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OZET

ICME SULARINDA KLORLU PESTiSITLERIN KARBON
NANOTUPLERLE ADSORPSIYONU
YUKSEK LiSANS TEZI
HACER SULE GONUL DOGU
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

CEVRE MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. VEDAT UYAK)

DENIZLi, OCAK - 2018

Pestisitlerin yogun bir sekilde tarimsal faaliyetlerde kullanilmasi, soz
konusu bu bilesiklerin yiizeysel akisla su kaynaklarina karigmasina neden
olmaktadir. Ozellikle 1970 yillardan sonra kanserojen risk tasiyan klorlu
pestisitlerin kullanimma bazi sinirlamalar getirilmis ve yonetmelik limitleri
olusturulmustur. S6z konusu klorlu pestisitlerin su kaynaklarina karigsmasi, su ve
toprak ortaminda taginimi ve besin zinciri yoluyla insan biinyesindeki birikimi
onemli saglik endiselerini giindeme getirmektedir. Klorlu pestisitlerle ilgili saglik
endiseleri, bu tiir kirleticilerin su ortamindan uzaklastirilmalarini zorunlu
kilmaktadir. Bu tezde klorlu pestisit bilesiklerinden aldrin ve atrazin bilesikleri
karbon nanotiip (CNT) adsorpsiyon yontemiyle igme sularindan giderilmesi
tizerine calisilmistir. Calisma kapsaminda klorlu pestisitin - adsorpsiyonunu
etkileyen parametreler pH, Coziinmiis Organik Karbon (COK) konsantrasyonu,
temas siiresi, CNT dozu, CNT tiirii ve baslangig pestisit konsantrasyonu olarak
belirlenmistir. Cok katmanli CNT (MWCNT) ve tek katmanli CNT (SWCNT) ile
yapilan adsorpsiyon calismalarinda, maksimum atrazin adsorpsiyonun elde
edildigi pH degeri SWCNT ve MWCNT- COOH > 50 nm igin pH 9 olarak tespit
edilmisgtir. 10, 25, 50 ve 100 mg/L CNT dozlarinda, pH 7’de, 100 pg/L pestisit
konsantrasyonunda ve 24 saat ¢alkalama siiresinde yapilan deneylerde en diisiik
adsorpsiyon kapasiteleri 100 mg/L. CNT dozunda elde edilmis ve CNT dozunun
artmasiyla adsorpsiyon kapasitelerinin azaldigi gézlemlenmistir. Diger yandan,
CNT tirleri ile yapilan deneylerde baslangi¢ pestisit konsantrasyonu artmasiyla
dogru orantili olarak adsorpsiyon veriminde artis gorilmustir. Aldrin i¢in en
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi MWCNT 10-15 nm ile yapilan 250 pg/L pestisit
konsantrasyonuna sahip deneyde 9,91 pg/mg, atrazin igin ise SWCNT ile yapilan
250 pg/L pestisit konsantrasyonuna sahip deneyde 9,78 ug/mg olarak
belirlenmistir. En diislik adsorpsiyon kapasiteleri de atrazin ve aldrin i¢in sirasiyla
0,06 ve 0,22 ug/mg’dir. Bu g¢alisma sonucunda, CNT taneciklerinin igme suyu
arittminda  mikrokirletici  gideriminde giivenli bir sekilde kullanilabilecegi
gorilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Pestisit, karbon nanotiip, adsorpsiyon, igme suyu



ABSTRACT

ADSORPTION OF CHLORINATED PESTICIDES IN DRINKING
WATER BY CARBON NANOTUBES
MSC THESIS
HACER SULE GONUL DOGU
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

ENVIRONMENTAL ENGINEERING
(SUPERVISOR:PROF. DR. VEDAT UYAK)

DENIZLi, JANUARY 2018

Intensive use of pesticides in agricultural activity causes mixing of these
compounds into water sources with surface flow. Especially after the 1970s, a
number of limitations imposed on the use of chlorinated pesticides that has a
carcinogenic risk potential and regulatory limit have been established. Mixing
chlorinated pesticides with water sources, transporting them in water and soil, and
accumulating in the human body through food chain, brings important health
concerns. Health concerns associated with chlorinated pesticides requires the
removal of such contaminants from aquatic environment. In this thesis, the
parameters affecting the adsorption of chlorinated pesticide were set as pH,
dissolved organic carbon concentration (DOC), contact time, CNT dose, CNT
type and initial pesticide concentration. In adsorption studies with multi-walled
CNT (MWCNT) and single walled CNT (SWCNT), the pH at which maximal
atrazine adsorption was determined as pH 9 for SWCNT and MWCNT-COOH >
50 nm. The lowest adsorption capacities were obtained at 100 mg/L CNT doses at
doses of 10, 25, 50 and 100 mg/L CNT, at pH 7, at 100 pg/L pesticide
concentration and for 24 hours of contact time and the adsorption capacities
decreased with increasing CNT dose. On the other hand, experiments with CNT
species showed an increase in the adsorption efficiency in direct proportion to the
increase of the initial pesticide concentration. The highest adsorption capacity for
aldrin was determined to be 9.91 pg/mg in the experiment with 250 pg/L pesticide
concentration with MWCNT 10-15 nm and 9.78 pg/mg in the experiment with
250 upg/L pesticide concentration with SWCNT for atrazine. The lowest
adsorption capacities are 0.06 and 0.22 pg/mg for atrazine and aldrin,
respectively. As a result of this study, CNT particles could be used safely in the
treatment of micropollutants in drinking water treatment.

KEYWORDS: Pesticide, carbon nanotube, adsorption, drinking water
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ONSOZ

Su problemi, ¢agimizin en biiylik sorunlarindan biridir. Temiz sudan
yoksun olmak diinya ¢apinda yaygin bir problem olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Su ihtiyaci, artan niifus ve hizli kentlesme sonucu hizla artmaktadir. Ancak, su
kaynaklar1 niifuslu alanlar ve kurak bolgelerde sinirlidir. Su kaynaklarinin kithigi,
atiksu 1slaht1 ve deniz suyunu tuzdan arindirma igin verimli teknolojiler
gelistirilmesine neden olur. Bu arada, su sikintisi ¢evre kirliligi sorunlarini da
artirmaktadir. Agir metaller gibi geleneksel kirleticilerden mikrosistin ve
antibiyotik gibi mikrokirleticilere kadar birg¢ok kirletici antropojenik kaynaklardan
su ortamina girmektedirler.

Devamli artan niifusun beslenme gereksinimlerini karsilamak i¢in tarimsal
tiretimin arttirtlmas1 ve dolayisiyla tarim ilaglarinin kullanilmasi kaginilmazdir.
Dogal organik pestisitlerin pahali olmasi, tiim diinyada oldugu gibi iilkemizde de
iriin kalitesini ve iiretim verimini arttirmak amaciyla sentetik tarim ilaglarinin
fazla miktarda kullanilmasina neden olmaktadir. Pestisit kullaniminin tarim icin
faydalar1 olmasina karsin, insanlar ve diger canli organizmalar iizerinde potansiyel
toksisiteleri bulunmaktadir. igme sularina karisan bu pestisitlerin giderilmesi
insan saglig1 agisindan 6nem arz etmektedir.

Pamukkale  Universitesi Bilimsel ~Arastirma Projeleri tarafindan
desteklenen 2014 FBE 055 nolu bu ¢alisma kapsaminda, igme sularinda bulunan
Klorlu pestisit bilesiklerinin giderilmesinde Karbon Nanotiip (CNT) esash
nanotaneciklerin kullanim potansiyeli arastirilmistir. Bu amagla ¢alismada farkl
tanecik ¢aplarina sahip tek katmanl ve ¢ok katmanli karbon nano tiip tanecikleri
kullanilmistir.  Ote yandan, Cok Duvarlh Karbon Nanotiip (MWCNT)
taneciklerinin hidroksil ve karboksil fonksiyonel gruplar: iceren tiirleri de ¢alisma
kapsaminda kullanilmistir.  CNT adsorpsiyon deneyleri izoterm seklinde
uygulanmis ve adsorpsiyonu etkileyen parametreler; pH, temas siiresi, CNT dozu,
CNT tirii ve baslangi¢ pestisit konsantrasyonu olarak ayarlanmistir. Calisma
sonucunda; igme sularinda CNT adsorpsiyon yontemi ile yiiksek oranda pestisit
gideriminin gergeklestigi ortaya koyulmustur.

Yiiksek lisans Ogrenimim ve tez c¢aligmalarim sirasinda bana degerli
vaktini ayiran, bilgi ve tecriibelerini benden esirgemeyen degerli tez danismanin
Prof. Dr. Vedat Uyak’a, B6liim Baskanimiz Prof. Dr. Osman Nuri Agdag hocama
ve tiim Pamukkale Universitesi Cevre Miihendisligi Béliim hocalarima lisans ve
yiiksek lisans egitimim siiresince bilgi ve yardimlari ile yanimda olduklarindan
dolay1 tesekkiirii bir bor¢ bilirim. Ayrica laboratuar g¢alismalarim sirasinda
destegini esirgemeyen Kimya Mihendisi Tufan Topal’a, 6grenim hayatim
boyunca yanimda olan sevgili aileme ve yiiksek lisans ¢alismalarimda her zaman
destek olan esime ¢ok tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Insanoglu kolay sahip oldugu nimetlerin degerini bilmeyerek dikkatsizce ve
kontrolsiiz olarak kullanmaktadir. Bu hi¢ bitmeyecek gibi kullanim sonucu ise bize,
su, hava, gida ve toprak kirliligi olarak donmektedir. Su problemi, ¢agimizin en
biiyiik sorunlarindan biri olarak kendini gostermektedir. Su ihtiyaci, niifus artis1 ve
hizli kentlesme sonucu hizla artmaktadir. Ancak, su kaynaklar1 niifusu fazla olan
alanlarda ve kurak bélgelerde sinirhidir. Su kaynaklarinin kitligi, atiksu islahi ve
deniz suyunu tuzdan arindirma ig¢in verimli teknolojiler gelistirilmesine neden
olmaktadir. Ayn1 zamanda, su sikintisi ¢evre kirliligi sorunlarini da arttirmaktadir.
Agir metaller gibi geleneksel kirleticilerden mikrosistin ve antibiyotik gibi
mikrokirleticilere kadar birgok kirletici antropojenik kaynaklardan su ortamina

girmektedirler (Liu ve dig. 2013).

Hizla artan niifusun beslenme gereksinimlerini karsilamak igin tarimsal
tiretimin arttirtlmas1 ve dolayisiyla tarim ilaglarmin kullanilmasi kacinilmazdir.
Dogal organik pestisitlerin pahali olmasi, tiim diinyada oldugu gibi tilkemizde de
tirlin kalitesini ve iiretim verimini arttirmak amaciyla sentetik tarim ilaglarinin fazla
miktarda kullanilmasina neden olmaktadir (Aslan 2001). Tarimsal ve hayvansal
gida drlinlerinin beslenme degerini bozan ve lriinlerde zarara yol acan
mikroorganizmalari, hasereleri ve diger zararlilar1 (pestleri) yok etmek igin
kullanilan fiziksel, kimyasal veya biyolojik savas maddelerine pestisitler denir.
Ekonomik zehirler olarak siniflandirilan pestisitler, kullanim alanlarina gore
insektisitler (boceklere karsi), herbisitler (yabanci otlara karsi), fungusitler
(mantarlara kars1), akarasitler (uyuz bocekleri ve parazitlere karsi), rodendisitler
(kemiricilere karsi) ve molusisitler (yumusakgalara karsi) olarak adlandirilirlar
(Ciftcioglu ve dig. 2015). Pestisit kullaniminin tarim i¢in faydalari olmasina karsin,
insanlar ve diger canli organizmalar iizerinde potansiyel toksisiteleri

bulunmaktadir.

Bu ¢alismanin amaci igme sularinda bulunan klorlu pestisit bilesiklerinin
giderilmesinde CNT  esasli  nanotaneciklerin ~ kullanim  potansiyelinin

arastirilmasidir. Bu amagcla calismada farkli tanecik ¢aplarina sahip tek katmanli ve
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cok katmanli karbon nano tiip tanecikleri kullanilmistir. Ote yandan, MWCNT
taneciklerinin karboksil fonksiyonel grup iceren tiirleri de ¢alisma kapsaminda
kullanmilmistir. CNT adsorpsiyon deneyleri izoterm seklinde uygulanmis Ve
adsorpsiyonu etkileyen parametreler pH, temas siiresi, CNT dozu, CNT tiirii ve

baslangic pestisit konsantrasyonu olarak ayarlanmistir.

Bu calisma, insan Saghigi i¢in kanserojen risk tasiyan klorlu pestisitlerin
igme suyundan uzaklastirilmasi agisindan biliyiik 6nem tasimaktadir. Calismada en
onemli ¢iktt CNT’nin i¢gme suyundan klorlu pestisit gideriminde kullanim
potansiyelinin ortaya konmus olmasidir. Diinyada ve iilkemizde giderek artan
pestisit kullanimi diisiiniildiigiinde sudan giderilmesi zor olan ve geleneksel aritma
yontemleriyle giderilemeyen bu klorlu organiklerin CNT tanecikleriyle aritma

performansinin ortaya konmus olmasi agisindan ¢alisilan bu konu hayli miithimdir.



2. LITERATUR OZETi

2.1  Pestisitler Hakkinda Genel Bilgi

2.1.1 Pestisit Tanim ve Genel Ozellikleri

Tarimsal savas, bitkilerin hastaliktan ve zararli otlarin etkilerinden
korunmasi, tiriin miktariin ve uriin Kalitesinin arttirilmasidir. Bu tarimsal savas
yontemlerinden en Onemlisi tarim ilaclarinin (pestisitlerin) kullanilmasidir.
Pestisitler, tarim iirlinlerine iiretim, hasat, depolama ve tasima sirasinda zarar
verebilecek herhangi bir zararliyr kontrol etmek, bunlarin zararlarini 6nlemek igin
uygulanan veya hayvanlarin viicutlarinda bulunan bocek veya zararlilari kontrol
etmek amaciyla hayvanlara tatbik edilen madde veya madde karigimlaridir. Tarimla
miicadelede pestisitlerin tercih edilmesinin nedeni yiiksek etkiye sahip olmasi,
cabuk sonu¢ vermesi, kontrollii ve bilingli uygulandiginda ekonomik olmasi ve
tirlinleri toksin salgilayan organizmalardan da koruyabilmesidir (De Waard ve dig.
1993, Ragsdale 1994). Pestisitler gida maddelerinin ve {irtinlerin korunmasinda
topluma ekonomik yararlar saglamaktadir. Pestisit kullaniminin sagladigi en 6nemli
yarar sarthumma, sitma, beyin iltthabi ve bazi bodceklerin sebep oldugu
hastaliklardan milyonlarca insanin korunmasidir. Bu avantajlar, pestisitlerin bitki
korumada uygulanmasi gereken bir yontem olma Ozelligini giiniimiizde de
stirdiirmesinin en Onemli nedenidir. Lakin pestisitlerin bilingsiz ve kontrolsiiz
kullaniminin, zararli organizmalarda dayanikliliga ve pestisit kalintilart yoluyla

insan sagligina ve ¢evreye olumsuz etkilere neden oldugu goz ardi edilmemelidir.



2.1.2 Pestisit Kullaniminin Tarihgesi

Tiirkiye’de pestisitler 1945'lerde zararlilara karsi kullanilmaya baglanmis ve
1960 - 1970 yillar1 arasinda bu kimyasallarin kullanim orani oldukga artmistir (Cok
ve dig. 1997). 1979'larin basinda bu bilesiklerin kullanimi ile ilgili sinirlama
getirilmis ve 1983'ten giiniimiiza kadar kullanimlar1 6nemli miktarda azalmigtir.
Tiirkiye'de 1976 - 1983 yillan1 arasinda pestisit kullanimi1 2219 tondan 487 to'a
kadar dismiistir (Karakaya ve dig. 1987). 1978'den sonra ise bu bilesiklerin
sinirlandirilmast ile kullanimlar1 azalmistir. Sonraki yillarda bu bilesiklerin
kullanimlarinin diisiik miktarlarda olmasina ragmen Tiirkiye'nin baz1 bolgelerinde
yasal olmayan sekilde kullanilmistir. Aldrin, endrin, DDT, dieldrin, Benzen
hekzakloriir (BHC), heptaklor, klordan ve lindan olmak {izere 11 organik Klorlu
pestisitin kullanimi 1971 - 1989 yillar1 arasinda tamamen yasaklanmistir. Bu
pestisitlerin kullaniminin yasaklanmasimin ardindan endosiilfanin kullanimi artmis
ve 1987 yilinda 327 tona ulasmustir. Tiirkiye’de endosiilfan kullanimindaki artis
nedeniyle, endosiilfan ekotoksikolojik etkiye ve yiiksek kaliciliga neden olmustur
(Kolankaya 2006).

