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OZET

SULARDAN MiKROKIRLETICi GIDERIMINDE OZONLAMA,
PEROKSON (0O3/H,0,) VE ADSORPSIYON PROSESLERININ ARITMA
PERFORMANSININ KARSILASTIRILMASI
YUKSEK LiSANS TEZi
BUSRA KOSAR
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

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

DENIZLi, MAYIS - 2020

Bu ¢alismada alic1 ortamda ¢evre ve insan sagligini tehdit eden toksik ve
kalic1 mikrokirleticilerden olan, organoklorlu pestisitlerden endrin, dieldrin ve
organofosforlu pestisitlerden chlorpyrifos bilesiklerinin, ileri oksidasyon
proseslerinden klasik ozonlama, perokson (Os/H,0;) ve karbon nanotiip (CNT)
adsorpsiyon yontemleri kullanilarak alici ortamdan giderilmesi {izerine galismalar
yapilmistir.

Adsorpsiyon deneylerinde tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) ve ¢ok
duvarli karbon nanotiip (MWCNT) adsorbentleri ile pestisit gideriminde adsorban
dozu, temas siiresi ve sicaklik gibi farkli parametrelerin optimizasyonu iizerine
calisiilmistir. SWCNT ve MWCNT ile adsorpsiyonda optimum adsorban dozu 6,6
mg/L, temas siiresi 120 dk ve sicaklik 20 °C olarak belirlenmistir.

Ozon oksidasyonu deneylerinde dieldrin, endrin ve chlorpyrifos
bilesiklerinin giderimi i¢in pH, siire ve ozon dozu gibi farkli parametlerin etkileri
incelenmistir. Optimum sonuglar pH 9.0, ozonlama siiresi 5 dk ve 54 mg/dk ozon
dozunda dieldrin, endrin ve chlorpyrifos bilesikleri i¢in yiiksek giderim verimleri
saglanmistir.

Perokson deneylerinde ise dieldrin, endrin ve chlorpyrifos bilesiklerinin
giderimi i¢in pH, ozonlama siiresi, ozon dozu ve hidrojen peroksit dozu gibi farkli
parametlerin etkileri incelenmistir. Optimum giderim verimleri pH 6.0, 5 dk
reaksiyon siiresi, 54 mg/dk ozon dozu ve 113 mg/L hidrojen peroksit dozu ile
saglanmstir.

ANAHTAR KELIMELER: Mikrokirleticiler, fleri Oksidasyon Prosesleri,
Adsorpsiyon, Oksidasyonu, Perokson.



ABSTRACT

COMPARISON OF REMOVAL EFFICIENCY OF OZONATION,
PEROXONE (0s/H,0,) AND ADSORPTION PROCESSES FOR
MICROPOLLUTANS REMOVAL IN WATER
MSC THESIS
BUSRA KOSAR
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

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

DENIZLI, MAY 2020

In this study, chlorpyrifos compounds from organochlorinated pesticides,
dieldrin, endrin and organophosphorus pesticides, which are toxic and permanent
micro pollutants threatening environment and human health in the receiving
environment, are obtained from classical oxidation processes, peroxone (O3/H20,)
and carbon nanotube adsorption (CNT) methods using advanced oxidation
processes studies have been made on.

In the adsorption experiments, optimization of different parameters such as
adsorbent dose, contact time and temperature in pesticide removal with single-
walled carbon nanotube (SWCNT) and multi-walled carbon nanotube (MWCNT)
was studied. In adsorption with SWCNT and MWCNT, the optimum adsorbent
dose was determined as 6.6 mg/L, contact time was 120 min and temperature was
20 °C.

The effects of different parameters such as pH, contact time and ozone
dose for the removal of dieldrin, endrin and chlorpyrifos compounds were
investigated in ozone oxidation experiments. Optimum results pH 9.0, ozonation
time 5 min and 54 mg/min ozone dose for dieldrin, endrin and chlorpyrifos
compounds provided high removal efficiency.

The effects of different parameters such as pH, contact time, ozone dose
and hydrogen peroxide dose were investigated for the removal of dieldrin, endrin
and chlorpyrifos compounds in peroxone experiments. Optimum removal
efficiencies were achieved with pH 6.0, 5 min reaction time, 54 mg/min ozone
dose and 113 mg/L hydrogen peroxide dose.

