Etki orani agisindan degerlendirildiginde
sicaklik ve zamanin etkisinin giderim verimi iizerinde daha yiiksek etkiye sahip

oldugu basin¢ ve pH’1n etkisinin daha diigiik oldugu goriilmustiir.

Non-katalitik prosesesin optimizasyonu amaci ile aritim verimi maksimize edilirken
pH disindaki diger reaksiyon sartlarini minimize edilerek (pH uygulandig aralikta
se¢ildi) elde edilen optimum sartlar 20 bar, 116°C, 96dk. ve pH 5’ olarak

bulunmustur.

Optimum reaksiyon kosullarinda gerceklestirilen analiz sonucunda elde edilen
numunede ve analiz Oncesi 20mg/l konsantrasyonunda malathiona sahip olan
numunede yapilan toksisite analiz sonuglar1 géstermistir ki, aritma yontemi mevcut

toksisite degerini yok etmistir. Bu sonug, malathionun non-katalitik THO prosesi
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sonucunda tamamen toksik olmayan forma doniistiiriilebildigi, oksidasyondan sonra
malathiondan daha toksik oldugu bilinen yan iiriinlerin ¢ozeltide hi¢ kalmadig1 veya
var olan miktarlarinin olduk¢a diisiik oldugunu gdstermistir. Ayni numunede
malathionun oksidasyon yan iiriinii olarak, aritim Oncesi numunede bulunmayan,
malathion-o-anolog, 2-methoxykarbonil-1-methilvinil dimethil fosfat (C;H;306P) ve

dimethipin (C¢H;904S,) saptanmustir.

Non-katalitik prosese ait kinetik analizlerde 60°C, 90°C ve 120°C’de gerceklesen
reaksiyonlar i¢in hiz sabitleri ( ki, k,, k3), degerleri sirasiyla 0,002/dk., 0,006/dk.,
0,046/ dk. olarak bulunmustur. Bu reaksiyon ic¢in E, degeri 57,38 kJ/mol olarak

hesaplanmuistir.

Termodinamik hesaplamalar sonucunda ise reaksiyona ait AS™", degeri -135,68
j/mol.K, AH "degeri ise 54,394 kJ/mol olarak bulunmustur. AH™1n pozitif olmasi
reaksiyonun endotermik oldugunu gostermektedir. Ug sicaklik degeri icin (60°C,
90°C,120°C), AG™" degerleri +99,59 kJ/mol, 103,66 kJ/mol, 107,74 kJ/mol olarak

hesaplanmuistir.

Ce ve Pd gibi degerli metallerin varlig1 katalitik proseste kullanilan katalizoriin (atik
malzemenin) katalizoér olarak kullanimini miimkiin kilmaktadir. Aritim Oncesi ve
sonrast SEM goriintiileri reaksiyon sonrasinda yiizeylerin degisiklige ugrayarak
partikiil yapilarin kayboldugunu ve plaka tipindeki yapilarin katmanlasmasi
sonucunda diizglin yiizey olusumunun meydana geldigini gostermistir. Bu durum
katalizorlerde sik rastlanan bir durum olan katalizér deaktivasyonunun bagladiginin
gostergesidir. Ayn1 zamanda katalizoriin 3 tekrarli olarak reaksiyona sokuldugu ve
katalizoriin ~ kararliliginin  arastirildigt  deneylerde gozlenen katalitik aktivite
diismesinin sebebi de katalizor deaktivasyonu meydana geldigini gostermistir.
Katalizor deaktivasyonu oksidasyon yan iirlinlerinin kismen katalizor yiizeyinde

birikerek katalizoriin aktivitesi iizerinde meydana getirdigi olumsuz etkidir.

Katalitik 1slak oksidasyon sisteminde BBD modeli olusturulmasi i¢in secilen
bagimsiz degiskenler basing (x;), sicaklik (x,), zaman (x3) ve katalizor miktari
(x4)’dir. Bu degiskenlerin giderim verimi iizerine olan etkisini karakterize etmek

iizere olusturulan modelin R* degeri 0,941 olarak elde edilmistir. Benzer sekilde,
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olasilik (P) degerleri, 0,0001°den kiiglik olan x,, X;,X,, X, XX;, X; XX,, x32

degiskenleri istatistiksel olarak anlamli model parametreleridir. Katalitik 1slak
oksidasyon prosesi i¢in yapilan model dogrulama calismasinda deneylere ait
gerceklesen ve hesaplanan giderim verimi degerleri noktalar halinde grafige
gecilmistir. Bu noktalarin grafige ait diyagonal ¢izgiye yakin olarak gézlenmesi non-
katalitik uygulama igin olusturulan modele benzer sekilde bu modelin de bagimsiz

degiskenler ile cevap arasindaki iligkiyi iyi temsil ettigini gostermektedir.