Tiirkiye'deki pestisit tiiketimi ise 1980’lerden bu zamana kadar her yi1l az ya
da cok artmustir. Ozellikle son yillardaki 6nemli artiglar dikkat ¢ekmektedir.
Ulkemizdeki pestisit tiiketimi, 2002 yilinda 12.199 ton iken, 2006 yilinda yaklasik
% 50 artis meydana gelmesiyle 18.258 tona ve 2007°de de % 24,22 artis ile 22.681
tona ulasmistir (Durmusoglu ve dig. 2010). Diinya pestisit piyasasindaki paym %
80’1 gelismis iilkelerin iken Tiirkiye’nin payr % 0,6’dir (Kantarct 2007, Ozmen
2007, Oztiirk 1997). Ulkemizde tarimla yetistirilen bitkiler, 200’{in iizerinde
hastaligin ve zararlinin tehdidi altindadir. Bu hastalik ve zararlilarla yeterli
miicadele edilmemesi nedeniyle toplanan irlniin yaklasik 1/3’i kayba
ugramaktadir. Yiiksek miktardaki iiriin kayiplarinin engellenmesi igin pestisitler
daha uzun bir siire kullanim potansiyeline sahip olacaktir. Yaklagik 30.000 ton
dolaylarinda olan pestisit kullanirminda en yogun kullanilan gruplar sirasiyla
herbisitler, insektisitler ve fungusitlerdir (Yiicel 2007). Pestisit ana gruplarinin
kullanima gore siralamasi herbisit % 47,6, insektisit % 29,4 ve fungisit % 17,5’dir
(Drogui ve Lafrance 2012). Tiirkiye’deki pestisit tiiketiminin heterojen yapida

oldugu anlagilmaktadir (Delen ve dig. 1995). Yogun tarim yapilan Ege ve Akdeniz



Bolgeleri ile ilkel tarim yapilan Dogu Anadolu ve Giliney Dogu Anadolu
Bolgeleri’nin 1993 ve 1998 yillar1 arasindaki pestisit tiikketimleri karsilastirildigi
zaman heterojen yap1 goriilmektedir. Ege ve Akdeniz Bdlgelerinin toplam pestisit
tikketimi, iilke tiikketiminin %50’sine yakinini, Dogu Anadolu ve Giiney Dogu
Anadolu Bolgeleri’nin tiiketimi ise iilke tliketiminin %10’unu olusturmaktadir
(Turabi 2004). Yogun tarim yapilan ve yogun pestisit tiiketimine sahip olan
Akdeniz, Ege ve Marmara Bolgeleri'nde yetistirilen meyve ve sebzelerin
beslenmemizde pay1 oldukga fazladir. Bu bolgelerde yetistirilen tirtinler tizerindeki
pestisit kalintilar1 iilkemiz vatandaslariin sagligini tehdit ettigi gibi, ihracatta da
engellere neden olmaktadir. Rusya ile 2006 yilinda baglayan ve halen siiren yas
meyve ve sebze ihracati sorunlar1 ve AB’den geri dondiiriilen {irlinlerimiz buna

ornektir (Durmusoglu ve dig. 2010).

Diinyadaki gelismelere paralel olarak Tiirkiye’de de bu konuda yapilan
calismalar sonucunda bazi pestisitlerin kisitlanmas1 veya kontrollii kullanimi,
bazilarinin ise kullanimlarinin yasaklanmasi ve ruhsatlarinin iptali karar1 alinmigtir.
1971 ve 1989 yillar1 arasinda DDT, aldrin, dieldrin, toksafen, endrin, heptaklor,
BHC, lindan ve klordani igeren organoklorlu ve civa igerikli bir¢ok pestisitin
kullanim1 yasaklanmis ve bu yasaklanmalarin ardindan kalicilig1 daha yiiksek olan
ve ekotoksikolojik etkileri olan endosiilfan kullanim1 gittikge artmistir (Kolankaya,
2006). Ayrica yasaklanmalarindan itibaren DDT, toksafen ve BHC yasal olmadan
kullanilmaya devam etmis olup, 6zellikle BHC hayvan ve insan parazitlerine karsi
1990 ile 1995 yillar arasinda kullanilmigtir. Kalic1 organik kirleticilerin dogaya ve
insan saglhigina etkisini inceleyen Stockholm Soézlesmesi’nin 2004 yilinda yasal
olarak vyiiriirliige girmesiyle bu kirleticiler iizerine ilgi artmistir. Ulkemiz 2005 yili
itibariyle resmi olarak Stockholm Sézlesmesi’ne taraf olmustur. Bu sdzlesmenin
getirdigi ylikiimliiliikler arasinda ulusal eylem planlari hazirlama, bu kimyasallarin
tiretimini ve kullanimimi yasaklama, bu kimyasallar1 igeren cihazlari ve atiklar
cevresel acidan en uygun teknoloji ile 2025 yili sonuna kadar bertaraf etme
faaliyetleri bulunmaktadir (Cevre ve Sehircilik Bakanligi 2014). Benzer sekilde
bazi tehlikeli kimyasallarin, ¢cevreye uyumlu bi¢imde kullanilmalari, insan sagligina
ve ¢evreye verecekleri zararlardan korunmayr veya  kullanimlarinin
yasaklanmalarin1 igeren Rotterdam Sozlesmesi’ne de Tiirkiye 2005 yilinda taraf

olmustur. 2004 yilinda yasal olarak yiirtirliige giren Stockholm S6zlesmesi’nin ilk



etabinda bahsedilen 12 kalic1 organik kirleticinin 9 tanesi tarimsal alanda kullanilan
pestisitlerdir. 2010 ve 2011 yillarinda yapilan toplanti sonrasi 10 yeni kalict organik
kirletici bu listeye eklenmis olup 4 tanesi pestisit olarak kullanilmaktadir.
Rotterdam Sozlesmesi’nde ise yaklasik 36 cesit tehlikeli kimyasaldan 26 tanesi
pestisit tlirtidiir. Her iki sozlesmede ortak olarak yasaklanmig olan pestisitler aldrin,
klordan, dieldrin, heptaklor, heksaklorobenzen, toksafen, lindan ve DDT tir
(Istanbulluoglu ve Tekbas 2013).

Aldrin — Beyaz karincalar, ¢ekirgeler, misir kok solucani ve diger bazi
zararlilara karsit kullanilan bir pestisittir. Tirkiye’de 1979 yilinda kullanimi

yasaklanmastir.

Klordan — Beyaz karincilar1 6ldiirmede yaygin olarak kullanilan bir

pestisittir. Tlirkiye’de 1979 yilinda kullanim1 yasaklanmistir.

DDT — Kalic1 organik kirleticiler arasinda en ¢ok arastirilant olarak bilenen
DDT ve tiirevleri, sitma, tiflis gibi hastaliklara karsi (sivrisineklere karsi)

kullanilmaktadir. Kullanimi 1985 yilinda yasaklanmistir.

Dieldrin — Tarim topraginda yasayan zararlilara karsi miicadelede

kullanilmistir. 1971 yilinda kullanim1 yasaklanmustir.

Heptaklor — Cekirgeler, pamuk =zararlilari ve sitma sivrisineklerine

kullanildig: gibi beyaz karincalarin 6ldiiriilmesinde de kullanilmaktadir.
Heksaklorobenzen (HCB) — Mantarlara kars1 kullanilmaktadir.

Toksafen — Pamuk, tahillar, meyveler, findik ve sebzelerde kullanilmaktadir.

Kullanimi 1989 yilinda yasaklanmuistir.

Lindan — Pamuk, domates, patates gibi bir¢ok ekinde kullanildig1 gibi sag
bitine karsi bazi sampuanlarda da kullanilmaktadir. Cevreye ve insan saglig

tizerinde toksik ve kanserojen etkileri nedeniyle 1982 yilinda yasaklanmistir.

Zararli boceklere, bitki patojenlerine, yabani otlara vb. karst kullanilan
pestisitlerin, 1950’lerden beri kiiresel olarak ftretimlerinin ve kullanimlarinin

yasaklanmasina ragmen kalintilarina dogada (yeralt1 sular1, yiizeysel sular, toprak,
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atmosfer vb.) halen rastlanmaktadir. Stockholm So6zlesmesi’nin yiiriirlige girmesi
ile dogada kalici toksik organik bilesikler belirlenmis olup iretilmeleri ve
kullanimlar1 yasaklanmistir. S6zlesmeden sonra, kalic1 organik kirleticilerin insan
sagligina etkileri, dogada salinimlar1 ve bozunmalari iizerine yapilan ¢alismalarin

sayist giin gectikge artmaktadir (Acara 2008).

Tiirkiye’de pestisitlerin aktif maddelerinin, pargalanma ya da reaksiyon
trlinlerinin kaynak ve igme/kullanma sularindaki olabilecek maksimum limit
degerleri ile ilgili yasal standartlar ve yonetmelikler yayimlanmigtir. Bu konudaki
yonetmelikler; 17/2/2005 tarihli ve 25730 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan TS
266 Insani Tiiketim Amagh Sular Hakkinda Yonetmeligi, 30/11/2012 tarihli ve
28483 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan Yeriistii Su Kalitesi YOnetmeligi ve
25/8/2014 tarihli ve 29099 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan Tiirk Gida Kodeksi
Pestisitlerin Maksimum Kalint: Limitleri Yénetmeligi’dir. TS 266 insani Tiiketim
Amacli Sular Hakkinda Yonetmeligi’nde her bir pestisit icin maksimum limit
degeri 0,1 pg/L; toplam pestisit i¢in 0,5 pg/L; ylizeysel ve yeralti sularinda aldrin,
dieldrin, heptaklor ve heptaklor epoksit bulunmasi halinde ise limit deger
0,03 pg/L’dir.

2.1.3 Organik Klorlu Pestisitler

Tarimda kullanilan ilk sentetik organik pestisit olan, yapisinda klor bulunan
pestisit tiirii Organik Klorlu Pestisitler (OKP)’dir (Ayas ve dig. 2007). OKP c¢esitli
hidrokarbonlarin % 33-67 oraninda klorlanmasiyla elde edilmis ¢ok sayida bilesigi
icermektedir. Bu pestisitler kimyasal bakimdan olduk¢a dayaniklidirlar ve suda
¢oziinmemelerine ragmen yagda iyi ¢Oziintirler (Kaya ve dig. 1998). Kimyasal
acidan stabil olmalar1 ve giiglii lipofilik 6zelliklere sahip olmalari nedeniyle bu
bilesikler yavas yikim oranlarina ve lipitce zengin dokularda birikme egilimine
sahiptirler. Bu bilesikler 6zellikle tropikal iilkelerde sitma kontrol programlarinda
ve bocekler ile tarimsal zararlhilara karsi yaygin bir sekilde kullaniimaktadir.
Cevrede uzun siire kalmalari, gidalarda birikebilmeleri, gida ve i¢cme sularinda
siirekli bulunmalarindan dolay1 oldukca dikkat ¢ekmektedirler. OKP, siklodienler

(aldrin, dieldrin, endrin, endosiilfan, klordan ve heptaklor), DDT ve metabolitleri



(metoksiklor, dikofol ve klorobenzilat), ve heksaklorobenzen (lindan vb.) olmak
lizere li¢ sinifa ayrilmaktadir ve bu pestisitler Stockholm Anlagmasi kapsaminda

diizenlenmektedir (Bulut ve dig. 2011, Weber ve dig. 2008).

DDT, Heksaklorosikloheksan (HCH), Heksaklorbenzen (HCB), Klordan
(CHL), Aldrin, Dieldrin, Endrin, Endrin aldehit, Heptaklor, Heptaklorepoksit
(HEPO), Endosulfan I, Endosulfan II ve Endosulfan siilfat gibi bazi OKP’ler su
igerisinde olduk¢a az ¢oziiniir ve biyolojik, fotokimyasal ya da kimyasal yollardan
bozunmaya yiiksek oranda direnglidir ve bunlarin kalintilar1 toprakta ve suda kalict
olabilir (Tanabe ve dig. 1997). Hekzakloru Siklohekzanlar (HCH) ve Dikloro
Dimetil Trikloroetan (DDT) gibi organik c¢evresel kirleticiler tarimda genis
kullanim alanina sahip olmasi sebebiyle hava ve su ile tasinarak kiiresel dlcekte
yayilmaktadirlar. OKP’ler, biyodegradasyona dayanikli olduklarindan dolay:
ekosistem dongiisiine katilirlar ve besin zincirinin sonunda beklenen miktarlardan
fazla c¢ikabilirler. S6z konusu pestisitlerin kalici olmalar1 ve uzun mesafeli
taginabilir yapisinin yani sira toksik biyolojik etkileri sebebiyle ¢evrede OKP
olusumu son 30 yildir 6nemli bir problem haline gelmistir (Doong ve dig. 2002a;
Fillmann ve dig. 2002; Tanabe ve dig. 1994; Wania ve Mackay, 1996). Yapilan
caligmalara gore OKP, insanlarin ve dogadaki canlilarin endokrin sisteminin normal
fonksiyonunu olumsuz yonde etkilemektedir (Colborn ve Smolen 1996; Xue ve dig.
2005). Bu yiizden su ortamindaki OKP, ¢evre bilimcilerin ve halkin yogun ilgisini
¢ekmektedir (Xue ve dig. 2006). 1970°li ve 1980°1i yillarda OKP'lerin, toksisiteleri
ve kaliciliklar1 kanitlandiktan sonra gelismis tilkelerde kullanimlarina sinirlama ve
yasaklama getirilmesine ragmen baz1 gelismekte olan lilkelerde diisiik maliyet ve
cesitli boceklerin kontroliinde ¢ok yonlii olmasi sebebiyle tarimsal ve kamusal
amacli olarak halen kullanilmaktadir (Iwata ve dig. 1994, Tanabe ve dig.1994,
Monirith ve dig. 2003). Tiirkiye’de 1945’lerden beri kullanilan OKP’lerin 1983
yilinda kullanimlar1  yasaklansa da, Tirkiye’de su ortaminda yiiksek
konsantrasyonlarda bulunmalar1 hala kullanildiklarin1 ve/veya su ortaminda uzun
siire korunduklarim1 gostermektedir (Kalyoncu ve dig. 2009). Yapilan bazi
aragtirmalarda Vietnam, Tiirkiye, Kore ve Cin gibi Asya iilkelerinden toplanan kiy1
ve hali¢ numunelerinde ciddi miktarlarda OKP igerigine rastlanmistir. (Bakan ve
Ariman 2004, Doong ve dig. 2002, Hong ve dig. 1999, Khim ve dig. 1999, Nhan ve
dig. 1999, Zhang ve dig. 2004).



2.1.4 Cahsmada Kullanilan Pestisitler: Aldrin ve Atrazin

Aldrin (1, 2, 3, 4, 10, 10- heksaklor- 1, 4, 4a, 5, 8, 8a- heksahidro- 1, 4-
endo, ekso- 5, 8 dimetanonafitalen) karinca, ¢ekirge, kok solucani gibi zararlilari
oldiirmek igin 1970’lere kadar yaygin olarak topraga uygulanan bir organoklorlu
pestisittir. Yasaklanmadan Once, toprak ve tohum kontrolii i¢in yogun olarak
kullanilmistir. Insanlar igin zararli ve cevresel matrislerde kalict bir gevresel
Kirleticidir. Kimyasal ozellikleri ve yapist Tablo 2.1°de verilen aldrin sudan
etkilenmemesi ve direngli yapisindan dolay1 biyolojik olarak birikme gosterir.
Aldrin’e genellikle tiiketilen besinler yoluyla veya mesleki olarak maruz kalinir.
Baliklar ve diger hayvanlar ise Aldrin ile bulagmis besinleri yiyerek viicutlarina
alirlar ve bu kimyasallar yag dokularinda birikir. Insanlar da aldrin bulasmis sularda
yetisen deniz tiriinlerini, aldrin bulagsmis toprakta biiyliyen bitkileri, aldrin bulagmis
stit tirtinleri ve etleri tiiketerek ya da su ve hava yoluyla Aldrin’e maruz kalirlar.
Bocek veya karinca dldiiriicii olarak Aldrin uygulanan evlerde yasayan insanlar bu
kimyasallarin kalintilarina cilt ve solunum yoluyla maruz kalabilmektedirler. Aldrin
viicuda alindiktan sonra bir miktar1 parcalanma iirtinleri ile digski ve idrar olarak
disar1 atilmakta, bir kismi ise viicutta yag dokusunda birikmekte ve yillar boyunca
viicutta kalmaktadir (Sahin ve Alkoy 2006). Mesleki olarak iiretim esnasinda
Aldrin’e maruz kalan veya kasten veya kaza ile yiiksek dozda Aldrin alan kisilerde
zehirlenme bulgulari ortaya ¢ikar. Bu kisilerde sara nobeti benzeri kasilmalar veya
diger sinir sistemi etkileri ve bobrek hasarlari meydana gelir, zehirlenme ve 6liime
neden olabilir. Aldrin’in yetiskin bir erkek i¢in oldiiriicii dozu yaklasik olarak 5
gramdir. ABD Tarim Bakanligi 1970 yilinda Aldrin kullanimini yasaklamig ancak
iki y1l sonra Amerika Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajansi (USEPA) karincalari
oldiirmek i¢in Aldrin kullanimini yeniden serbest birakmistir. Bu kullanim iiretici
tiretimi durdurdugu zaman, 1987'ye kadar devam etmistir. (Sahin ve Alkoy 2006).
Ulkemizde ise Yeriistii Su Kalitesi Yonetmeligi’nde aldrin icin yiizeysel sulardaki
limit degeri 0,01 pg/L olarak belirtilmis, Tirk Gida Kodeksi Pestisitlerin
Maksimum Kalintt Limitleri Yo6netmeligi’nde ise aldrin Tirkiye’de Kullanimi

Sonlandirilan ve Yasaklandirilan Pestisitler (Ek-4) listesinde yer almaktadir.

Beyaz bir kati kristal olan Atrazin (6-kloro-N-etil-N '- (1-metiletil) -1,3,5-

triazin-2,4-diamin), tarim ve karayolu uygulamalarinda genis yaprakli yabani otlar



oldiirmek icin sentetik bir pestisit olarak kullanilir. Kimyasal 6zellikleri ve yapist
Tablo 2.1°de goriilen atrazin, simazin ve siyanazin igeren bir kimyasal grup olan
organik klorlu pestisit tiiriidiir. ABD ve Avustralya tariminda yaygin olarak
kullanilan pestisitlerden biridir (USEPA 2007). 2001 yili itibariyle ABD'de en sik
rastlanan Atrazin, genel kamuya serbest olmayan sadece kayitli profesyoneller
tarafindan uygulanabilir anlamina gelen, bir Sinirli Kullanim Pestisitlerindendir
(RUP) (Gilliom 2007). Atrazin Avrupa Komisyonu'nun listesi (2008/105 / EC sayili
Direktif) ve USEPA’na gore 6ncelikli maddeler arasinda yer almaktadir (Rambabu
ve dig. 2011). Atrazin en yaygin olarak misir bitkilerinde kullanilir. Ayrica seker
kamig1 bitkilerinde, karayolu otlarinda, golf sahasi ¢imleri ve konut c¢imleri
tizerinde de kullanilir. Avrupa Komisyon Direktiflerine gore ylizey sular1 ve yeralti
sularinda izin verilen maksimum konsantrasyon seviyesi 0,1 upg/L olarak
bildirilmistir (EEC Directive 80/778, 1980). USEPA’na gore ise izin verilen
maksimum konsantrasyon seviyesi 0,3 pg/L’dir (Rambabu ve dig. 2011).
Tiirkiye’de ise Yertistii Su Kalitesi Yonetmeligi’nde yiizeysel sulardaki limit degeri
0,6 ng/L olarak belirtilmistir. Tirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalint1
Limitleri Yonetmeligi’nde ise atrazin Tirkiye’de Kullanimi Sonlandirilan ve

Yasaklandirilan Pestisitler (Ek-4) listesinde yer almaktadir.