KEYWORDS: Micropollutants, Advanced Oxidation Processes, Adsorption,
Ozone Oxidation, Peroxone.
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1. GIRIS

1.1  Tezin Amaci ve Onemi

Su, diinyadaki canlilar i¢in en 6nemli bilesendir (Pendergast ve Hoek 2011,
Xu J. 2018). Kimyasal maddeler ile sularin kirlenmesi eski bir tarihe dayanmakla
birlikte 1960’lardan bu yana; baz1 maddelerin (6rnegin civa tiirevleri, DDT, pestisit
ve PCB gibi) dogaya girip direncli olmalari, insan sagligini tehdit eden kimyasallarin
ekosisteme girmesi ve bu tip kimyasallarin besin zinciri yoluyla belirli
organizmalarda yiiksek zehirlilik seviyelerine yol agmasi, bu gercegin insanlar

tarafindan farkina varilmasini saglamigtir (Karatasli 2002).

Giliniimiizde, mikrokirleticiler ile ylizey sularmin ve yer alt1 su kaynaklarinin
kirlenmesi en 6nemli g¢evresel sorunlardan biridir (Saeidi 2016; Dehghani 2018).
Diinya capinda teknoloji ve tarimin gelismesiyle birlikte mikrokirleticilerin varligi

son yirmi yilda 6nemli 6l¢lide artmigtir (Celis 2008; Deng 2012).

Organik Klorlu ve organik fosforlu pestisitlerin sulardan giderilmesi igin
farkli yontemler arasinda fotokataliz, biyokimyasal ayrisma, elektrokimyasal
ayrisma, ¢esitli membranlarla ayrilma, oksidasyon ve adsorpsiyon gibi ¢esitli

yontemler kullanilmaktadir (Liu 2018; Dehghani 2018).

Ileri oksidasyon proseslerinin birgok organik kirleticinin (klorlu organik
bilesikler, deterjanlar, pestisitler, boyalar, fenoller vb.) gideriminde etkili oldugu
tespit edilmistir. Bu prosesler fotolizle meydana gelen oksitleyici radikallere
dayanmaktadir. Hidroksil radikalleri (OH-), suda bulunan birgok organik ve
inorganik kimyasal madde ile segici olmaksizin hizli bir sekilde reaksiyona girer. Bu
nedenle, dogal sularda diger proseslerle bozunmaya dayanikli olan sentetik ve dogal

organik bilesikler i¢in kuvvetli oksidandir (Onder ve dig. 2015).

Sonug olarak bu kirleticilerin giderimi, hem ¢evresel ekosistemlerin hem de

insan saghiginin korunmasi i¢in biiyilk bir dnem tagimaktadir. Mikrokirleticilerin



gideriminde klasik yontemlerin yetersiz olmasindan dolay:r daha iyi giderim verimleri
icin aktif karbon adsorpsiyonu (toz aktif karbon ve graniil aktif karbon), karbon
nanotiiple adsorpsiyon (CNT), ileri oksidasyon prosesleri (IOP), membran prosesleri

ve membran biyoreaktorii igeren diger alternatif aritma yontemleri uygulanabilir.

(Nas ve dig. 2017).

Yapilan proje ¢alismasi kapsaminda organoklorlu pestisitlerden endrin,
dieldrin ve organofosforlu pestisitlerden chlorpyrifos’un ileri oksidasyon
proseslerinden klasik ozonlama ve perokson yontemleriyle giderilerek alic1 ortamdan
uzaklastirilmasidir. Ayrica bu kirleticilerin karbon nanotiiplerle adsorpsiyonunun

gerceklestirilerek giderim veriminin artirilmasi hedeflenmistir.