Reaksiyon sartlarinin katalitik 1slak oksidasyon sisteminde saglanan giderim verimi
iizeindeki etkileri incelendiginde artan, basing, sicaklik, zaman ve katalizor
miktarinin giderim verimi iizerinde olumlu etkiye sahip oldugu ve degiskenlerin
birbirinin etkisini pozitif olarak etkiledigi goriilmektedir. Elde edilen bu sonuglar
literatiir ile paraleldir. Ayrica sonuglar gostermektedir ki non-katalitik IHO,
malathion gideriminde bazi limitlere sahipken katalizor ilavesi oksidasyon
reaksiyonunu gelistirmektedir. Non-katalitik IHO’dan farkli olarak malathionun tam
parcalanmasi icin gerekli siire sistemde katalizor varligi, katalizoriin miktar1 ve

sicakligin seviyesi ile iligkilidir.

Malathionun katalitik IHO’na ait optimizasyonundan elde edilen deneysel kosullar;
20 bar basing, 111,55°C sicaklik, 0,41 gr katalizor ilavesi ve 77 dk.’lik reaksiyon
siiresi olarak bulunmustur. Burada verim non-katalitik IHO’dan daha diisiik olarak
se¢ilmistir. Bunun sebebi minumum katalizor kullanimi sonucu elde edilecek en
yiiksek verimin hedef olarak se¢ilmesinden kaynaklanmaktadir. Ciinkii atik malzeme
olmakla birlikte maliyet unsuru olan ve diinya rezervi kisitli olan degerli metalleri
barindiran katalitik konvertorlerin optimum kullanimi goz ardi edilemeyecek olan ve
tezde katalizor olarak bu atigin secilmesinin temel sebebidir. %90’a yaklasan ve atik
suyun sahip oldugu toksisite etkisini sifirlayan bu sonu¢ daha once verilen tek bir

pestisite ait yasal aritim ihtiyact geregini karsilama konusunda da yeterlidir.

Katalitik IHO’nun optimum sartlar1 toksisite degerini non-katalitige benzer sekilde
tamamen yok edebilmistir. Bu sonu¢ ayni zamanda katalizorden kaynakli ilave bir
kirlenmenin olmadigin1 6zellikle de katalizoriin sahip oldugu metal muhtevasinin

toksik etki yaratacak sekilde ¢ozeltiye ge¢mesinin sdz konusu olmadigmin bir
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gostergesidir. Katalitik olarak aritilan numunede yapilan yan iiriin analizlerinden
non-katalitik proses ile ayni maddeler bulunmus olup yeni bir yan iiriin

saptanmamistir.

Katalitik prosese ait kinetik hesaplamalar yapilarak, 60°C, 90°C ve 120°C’de
gergeklesen reaksiyonlar igin hiz sabitleri (k,, ko, k3), degerleri sirastyla 0,0021/dk,
0,0057/dk, 0,0218/dk olarak bulunmustur. Kimyasal reaksiyonlarda katalizor
kullanimmin temel amaci1 reaksiyonun aktivasyon enerjisinin disiiriilerek
hizlandirilmasi ve reaksiyon siiresinin kisaltilmasidir. Malathionun non-katalitik IHO
yontemi ile aritimi i¢in hesaplanan E, degeri 57,38 kJ/mol iken katalitik yontemde
ayni deneysel kosullar i¢in hesaplanan E, degerinin 42,3 kJ/mol’e diismiis olmasi

katalizoriin bu temel amaci sagladigini gostermektedir.

Termodinamik parametrelerin katalitik proses ic¢in hesaplanmasi sonucunda
reaksiyona ait AS™" degeri -180,29 J/mol.K, AH "degeri ise 39,232 kJ/mol olarak
bulunmustur. AH™™ ’in  pozitif olmasi reaksiyonun endotermik oldugunu
gostermektedir. 60°C, 90°C ve 120°C i¢in AG"™ degerleri sirastyla +95,69 kJ/mol,
104,74 kJ/mol, 110,113 kJ/mol olarak bulunmustur.

Tablo 3.15. Non-katalitik ve katalitik prosese ait kinetik ve termodinamik
parametrelerin karsilagtirilmasi

Parametre Non-katalitik proses Katalitik proses
60°C igin ky,(1/dk) 0,002 0,002

90°C igin k», (1/dk) 0,006 0,006
120°C igin k3, (1/dk) 0,046 0,022

Ea (kJ/mol) 57,38 423

AH"" (kJ/mol) 54,4 39,2
AS™ (J/mol.K) -135,7 -180,3
60°C icin AG", (kJ/mol) 99,6 95,7

90°C igin AG ™, (kJ/mol) 103,7 104,7
120°C igin AG ™", (kJ/mol) 107,7 110,1
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Non-katalitik ve katalitik prosesler igin, AH >0 iken AS™'<0 olmasi dolayis1 ile
esitlik, AG™1n her zaman 0’dan biiyiik olmasini gerektirir ve bu durum tepkimenin
tersinmez oldugunu ve sabit sartlar altinda bir dis etki olmaksizin kendiliginden

iriinlere dontigme konusunda istemsiz oldugunu gostermektedir.