Atrazine maruz kalinmasi Oncelikle kontamine olmus igme suyu alimi ile
dermal temas ile veya tarim uygulamalarini takiben yenmesi ile olusabilir.
Insanlarda ve hayvanlarda atrazinin birincil hedefi endokrin sistemidir. Calismalara
gore atrazin, bir endokrin bozucu ve dogal hormonal sistemi degistirebilen bir
ajandir (Hayes 2011). Cocuk saglig1 i¢in endokrin bozulmasi, hamilelik sirasindaki
ve cinsel gelisim sirasindaki etkiler ile ilgilidir. Erken dogum ve intrauterin gelisme
geriligi icin risklerin artmasi atrazine maruz kalma ile iligkilendirilmistir (Munger
1997, Villanueva ve dig. 2005). Atrazine maruz birakilan deneysel hayvan
caligmalarinda ergenlik gelisiminde gecikmeye veya degisikliklere neden oldugu
goriilmiistiir. Yetigskinler (insan ve deney hayvanlari) i¢in rapor edilen etkiler,
Ostrojen dongii uzunlugunun kisalmasi, LH (liiteinlestirici hormon) azalmasi,
hipofiz hormon diizeylerinin azalmasi, yumurtalik dokusunda degisiklikler olmasi
ve karaciger dokusunda degisikligin olmasidir. Merkezi sinir sistemi, bagisiklik
sistemi ve kardiyovaskiiler fonksiyon iizerine diger etkiler de yetiskinlerde

bildirilmistir (Ashby ve dig. 2002, Kniewald ve dig. 2000, Laws ve dig. 2000, Laws
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ve dig. 2003, Stoker ve dig. 2000, Stoker ve dig. 2002, Trentacoste ve dig. 2001).
US EPA, 1999 yilinda IRED (Interim Reregistration Eligibility Decision )'e ek
olarak Kanserojenlik Tehlike Degerlendirmesi ve Karakterizasyonu yayinlamistir
ve eckde kanserojenlige yetersiz delil olmasi nedeniyle atrazini kanserojen
siiflandirmasina dahil etmemistir. IARC, atrazin insanlarda kanserojen olarak

(Grup 3) siniflandirilamaz demistir (USEPA 2003).

Tablo 2. 1 : Calisma kapsaminda arastirilan pestisitlerin kimyasal 6zellikleri

HLC,
(atm-
m3/mol)

Emprik | Ma, Sw,
Formiil | (g/mol) | mg/L

Log | Diw

Bilesik Kow | (cm?/s)

Yapisi

Aldrin | CioHsCls | 364,91 | 0,011 | 4,9x10° | 6,50 | 4,86 x10°

[ {,}{

(CHCHNH

Gl | 21560 | 347 | 296x10° | 260 | 558x10° p
wicn

Atrazin

Ma: Molekiil agirligi, (g/mol)

Sw: Sudaki ¢oziiniirligii (20 - 25 °C), (mg/L)
HLC: Henry kanunu sabiti (atm-m%mol)
Kow: Oktanol-su ayrilim katsayisi

Diw: Suda dagilim hiz1 (cm?/s)

2.1.5 Pestisitlerin Cevre ve Canlilar Uzerine Etkileri

Pestisitler yabanci otlarin yayilmasint etkin bir sekilde kontrol altina
almasina ragmen, pestisit s1izmasi ve akisi biliylik bir endise yaratmis ve ylizey suyu
ve yeraltt suyu i¢in birincil kirletici kaynaklar haline gelmistir. Pestisitler havayi,
suyu, toprag: kirlettikleri gibi biyolojik ve fiziksel yollarla taginarak kullanildiklar:
yerlerden ¢ok uzak bolgeleri de etkileyebilirler. Cevrede dayanimi yiiksek olan

(biyolojik pargalanma hiz1 yavas) ve suda ¢Oziinmeyip yagda ¢oziinen pestisitler
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ekosistemlerde biyolojik birikim gosterirler (Mural 2005). Pestisitlerin gevredeki
hareketleri, pestisitin formiilasyon tipine, kimyasal yapisina, fiziksel 6zelliklerine,
uygulama sekline, tarimsal kosullara ve iklime gore farklilik gosterebilir. Tarim
alanlarina, bahg¢e ve ormanlara uygulanan pestisitler buharlasma yoluyla atmosfere
gecer ve havaya karigan bu bilesikler riizgar ile baska yere tasinabilir veya yagmur
ve kar ile tekar yeryliziine ulasarak bitki ve toprakta kalinti olarak kargimiza
cikabilirler. Toprak yiizeyinde kalinti olan pestisitler su ve erozyon ile yiizey
sularina taginmakta veya yagmur ve kar sulariyla yeralti suyuna sizmaktadirlar.
Yiizey sularina ve yeralti suyuna karisan pestisitler, buralarda yasayan canlilara
zarar vererek besin zincirine dahil olur ve kontamine olmus sularin i¢ilmesi ve
kullanilmas1 ile toksisite olusumuna sebep olurlar (Yiicel 2007). Insanlarn
pestisitlere maruz kalmalarinin en o6nemli kaynagini gidalar olusturmaktadir.
Bitkilerin dogrudan veya pestisit artiklari ile kirlenmis topraktan kokleriyle almasi
ve bunlarin insanlar ve hayvanlar i¢in gida ve yem olarak kullanilmasi ile pestisitler
besin zincirine girmektedirler. Ayrica sigir gibi siit hayvanlarinda goriilen ekto ve
endo diye adlandirilan zararlilarin kontrolii i¢in kullanilan veteriner ilaclar1 da
hayvan siitlerinde kalinti birakmaktadirlar (Bosnir ve dig. 2010). Toprak ve suda
zamanla biriken pestisit artiklar1 buralardaki yasam ortaminin makro ve
mikrofloranin kismen zarar gérmesine veya tamamen yok olmasina sebep olmakta
ve toprak verimliliginin arttirilmasinda rol oynayan solucanlar, toprakta biriken
pestisiti direkt biinyesine aldiklarindan dolay1 zarar gormektedirler (Polat 2006).
Pestisitler sadece hedef canlilar1 degil, omurgali ve omurgasiz olmak iizere diger
canlilar1 da olumsuz yonde etkilerler. Kuslar, baliklar, arilar ve mikroorganizmalar
gibi hedef olmayan canlilarda Oliimler ve iireme potansiyelinin azalmasi
goriilmektedir. Ayrica ekosistem yapisinin degismesi ve tiir yapilart ve sayilarinda

degisiklik gibi uzun vadeli etkiler de goriilmektedir (Yiicel 2007).

Pestisitlere mesleki olarak iiretim, hazirlama, tasima ve uygulama esnasinda
deri ve solunum yoluyla maruz kalinmast akut zehirlenme olarak
adlandirilmaktadir. Kaza ile ortaya ¢ikan zehirlenmeler ise bitki ve topraktaki
pestisit kalintilarina temas sonucudur. Organik Klorlu pestisitler genelde kronik
zehirlenme ile kendini gostererek sinir sistemini ve karacigeri etkilerler, asiri
dozlarda alinmadigi siirece akut zehirlenmeler nadir olarak goriiliir. Pestisit

kalintilarinin kronik toksisitesi kabul edilebilir giinliik alim (ADI) ve maksimum
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kalinti limitleri (MRL) degerleri ile ifade edilir. ADI, bir bireyin bir giinde
alabilecegi kabul edilebilir pestisit miktarint mg/kg cinsinden ifade eder; MRL ise
bir gida maddesinde bulunmasina izin verilen maksimum pestisit miktarin1 ppm
cinsinden ifade eden degerdir. USEPA gibi ¢evre kuruluslarinin bu degerleri igeren
listeleri diinya capinda kullanilmakta bu degerler cergevesinde ithalat ve ihracat
yapilmaktadir. Bu degerleri asan dozlarda pestisit kalintis1 igeren tarim {iriinleri

alic1 tlkeler tarafindan kabul edilmedigi i¢in dis pazarlamayi olumsuz yonde

etkilemektedir. (Yiicel 2007).

2.1.6 Pestisit Kalint1 Analizi

Pestisit kalintilarinin en onemli kaynagi topraga ve bitkilere uygulanan
pestisitlerdir. Diger en Onemli kaynagi ise atmosferde yogunlasan pestisit
kalintilarinin yagmur, kar veya tozlarla topraga veya su ortamina geri dénmesidir.
Pestisit uygulamasi ile iirtinde olusabilecek kalintt miktarlari, uygulanan pestisitin
formiilasyonu, kimyasal yapis1 ve fiziksel 6zelliklerine, pestisit uygulanan bitki ve
toprak cesidine, uygulanan pestisitin dozu ve tekrar sikligina, cevre ve iklim
kosullarina, uygulama ile iiriin toplama arasinda gecen siire ve {iriin toplandiktan

sofraya kadar uygulanan islemlere baghdir.

Bu zamana kadar OKP’in belirlenmesi icin Ince Tabaka Kromotografisi
(TLC), Yiiksek Performansli ince Tabaka Kromotografisi (HPTLC) ve Gaz
Kromotografisi (GC) gibi cesitli yontemler kullanilmistir. Yagda ¢06ziinebilir
ozelliklerinden dolayr OKP’ler gibi diislik uguculuga sahip pestisitlerin 6l¢iimiinde
yiiksek hassasiyet ve seciciliginde dolayr Gaz Kromotografisi - Kiitle
Spektrometresi (GC-MS) ve Elektron yakalama dedektorii (ECD) tercih edilir
(Barriada-Pereira ve dig. 2003). Su anda, kayith pestisitler ve/veya bunlarin
metabolitlerinin % 60'indan fazlas1 GC kullanarak analiz edilebilir. ECD ile
donatilmis GC, OKP tespiti i¢in en yaygm kullanilan yontemdir. Cevresel
matrislerden (toprak, sediment, hava, su) gelen Kkirleticileri ayirmak igin
kromatografik analizi 6rnek hazirlama asamasi izler (Santos ve Galceran 2004;
Bruner 1993). Cesitli matrislerden hedef bilesiklerin izolasyonu i¢in, ekstraksiyon

ve temizleme prosediirleri gelistirilmistir. Cevresel 6rneklerden OKP izolasyonu
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genellikle zor ve zaman alicidir. Hem su hem de toprak orneklerinden OKP
ekstraksiyonu ic¢in kullanilacak her teknigin secimi solvent, zaman tiiketimi,
kullanim kolayligi, vb parametrelere baghdir. Gaz kromotografisinde OK
pestisitlerin tespiti i¢in, Sivi- Sivi Ekstraksiyon (LLE), Siiper Kritik Akiskan
Ekstraksiyonu (SFE), Hizlandirilmis Coziicii Ekstraksiyonu (ASE), Jel Gegirgenlik
Ekstraksiyonu (GPE), Mikrodalga Destekli Ekstraksiyon (MAE) ve Kati Faz
Ekstraksiyonu (SPE) gibi farkli aritma yontemleri gergeklestirilmistir. Bu
yontemler arasindan, LLE ve SPE sulu matrislerden OKP ekstraksiyonu i¢in en eski
islemlerdir. SPE daha az ¢oziicii gerektirdigi ve daha az zaman aldigi i¢in su
numunelerinden OKP ekstraksiyonunda LLE i¢in alternatif bir yontem olarak
kullanilmistir. Bununla birlikte SPE'nin organik ¢6ziicii madde kullaniminda daha
diisiik hacim gerektirmesi 6nemli bir avantajdir. Ancak, SPE nispeten pahali bir
yontemdir. Bu yontemde, analitler adsorbe edilebilir ve karmasik matrisler kartusta
¢dkmeye neden olabilir (Leong ve Huang 2009, Ozcan ve dig. 2009, Quayle ve dig.
1997). Giiniimiizde, c¢evresel Orneklerden pestisit giderimi ve pestisit On
konsantrasyonu i¢in kullanilan en yaygin yontem, iyi belgelenmis bir takim
avantajlara sahip olan SPE‘dir. Basingli siv1 ekstraksiyonu (PLE) ve ASE gibi yeni
teknikler mevcut olsa bile, SPE hala toprak ve sediment ekstraksiyonu ig¢in baskin
bir yontemdir (Lopez ve dig. 2004, Goncalves ve dig. 2000, Vidal ve dig. 2000,
Frenich ve dig. 2001, Lambropoulou ve Albanis 2004, Richter ve dig. 2003, Vryzas
ve dig. 2002). SPE aritma adiminda florosil, aliimina silika ve C18 malzemeleri

kullanilir.

2.2  Karbon Nanotiipler Hakkinda Genel Bilgi

Zehirli ve zararli organik maddeleri sulardan uzaklastirmak i¢in nano yapili
malzemelerin adsorban olarak kullanilmasi son zamanlarda biiyiik bir ilgi odagi
olmustur. 1991 yilinda lijima tarafindan kesfedilen karbon nanotiipler (CNT), en
cok calisilan karbon nano malzemelerinden biridir (Yu ve dig. 2014). Zehirli madde
adsorpsiyonu i¢in en sik kullanilan nano-malzemelerden olan CNT, ici bos ve
tabakali yap1 ve biiyiikk spesifik yiizey alan1 nedeniyle miikemmel adsorbanlar
olarak hizmet verebilirler. Bircok adsorbentin aksine, CNT {istiin giderme

kapasitesine katkida bulunan farkli 6zelliklere sahiptir. Bunlar lifli yapisi, yiikseklik
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boy orani, genis erisilebilir dis yiizey alani, ve iyi gelismis mezogdzeneklerdir.
CNT’lerin uzunluk ekseni boyunca yiiksek Van der Waals kuvvetleri etkilesimi
nedeniyle daha ¢ok mezogdzeneklere sahip oldugu goriilmiistiir (Saleh ve Gupta
2012, Gupta ve dig. 2011). Etkili bir adsorban olarak CNT, dogal organik
maddeler, antibiyotikler, mikrosistin, trihalometanlar, herbisitler, endokrin bozucu
bilesikler (EDC), klorofenoller ve nitrobenzen gibi ¢ogu organik kirleticilerin
giderimi i¢in kullanilabilir (Deng ve dig. 2012). CNT adsorbanlar ii¢ tip olarak
ayrilabilir: Birka¢ nanometre civarinda ¢apa sahip, tek bir silindirik yapidan olusan
SWCNT (Sekil 2.1 (a)), genel olarak 30 ve 50 nm arasinda bir dis ¢apa sahip,
birden ¢ok grafen levhanin es merkezli olacak sekilde i¢ i¢ce gecmesiyle olusan yap1

MWOCNT (Sekil 2.1 (b)) ve fonksiyonlandirilmis CNT (f-CNT) (Yu ve dig. 2014).

(@) (b)

Sekil 2. 1 : (a) Tek bir silindirik yapidan olusan SWCNT taneciklerinin sematik
gosterimi; (b)Birden gok grafen levhanin es merkezli olacak sekilde ig ice
gecmesiyle olusan MWCNT taneciklerinin sematik gosterimi (Foldvari ve

Bagonluri, 2008).

CNT’ler ayarlanabilir fiziksel, kimyasal, elektriksel ve yapisal 6zellikleri
nedeniyle su sikintis1 ve su kirliligi sorunlar1 ¢6zmek i¢in yenilik¢i teknolojilere
ilham kaynagi olabilir. Nanoteknolojiye dayali karbon nanotiip, su aritma
uygulamalarinda sorbent, katalizor, filtre veya membran olarak birgok alanda yer
bulmustur (Liu ve dig. 2013). Maliyet genellikle CNT bazli su aritma
malzemelerinin biiyiik 6l¢ekli uygulamalarinda sinirlayici bir faktordiir. Ancak, son
gelismeler, diisiik fiyatlarla yliksek kaliteli CNT iiretmenin miimkiin oldugunu

gostermis ve CNT’ler biiyiikk Olgekli uygulamalarda tercih edilebilir olmustur.
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CNT’lerin geleneksel su aritma malzemesi olarak tercih edilmesi ile daha verimli

su aritimi ve dezefeksiyonu i¢in yeni bir yol gelistirilmis olur (Liu ve dig. 2013).

CNT molekiiler yapisinda hidrofobik etki, n-m etkilesim, -7 elektron-verici-
alict (EDA) etkilesimi, elektrostatik etkilesim ve hidrojen bagi dahil olmak {izere
birkag itici giic es zamanl olarak hareket etmektedirler. Dis yiizeylerin hidrofobik
dogas1 nedeniyle CNT, oOzellikle naftalen, fenantren ve piren gibi polar olmayan
organik kimyasallar i¢in giiclii bir afiniteye sahiptir. Bu arada, CNT yiizeyleri
tizerindeki bol m elektronlar CNT ylizeyi ile aromatik kirletici arasinda giiglii bir -
n bag olusmasmi saglar (Gotovac ve dig. 2007). Chen vd. (2007) yaptiklar
calismada CNT {izerinde birkag¢ polar ve polar olmayan kirletici adsorpsiyonunda
hidrofobik etkinin baskin mekanizma olmadigm belirtilmislerdir. Ornegin,
sikloheksan, nitrobenzen ¢ok daha yiiksek bir Kow (n-oktanol-su boliinme katsayisi,
bir kimyasalin hidrofobikligini gosteren bir parametre) degerine sahiptir, fakat
siklohekzanin adsorpsiyon afinitesi nitrobenzenin adsorpsiyon kapasitesine gore 2
kat zayiftir; nitrobenzen adsorpsiyonunun daha az hidrofobik olmasina ragmen
benzen, toluen ve klorobenzenden ¢ok daha gii¢liidiir. Bu gibi durumlarda,
nitroaromatikler (w akseptdrleri) ile CNT grafen yaprak (m donoérler) arasinda n-nt
EDA etkilesim baskin mekanizma haline gelir. Nitroaromatikler gruplari i¢inde,

adsorpsiyon afinite nitro gruplarinin sayisi artmistir.