1.2 Mikrokirleticiler

Mikrokirleticiler, belirli kosullar altinda, su ve insan yagamina yaptig1 toksik
ve istenmeyen etkileri ile bir su kaynaginin kalite ve degerini diisiiren, dogal
maddeler ve insan aktivitesi ile ¢evreye giren kimyasallardir. Bu kirleticiler ¢ok
diisiik konsantrasyonlarda, su ve ¢evresinde dogrudan veya dolayl etkiler meydana
getirerek alic1 ortamin kalitesini diigiirebilen, aritma tesislerinde inhibisyon etkisi
yaratabilen, ayn1 zamanda besin zinciri yoluyla canli organizmalarin saghigini da
etkileyebilen bilesiklerdir. Bu nedenle mikrokirleticilerin zehirlilik, kanserojenlik ve
diger istenmeyen etkileri karsisinda belirli kontrol ve yonetim mekanizmalarinin
gelistirilmesi 6nem arz etmektedir. (Karatasli 2002). Mikrokirleticilerin ¢ogu
biyolojik ayrigmaya karsi direnclidir ve konvansiyonel atiksu aritma tesislerinde
kismen aritilarak ya da hi¢ aritilmadan alici ortamlara verilmektedir. Bu sekilde alict
ortama desarj olan bu mikrokirleticiler nehirlerin, gollerin, denizlerin ve siklikla da
yeraltt ve icme sularinin kirlenmesine sebep olmaktadir (Dereci 2010). Gelismis
iilkelerde, mikrokirleticilerin aritilmast amaciyla ileri aritma teknolojileri
kullanilmaktadir. Bunlar ozonlama, ultrafiltrasyon, ters osmoz gibi yiiksek basincl
membran sistemleri, fiziksel kimyasal prosesler ve adsorpsiyon yonteminden

olusmaktadir. (Ozyurt 2009).

Mikrokirleticiler farkli su kaynaklarinda genellikle birka¢ ng/L ile pg/L

arasinda degisen cok diisiik konsantrasyonlarda bulunmaktadir. Mikrokirleticilerin
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diisiik konsantrasyonlarda bulunmalari ve ¢ok cesitli olmalar1 aritma prosesleri
boyunca belirleme ve analiz prosediirlerini  zorlagtirmaktadir.  Ayrica,
mikrokirleticilerin atiksu aritma tesislerine (AAT) siirekli olarak gelmeleri ve bir¢ok
mikrokirleticinin kararli yapiya sahip olmasi bu kirleticilerin giderilmesini
zorlagtirmaktadir.  Bu  sebeple,  mikrokirleticilerin ~ birgogu  bilinmeyen
konsantrasyonlar1 ile beraber AAT’lerinden sucul ortamlara geg¢mektedir. Sucul
ortamlarda ciddi seviyelerde mikrokirletici olusumlar1 kisa vadeli ve uzun vadeli
toksisiteyi de iceren olumsuz etkiler ile beraber sucul ekosistemleri bozmaktadir.
Olumsuz etkileri bilinen mikrokirleticilerin yani sira canli organizmalar iizerindeki

etkileri hala bilinmeyen ¢ok sayida mikrokirletici de vardir. (Nas ve dig. 2017).

Mikrokirletici tiirleri; farmasoétikler, kisisel bakim {iriinleri, dogal ve sentetik
hormonlar, endiistriyel kimyasallar, pestisitler, organik  mikrokirleticiler,
dezenfektantlar, endokrin bozucular, radyoaktif maddeler, metal ve agir metaller

gruplari i¢inde bulunabilirler (Nas ve dig., 2017).

1.2.1 Pestisitler

Pestisitler; tarimsal iiretimi olumsuz yonde etkileyen bocekler, kemiriciler,
funguslar ve yabani otlar gibi zararlilara karsi1 kullanilan kimyevi maddelerdir (Demli
ve dig. 2018). Pestisitler, ¢esitli tarim iiriinlerinin iiretimi, tasinmasi ve depolanmasi
sirasinda lirlin kaybina neden olabilecek zararlilarin yok edilmesi, uzaklastirilmasi,
tirtin verimliliginin artirilmast amaciyla kullanilmaktadir (Dolu 1993; Demli ve dig.

2018).

Pestisitlerin kullanilmadigi durumlarda {riinlerde % 60’a kadar ¢ikan
oranlarda kalite ve verim diisiikliigii olmaktadir. Bu nedenle, {iriin kaybina sebep
olan zararli organizmalar1 kontrol etmek amaciyla bitki koruma {riinlerinin
kullanilmas1 kaginilmazdir (Turabi 2010; Demli ve dig. 2018). Pestisit kullaniminin
tartisilmaz yararlarina karsin etkin denetimden yoksun birakilmasi ve asiri
miktarlarda uygulanmasi tiim canlilarda zehirlenmelere ve 6liimlere neden olmakta,
ekosistemlerin ve besinlerin kirlenmesine yol agmaktadir (Comelekoglu ve dig.
2000; Kolik Tatli 2016). Toprak zararlilarina karsi yapilan ilaglamalar sonucunda