Bu c¢alismanin devaminda Oneri olarak katalizoriin reaktivitesinin arttirilmasina
yonelik calismalarin devam ettirilerek sistemin optimum sartlarinda elde edilen

isletme sartlarinin daha da diistilmesi hedeflenmelidir.

Ayrica bu katalizér aritma proseslerinde IHO haricindeki diger biitiin yontemlerde
denenerek farkli sistemlerdeki katalitik aktivitesi degerlendirilmelidir. Cikis
noktamiz olan ve bu atigin ¢evreci, uygulamasi kolay yontemler ile
degerlendirilmesini kapsayan kullanimi, endiistriyel faaliyetlerde de kullanilabilecek

sekilde yayginlastirilmalidir.
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sonra borik asit ile hazirlanmg pelletin Gzerine toz halindeyken
yerlestirilerek pellet olarak hazirlandi. Yan niceliksel olarak analiz
yapildi, Sonuglar hem metal hem de oksit formunda ektedir.

Raporun Sayfa Sayisi 1

Number of pages of the report

Ekler (ve sayfa sayilan) 5 sayfa cihaz giktiss

Attachments (and their page numbers)

00TU Merkez Laboratuvan AR-GE Efitim ve Olgme Merkezi'ne ginderilen numune(ler) Gzerinde Istenilon deneyler

yapilmigtir. Deney ve/veya lcim sonuglan ve genigletiimis diglm belirsizlikleri (olmas: halinde) bu raporun takip eden

sayfalannda verilmektedir.

The requested analyse{s) were performed on the samplefs) sent to the METU Central Laboratory RE&D Training and

Measurement Center. The test and/or measurement results and the uncertainties (if applicable) with confidence level are

given on the following pages which are a part of this report.

Tarih Deney Sorumlusu MERLAB Middiri
Date Person in charge of test Head of MERLAB A ,
o ==
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page 1/2 2015-3-31 14:45
Pcak Identification Result
Sample = 14160-1 Measured date : 2015-3-31 14:29
Application : EZS003XSV File : 14160-1
Spectrum  No.  Peak position  Peak int. BG int, Element line
(deg) (keps) (keps)
Heavy I 10271 (L.686 0,748 Ce-KA
2 11.033 0.995 1.355 Ba-KA
3 14.859 0831 2.032 Pd-KBI
Rl 15.586 1.445 2.233 Rh-KBI
5 16,731 4.620 2038 Pd-KA
6 17.563 8340 1.808 Rh-KA
7 18413 8.089 1.766  Rh-KA-Compton
8 19.809 8853 1.779 Zr-KB2
9 20.079 54.067 1.826 Zr-KB1
10 22.547 273.422 1.877 Zr-KA Sr-KB1
I 25.147 51751 1.024 Sr-KA
12 33.961 0.307 0.299 As-KA HI-LGI
13 39927 0,471 0219 Hi-LBI
14 41.779 0.638 0.140 Zn-KA
15 45.905 0.829 0,084 Zr-KA-2nd Sr-KBI-2nd
HE-LA
16 48 681 0.121 0.065 Ni-KA
17 51.755 0.636 0.074 Fe-KB1 Sr-KA-2nd
18 55.639 0104 0.047 Nd-LGI
19 57513 3177 0.092 Fe-KA
20 60.728 0114 0.043 Nd-LB2
21 61.165 0411 0.039 Ce-LGI
22 65,108 0343 0.040 Nd-1LB1
23 66.513 0.553 0031 Ce-LB2
24 67.644 0041 0.039 Ba-1.GI
728 69.877 0.193 0055  CelB3 La-LB2
Sr-KB2-3rd
26 71.615 1.324 0.059 Ce-LBI
27 72112 0.465 0.055 Nd-LA Zr-KA2-3rd
28 73476 0.087 0,044 La-1L.B3 Ba-1.B2
Nd-LLN
29 75.262 0.337 0.013 lLa-LBI
30 77333 0081 0.040 Ti-KB1 Ba-L.B3
31 79.031 1.717 0.039 Ce-LA Ba-LBI
32 82917 0361 0ole La-LA
33 83.248 0.092 0015  Nd-LL La-LA2
34 86.145 0,388 0.012 Ti-KA
35 87.169 0,342 0.015 Ba-LA
Ca-KA 1 113,081 0.563 0.020 Ca-KA
K -KA | 136.653 0.941 0,025 K -KA
tiguicu
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page 2/2