Sekil 2.2'de gosterildigi lizere MWOCNT rastgele tek tek tlipler gibi
dolasmigken SWCNT genellikle demetler veya halatlar olarak bulunur. Zhang ve
dig. (2012) agregasyon sonucu meydana gelen gézenek hacmi ve spesifik yilizey
alanindaki  degisimleri  hesaplayan esitlikler gelistirmiglerdir ve CNT
agregasyonunun adsorpsiyonu olumsuz etkiledigini gormiislerdir. Bunun
sonucunda CNT {izerinde adsorpsiyonda yiizey alaninin gézenek hacminden daha

onemli oldugunu vurgulamislardir.
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(@) (b) (©)

Sekil 2. 2 : (a) SWCNT SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) goriintiisii (500nm);
(b) MWCNT SEM goriintiisii (200nm) ve (¢) SWCNT TEM (Gegirimli Elektron
Mikroskobu) goriintiisii (10nm) (Zhang ve dig. 2009).

Yiizey kimyasi CNT’lerin adsorpsiyon davranisini etkileyen onemli bir
faktordiir. —OH ve -COOH gibi fonksiyonel gruplar asit oksidasyon ya da hava
oksidasyon ile CNT yiizeyleri iizerine yerlestirilebilir. Bu fonksiyonel gruplar
CNTleri, daha hidrofilik ve fenol gibi diisiik molekiil agirlikli olan polar yabanct
maddelerin adsorpsiyonunda kullanilmak iizere uygun hale getirir. Yiizey
modifikasyonu ve fonksiyonel gruplarin CNT adsorpsiyon Ozellikleri iizerindeki
etkilerinin sematik gosterimi Sekil 2.3’de verilmistir. Rao ve arkadaslar1 (2007)
ylizey kimyasi ile ilgili olarak yaptiklari ¢alismada, agir metallerin CNT'ler ile
adsorpsiyonunu, metal iyonlari ve CNT'lerin hidrofilik fonksiyonel gruplar
arasindaki spesifik kompleks ile iliskilendirmisler ve CNT'lerin yiizey
fonksiyonunun metal iyonlarinin alinmasi igin elverisli oldugunu belirtmislerdir.
Cho ve digerleri (2010) oksijen iceren fonksiyonel gruplarin arttirllmasinin yararli
bir durum olabilecegi gibi zararli da olabileceginin iizerinde durmuslar ve naftalin
gibi nonpolar kimyasallarin adsorpsiyonu iizerinde olumsuz bir etkisi olabilecegini
vurgulamiglardir. Wu ve arkadaglar1 da (2012) ¢alismalarinda MWCNT'nin yiizey
oksidasyonunun sudaki organik bilesiklerin adsorpsiyon kapasitesi ve afinitesi
tizerindeki etkisini aragtirmiglardir. MWCNT'lerin yiizey oksidasyonu, su
molekiillerinin rekabeti nedeniyle organik bilesiklerin adsorpsiyon kapasitesini
onemli Ol¢iide azalttigini; organik Kimyasallarin adsorpsiyon afinitesinin ise

adsorpsiyon etkilesimleri (hidrofobik etki, m - m etkilesim ve hidrojen bag)

nedeniyle degismedigini raporlamislardir.
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Sekil 2. 3 : Fonksiyonel gruplarin CNT adsorpsiyon 6zellikleri tizerindeki etkisinin
sematik gosterimi (Pan ve Xing 2008).

CNT adsorpsiyon mekanizmasi termodinamik ve kinetik olmak tizere iki
yoniiyle aciklanabilir. Serbest enerji degisimi adsorpsiyonu (AG), entalpi degisimi
(SH), entropi degisimi (AS) ve aktivasyon enerjisi (Ea) gibi termodinamik
parametreler adsorpsiyon sirasinda dogal enerjik degisikliklerle ilgili bir bakis agis1
saglar. Adsorpsiyon kinetigi agisindan, CNT sirali gézenek yapisi adsorpsiyon
alanlarina  kirleticilerin ~ difiizyonunu  kolaylagtinr. Bu AC ile CNT
karsilastirmasinda etkili bir 6zelliktir. AC mikro gozenekler agisindan zengindir ve
bazen nispeten biiyiik organik molekiillerin erisimi i¢in uygun degildir (Liu ve dig.
2013). Ji ve dig. (2009), CNT, grafit ve AC iizerinde tetrasiklinin adsorpsiyonunu
incelemistir ve tetrasiklinin adsorpsiyon egiliminin grafit/SWCNT > MWCNT
>>AC sirasinda azalis gosterdigi bulunmustur. AC i¢in tetrasiklinin zayif
adsorpsiyonu mevcut adsorpsiyon alanlarina erisilebilmesiyle adsorpsiyon
egiliminin biiylik Olciide etkilendiginin gostergesidir. CNT igin tetrasiklinin son
derece giiclii bir adsorpsiyona sahip olmast CNT grafen yiizeyi ile adsorplayici
arasindaki giiclii etkilesimlere (Van der Waals kuvvetleri, -1 EDA etkilesimleri,
katyon-m bagi) bagli olabilir. Kinetik agidan ise Lu ve dig. (2005) CNT ve Toz aktif
karbon (PAC) iizerinde trihalometanlarin adsorpsiyonunu ¢aligmiglardir. CNT,
PAC'dan ¢ok daha hizli adsorpsiyon dengesine ulagsmistir. Bu CNT ve PAC'in farkli
gbzenek yapilarina sahip olmasi ile agiklanmistir. PAC’in daha fazla mikro

gbzeneklere sahip oldugu goriilmiis ve bu da trihalometanlarin dengeye ulagsmak
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icin dis yiizeyden PAC'n i¢ gbdzeneklerine tasinmasini kolaylastirmistir. CNT'lin
daha diizgiin gozenek yapisi i¢ gozeneklerin igine kirletici maddelerin adsorbe
olmas1 i¢in yararli olmustur. Adsorpsiyon kapasitesi ve kinetigi yam sira, sert
ortama direnci veya adsorban segicilik adsorpsiyon i¢in dnemli bir degerlendirme
kriteridir. CNT ile sentetik organik bilesiklerin (SOC) adsorpsiyonuna pH ve iyonik
kuvvet etkisi SOC’larin elektron alic1 ve elektron verici yetenegine baglidir. Son
zamanlarda, kuantum kimyasal hesaplamalart CNT tarafindan Kkirlilik
adsorpsiyonunu degerlendirmek ve tahmin etmek icin basariyla uygulanmistir
(Zhang ve dig. 2009). Woods ve dig. (2007) tarafindan yapilan ¢aligmada CNT
tarafindan benzen tiirevlerinin adsorpsiyonu, yogunluk fonksiyon teorisi
kullanilarak, benzen tiirevlerinin fiziksel adsorpsiyonu ve CNT’lin m orbitalleri

arasindaki etkilesimleri yoluyla bulunmustur.

2.3  Kat1 Faz Esktraksiyonu (Solid Phase Extraction — SPE)

1978 yilina kadar bir numuneden istenmeyen maddelerin giderimi igin sivi-
stvi ekstraksiyonu kullanilmaktaydi. Numune kisilerin beceresine bagli olarak,
¢oziicii ile ayirma hunisinde elle sallanarak ayrilma isleminin ger¢eklesmesi
saglaniyordu. Cok fazla secici olmayan bu yontemde ayrica kullanilan iki sivinin
birbiri i¢inde c¢oziinmemesi gerekirken sallama islemi ile ayrilmasi zor
emiilsiyonlar olugmaktaydi. Kat1 - sivi ekstraksiyonu olarak adlandirilan SPE
yonteminde ise dezavantajlar siv1 - sivi ekstraksiyonuna goére daha azdir. Poroz
silikadan olusan bir kat1 yiizey tasiyict faz olarak kullanilir ve bu tasiyici faza
organik fonksiyonel gruplar baglanir. Baz1 bilesenler de bu tasiyici faz iizerinde
tutulabilirler (Long ve dig. 1989).  Sivi-sivi ekstraksiyonundaki proseslere
benzeyen bu islem daha secicidir. Sivi- sivi ekstraksiyon isleminde ¢dziiciide
¢Oziiniirlik ve ¢oziinmezlik en 6nemli 6zellik iken SPE c¢oziinmezlik ihtiyacini
ortadan kaldirir (Arisoy ve Sener 1994). SPE metodu, sivi orneklerinin kolon ve
disklerden gecirilerek arzu edilmeyen bilesenlerden ayrilmasi, yogunlastirilmas: ve
sonraki analiz islemleri i¢in 6rnek yapisinin degistirilmesi esasina dayanmaktadir.
Sivi Ornegini kolondan gegirme islemi manuel olarak yergekimi vasitasiyla
yapilabilecegi gibi, zaman kaybin1 engellemek i¢in vakum manifoldlar1 araciligi ile

de yapilabilir. Sekil 2.4’de bir SPE kolonunun yapisi, Sekil 2.5 ve 2.6°da SPE
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mikroplakalari, kolon ve disklerine drnekler, Sekil 2.7°de ise vakum manifoldu ile
birlikte bir siizme diizenegi 6rnegi goriilmektedir (Shulamit 2005, Zief 2005,
Hennion 1999, Macherey-Nagel 2004, U.S. EPA 2005).

Omek haznesi —f==

Asdsorban vatam — = I Diskler

Sekil 2. 4 : Bir SPE kolonunun yapist

Sekil 2. 5 : SPE mikroplakalari
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Sekil 2. 7: Vakum manifoldu

SPE yonteminde, numunelerin kolondan gecirilmesi islemi esnasinda
numune molekiilleri ve tutucu madde (adsorban) arasinda meydana gelen kimyasal
etkilesimden dolay1r maddelerin ayrilmasi iki sekilde gerceklestirilebilir. ilk ayrilma
seklinde, analizi yapilmasi istenen bilesik adsorbana baglanip kolon veya disk
icinde tutulur. Bu asamada istenmeyen bilesikler adsorban ile etkilesime girmezler
ve yikama ¢ozeltisi ile yikanarak uzaklastirilirlar. Adsorbana tutunmus halde olan
analiz edilecek bilesen ise adsorbandan uygun bir ¢ozelti ile ¢ozdiriilme suretiyle
almir. Daha az tercih edilen ikinci ayrilma seklinde ise tutucu maddeler ile
istenmeyen bilesenler arasinda meydana gelen etkilesim esastir ve analizi yapilacak
madde adsorban ile etkilesimde bulunmaz. Bu islemde numunedeki istenmeyen
bilesenler adsorban tarafindan tutulur, analizi yapilacak bilesen de uygun bir ¢ozelti

ile ¢ozdiiriilerek alinir (Shulamit 2005, Zief 2005, Macherey-Nagel 2004, Haginaka
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2005). Sekil 2. 8’de goriildiigii gibi her iki ayrilma isleminde de adsorbanin aktif
hale getirilmesi ve etkilesim icin gereken ortamin olusturulabilmesi i¢cin SPE
kolonundaki adsorban maddenin sartlandirilmas: gerekmektedir. SPE yontemi ile
maddelerin ayrilmasinin gergeklestirilmesi icin adsorbanlar ve c¢oziiciiler biiyiik
onem arz etmektedir. Tablo 2. 2°de SPE yonteminde kullanilan adsorbanlar ve

formiilleri, Tablo 2.3’de ise genellikle tercih edilen ¢oziiciiler verilmektedir.

TR

§'u1l1ndum1 Omegin uygulanmasi

¢

sartlandirma 6megin uygulanmast
- elusvon
-
+ . . .
analit istenmeven bilesenler
yikama elusyo
analit istenmeyen bilesenler *

Sekil 2. 8: Maddelerin SPE ile ayrilma yontemleri (Macherey-Nagel 2004)
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Tablo 2. 2 : SPE yonteminde kullanilan adsorbanlar ve formiilleri (Yavuz ve Aksoy
2006)

Adsorban Formiilii
Silika jel SiOH
Alumina Al203

Florisil MgSiOs
Oktadesil (C18) (CH2)17CHs
Oktil (C8) (CH2)7CHs
Etil (C2) CH2CH3
Siyano CN
Fenil CeHs
Siklohekzil CesHu1
Amino NH2
Diol COHCOH
Kuarterner amin N*
Aromatik Siilfonik Asit CsHSOzH
Karboksilik Asit COOH

Tablo 2. 3: SPE yonteminde kullanilan ¢oziiciiler (Yavuz ve Aksoy 2006)

Polarite Coziicii Suyla Karisabilme
nonpolar Hekzan Hay1r
— Izooktan Hayir
Petrol eteri Hayir
Siklohekzan Hay1r
Karbon tetrakloriir Hayir
Kloroform Hay1r
Metilen kloriir Hayir
Tetrafudran Evet
Dietil eter Hayir
Etil asetat Zay1f
Aseton Evet
Asetonitril Evet
Isopropanol Evet
< L Metanol Evet
VvV Su Evet
polar Asetik asit Evet
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SPE yontemi ile maddelerin ekstraksiyonunda, analizi yapilacak olan
bilesen adsorban maddedeki gruplara hidrojen, iyonik ve Van der Waals baglari ile
baglanir. Bu baglanma sayesinde analizi yapilacak madde, istenmeyen bilesikler ve
¢oziiciiler birbirinden ayrilmis olur (Zief 2005). Ayrica aranan madde, ¢oziicii ve
adsorbanin ozelliklerine gore ayirma mekanizmalart etkin olur. SPE metodunda
etkin olan ayirma mekanizmalart normal faz, ters faz, iyon degisim (katyonik ve
anyonik degisim) ve molekiiler elemedir (Zief 2005, Macherey-Nagel 2004).
Ayirma mekanizmalarindan normal faz polar bilesiklerin polar olmayan
cozeltilerden ayrilmasidir. Sartlandirma islemi polar olmayan ¢oziiciiler, toplama
islemi ise polar ¢oziiciiler ile gergeklestirilir. Bu yontemde en ¢ok tercih edilen
adsorban madde silikadir. Pestisitler i¢in ise florosil en uygun adsorbandir (Cobert
Associates Catalogue 2005, Zief 2005). Ters faz mekanizmasi adsorban
polaritesinin numune polaritesinden daha diisiik oldugu durumdur. Oktadesil (C18)
bu islemde en fazla kullanilan adsorbandir. Oktil (C8), siyano, siklohekzil, fenil ve
biitil de bazi 6rnekler igin segici olmalar1 sebebiyle tercih edilirler. Klinik ve
cevresel orneklerdeki organik kalintilarin analizinde en ¢ok tercih edilen ayirma
mekanizmasi ters faz teknigidir (Cobert Associates Catalogue 2005, Zief 2005).
Iyon degisimi, iki molekiil arasinda karsilikli iyon degisimine dayanan, asit ve
bazlarin ¢ozeltiden elde edilmesi amaciyla kullanilan mekanizmadir. Bu ayirma
mekanizmasinda adsorban olarak SO3” ve N*(CHa)s gibi gruplar baglanmig olan
silika benzeri maddeler tercih edilir. SOs™ grubu, maddelerin ayrilmasi igin kuvvetli
katyonik degisimi, N*(CH3)s grubu ise asitlerin baglanmasi i¢in kuvvetli anyonik
degisimi saglamaktadir. Iyon degisimi mekanizmasmnin basarili olmasi igin,
adsorban ile analizi yapilacak maddenin zit yiiklerde olmasi gerekmektedir (Cobert
Associates Catalogue 2005, Zief 2005). Molekiiler eleme teknigi ise maddelerin
molekiil biiytikliiklerine gore ayrilmasi esasina dayanmaktadir. Numune ¢ozeltisi
igindeki 10.000’den daha diisiikk molekiil agirligina sahip maddeler dekstran jel gibi
maddelerin igerdikleri goézeneklere (porlar) girebilirken, daha biiyiik molekiil
agirhigina sahip maddeler direkt kolondan gecer. Kiiciik molekiil agirlikli maddeler
kolonda kalirken biiylik molekiil agirlikli maddeler ayrilir ve bdylece ayrim
gerceklesmis  olur. Protein  ¢Ozeltilerinden tuzlarin  ayrilmasinda veya

radyoizotoplarin ayrilmasinda tercih edilen bir mekanizmadir (Zief 2005).
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SPE metodunun, sivi-sivi ekstraksiyon yontemine gore daha pratik olmasi,
laboratuarlarda kolayca uygulanabilir olmasi ve 2/3 kat daha hizli sonu¢ vererek
ornek hazirlama siiresinin kisaltilmas1 avantajlarindan dolayr daha fazla tercih
edilir. Daha az ¢6ziicli kullanilan SPE yonteminin daha ekonomik olmasi, onun
daha ¢ok tercih edilmesinin bir diger sebebidir. Geri kazanim oranin yiiksek olmasi,
numune, adsorban ve ¢oziicli arasinda bulagma riskinin diisiik olmasi sebebiyle
yiiksek dogrulukta sonuglar vermesi, sivi- sivi ekstraksiyondaki gibi emiilsiyon
olusma problemi goriilmemesi ve ayni anda birden fazla numunenin ve
tekrarlanabilir sekilde islenebildigi icin kolay otomasyon saglamasi SPE
metodunun en onemli avantajlaridir (Yavuz ve Aksoy 2006). SPE bu avantajlar
sayesinde ¢evre, gida, farmasotik biyoanaliz, analitik biyokimya, toksikoloji, adli
tip, organik sentez, kozmetik vb. alanlarda giiniimiizde en fazla kullanilan 6rnek
hazirlama yontemlerinden biridir (Zief 2005, Rossi ve Zhang 2000). SPE pg/L
(ppb) ve daha diigiik limiterdeki maddeleri saptayabildigi i¢in sudaki organik
kirleticilerin analizinde tercih edilmektedir. Analizi yapilabilecek organik
kirleticiler arasinda organik klorlu pestisitler, organik fosforlu pestisitler, anilinler,
PCB’ler, organik azot bilesikleri, nitro aromatik bilesikler ve fenolik bilesikler
vardir (Pichon 2000, EPA Metot 3535A, Beney ve dig. 1996, LeBlanc 2001,
Drummer 1996).