pestisitlerin yagmur suyu ve riizgarla tasinmasi sonucu su kaynaklar1 kirlenmektedir.
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Bu sebeplerden dolay1 pestisit kaynakli kirliliklerin ve kalinti diizeylerinin
izlenmesi amaciyla pestisit miktar analizine yonelik pek ¢ok yontem gelistirilmistir.
Birden fazla pestisiti aym1 anda analiz edebilen ve eser miktardaki pestisit
diizeylerine kadar inebilen kromatografik yontemler (GC-ECD, GC-PFPD, GCNPD,
GC-MS, LC-MS, MS-MS) tercih edilmektedir (Berijani ve dig. 2006; Demli ve dig.
2018). Suda izin verilen pestisit miktar1 yaklagik 0.5-0.1 pg / L'dir (Dehghani 2017,
Dehghani 2018).

Pestisitler kullanim amagclarina gore; insektisitler, herbisitler, fungisitler,
akarisitler, rodentisitler, nematisidler, avisitler, aga¢ koruyucular ve Kkirliligi
onleyiciler (defoliants) olarak gruplandirilmaktadir (Laetz ve dig. 2009; Kolik Tath
2016). Pestisitler igerdikleri aktif maddelerine gore de anilin tiirevleri, karbamatlar,
klorofenoksi bilesikleri, organoklorlu bilesikler (OC), organofosforlu bilesikler (OP),
pridin ve primidin tiirevleri, triazinler, iire iceren bilesikler ve siniflandirilmamis

bilesikler olarak tanimlanmaktadirlar (Ikehata ve dig. 2005, 2006; Koliik Tatli 2016).

Organofosforlu pestisitler (OP), diinyadaki pestisitlerin yaklasik % 40'1n1
olusturan en biiyiik ve en gesitli pestisit gruplarindan biridir (6ck-Schulmeyer 2013;
Dehghani 2018). Organofosforlu pestisitlere malathion, dimethoate, phosphamidon,
phorate, fenitrothion, chlorpyrifos, diazinon, soman ve sarin 6rnek verilebilir (Balali-
Mood ve Saber 2012; Amani 2018). OP'lerin yaygin veya uygunsuz kullanimi su,
toprak ve tarimsal iirlinlerin kirlenmesi nedeniyle insan saglig1 ve ¢evre igin biiyiik

bir risk haline gelmistir (Mahpishanian 2015; Kamboh 2016; Wanjeri 2018).

Organoklorlu pestisitlerin (OC) kullanimi1 (DDT, dieldrin, endrin vb.) 1956
yilina dayanmaktadir. Ancak uzun yarilanma émriine sahip olmasi ve canlilarda biyo
birikim yapmasi gibi sebeplerle OC’lerin kullanimi 1976 yilinda diinya c¢apinda
yasaklanmistir (Demli ve dig. 2018; Yasser ve Chris 2018). Organoklorlu pestisitler
endokrin sistemine zarar vermekte ve pek ¢ok saglik problemine sebep
olabilmektedir. Bunlardan bazirlar1 su sekildedir; parkinson, teratojenik etkiler,
davranig degisiklikleri, solunum yolu hastaliklari, erken ergenlik problemleri, kanser

ve bagisiklik sistemi fonksiyon bozuklugu (Demli ve dig.2018; Snedeker 2001).



1.2.1.1 Cahsma Kapsaminda Kullanilan Pestisitler

Endrin: Endrin organoklorlu bir pestisit olup, molekiil formiilii C12HgCisO

seklindedir. Endrin yapis1 Sekil 1.1 de gosterilmistir.

Cl Cl

I
CCI

Cl Cl

O

Sekil 1.1: Endrin kimyasal yapisi
Dieldrin: Dieldrin organoklorlu bir pestisit olup, molekiil formiilii C1,HgClgO
seklindedir. Dieldrin yapis1 Sekil 1.2” de gdsterilmistir.