2013- 3-31 14:45

Peak Identification Result

114

Sample @ 141601 Measured date : 2015-3-31 14:29
Application : EZSODIXSV File : 14160-1
Spectrum  No.  Peak position  Peak int. BG int. Element line
(deg) (keps) (keps)

S-KA | 108.335 0.013 0.026

2 110.756 0.69%0 0.019 S-KA
P-KA | 141.105 0.735 0.0%  P-KA
Si-KA I 109.035 26376 0.168  Si-KA
Al-KA | 142.233 3.031 1007 AI-SKA3

2 144800 47.254 0326 AlLKA
Mg-KA I 38183 5.905 0120 Mg-KA
Na-KA I 44924 0.010 0.033

2 46,388 0.045 0.030  Na-KA Zn-LB1

l_ilgaku
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2015- 3.31 16:00

SQX Calculation Result

Sample © 14160-1 Date analyzed : 2015-3-31 14:29
Application :  EZS003XSV Model Bulk Balance
Matching library:
File : 14160-1
No, Component Resuht Unit Detlimit Elline Intensity w/'o normal
1 AIZO3 37.6 wi% 0.04196  AlKA 47.2544 325314
2 Si02 333 wi%e 0.04922  Si-KA 263757 28.8669
3 MgO 9.51 wi% 004020 Mg-KA 5.9052 8.23235
4 ZrO2 7.35 wi% 0.03353  Zr-KBI 54.0666 63637
5 CeO2 3.99 wi% 012981 Ce-LBI 1.3239 34538
6 SrO) 1.56 wi% 0.00552  Sr-KA 51.7515 1.3530
7 BaO) 1.20 wi% 0.07101  Ba-LA 03422 1.0353
8 La203 .10 wi¥% 0.07939  La-LA 03606 0.9540
9 Fe203 0.920 wit% 001573 Fe-KA 30770 0.7968
10 Ti02 0.610 wit¥s 0.03039  Ti-KA 0.3882 0.5284
1 Nd203 0.598 wi¥ 0.06707  Nd-LBI 0.3431 05177
12 SO3 0.586 wi% 001533 S-KA 0.6896 0.5078
13 P205 0.439 wi% 001670  P-KA 0.7348 0.3799
14 PdO 0.433 wi% 002442 Pd-KA 4.6198 0.3747
15 K20 0.340 wi% 0.00674  K-KA 0.9414 0.2944
16 CaO) 0,248 wi% 0.00705  Ca-KA 0.5627 0.2150
17 HfO2 0.158 wi% 0,02945  HE-LBI 04707 0.1367
18 00O 0.0562 wi% 0.00617  Zn-KA 0.6385 0.0487
Rigalcs
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ZU1>- 3-31 16:UY

SQX Calculation Result

Sample :  14160-1 Date analyzed : 2005- 331 14:29
Application :  EZSOD3XSV Maodel - Bulk Balance
Matching library:
File : 14160-1
No Component Result Unit Detlimit  Elline Intensity wi'o noemal

1 Al 30.0 wi% 003348 ALKA 47.2544 20.3808

2 Si 26,3 wi% 003878  Si-KA 263757 17.8572

3 Zr 145 wi% 006602  Zr-KB1 54.0666 9.8377

4 Mg 7.85 wi% 003317  Mg-KA 5.9052 5.3337

5 Ce 7.12 wi% 023454 Ce-LBI 1.3239 48185

6 Sr 333 wi% 001175 Sr-KA 51.7515 2.2615

7 Ba 2,30 wi% 013661 Ba-LA 03422 1.5636

8 La 2.02 wi% 0.14726  La-LA 0.3606 1.3754

9 Fe 1.49 wi% 002551 Fe-KA 3.1770 1.0112
10 Nd 1.14 wi% 0.12792  Nd-LBI 0.3431 0,7749
I Pd 1.07 wi% 0.06056  Pd-KA 4.6198 0.7295
12 Ti 0.785 wi% 003930 Ti-KA 0,3882 0.5339
13 K 0.585 wi% 001178 K-KA 09414 0.3976
14 S 0.456 wi% 001404 S.-KA 0.6896 0.3008
15 Ca 0373 wt% 001058 Ca-KA 0,5627 0.2536
16 P 0.353 wi% 001343  P-KA 0.7348 0.2398
17 Hf 0314 wi% 005858  HILBI 0.4707 0.2135
18 n 0.106 wi% 001165 Zn-KA 0.6385 0,0722

Rigalcs
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