2.4  Karbon Nanotiipler ile Pestisit Adsorpsiyonu

Sun ve dig. (2012) yaptiklar1 calismada, tek katmanli karbon nanotiip
(SWCNT) ve MWCNT10 (<10 nm), MWCNT20 (10-20 nm) ve MWCNT40 (20-
40 nm) olmak tizere ii¢ tip ¢ok katmanl karbon nanotiip (MWCNT) ile diiiron
(DIU), fliridon (FLU) ve norflurazon (NOR) sorpsiyon davranislarini
arastirmiglardir.  Arastirmalari  sonucunda Freundlich ve Dubinin-Ashtakhov
modellerini adsorpsiyon izotermlerini agiklamak igin uygun bulmuslardir. Yiizey
alani, CNT {izerinde diuron ve norflurozon adsorpsiyonu i¢in hidrofobik etkilesim
gostermistir. Hidrojen baginin tiim herbisitlerin CNT {izerinde adsorpsiyonunda

baskin oldugu goriilmiistiir. Ayrica MWCNT10’un herbisit adsorbani olarak uygun
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potansiyel avantajlara sahip oldugu bildirilmistir. Chen ve dig. (2011) ise yine
MWCNT kullanarak atiksudan herbisit ¢esidi olan diuron ve diklobenilin

giderimini incelemis ve inceleme sonucunda bagariya ulastiklarini bildirmislerdir.

Deng ve dig. (2012) tarafindan yapilan MWCNT ile diiiron adsorpsiyonu
caligmasinda oksidasyon aritimi ile ylizey alani1 ve gozenek hacmi artirilmis ve
bunun sonucunda adsorpsiyon kapasitesi artmistir. Ayn1 konu iizerinde yaptiklari
bagka bir ¢calismada ise MWCNT ile diliron adsorpsiyonuna temas siiresi, sicaklik,
pH ve Cu*? etkilerini arastirmislardir. Calisamanin adsorpsiyon performansini en
iyi aciklayan kinetik modelin pseudo-ikinci derece modeli oldugu bulunmus ve
denge verileri ile en iyi uyan izotermin Polanyi-Manes oldugu goriilmistiir.
Termodinamik parametreler ise MWCNT adsorpsiyonunun ekzotermik oldugunu
gostermistir. Diuron adsorpsiyonunun bazik kosullar altinda pH'a bagimli ve dogru
orantilt oldugu calismanin sonucunda goriilmiistiir. De Martino ve arkadaslar1 da
(2012) 4-kloro-2-metilfenoksiasetik asit (MCPA) ve fenoksi asit olmak tizere iki
gesit pestisit icin SWCNT ve {i¢ ¢esit MWCNT karsilagtirmislardir. Calismanin
sonucunda SWCNT'nin, ortalama dis ¢aplart 15, 30 ve 50 nm olan i¢ g¢esit
MWCNT'den daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriilmiistir.

Yang ve Xing (2008) SWCNT, MWCNT ve AC iizerinde fulvik asit (FA)
adsorpsiyonunu arastirmiglar ve fulvik asit adsorpsiyon veriminin adsorbent yiizey
alan1 ve pH'a bagli oldugu sonucuna varmiglardir. SWCNT'min, MWCNT ve AC'a
gore daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu ve FA ile CNT
yiizeyleri arasindaki belirgin etkilesim mekanizmalarimin elektrostatik, hidrofobik,
n-t ve hidrojen bagi etkilesimleri oldugunu belirtmislerdir. Elektrostatik itme
kuvvetinin artmast ve hidrofobik ve hidrojen bagi etkilesimlerinin azalmasi

nedeniyle FA adsorpsiyonu artan pH ile biiylik 6l¢iide azalmistir.

Yan ve arkadaglar1 tarafindan 2008 yilinda bildirilen ¢alismada atrazinin
sulu c¢ozeltilerinin CNT lizerine adsorpsiyonu ve desorpsiyonu incelenmistir.
Calismada SMWNT20 (10-20 nm) ve r-MWNT (20-40 nm) olmak iizere iki gesit
CNT kullanmiglar ve CNTlerin Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrofotometre
(FTIR) ve Fiziksel Kimyasal Buhar Sorpsiyon Cihazi (BET- Brunauer Emmett ve
Teller Yiizey Karakterizasyonu) analizi yapilmistir. Adsorpsiyon izotermi nonlineer

ve Freundlich, Langmuir, and Polanyi-Manes modellerine uygun olarak
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belirlenmistir. Polanyi-Manes modelinin diger iki modele gore daha iyi agikladig:
vurgulanmigtir. Termodinamik hesaplamalara gore CNT {izerine atrazin
adsorpsiyon reaksiyonu kendiliginden ve ekzotermiktir. Deneysel verilere gore, r-
MWNT’nin SMWNT’ den daha fazla atrazin adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu
izlenmistir, bu da r-MWNT’nin, sudan atrazin giderimi i¢in etkin bir adsorban
olarak kullanilabilecek potansiyele sahip oldugunu gostermektedir. CNTlerin sudan
atrazin giderimi igin potansiyel verime sahip olmasina karsin atrazinin CNT
tizerinde yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon tersinirliginden dolayi

yiiksek saglik ve ¢evre riskleri olusturdugunu gostermistir.

Chen ve dig. (2009) yaptiklar1 ¢aligmada oksijen igerigi % 0.85 % 2.16 ve
% 7.07 olan ¢ok duvarli CNTler (MWCNT 10-20 nm) iizerinde atrazinin
adsoprsiyon kinetigi, izotermi ve termodinamigi incelenmistir. Kinetik analizler
pseudo-birinci dereceden, pseudo-ikinci dereceden ve pargaciklar arasi difiizyon
modelleri kullanilarak yapilmistir. Regresyon sonuglar1 pseudo-ikinci dereceden
yasasinin adsorpsiyon kinetigine uygun oldugunu gostermistir. Termodinamik
parametreler gostermistir ki atrazinin MWCNT {izerine adsorpsiyonu spontane ve
ekzotermiktir. MWCNT oksijen igerigi % 0.85’den % 7.07’ye artarken atrazinin
adsorpsiyon egilimin azaldig1 gdzlemlenmistir. Daha onceki ¢alismalarda hidrofilik
-OH ve -COOH grubu ile islevsellestirilmis CNTlerin diisiik molekiil agirligi ve
polar bilesikler ic¢in {istlin bir sorpsiyon sergiledigi bildirilmesine ragmen bu
calismada oksijen fonksiyonel grubunun MWOCNT iizerine atrazin adsorpsiyon

kapasitesini azalttig1 bildirilmistir.

Bulut ve dig. (2010) Afyonkarahisar ilimizin igme sularindaki organoklorlu
pestisit kalintilarin1 arastirmiglardir. Calisma, 2006-2007 yillar1 arasinda terfi
merkezi veya kuyu olarak kullanilan toplam 12 istasyondan alinan 72 6rnek
tizerinde yapilmistir. Pestisitler sivi-sivi ekstraksiyon yontemiyle elde edilmis ve
GC-ECD'de okunmustur. Toplam 18 farkli pestisit ¢esidi belirlenmistir. 4,4'-DDT,
B-HCH, metoksiklor ve endrin keton konsantrasyonlari 2006 - 2007 yillar1 arasinda
bazi periyotlarda igme suyu kalite standartlarinda EC (Avrupa Birligi)'nin kabul
edilebilir sinirlarinin tizerinde oldugu belirlenmistir (sirasiyla 0.138, 0.281, 0.102,
0.120 pg/L). Bu galismada aldrin, endosiilfan siilfat, a-HCH, 6-HCH, - endosiilfan

ve heptaklor epoksit seviyelerinin iz miktarda oldugu goriilmiistiir.

27



Xue ve dig. (2005) yaptig1 calismada Pekin Guanting haznesinden alinan su
ve sediment Orneklerinde 21 adet OKP arastirilmistir. Calismada Oasis HLB
kartuslar (6 cm?, 500 mg) kullanilarak SPE metodu gerceklestirilmis daha sonra
belirleme GC pu-ECD tarafindan yapilmistir. 21 OKP’nin toplam konsantrasyonu
yiizeysel suda, bosluk suyunda ve sedimentte (kuru agirlik) sirasiyla 16.7-791 ng/L
(ortalama 234 ng/L), 275-1600 ng/L (ortalama 644 ng/L), 5250-33.400 ng/kg
(ortalama 13.000 ng/kg) bulunmustur. P,p’-DDE, 6-HCH, aldrin, y-HCH ve -HCH
suda en ¢ok bulunan bilesiklerken Pekin Guanting haznesi sedimentinde bulunan
toplam 21 OKP’nin % 85ini p,p’-DDE, o, p’-DDT, B-HCH, 6-HCH, p, p’-DDT ve
aldrin olusturmaktadir. Sonu¢ olarak Pekin Guanting haznesinin hem su hem de
sediment oOrneklerinde OKP konsantrasyonlarinin evsel su temini igin yiiksek

oldugu vurgulanmistir.

Rambabu ve dig. (2011) Atrazin'in sulu ¢6zeltilerden graniiler aktif karbon
(GAC) ve karbon nanotiipler (CNT) ile adsorpsiyonunu kesikli mod adsorpsiyon
deneyleri uygulayarak atrazinin farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda ve 3 farkli
sicaklikta (288, 296 ve 304 K) incelemisglerdir. Siireci modellemek i¢in Langmuir,
Freundlich, Polanyi-Manes ve Brunauer-Emmett-Teller (modifiye edilmis)
adsorpsiyon izotermleri kullanilmistir. Adsorpsiyon kinetiginin ikinci dereceden bir

kinetik model oldugu izlenmistir.

Engel ve Chefetz (2016) tek katmanli CNT'ler (SWCNTSs) ile atrazin ve
lamotrijin giderilmesinde ¢6zelti kimyasinin (pH ve iyonik kuvvet) ve ¢ozlinmiis
organik madde (DOM) varliginin etkileri aragtirmiglardi. DOM varhiginda
atrazinin ¢oziiniirliigliniin hafifce azalmasma (% 5) karsin lamotrijininki 6nemli
ol¢iide artmistir (% 70'e kadar). DOM ve kirleticinin eszamanli olarak kullanilmasi
hem atrazin hem de lamotrijin gideriminin bastirilmasina neden olmustur. Bu
durum DOM - kirletici rekabetine veya DOM tarafindan adsorpsiyon alanlarinin
tikanmasina dayandirilmistir. Bununla birlikte, lamotrijin gideriminde meydana
gelen azalmanin DOM ile kompleks olusturulmasinin sonucu oldugu belirtilmistir.
Calismada DOM'un onceden eklenmesi SWCNT'ler tarafindan kirletici
adsorpsiyonunu dnemli dl¢iide azaltmisken Kirleticiden sonra DOM'un eklenmesi,
SWCNT'lerden adsorbe edilen atrazin ve lamotrijinin serbest birakilmasina neden

oldugu beliritilmistir. Engel ve Chefetz’in raporladig: veriler, DOM'un triazin esasl
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kirleticilere kiyasla adsorpsiyon alanlari i¢in daha yiiksek afinite sergiledigini ima
etmektedir. DOM yoklugunda atrazinin, SWCNT'lerdeki adsorpsiyon alanlari igin
lamotrijin‘den daha etkili bir rakip oldugu, ancak DOM varliginda kirleticiler
arasindaki rekabette, lamotrijinin daha iyi bir rakip oldugu ortaya koyulmustur.
Engel ve Chefetz’in bildirdigi bu caligma DOM - organik kirletici - CNT sisteminin
karmagikliginin ~ ¢6ziilmesine ve CNT’lerin su aritma teknolojilerinde

uygulanmasina yardimci olmaktadir.
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3. METOD VE YONTEM

3.1

Calismada Kullamilan Kimyasallar

Bu ¢alisma kapsaminda kullanilan tek katmanli (SWCNT) ve ¢ok katmanli
(MWCNT) CNT’ler Timesnano (http://www.timesnano.com/en/) firmasindan

temin edilmistir. Tablo 3.1°de goriildiigi tizere 1 adet 1-2 nm tanecik ¢apina sahip
tek katmanli (SWCNT) ve 4 farkli tanecik ¢apina (8-15 nm, 10-15 nm, 30-50 nm ve
>50 nm) sahip ¢ok katmanli (MWCNT) olmak iizere toplam 5 farkli CNT

kullanilmistir. S6z konusu MWCNT taneciklerinden 2 tanesi i¢in karboksil (-

COOH) fonksiyonel gruba sahip MWCNT tanecikleri adsorpsiyon testlerinde
kullanilmistir. Kullanilan CNT’lerin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve

Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM) goriintiileri Sekil 3.1°de verilmistir.

Tablo 3. 1: CNT tiirleri ve tanecik ¢aplari

Orijinal Yeni Tanecik | Uzunluk | -COOH | Yiizey | Safhk
Ismi Adlandirma | Cap (nm) Icerigi | Alam | (%)
(nm) (Yowt) | (m?/g)

SWCNT SWCNT 1-2 5-30 - 405,95 | >95
MWCNT- CNT-8- 8-15 ~50 2,56 130 >95
COOH COOH

MWCNT CNT-10 10-15 10-30 - 150 >95
MWCNT CNT-30 30-50 10-20 - >100 |>95
MWCNT- CNT-50- > 50 10- 20 0,49 >60 |>95
COOH COOH
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(8) SWCNT SEM gbriintiisii (b) SWCNT TEM gériintiisii

(¢) MWCNT-COOH 8-15 nm SEM goriintiisii (d) MWCNT-COOH 8-15 nm TEM
goruintlisi

(e) MWCNT 10-15 nm SEM goriintiisii (f) MWCNT 10-15 nm TEM goriintiisii

(9) MWCNT 30-50 nm SEM goriintiisii (h) MWCNT 30-50 nm TEM goriintiisii

Sekil 3. 1: Kullanilan CNT’lerin SEM ve TEM goriintiileri
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(i) MWCNT-COOH >50 nm SEM gériintiisii (1) MWCNT -COOH>50 nm TEM goriintiisii

Sekil 3. 2: Kullanilan CNT’lerin SEM ve TEM goriintiileri (devami)

3.2 Su Kalitesi Parametrelerinin Belirlenmesi

Bu calisma kapsaminda kullanilan pestisit bilesikleri ultra saf suda
coziilerek sentetik ¢ozelti hazirlanmistir. Daha sonra bu ¢ozeltiye asagida Tablo
3.2°de gosterilen kimyasallar gerekli miktarda eklenerek, sentetik ¢dzeltinin gol
suyu karekterini temsil etmesi saglanmistir. Laboratuvar Ol¢ekli g¢aligmalarda
kullanilacak sentetik ¢Ozeltinin organik igerigi 1 adet amino asit model organik
bilesigi kullanilarak temin edilmistir. Amino asit, dncelikle saf suyun pH degeri 1
M NaOH c¢ozeltisi ile 10’a getirildikten sonra saf suya ilave edilmis ve ardindan
karigtirma islemine tabi tutulmustur. Organik maddenin tiimiiniin suda
¢oziindiiginden emin olduktan sonra, suyun pH degeri 1 M H2SOg ile 7,0 civarina
ayarlanarak asagida Tablo 3.2°de gosterilen kimyasallar ilave edilmistir. Sentetik
ham su, su kalite parametrelerinin degerleri Tablo 3.3’de belirtilen araliklara denk
gelecek sekilde hazirlanmistir. Bu kimyasallarin ilave edilmesinin amaci sentetik
sularin 6zelliklerinin gol suyu karakterine yakinlik arz etmesini saglamaktir. Buna
gore elde edilmesi planlanan sentetik ham su numunelerinin beklenen
karakterizasyon profili Tablo 3.3’de verilmistir. Tablo 3.2’de belirtilen
parametrelerin  analizi  Tablo 3.4’de belirtilen yontemler kullanilarak

gergeklestirilmistir.

Sentetik ¢ozeltide degisken olarak Coziinmiis Organik Karbon (COK)
parametresi kullanilmistir. Bu amacgla 4 farkli (2, 4, 6, 10 mg/L) COK
konsantrasyonuna sahip sentetik ¢ozeltiler hazirlanmistir. Istenen COK

konsantrasyonlar1 sentetik ¢ozeltilere belirli miktarlarda Glutamic asit eklenerek
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ayarlanmigtir. Daha sonra ¢Ozlinmesi igin karistiriciya birakilmis ve pH istenen

diizeye getirilmistir.