Cl<-CI
cl Cl
cl Cl

(@)

Sekil 1.2: Dieldrin kimyasal yapisi

Chlorpyrifos: (O, O-dietil-O- (3,5,6-trikloro-2-piridil) fosforotioat) (Sekil
1.3) tarimsal ve kentsel hasere kontroliinde kullanilan bir organofosforlu insektisittir
(Simon 1998; Moghadam 2018). Chlorpyrifos giderimi i¢in kullanilan baz1 prosesler
arasinda kati faz ekstraksiyonu (SPE), bulut noktasi ekstraksiyonu (CPE), tek
bosluklu tek damla mikro ekstraksiyon, molekiiler baskili polimer (MIP), dagitici
stvi-sivi mikro ekstraksiyonu (DLLME) ve elektrokimyasal yontemler bulunur

(Moghadam 2018).

Cl Cl

Cl N 0 o

Sekil 1.3: Chlorpyrifos kimyasal yapisi



1.3  Adsorpsiyon

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kati madde ylizeyinde tutunmasi olayina
adsorpsiyon denir. Adsorplanan maddeye adsorbat, adsorplayan kati maddeye ise
adsorban ya da adsorbent denir (Smith 1981; Koger 2013). Adsorpsiyon isleminin
verimini etkileyen temel faktorlerin basinda adsorbat (tutulan) ve adsorbent (tutan)
maddenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile adsorpsiyonun gerceklestigi ortamin
ozellikleri gelmektedir (Anonymous 2000; Yildirirm 2005). Adsorbentin yiizey alani,
tanecik boyutu, adsorpsiyon sicakligi, pH, adsorbanin ¢0ziiniirliigii, molekiil
biiyiikliigi, karigtirma hiz1 gibi gesitli faktdrler adsorpsiyona etki etmektedir (Koger
2013). Bir maddenin etkili bir adsorbent olabilmesi i¢in aranilan 6zelliklerin baginda
adsorbentin sividan uzaklastirilmak istenen bilesiklerin ulasabilecekleri yiiksek bir i¢
hacme ve genis bir i¢ ve dig aktif ylizey alanina sahip olup olmadigi konusu
gelmektedir. Alimina, silika jel, fuller topragi, makropordz regineler, bazik
makropordz iyon degistirici regineler, aktif silika, aktif karbon ve karbon nanotiip en
¢ok bilinen adsorbent maddelerdir (Anonymous 2000; Yildirim 2005). Adsorpsiyon,
arittmda maliyet agisindan ekonomik olmasi ve gevre dostu olmasi nedeniyle tercih
edilen ileri bir aritim yontemidir. Bu amagla 6zellikle kat1 sivi adsorpsiyonu igme

suyu ve atik su aritiminda 6nemlidir (Sengiil ve Kiigiikgiil 1990; Yildirim 2005).

1.3.1 Adsorpsiyonun Kullanim Amaclari

e Istenmeyen tat ve koku giderimi,

e Mikrokirleticilerin sudan uzaklastirilmasi,

e Toksik bilesiklerin (fenol, vb) sudan uzaklastirilmasi,

e Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasi,

e Endiistriyel atiklarda bulunan kalici organik maddelerin ve rengin
giderilmesi,

e Nitro ve kloro bilesikleri gibi 06zel organik maddelerin
uzaklastirilmast,

e Toplam organik karbon (TOK) ve klor ihtiyacinin azaltilmasi ve

e Deklorinasyon (klor giderme) (Sengiil ve Kiiciikgiil 1990; Yildirim
2005).



1.3.2 Karbon Nanotiip (CNT) ile Adsorpsiyon

Pestisitlerin  giderilmesi i¢in farkli yontemler arasinda fotokataliz,
biyokimyasal ayrisma, eclektrokimyasal ayrisma, cesitli membranlarla ayrilma,
oksidasyon ve adsorpsiyon bulunur (Liu 2018; Dehghani 2018). Her ne kadar daha
Once yapilan c¢aligmalar graniiler aktif karbon, aktif karbon fiber ve diger
adsorbanlarin pestisitleri sulu ¢ozeltiden etkili bir sekilde adsorbe edebildiklerini
gostermis olsa da, karbon nanotiipler (CNT'ler) ile adsorpsiyon deneyleri c¢ok
siirhidir (Baudu 2004; Fontecha 2006; Liu 2010; Deng 2012).