Tablo 3. 2: Sentetik ham su parametreleri

Bilesen Konsantrasyon
CaCl2.2H20 111 mg/L
MgS04.7H20 70 mg/L
NaHCO3 127 mg/L

KBr 0,24 mg/L
Organik madde |5,0 mg/L

Kil 50¢g/L

Tablo 3. 3: Sentetik ham su karakterizasyonu

Parametre Konsantrasyon Birim
Toplam Sertlik 110-120 mg/L CaCO3
Ca* 30 - 32 mg/L

Mg*? 8-10 mg/L
(SO4) 25-30 mg/L
Alkalinite 95-100 mg/L CaCOz3
COK 0,0-10,0 mg/L
UVv254 0,015 - 0,250 l/cm

pH 7,0-8,0 -
Tletkenlik 200 - 400 uS/cm
Bulaniklik 3-5 NTU
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Tablo 3. 4: Sentetik ham su analiz metodlari

Parametre Metod
Sertlik SM 2340 C
Alkalinite SM 2320 B
Bromiir ASTM 1508

Kalsiyum (Ca*?) SM 3111 D

Magnezyum (Mg*?) |SM 3111 B

Siilfat (SO4)™ SM 4410 C
COK SM 5310 B
UVv254 SM 5910

3.3  Adsorpsiyon Deneylerinin Yapilmasi

Calisma kapsaminda kullanilmis olan pestisit bilesiklerinden Aldrin
(Ci2HgCis) ve Atrazin  (CgH14CINs) standart ¢ozeltileri Sigma  Aldrich
(http://www.sigmaaldrich.com) firmasindan temin edilmistir. 5 mg/mL aldrin ve
1000 pg/mL atrazin standart c¢ozeltileri kullanilarak farkli konsantrasyonlarda
pestisit ¢ozeltileri hazirlanarak kalibrasyon yapilmistir. Kalibrasyon igin
konsantrsayon 5, 20, 40 ve 100 pg/L olarak ayarlanmistir. Kalibrasyon sonucunda
U.S. EPA 508.1 Metodunda belirtildigi gibi Atrazin i¢in 13,8. dakikada Aldrin igin
ise 15,5. dakikada pikler goriilmiistiir. Yapilan kalibrasyonun ardindan hazirlanan
sentetik c¢ozeltiler GC’ye verilmistir. Adsorpsiyon deneyi i¢in sentetik numuneler
150 mL ultra-saf su igeren viallere eklenmis ve COK konsantrasyonlari
ayarlanmistir. Deneylerde pH aralig1 olarak 4, 6, 7 ve 9 degerleri uygulanmistir.
Calisilan sentetik numune konsantrasyon aralig1 pestisitlerin suda ¢oziinmeleri baz
alinarak 10, 20, 100 ve 250 png/L olacak sekilde ayri ayr ¢ozeltiler hazirlanmistir.
CNT doz degeri olarak 10, 25, 50 ve 100 mg/L degerleri izoterm deneylerinde
kullanilmistir. Sentetik numuneler i¢inde CNT’nin dagilmasint saglamak ig¢in

30°C’de 15 dk ultrasonik banyoya koyulmustur ve ardindan karistirici (¢alkalamali
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inkiibator / New Brunswick Scientific Excella E24) bir iiniteye yerlestirilmistir.
Karistirict cihaz 6, 12, 24 ve 48 saatlik siireler i¢in karisima tabi tutulmustur.
Adsorpsiyon isleminin ardindan numuneler vakumlu siizme diizeneginden (Sekil
3.2) 0,45 um gozenek biiyiikligi ve 47 mm filte ¢apmna sahip milipore filtre
kagidindan siiziilmiis, CNT uzaklagtirnlmigtir. Daha sonra ayrilan numunelerde
pestisit analizi gerceklestirilmigtir. Bu test isleminde her bir parametre igin
optimum degerler belirlenmistir. Adsorpsiyon deneylerinde Tablo 3.5°de belirtilen

araliklar uygulanmistir.

Sekil 3. 3: Vakumlu siizme diizenegi
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Tablo 3. 5: Deneysel tasarim tablosu

ool | 60K | o konsntrasonu cony | Sty
(ng/L) (mg/L)
2.0 7.00 100 25 24
| 4.0 7.00 100 25 24
6.0 7.00 100 25 24
10.0 7.00 100 25 24
4.0 4.00 100 25 24
I 4.0 6.00 100 25 24
4.0 7.00 100 25 24
4.0 9.00 100 25 24
4.0 7.00 10 25 24
i 4.0 7.00 20 25 24
4.0 7.00 100 25 24
4.0 7.00 250 25 24
4.0 7.00 100 10 24
4.0 7.00 100 25 24
v 4.0 7.00 100 50 24
4.0 7.00 100 100 24
4.0 7.00 100 25 12
Vv 4.0 7.00 100 25 24
4.0 7.00 100 25 48
4.0 7.00 100 25 72
3.4 Pestisitlerin Ekstraksiyon (SPE) Prosediirii
Kat1 ekstraksiyonu  (SPE) EPA 508.1 metodu izlenerek

gergeklestirilmistir (USEPA, 2007). Numuneler 6nceden saf sudan gecirilmis 0,45

um naylon filtreden siiziilmiis ve ardindan 6N HCI ¢ozeltisi kullanilarak pH degeri

2,0’a ayarlanmistir. Kat1 faz ekstraksiyon islemi icin Accubond C18 SPE marka

kartuslar ilk olarak sartlandirma islemine tabi tutulmus, sirasiyla 3 mL etil asetat, 3
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mL n-hegzan,1 mL methanol ve 1 mL saf su ile sartlandirilmistir. Daha sonra
kartuglardan 4 mL/dk hizla vakum altinda 50 mL’lik numuneler siiziilerek yiikleme
yapilmistir. Yikama iglemi i¢in kartuslar 2 kere 3 mL saf su ile yikanmistir. Bu
islemin ardindan, kartuslardaki kalint1 suyun giderilmesi i¢in kartuglar 10 dakika
siire boyunca havalandirilmistir. Daha sonra, s6z konusu bu kartuslardan
ekstraksiyon agamasinda sirasiyla 6 mL n—hegzan ve 6 mL etil asetat gegirilmis ve
ekstrakt 13 mL hacimli cam tiiplerde toplanmistir. Bu cam tiiplere daha sonra
ekstraksiyon verimini arttrmak amaciyla 0,5 gr sodyum siilfat (Na2SOs)
eklenmistir. Daha sonra suyun giderilmesi agamasinda cam tiiplerdeki ekstrakt
evaporatorde 40 °C’de 80 rpm altinda hacim 3 mL olana kadar buharlastirilmistir.
Sonucta, ornekler 2 mL’lik kahve renkli cam viallere aktarilmistir. Bu vialler
cihazin oto analizor kismina yerlestirilmis ve ardindan gaz kromotografa enjekte

edilmesi i¢in cihaz kumanda edilmistir.

3.5 Gaz Kromotografisi (GC) Analiz Prosediirii

Pestisit analizi Pamukkale Universitesi (PAU) Cevre Miihendisligi
Boliimii’nde bulunan Agilent 7890N marka Gaz Kromotografisi (GC) enstriimani
(Sekil 3.3) kullanilarak, U.S. EPA 508.1 metoduna gore analiz edilmistir.
Kullanilan dedektor pestisit analizinde etkili olan Elektron Yakalama Dedektori
(ECD)’diir. GC cihazina bu tez kapsaminda SEM firmasindan satin alinan DB35-
ms kolonu (30 m x 0.32 mm. x 0.25 um) monte edilmistir. Olgiim y&nteminin
kalibrasyon egrisi, Accustandart (http://www.accustandard.com) firmasindan temin
edilen kalibrasyon standartlar1 ile olusturulmustur. Kalibrasyon egrisi 4 noktadan
gececek ve 5 - 250 pg/L konsantrasyon araliginda olacak sekilde hazirlanmistir.
Kolonda tasiyic1 gaz olarak 45 cm/dak sabit akis debisinde helyum (saflik derecesi
> % 99,99) kullanilmistir. Enjektor sicakligr 250 °C’ye ayarlanmistir. GC sicaklik

programi asagidaki sekilde olmustur:

Firm ilk sicakligi 75 °C’de 0,5 dakika olarak ¢alismistir. Ardindan bu ilk
sicakliktan dakikada 10 °C artarak 300 °C’ye ylikselmistir ve bu sicaklik degerinde
2 dakika beklemistir. Metot her bir numune igin yaklasik olarak 24 dakika

sirmiistiir. Bunun disinda dedektér maksimum sicakligt 350 °C ve kolon
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maksimum sicaklig1 250 °C ayarlanarak kullanilmistir. Cihaza 2 pL 6rnek splitless
modunda enjekte edilmistir (USEPA 2007).

Sekil 3. 4: Agilent 7890N marka GC Enstriimant
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4. BULGULAR VE TARTISMA

MWCNT’ler (30-50 nm; 10-15 nm), Kkarboksil fonksiyona sahip
MWCNT’ler (8-15 nm; >50 nm) ve SWCNT ile yapilan adsorpsiyon deney
sonuglariin degerlendirilmesinde COK, baslangic pH’1, baslangic pestisit
konsantrasyonu, adsorban (CNT) dozu ve temas siiresi atrazin ve aldrin
konsantrasyonun giderimi goz oniine alinmistir. Deney sonuglart MWCNT’ler ve

SWCNT i¢in sirastyla Tablo 4.1- 4.5’ de verilmistir.

Tablo 4. 1: SWCNT ile Yapilan Adsorpsiyon Deney Sonuglari

Pestisit CNT . . .| Atrazin | Aldrin i i
ts;r:l):ilo ((rfg/llf) pH konsantrasyonu dozu ?ifil;s;{:ar; AE::/ZL; ?L:;II; giderimi [giderimi Atl;]anln Alg:ﬂ
(ng/L) (mg/L) (%) (%) | (ng/mg) |(ng/mg)
20 [ 7.00 100 25 24 1,26 {2,10| 98,74 | 97,90 | 3,95 | 3,92
I 4.0 | 7.00 100 25 24 2,45 12,171 97,55 |1 97,83 | 3,90 | 3,91
6.0 [ 7.00 100 25 24 529 12,14 94,71 | 97,86 | 3,79 | 3,91
10.0 | 7.00 100 25 24 2,03 12,251 97,97 | 97,75| 3,92 | 3,91
4.0 | 4.00 100 25 24 3,89 [3,33] 96,11 | 96,67 | 3,84 | 3,87
0 4.0 | 6.00 100 25 24 2,82 (2,80] 97,18 | 97,20 | 3,89 | 3,89
4.0 | 7.00 100 25 24 1,92 2,28 98,08 | 97,72 | 3,92 | 3,91
4.0 | 9.00 100 25 24 1,84 |2,33] 98,16 | 97,67 | 3,93 | 3,91
4.0 | 7.00 10 25 24 451 (3,95 54,90 | 60,50| 0,22 | 0,24
m 4.0 | 7.00 20 25 24 9,14 4,14 54,30 | 79,30 | 0,43 | 0,63
4.0 | 7.00 100 25 24 2,89 [3,49] 97,11 | 96,51 | 3,88 | 3,86
4.0 | 7.00 250 25 24 5,47 16,83 97,81 | 97,27 | 9,78 | 9,73
4.0 | 7.00 100 10 24 14,27 (2,88 | 85,73 | 97,12 | 8,57 | 9,71
v 4.0 | 7.00 100 25 24 2,03 12,991 97,97 |97,01| 3,92 | 3,88
4.0 | 7.00 100 50 24 2,13 13,7 197,87 |196,30| 1,96 | 1,93
4.0 | 7.00 100 100 24 3,33 12,62 96,67 | 97,38 | 0,97 | 0,97
4.0 | 7.00 100 25 6 3,07 [3,92] 96,93 | 96,08 | 3,88 | 3,84
v 4.0 | 7.00 100 25 12 3,85 [3,84] 96,15 | 96,16 | 3,85 | 3,85
4.0 | 7.00 100 25 24 1,52 [2,35] 98,48 | 97,65| 3,94 | 391
4.0 | 7.00 100 25 48 2,62 [3,70] 97,38 | 96,30 | 3,90 | 3,85

39



Tablo 4. 2: MWCNT - COOH 8 - 15 nm ile Yapilan Adsorpsiyon Deney Sonuglari

Deneysel | COK Pestisit ENT | Reaksiyon | Atrazin | Aldrin Atrazin | Aldrin | Atrazin [ Aldrin
tasarim no | (mg/L) pH konsantrasyonu| dozu siiresi (sa) | (ng/l) (ug/l) giderimi giderimi qe ge

(ng/L) (mg/L) (%) (%) | (ng/mg) | (ng/mg)

2.0 | 7.00 100 25 24 36,16 | 4,15 |63,84[9585| 2,55 | 3,83

I 4.0 | 7.00 100 25 24 32,71 | 557 |67,29[94,43| 2,69 | 3,78
6.0 | 7.00 100 25 24 31,22 | 840 |68,78|9160]| 2,75 | 3,66

10.0 | 7.00 100 25 24 67,05 | 18,80 [32,95|81,20| 1,32 | 3,25

4.0 | 4.00 100 25 24 48,12 | 3,72 51,88 (96,28 | 2,08 | 3,85

I 4.0 | 6.00 100 25 24 3744 | 7,90 [6256]92,10]| 2,50 | 3,68
4.0 | 7.00 100 25 24 52,62 | 9,10 |47,38[90,90| 1,90 | 3,64

4.0 | 9.00 100 25 24 70,76 | 1558 | 29,24 | 84,42 | 1,17 | 3,38

4.0 | 7.00 10 25 24 425 | 4,61 |5750]5390| 0,23 | 0,22

" 4.0 | 7.00 20 25 24 843 | 2,36 [57,85]88,20 0,46 | 0,71
4.0 | 7.00 100 25 24 4495 | 2,68 |[5505]97,32| 2,20 | 3,89

4.0 | 7.00 250 25 24 1924 | 3,96 |23,03(98,42| 2,30 | 9,84

4.0 | 7.00 100 10 24 47,57 | 4,03 |[52,43]19597 | 524 [ 9,60

v 4.0 | 7.00 100 25 24 33,93 | 3,78 | 66,07 (96,22 | 2,64 | 3,85
4.0 | 7.00 100 50 24 36,90 | 249 |63,10[9751| 1,26 | 1,95

4.0 | 7.00 100 100 24 27,07 | 253 |7293(97,47| 0,73 | 0,97

4.0 | 7.00 100 25 6 49,71 | 2,49 [50,29 197,51 2,01 | 3,90

v 4.0 | 7.00 100 25 12 37,09 | 2,73 [62,91]|9727| 252 | 3,89
4.0 | 7.00 100 25 24 52,56 | 3,20 |[47,44]196,80| 1,90 | 3,87

4.0 | 7.00 100 25 48 59,10 | 2,74 [40,90|97,26 | 1,64 | 3,89

Tablo 4. 3: MWCNT 10-15 nm ile Yapilan Adsorpsiyon Deney Sonuglari

Pestisit CNT . Atrazin | Aldrin | Atrazin| Aldrin
tsszr:filo (Snglllf) pH |konsantrasyonu| dozu l:l:fek:i'z;oar; Atrazin | Aldrin | giderimi [ giderimi ge ge

(ng/L) (mg/L) (ng/ll) | (ng/l) (%) (%) | (ng/mg) | (ng/mg)

20 |7.00 100 25 24 34,00 | 3,21 | 66,00 [ 96,79 | 2,64 | 3,87

I 4.0 17.00 100 25 24 29,77 | 2,28 | 70,23 [ 97,72 | 2,81 | 3,91
6.0 |7.00 100 25 24 9,23 | 534 | 90,77 | 94,66 | 3,63 | 3,79

10.0 | 7.00 100 25 24 41,47 | 3,35 | 58,53 | 96,65 | 2,34 | 3,87

4.0 14.00 100 25 24 4768 | 2,41 | 5232 197,59 | 2,09 | 3,90

" 4.0 |6.00 100 25 24 33,55 | 2,37 | 66,45 [ 97,63 | 2,66 | 3,91
4.0 |7.00 100 25 24 20,39 | 2,55 | 79,61 [ 97,45 | 3,18 | 3,90

4.0 |[9.00 100 25 24 2266 | 231 | 77,34 |1 97,69 | 3,09 | 391

4.0 |7.00 10 25 24 6,78 2,30 | 32,20 | 77,00 | 0,13 | 0,31

I 4.0 |7.00 20 25 24 14,02 | 3,20 | 29,90 | 84,00 | 0,24 | 0,67
4.0 |[7.00 100 25 24 26,90 | 3,22 | 73,10 | 96,78 | 2,92 | 3,87

4.0 |7.00 250 25 24 63,25 | 2,25 | 74,70 | 99,10 | 7,47 | 9,91

4.0 ]7.00 100 10 24 66,94 | 518 | 33,06 [ 94,82 | 3,31 | 9,48

v 4.0 |[7.00 100 25 24 43,33 | 3,69 | 56,67 | 96,31 | 2,27 | 3,85
4.0 |7.00 100 50 24 12,71 | 2,29 [ 8729 | 97,71 | 1,75 | 1,95

4.0 ]17.00 100 100 24 8,42 2,53 | 9158 | 97,47 | 0,92 | 0,97

4.0 |7.00 100 25 6 39,24 | 6,27 | 60,76 | 93,73 | 2,43 | 3,75

v 4.0 |7.00 100 25 12 30,71 | 3,85 | 69,29 | 96,15 | 2,77 | 3,85
4.0 17.00 100 25 24 26,35 | 3,22 | 73,65 [ 96,78 | 295 | 3,87

40 | 7.00 100 25 48 60,78 | 597 | 39,22 | 94,03 | 1,57 | 3,76
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Tablo 4.

4: MWCNT 30-50 nm ile Yapilan Adsorpsiyon Deney Sonuglari

Pestisit CNT Atrazin Aldrin |Atrazin| Aldrin

Deneysel | COK pH |konsantrasyonu| gozy | Reaksiyon | Atrazin | Aldrin | giderimi |giderimi| qe e
tasanmno | (mglL) mg) | (mg) | siresi¢a) | g [wg) | @) | 0 |mgmg)|@gimg)
2.0 |[7.00 100 25 24 43,43 |11,55| 56,57 |88,45| 2,26 | 3,54

| 40 |7.00 100 25 24 51,14 [ 6,33 | 48,86 |93,67| 1,95 | 3,75
6.0 |7.00 100 25 24 56,37 13,06 | 43,63 |96,95( 1,75 | 3,88

10.0 | 7.00 100 25 24 40,66 | 2,87 | 59,34 |[97,13| 2,37 | 3,89

40 |4.00 100 25 24 4555|378 | 54,45 |[96,22| 2,18 | 3,85

I 40 |6.00 100 25 24 46,75 (2,64 | 53,25 [97,36| 2,13 | 3,89
40 |7.00 100 25 24 33,74 371 | 66,26 |96,29| 2,65 | 3,85

4.0 |9.00 100 25 24 3582|367 | 64,18 |[96,33| 2,57 | 3,85

40 |7.00 10 25 24 392 |263| 60,80 |73,70| 0,24 | 0,29

i 40 |7.00 20 25 24 12,08 2,71 | 39,60 |86,45| 0,32 | 0,69
40 |7.00 100 25 24 4440 | 455 | 55,60 |[9545| 2,22 | 3,82

40 |7.00 250 25 24 94,07 [ 2,79 | 62,37 |98,88| 6,24 | 9,89

40 |7.00 100 10 24 77,07 [ 4,62 | 2293 |95,38| 2,29 | 9,54

v 40 |7.00 100 25 24 37,19 247 | 62,81 [9753| 251 | 3,90
40 |7.00 100 50 24 2855 (220 7145 | 97,8 | 1,43 | 1,96

40 |7.00 100 100 24 25,66 [ 3,17 | 74,34 |96,83| 0,74 | 0,97

40 |7.00 100 25 6 4576|221 | 54,24 (97,79 2,17 | 3,91

v 40 |7.00 100 25 12 44231223 | 5577 |[97,77| 2,23 | 3,91
4.0 |7.00 100 25 24 56,69 | 3,28 | 43,31 |96,72| 1,73 | 3,87

40 |7.00 100 25 48 4458 12,12 | 5542 (97,88 2,22 | 3,92

Tablo 4. 5: MWCNT - COOH >50 nm ile Yapilan Adsorpsiyon Deney Sonuglari

Pestisit CNT . Atrazin [ Aldrin |Atrazin| Aldrin
ti:lefilo (?n(g)lllf) pH |konsantrasyonu| dozu ?;fisi'z;oar; Atrazin | Aldrin | giderimi | giderimi e ge
(ng/l) (mg/L) (ng/h) [ (ng/L) (%) (%) | (ng/mg) | (ng/mg)

20 | 7.00 100 25 24 9401 | 246 | 599 | 9754 | 0,24 | 3,90

I 4.0 | 7.00 100 25 24 56,72 | 2,86 | 43,28 | 97,14 | 1,73 | 3,89
6.0 | 7.00 100 25 24 81,94 | 3,25 | 18,06 | 96,75 | 0,72 | 3,87

10.0 | 7.00 100 25 24 71,41 1232 | 2859 | 97,68 | 1,14 | 3,91

40 | 4.00 100 25 24 84,22 | 4,28 | 15,78 | 95,72 | 0,63 | 3,83

0 40 | 6.00 100 25 24 77,52 | 4,34 | 22,48 | 95,66 | 0,90 | 3,83
4.0 | 7.00 100 25 24 81,20 | 3,67 | 18,80 | 96,33 | 0,75 | 3,85

40 | 9.00 100 25 24 68,90 | 3,17 | 31,10 | 96,83 | 1,24 | 3,87

4.0 | 7.00 10 25 24 8,61 | 2,19 | 1390 | 78,10 | 0,06 | 0,31

m 4.0 | 7.00 20 25 24 10,45 | 2,06 | 47,75 | 89,70 | 0,38 | 0,72
40 | 7.00 100 25 24 4559 | 3,73 | 54,41 | 96,27 | 2,18 | 3,85

4.0 | 7.00 250 25 24 165,41 | 3,09 | 33,84 | 98,76 | 3,38 | 9,88

4.0 | 7.00 100 10 24 4548 | 3,31 | 54,52 | 96,69 | 545 | 9,67

v 4.0 | 7.00 100 25 24 23,43 | 2,27 | 76,57 | 97,73 | 3,06 | 3,91
4.0 | 7.00 100 50 24 143 | 2,21 | 8570 | 97,79 | 1,71 | 1,96

40 | 7.00 100 100 24 3,66 | 243 | 96,34 | 97,57 [ 0,96 | 0,98

40 [ 7.00 100 25 6 33,90 | 3,58 | 66,10 | 96,42 | 2,64 | 3,86

v 4.0 | 7.00 100 25 12 32,92 | 3,70 | 67,08 | 96,30 | 2,68 | 3,85
4.0 | 7.00 100 25 24 22,27 |1 383 | 77,73 | 96,17 | 3,11 | 3,85

40 | 7.00 100 25 48 19,67 | 3,61 | 80,33 | 96,39 | 3,21 | 3,86
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4.1  Arastirma Bulgularinin Degerlendirilmesi

4.1.1 Coziinmiis Organik Karbon (COK) Konsantrasyonunun Atrazin

ve Aldrin Adsorpsiyonu Uzerine Etkisi

MWCNT (10-15 nm, 30-50 nm); MWCNT —COOH ( 8-15 nm, >50 nm) ve
SWCNT ile yapilan adsorpsiyon calismalarinda COK’un Atrazin ve Aldrin
adsorpsiyonuna etkisi pH 7°de 100 pg/L pestisit konsantrasyonunda, 25 mg/L
adsorban dozunda ve 24 saat reaksiyon siiresinde incelenmis ve elde edilen
sonuclar Atrazin ve Aldrin icin sirasiyla Sekil 4.1 ve 4.2°de verilmistir. Sekil 4.1°de
goriildigi gibi ¢alisilan COK araliginda (2, 4, 6, 10 mg/L) Atrazin i¢in maksimum
verim SWCNT ile % 98,74 olarak COK 2 mg/L konsantrasyonunda elde edilmistir.
Genel olarak en az verim MWCNT - COOH >50 nm’de COK 2 mg/L degerinde
goriilmiistir. MWCNT 10 - 15 nm ve MWCNT — COOH 8 - 15 nm i¢in en yiiksek
adsorpsiyon COK 6 mg/L. konsantrasyonunda goézlemlenmis ve 10 mg/L COK

degerinde adsorpsiyon azalisa gegmistir.

Sekil 4.2’den anlasilacag: iizere ise calisilan COK araliginin tiim degerleri
icin Aldrin verimi yiiksektir. Atrazin adsorpsiyonunda oldugu gibi Aldrin
adsorpsiyonunda da en yiiksek verim SWCNT ile elde edilmistir. MWCNT —
COOH 8-15 nm ile yapilan Aldrin adsorpsiyon deneylerinden elde edilen
sonuglarda ise COK degerinin artmasiyla adsorpsiyon veriminin azaldigi
gozlemlenmstir. Bu sonuglara benzer sekilde Engel ve Chefetz’in (2016)
calismasinda da ¢oziinmiis organik madde varliginda SWCNT ile atrazine ve
lamotrijin adsorpsiyonunda azalma oldugu rapor edilmistir. Bu durum DOM
adsorpsiyonu nedeniyle mevcut adsorpsiyon alanlarinin homojenliginin artmasi ile
iliskilendirilmistir (Yang ve Xing 2010, Yang ve dig. 2006). Yine ayni sekilde
Zhang ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada (2011) dogal organik madde varliginda
sentetik organik kimyasallarin CNT"ler tarafindan adsorpsiyonunda azalma

gbzlemlenmistir.
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Sekil 4. 1: SWCNT; MWCNT (10-15 nm, 30-50 nm) ve MWCNT —-COOH ( 8-15
nm, >50 nm) ve ile Atrazin Adsorpsiyonu Islemine COK Konsantrasyonunun Etkisi
(pH 7, Pestisit konsantrasyonu 100 png/L, CNT Adsorban Dozu 25 mg/L, Reaksiyon

siiresi: 24 saat).
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Sekil 4. 2: MWCNT (10-15 nm, 30-50 nm); MWCNT —COOH ( 8-15 nm, >50 nm)
ve SWCNT ile Aldrin Adsorpsiyonu islemine COK Konsantrasyonunun Etkisi (pH
7, Pestisit konsantrasyonu 100 pg/L, CNT Adsorban Dozu 25 mg/L, Reaksiyon

stiresi: 24 saat).
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4.1.2 pH nin Atrazin ve Aldrin Adsorpsiyonu Uzerine Etkisi

pH, adsorbe olan maddenin iyonizasyon derecesi ve adsorbentin yiizey yiikii
olarak, adsorpsiyon performansini etkileyen Onemli parametlerden biridir.
MWCNT (10-15 nm, 30-50 nm); MWCNT —-COOH ( 8-15 nm, >50 nm) ve
SWCNT’nin adsorblayict olarak kullanildigi ¢alismalarda pH in Atrazin ve Aldrin
adsorbsiyonuna etkisi COK 4 mg/L konsantrasyonunda, adsorban CNT 25 mg/L
dozunda, 24 saat ¢alkalama siirelerinde, 100 pug/L baslangi¢ kirletici derisiminde ve
pH 4-9 araliginda incelenmis ve elde edilen sonuglar Atrazin ve Aldrin i¢in
sirasiyla Sekil 4.3 ve 4.4’de verilmistir. Sekil 4.3’den de goriildiigi gibi ¢aligilan
pH araliginda maksimum atrazin adsorpsiyonun elde edildigi pH degeri SWCNT ve
MWCNT — COOH >50 nm i¢in 9, MWCNT 10-15 nm ve 30 — 50 nm i¢in 7,
MWCNT — COOH 8-15 nm i¢in ise 6 olarak saptanmistir. Adsorpsiyon verimi
genel olarak pH degeriyle orantili olarak artmasina ragmen MWCNT- COOH 8-15
nm ile yapilan deneyde ph 6’dan sonra pH degeriyle ters bir orant1 izlenmistir ve
asidik kosullarda daha etkin bir sekilde pestisit uzaklastirma gergeklesmistir.
Genellikle pH 6-9 araliginda nétr ve bazik kosullarda pestisit uzaklastirma
etkinliginin yiliksek oldugu ve maksimum verimin pH 9 da bazik kosullarda elde

edildigi goriilmistiir.

Sekil 4.4’de goriildiigii iizere ¢alisilan pH araliginda aldrin adsorpsiyon
verimi, MWCNT-COOH 8-15 nm ile yapilan adsorpsiyon deneyi disinda, % 95
tizerindedir ve pH la dogru orantili olarak artmaktadir. Aldrin adsorpsiyon
performansinin bazik kosullarda daha etkili oldugu izlenmistir. MWCNT-COOH 8-
15 nm ile yapilan aldrin giderimi deneyde pH degeriyle ters orant1 gdozlemlenmistir.
Yani diger 4 CNT aksine asidik kosullarda daha etkin giderim saglanmistir ve en
yiiksek verim pH 4 degerinde elde edilmistir. Deng ve arkadaslart MWCNT
tizerinde diuron adsorpsiyonuna pH etkisini arastirmislar ve benzer sonuglar1 elde
etmislerdir. Adsorpsiyon performansinin bazik kosullar altinda daha etkin oldugunu
raporlamiglardir. Engel ve Chefetz (2016) ise DOM varliginda, atrazin ve
lamotrijinin maksimum adsorpsiyon Kkapasitesi, pH 4'te daha diisiik iken, pH 7 ile
10 arasinda belirgin farklar elde edilmedigini belirtmislerdir. Bu durumu azalan pH
ile H-bag olusumunun artmasi ve DOM - SWCNT arasindaki elektrostatik itme

oraninin azalmasi nedeniyle DOM'un adsorpsiyonun arttigin1 bunun sonucunda da

44



rekabetin artmas1 ve adsorban alan tikanikligi meydana gelmesine baglamislardir.

100
90
80
= 170
X
= 60
E 50
S 40
O 30
[
'S 20
©
N | | 1 i
0
4.00 6.00 7.00 9.00
pH
m MWCNT 30-50 nm ®m MWCNT 10-15 nm ® MWCNT -COOH >50 nm

B MWCNT-COOH 8-15nm m SWCNT

Sekil 4. 3: MWCNT (10-15 nm, 30-50 nm); MWCNT —COOH ( 8-15 nm, >50 nm)
ve SWCNT ile Atrazin Adsorpsiyonu Islemine pH Etkisi (COK 4 mg/L, Pestisit
konsantrasyonu 100 pg/L, CNT Adsorban Dozu 25 mg/L, Reaksiyon siiresi: 24

saat).
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Sekil 4. 4: MWCNT (10-15 nm, 30-50 nm); MWCNT —COOH ( 8-15 nm, >50 nm)
ve SWCNT ile Aldrin Adsorpsiyonu Islemine pH Etkisi (COK 4 mg/L, Pestisit
konsantrasyonu 100 ug/L, CNT Adsorban Dozu 25 mg/L, Reaksiyon siiresi: 24

saat).
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4.1.3 Kirletici Konsantrasyonunun Atrazin ve Aldrin Adsorpsiyonu

Uzerine Etkisi

Kesikli absorpsiyon sistemleri, ¢ozelti i¢inde mevcut adsorbat baslangic
konsantrasyonu, sulu ve kat1 faz arasindaki adsorbat kiitle transfer direnci ortadan
kaldiran bir itici gli¢ olarak 6nemli bir rol oynar (Karimi ve Zohoori 2013).
MWCNT (10-15 nm, 30-50 nm); MWCNT —COOH ( 8-15 nm, >50 nm) ve
SWCNT’nin adsorblayici olarak kullanildig1 calismalarda baslangi¢ pestisit
konsantrasyonunun Atrazin ve Aldrin adsorbsiyonuna etkisi COK 4 mg/L
konsantrasyonunda, pH 7°de, CNT 25 mg/L dozunda, 24 saat ¢alkalama siirelerinde
ve baslangi¢ kirletici derisimi 10- 250 pg/L araliginda incelenmis. Elde edilen
sonuglar Atrazin ve Aldrin igin sirasiyla Sekil 4.5 ve 4.6’da verilmistir. Sekil 4.5’de
Atrazin igin MWCNT-COOH (8-15 nm; >50 nm) diginda tim CNTlerle yapilan
deneylerde kirletici derisiminin artmasiyla adsorpsiyon verimi artmistir. Fakat
MWCNT-COOH 8-15 nm ve >50 nm ile yapilan deneylerde 250 pg/L pestisit
konsantrasyonu i¢in azalis gozlemlenmistir. En yliksek adsorpsiyon verimi
SWCNT ile edilirtken, en disik verim MWCNT-COOH >50 nm ile yapilan

deneylerde saptanmustir.

Sekil 4.6’da ise aldrin i¢in tiim CNT tiirleri ile yapilan deneylerde baslangic
pestisit konsantrasyonu artmasiyla dogru orantili olarak adsorpsiyon veriminde artis
goriilmektedir. Bu artis yiiksek adsorpsiyon oranindan ve yiiksek konsantrasyonda
emilim i¢in kullanilabilir aktif alandan kaynaklaniyor olabilir. Maksimum
adsorpsiyon verimi tiim CNT tiirleri i¢in 250 pg/L aldrin konsantrasyonunda % 95-

99 olarak gozlemlenmistir.
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Sekil 4. 5 :MWCNT (10-15 nm, 30-50 nm); MWCNT —COOH ( 8-15 nm, >50 nm)
ve SWCNT ile Atrazin Adsorpsiyonu Islemine Baslangig Pestisit Konsantrasyonu
Etkisi (COK 4 mg/L, pH 7, CNT Adsorban Dozu 25 mg/L, Reaksiyon siiresi: 24

saat).
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Sekil 4. 6: MWCNT (10-15 nm, 30-50 nm); MWCNT —COOH ( 8-15 nm, >50 nm)
ve SWCNT ile Aldrin Adsorpsiyonu Islemine Baslangic Pestisit Konsantrasyonu
Etkisi (COK 4 mg/L, pH 7, CNT Adsorban Dozu 25 mg/L, Reaksiyon siiresi: 24

saat).
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4.1.4 Adsorban Dozunun Atrazin ve Aldrin Adsorpsiyonu Uzerine
Etkisi

MWCNT (10-15 nm, 30-50 nm); MWCNT —COOH ( 8-15 nm, >50 nm) ve
SWCNT’nin adsorban olarak kullanildigi deneylerde kullanilan adsorban dozunun
pestisit adsorpsiyonuna etkisini aragtirmak i¢in 10-100 mg/1 araliginda 4 farkli CNT
doz degeri calisilmigtir. COK konsantrasyonu 4 mg/L, pH 7, baslangi¢ pestisit
konsantrasyonu 100 pg/L ve reaksiyon siiresi 24 saat olarak deneyler
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonucglar Atrazin ve Aldrin icin sirasiyla Sekil 4.7
ve 4.8’de verilmistir. Sekil 4.7’de tiim CNT tiirlerinde CNT dozunun artmasiyla
atrazinin adsorpsiyon veriminin arttig1 goriilmektedir. Maksimum adsorpsiyon
verimi SWCNT ile yapilan adsorpsiyon ¢alismasinda elde edilmistir. Sekil 4.8°de
de Atrazin adsorpsiyonundaki gibi Aldrin adsorpsiyon verimi CNT dozunun
artmasiyla dogru oranti izlemistir. 100 mg/L CNT doz adsorpsiyonunda, MWCNT
30-50nm disinda, tiim CNT tiirleri i¢in en yiiksek aldrin adsorplama kapasitesi
gozlemlenmistir. MWCNT 30- 50 nm igin ise optimum CNT dozu 50 mg/L olarak
saptanmig ve 100 mg/L CNT dozu i¢in azalis kaydedilmistir.

CNT Dozu (mg/L)
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B MWCNT -COOH 8-15 nm m SWCNT

Sekil 4. 7: MWCNT (10-15 nm, 30-50 nm); MWCNT —COOH ( 8-15 nm, >50 nm)
ve SWCNT ile Atrazin Adsorpsiyonu Islemine Adsorban Dozu Etkisi (COK 4
mg/L, pH 7, Pestisit Konsantrasyonu 100 pug/L, Reaksiyon siiresi: 24 saat).
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Sekil 4. 8: MWCNT (10-15 nm, 30-50 nm); MWCNT —COOH ( 8-15 nm, >50 nm)
ve SWCNT ile Aldrin Adsorpsiyonu Islemine Adsorban Dozu Etkisi (COK 4 mg/L,
pH 7, Pestisit Konsantrasyonu 100 ug/L, Reaksiyon siiresi: 24 saat).