Karbon nanotiipler (CNT'ler) yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptirler ve
bu nedenle su aritmasi i¢in potansiyel adsorbanlar olabilirler (Yang ve Xing 2010; Li
2018). Karbon nanotiipler (CNT'ler), nanotiiplerin duvarindaki karbon atomu
tabakalar ilkesine gore tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNT'ler) ve ¢ok duvarli
karbon nanotiipler (MWCNT'ler) olarak siniflandirilabilir (Sekil 1.4) (Zhao 2012).
Tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT), yiiksek ytlizey/hacim orani ve giiclii iletkenlik
gibi 6nemli fiziksel ve kimyasal 6zellikler tasir (Rafii-Tabar 2004).

Sekil 1.4: (a) MWCNT yapisi (b) SWCNT yapisi



1.3.3 Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge
konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi denir. Adsorpsiyon
izotermleri genellikle; adsorbentin kapasitesi ve adsorpsiyon enerjisi, adsorpsiyonun
ne tiirde oldugu gibi birtakim énemli bilgilerin elde edilmesini saglar (Kertmen 2006;
Koger 2013).

Adsorpsiyonla ilgili olarak bircok izoterm modeli bulunmaktadir. Bu
modellerden bazilar1 Langmuir, Freundlich, Branur Emet Teller (BET), Temkin,
Dubinin—Radushkevich (D-R), Redlich-Peterson, Toth, Halsey ve Henderson
izotermleri gibi siralanabilir (Koger 2013). Bu calisgmada elde edilen veriler
Freundlich ve Langmuir izotermlerine uygulanmistir. Bu izotermler ile ilgili bilgiler

asagida verilmistir.

1.3.3.1 Freundlich izotermi

Freundlich izotermi ideal olmayan, geri doniisiimlii ve tek tabaka olusumu ile
siirli olmayan adsorpsiyonu agiklayan bilinen en eski esitliktir. Bu deneysel model,
heterojen yiizey iizerindeki homojen olmayan adsorpsiyon 1sis1 dagilimi ve afinitesi
ile ¢ok tabakali adsorpsiyona uygulanabilir (Eynur 2016). Freundlich esitligi
asagidaki gibi gosterilmektedir.

— Y
qe KFCe
(1.1)

Bu denklemde; denge aninda ¢ozeltide adsorplanmadan kalan maddenin
konsantrasyonu (mg/L) Ce, denge aninda birim adsorbent {izerine adsorplanan madde
miktar1 (mg/g) Qe, adsorpsiyon kapasitesi Kr ve adsorpsiyon siddeti n ile ifade
edilmektedir (Koger 2013).



Bu esitlikte Kr ve n sabitleri sicakliga, adsorbent ve adsorban maddeye
baglidir. Freundlich izoterm esitliginde yer alan 1/n degeri, adsorpsiyon
yogunlugunun veya ylizey heterojenliginin bir Ol¢iistidiir ve 0’a yaklastik¢a artan
yiizey heterojenligini gosterir. 1/n degerinin 1’den biiyiik olmasi1 ise yani n’in 1’den
kiiciik olmas1 halinde islemin kimyasal adsorpsiyon oldugu anlamma gelir (Eynur

2016). Denklemin lineer hali ise agagidaki gibidir.

Inge = InKp + 1/n * InCq (1.2)

Burada, Inge’nin InCe’ye karsi ¢izilen dogrusal grafigin egiminden n degeri,

kesisiminden K¢ degeri hesaplanir.

1.3.3.2 Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, her molekiiliin sabit entalpi ve sorpsiyon aktivasyon
enerjisine sahip oldugunu ve yiizey diizleminde adsorban difiizyonunun olmadigi
homojen bir adsorpsiyon kabuliine dayanir. Bu deneysel model adsorpsiyonun tek
tabakali oldugunu (adsorblanan tabakanin kalinliginin bir molekiil oldugunu) kabul

eder (Eynur 2016). Langmuir modeli asagidaki denklemle ifade edilir.

_ qm-KL- Ce (13)

9= 11K,

Bu denklemin lineer hali asagidaki gibidir.

C, 1 N C, (1.4)

qe B KL- dm qm

Burada; denge aninda ¢ozeltide adsorplanmadan kalan maddenin

konsantrasyonu C., adsorbentin birim kiitlesi basina adsorplanan madde miktar
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(mg/g) Qe, Adsorpsiyon enerjisini ifade eden Langmuir sabiti (L/mg) K.,
Adsorpsiyon kapasitesini ifade eden Langmuir sabiti (mg/g) qm ile ifade

edilmektedir.