4.1.5 Reaksiyon Siiresinin Atrazin ve Aldrin Adsorpsiyonu Uzerine
Etkisi

Denge stiresi ekonomik i¢gme suyu aritma sistemlerinin tasariminda en
onemli parametrelerden biridir. MWCNT (10-15 nm, 30-50 nm); MWCNT -
COOH ( 8-15 nm, >50 nm) ve SWCNT’nin adsorblayici olarak kullanildigi
caligmalarda reaksiyon siiresinin Atrazin ve Aldrin adsorbsiyonuna etkisi COK 4
mg/L konsantrasyonunda, pH 7’de, 100 pg/L pestisit konsantrasyonunda, CNT 25
mg/L dozunda ve 6, 12, 24 ve 48 saat galkalama siirelerinde incelenmistir. Elde
edilen sonuglar Atrazin ve Aldrin icin sirasiyla Sekil 4.9 ve 4.10°da verilmistir.
Sekil 4.9°da goriildiigii lizere en yiiksek atrazin adsorpsiyon verimi SWCNT ile
yapilan adsorpsiyon deneylerinde elde edilmistir fakat SWCNT ile adsorpsiyon
verimi reaksiyon siiresinin artisindan etkilenmemistir. SWCNT {izerinde yapilan

atrazin ve aldrin adsorpsiyonunda giderim orani > %90’dir. MWCNT-COOH >50
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nm ile yapilan atrazin adsoprsiyonunda c¢alkalama siiresinin artigiyla dogru orantili
olarak bir artis gozlemlenmistir. MWCNT 10-15 nm ile gergeklestirilen atrazin
adsorpsiyon c¢alismasinda maksimum verim 24 saat reaksiyon siiresinde elde
edilirken; MWCNT-COOH 8-15 nm ile yapilan atrazin adsorpsiyonunda
maksimum verime 12 saat reaksiyon siiresinde ulasilmistir. MWCNT 30-50 nm’de
ise hem atrazin hem de aldrin i¢in anlamli degisiklikler gozlemlenmemistir. Sekil
4.100da MWCNT 10-15 nm ile yapilan aldrin adsorpsiyonu ig¢in atrazin
adsorpsiyonuna benzer sonuglar elde edilmistir. Aldrin adsorpsiyonunda SWCNT
icin en yliksek verim 24 saat siiresinde elde edilirken, MWCNT-COOH 8-15 nm ve
MWCNT-COOH >50 nm ile yapilan adsorpsiyon deneyleri reaksiyon siiresinin

degisiminden etkilenmemistir.
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Sekil 4. 9: MWCNT (10-15 nm, 30-50 nm); MWCNT —COOH ( 8-15 nm, >50 nm)
ve SWCNT ile Atrazin Adsorpsiyonu Islemine Reaksiyon Siiresinin Etkisi (COK 4
mg/L, pH 7, Pestisit Konsantrasyonu 100 pg/L, Adsorban Dozu: 25 mg/L).
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Sekil 4. 10: MWCNT (10-15 nm, 30-50 nm); MWCNT —COOH ( 8-15 nm, >50

nm) ve SWCNT ile Aldrin Adsorpsiyonu Islemine Reaksiyon Siiresinin Etkisi
(COK 4 mg/L, pH 7, Pestisit Konsantrasyonu 100 pg/L, Adsorban Dozu: 25 mg/L).
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5. DENEY SONUCLARININ ADSORPSiYON
iZOTERMLERINE GORE DEGERLENDIRILMESI

Hazirlanan sentetik ¢ozeltideki pestisitin ¢ok katli karbon nanotiipler
(MWCNT) (30-50 nm; 10-15 nm), karboksil fonksiyona sahip ¢ok katli karbon
nanotiipler MWCNT-COOH) (8-15 nm; >50 nm) ve tek katmanli karbon nanotiip
(SWCNT) ile yapilan adsorpsiyon islemi ile Atrazin ve Aldrin giderilmesi COK
konsantrasyonu, baslangi¢c pH, pestisit konsantrasyonu, adsorban dozu ve reaksiyon
(calkalama) stiresi goz Oniine alinarak incelenmis ve elde edilen datalar Langmuir

ve Freundlich Adsorpsiyon Izotermine gore degerlendirilmistir.

Langmuir izoterminin matematiksel ifadesi;

Omax: Lagmuir sabiti olarak tanimlanan bu deger adsorbanin maksimum

adsorplama kapasitesini ifade etmektedir (Kayacan 2007).

Kv: Sicaklik ve adsorpsiyon entalpisine bagli bir langmuir sabitidir. Sicaklik
diistiikge ve adsorpsiyon kuvveti arttikga Ki sabiti de dogru orantili olarak
artar. L/mg veya L/mol cinsinden ifade edilebilir (Kayacan 2007).

Freundlich esitligini Langmuir esitliginden ayiran en onemli ozellikler
diisiik konsantrasyonlarda Henry kanununun uygulanmamasi1 ve dengeden sonra
sabit bir adsorbat degeri elde edilememesidir. Bu 6zellikler Freundlich izoterminin

en biiyiik dezavantajlaridir (Sahan 2007).

Freundlich izoterminin matematiksel ifadesi;
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Qe =£: Birim adsorblanan madde agirligi basina adsorblanmis madde
m

miktart (ng/mg)
m: Adsorblanan maddenin agirligini gosterir ve mg/L cinsinden ifade edilir.
X: Adsorblanan madde miktarini verir ve pg/L cinsinden ifade edilir.
Kr: Adsorpsiyon kapasitesi sabitidir

n: Enerji sabitidir ve bu degerin 1’den biiyiik oldugu durumlarda izoterm

verimli olarak ifade edilir.

Ce : Adsorblanan maddenin ¢ozeltide kalan derisim miktarint verir ve ug/L

cinsinden ifade edilir.
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Sekil 5. 1 : Degisen adsorban dozlarinda SWCNT, MWCNT-COOH 8-15 nm,
MWCNT 10-15 nm, MWCNT 30-50 nm ve MWCNT — COOH > 50 nm ile Atrazin
Adsorpsiyon Deneysel Verileri i¢in Freundlich Adsorpsiyon Izoterm Grafigi ( COK

4 mg/L, pH 7, Atrazin konsantrasyonu 100 pg/L, Reaksiyon siiresi: 24 saat).
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Sekil 5. 2 : Degisen adsorban dozlarinda SWCNT, MWCNT-COOH 8-15 nm,
MWCNT 10-15 nm, MWCNT 30-50 nm ve MWCNT — COOH > 50 nm ile Aldrin
Adsorpsiyon Deneysel Verileri igin Freundlich Adsorpsiyon Izoterm Grafigi ( COK
4 mg/L, pH 7, Aldrin konsantrasyonu 100 ug/L, Reaksiyon siiresi: 24 saat).
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Tablo 5. 1 : Langmuir Izoterm Katsayilar

CNT Pestisit KL Qmax R?
SWCNT Atrazin -0,129 -8,772 0,406
Aldrin -0,377 0,540 0,973
MWCNT-COOH 8-15 nm Atrazin -0,018 -0,842 0,578
Aldrin -0,214 -1,119 0,618
MWCNT 10 - 15 nm Atrazin 0,035 4,38 0,889
Aldrin -0,160 -2,158 0,473
MWCNT 30 - 50 nm Atrazin 0,008 6,472 0,139
Aldrin -0,081 -6,662 0,016
MWCNT-COOH >50 nm Atrazin 0,016 11,737 0,483
Aldrin -0,249 -1,292 0,170

Tablo 5. 2 : Freundlich izoterm Katsayilar:

CNT Pestisit K n R?
SWCNT Atrazin 1,279 1,43 0,939
Aldrin 0,25 3,58 0,912
MWCNT-COOH 8-15 nm Atrazin 0,004 1,82 0,978
Aldrin 0,369 2,03 0,874
MWCNT 10 - 15 nm Atrazin 0,367 0,51 0,873
Aldrin 0,38 1,9 0,969
MWCNT 30 - 50 nm Atrazin 0,176 0,64 0,745
Aldrin 0,704 1,68 0,952
MWCNT-COOH >50 nm Atrazin 0,36 0,68 0,948
Aldrin 0,796 1,83 0,848

Tablo 5. 1 ve Tablo 5. 2’de verilen adsorpsiyon katsayilar1 incelendiginde
hem atrazin hem de aldrinin CNT ¢esitleri {lizerindeki adsorpsiyon deneylerinin
Freundlich izoterminin Langmuir izotermine gore daha uygun oldugu

goriilmektedir. Freundlich izoterminden yararlanarak bulunan n degerlerinin 1’den
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biiyiik olmas: ve R? katsayilarmin yiiksek olmasi calismada kullanilan CNT
cesitlerinin hem atrazin hem de aldrini verimli olarak adsorplayabildigini
gostermektedir. Langmuir izotermi acisindan bakarsak gmax Ve Kp degerlerinin
yiiksek olmasi 6nemlidir. Calismadan elde edilen sonuglar Tablo 5.1°de verilmis ve
KL degerlerinin genelde negatif; qmax degerlerinin de oldukca disiik c¢iktig
goriilmektedir. R? katsayilar1 yiiksek ¢iksa bile qmax Ve Ki degerlerinden yola
cikarak atrazin ve aldrinin SWCNT ve MWCNT iizerindeki adsoprsiyonu ig¢in

Langmuir izoterminin uygun olmadigini soyleyebiliriz.

Freundlich izotermindeki n sabiti adsorban (CNT) yiizeyindeki aktif yerleri,
bu dogal adsorbanlarin diisiik enerjili heterojenligi ile agiklar. Bu degerin 1 ile 10
arasinda olusu iyi bir adsorpsiyonu ifade eder (Kiigiikgiil ve Kutlu 2006).
Freundlich sabiti olan n degeri 1’den az ise adsorpsiyon kimyasal, n degerinin
1’den biiyiik oldugu durumda ise adsorpsiyon fizikseldir (Wu 2006). Calismada
Freundlich izoterminden elde ettigimiz n degerleri Tablo 5.2 ’de verilmistir. Aldrin
icin tiim CNT tiirleri tizerindeki adsorpsiyonunda n degerleri 1,68 ile 3,58
arasindadir. Atrazin icin SWCNT ve MWCNT-COOH 8 — 15 nm adsorban olarak
kullanildiginda n degerleri sirastyla 1,43 ve 1,82 olup, MWCNT 10-15 nm,
MWCNT 30-50 nm ve MWCNT-COOH >50 nm adsorban olarak kullanildiginda
ise n degerleri 1’den kiiciik ¢cikmaktadir. n sabitlerinin 1 ile 10 arasinda oldugu
degerleri atrazin ve aldrinin kullanilan CNT’lerle adsorpsiyonlarinin istemli ve
fiziksel bir siireg olarak; n<1 olarak bulunan degerler i¢in de adsorpsiyon istemsiz
ve kimyasal bir siire¢ olarak ifade edebiliriz. Tang ve arkadaslar1 2012 yilinda
yaptiklar1 ¢alismada atrazinin MWOCNT {izerindeki adsorpsiyon deneylerinin
Freundlich izotermine uydugunu belirlemislerdir. MWCNT'nin ylizeyinde veya
gozeneklerindeki heterojenligin  atrazinin adsorpsiyonunda o6nemli bir rol

oynadigini diisiinmiislerdir.

57



6. SONUC

Bilingsiz pestisit kullanim1 ile toprak ve su ekosistemlerinde olusabilecek
toksik ve kanserojen etkiler hem insan hem de ¢evre sagligini olumsuz yonde
etkilemektedir. Yapilan calismalardan da goriilmistir ki igme suyu kaynaklari
bircok iilkede tarimsal faaliyetler sonucu kirlenmektedir. Son yillarda diinyada
insan saglig1 ve ¢evre bliylik 6nem kazanmasi ile igme suyu kaynaklarinda pestisit
giderimi konusunda yapilan ¢aligsmalarin sayis1 bir hayli artmistir. Bu ¢alismada da
Klorlu pestisit bilesiklerinden aldrin ve atrazin bilesikleri karbon nanotiip (CNT)
adsorpsiyon yontemiyle i¢gme sularindan giderilmeye calisilmistir. Bu kapsamda
klorlu pestisitin adsorpsiyonunu etkileyen parametreler pH, temas siiresi, CNT

dozu, CNT tiirii ve baslangi¢ pestisit konsantrasyonu olarak ayarlanmistir.

Cok katmanli CNT (MWCNT) ve tek katmanlt CNT (SWCNT) ile yapilan
adsorpsiyon c¢aligmalarinda, maksimum atrazin adsorpsiyonun elde edildigi pH
degeri SWCNT ve MWCNT-COOH>50 nm icin pH 9 olarak tespit edilmistir.
Reaksiyon siiresinin atrazin ve aldrin adsorpsiyonuna etkisi COK 4 mg/L
konsantrasyonunda, pH 7’de, 100 pg/L pestisit konsantrasyonunda, CNT 25 mg/L
dozunda ve 6, 12, 24 ve 48 saat calkalama siirelerinde incelenmis ve sonucta her 2
Klorlu pestisitin CNT adsorpsiyon miktar1 ¢alkalama siiresi ile belirgin degisimler
izlenmemistir. Reaksiyon siiresinin 6 ve 12 saat oldugu adsorpsiyon deneylerinde
hem atrazin hem de aldrinin adsorpsiyon kapasiteleri daha yiiksektir. Bu durumun
sebebi ise calkalama siiresinin baglarinda adsorban yiizeyindeki aktif yerlerin
sayisinin ¢ok fazla olmasindan dolayr kirletici hizli bir sekilde bos gozeneklere
adsorplanmasi1 ve zamanla adsorban yiizeyindeki aktif yerlerin sayisinin azalmasi
ile tutunma hizlarinin yavaslamasi ve adsorpsiyon degerinin artiginin yavaslamasi
olabilir. 10, 25, 50 ve 100 mg/L CNT dozlarinda, pH 7°de, 100 pg/L pestisit
konsantrasyonunda ve 24 saat calkalama siiresinde yapilan deneylerde en diisiik
adsorpsiyon kapasiteleri 100 mg/L. CNT dozunda elde edilmis ve CNT dozunun
artmasiyla adsorpsiyon kapasitelerinin azaldigi goézlemlenmistir. SWCNT
kullanilarak 10 mg/LL CNT dozunda yapilan deneylerde atrazin ve aldrin i¢in

sirastyla 8,57 ve 9,71 pg/mg degerleri ile maksimum adsorpsiyon kapasiteleri
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izlenmigtir. Diger yandan, CNT tiirleri ile yapilan deneylerde baslangi¢ pestisit
konsantrasyonu artmasiyla dogru orantili olarak adsorpsiyon veriminde artis
goriilmiistiir. Bu artisin CNT biinyesindeki yiiksek gézenek hacmi ve yiizey
alanindan kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Aldrin i¢in en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi MWCNT 10-15 nm ile yapilan 250 ug/L pestisit konsantrasyonuna sahip
deneyde 9,91 pg/mg, atrazin igin ise SWCNT ile yapilan 250 pg/L pestisit
konsantrasyonuna sahip deneyde 9,78 pg/mg olarak belirlenmistir. En diisiik
adsorpsiyon kapasiteleri de atrazin ve aldrin i¢in sirasiyla 0,06 ve 0,22 ug/mg’dir.
MWCNT-COOH>50 nm kullanilarak gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinde —
COOH igeriginin disiik olmasi (Tablo 3.1) ve gézenek dagiliminda mikrog6zenek
hacminin az olmasi sebebiyle adsorpsiyon etkisi gézlemlenmemistir. Hem atrazin
hem de aldrin igin yapilan adsorpsiyon deneylerinin sonucunda n ve R? degerlerine

bakildiginda Freundlich izotermine uygun oldugu saptanmustir.

Bu c¢alisma sonucunda, CNT taneciklerinin igme suyu aritiminda
mikrokirletici gideriminde teknik ve ekonomik agidan gilivenli bir sekilde
kullanilabilecegi goriilmiistiir. CNT’ler adsorpsiyonun meydana geldigi biiyiik
yiizey alanli adsorplama bolgelerine sahip olduklarindan, gii¢lii bir adsorban
materyali olarak kullanilabilir. Sahip oldugu gii¢lii adsorplama yetileri nedeniyle
ozellikle son yillarda metallerin, inorganik veya organik tirlerin kati faz
ekstraksiyonu ile analizinde yaygin kullanim alani bulmustur. CNT’ler kullanilarak
yapilan kati faz ektraksiyonu, bu malzemelerin sahip olduklar1 essiz 6zellikler
nedeniyle  olduk¢a  yararli  sonuglar  vermektedir.  Yapilan literatiir
degerlendirmesinden de anlasilacagi lizere bu alanda yapilan ¢alismalar cesitlilik
gostermektedir. Karbon nanotiipler kullanilarak, yeni ve geleneksel adsorban
materyallerine alternatif olacak adsorbanlarin gelistirilmesi konusu arastirmaya

agiktir.

Hizla artan niifus ile birlikte yogunluk kazanan tarimsal faaliyetlerle
iilkemizde pestisit kullanim1 kacinilmazdir. Pestisit kullanicilarina gerekli egitimler
verilerek bilinglendirilmeli, su kaynaklarimizin ve insan sagligimin korunmasi igin
1yl tarim uygulamalarina yonlendirilmelidir. Tarimda kullanilan pestisitlerin ve bu

pestisit kalintilarinin  etkileri, bu etkilerin ortadan kaldirilmast ve c¢evre
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ortamlarindan uzaklastirilmasi i¢in daha fazla bilimsel ve teknik ¢aligmalara ihtiyag

vardir.

Calisma sonucunda izotermlerden daha ayrintili sonuglar elde edilebilmesi
icin adsorpsiyon deneyleri yapilirken en az 6 nokta kullanilmas1 gerektigi kanaatine
vartlmistir. Adsorpsiyon deneylerinde degisken olarak kullanilan CNT dozu ve
baslangig pestisit konsantrasyonu parametreleri i¢in daha diisiik konsantrasyonlarda
caligilabilir. CNT dozu i¢in optimum deger 25 mg/L yerine 1 mg/L olarak, kirletici
konsantrasyonu i¢in de optimum deger 100 ug/L yerine 1 pg/L olarak ¢aligilabilir.
Ayrica adsorpsiyon deneylerinde gol suyu karakteristigi elde etmek i¢in yapilan
islemler yerine gercek g6l suyu ile deneyler gerceklestirilebilir. Gergek
numunelerle calismanin hem zamandan hem de kimyasal sarfiyatindan kazang

saglayacagi diisiniilmektedir.
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