Ce/ge nin, C, degerine karsi cizilen lineer grafigin egimi 1/qm, kesisimi ise
/K. gm’a esittir. K| degeri ise kesisimden, m degeri egimden hesaplanir (Koger

2013).

1.3.4 Adsorpsiyon Kinetikleri

Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon mekanizmasmi inceleyip adsorpsiyon
hakkinda bilgi veren modellemelerdir (Kumar ve Kirthika 2009; Ozdemir 2016).
Adsorpsiyon kinetigi, adsorplayici ylizeyde adsorplanan molekiilleri siirecin
baslangic durumundan denge durumuna dek zamanin bir fonksiyonu olarak
incelemektedir. Bu modellerden elde edilen veriler adsorplayicinin performansi,
adsorplanma oran1 ve siirecin isleyisi hakkinda bilgi vermektedir (Ozdemir 2016).
Adsorpsiyonla ilgili ¢esitli kinetik modeller vardir. Bu modeller pseudo birinci
dereceden kinetik model, pseudo ikinci dereceden kinetik model ve partikil igi
difiizyon modeli olmak iizere ii¢ sinifta incelebilir (Koger 2013). Bu calismada
pseudo birinci derece ve pseudo ikinci dereceden kinetik modeller iizerine deneysel

veriler uygulanmistir. Bu kinetik modeller ile ilgili asagida bilgi verilmistir.

1.3.4.1 Pseudo Birinci Dereceden Kinetik Model

Pseudo birinci dereceden kinetik model Lagergren tarafindan gelistirilmistir

ve asagidaki gibi ifade edilir (Acemioglu 2004; Koger 2013).

K, " (1.5)
2,303

log(q. — q¢) = log(q.) —
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Burada; denge aninda adsorbentin grami bagina adsorplanan madde miktari
(mg/g) Qe, herhangi bir anda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar

(mg/g) gt hiz sabiti (dk-1) K;, temas siiresi ise t ile ifade edilmektedir.

Hiz sabiti ki, 109 (Qe-0t)’nin t’ye karsi ¢izilen grafiginin egiminden, teorik g

degeri ise grafigin kesisim noktasindan hesaplanmaktadir (Koger 2013).

1.3.4.2 Pseudo ikinci Dereceden Kinetik Model

Pseudo ikinci dereceden kinetik model Y.S. Ho tarafindan gelistirilmistir ve

asagidaki gibi ifade edilir (Ho ve Mackay 1999; Koger 2013). Bu model;

t 1 1 (1.6)
RSy
a: LKq. de

bagitisiyla verilir. Burada; denge aninda adsorbentin grami basina
adsorplanan madde miktar1 (mg/g) Qe, herhangi bir anda adsorbentin grami basina

adsorplanan madde miktar1 (mg/g) q;, hiz sabiti (g/mg. dk) K ile ifade edilmektedir.

Hiz sabiti K, ve teorik ge degerleri sirasiyla t/qi’nin t’ye karsi gizilen

grafiginin kesim noktasindan ve egiminden hesaplanmaktadir. (Koger 2013).

1.4 Klasik Ozonlama

Ozon, oksijen molekiiliine (Oy), oksijen atomunun eklenmesiyle olusan son
derece kararsiz bir gazdir ve oksijen molekiiliiniin oksijen atomlarma ayrildiktan
sonra bagka bir oksijen molekiilii ile birlesmesi sonucu meydana gelir (Denklem 1.1)
(Ertas ve Talinl1 1998; Basar 2011). Ozon, hava ya da oksijen gazinin yiiksek voltajl
elektrik desarj1 yolundan ya da mor 6tesi 1sinlama yolundan gegisi ile elde edilebilir

(Mahapatra ve dig. 2005; Koliik Tatli 2016).
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Ozonun olugmas: endotermik bir reaksiyondur. Net denklemi asagidaki

gibidir;

30, SN 205 (latm)  AH =284,5 kj mol (1.7)

Ozon kuvvetli bir oksidan maddedir ve diger oksidanlarla oksidasyon

potansiyeli karsilastirmasi Tablo 1.1°deki gibidir.

Tablo 1.1: Bazi oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri

Oksidan Oksidasyon Potansiyeli (mV)
Ozon 2,07
Hidrojen Peroksit 1,77
Permanganat 1,67
Klor dioksit 1,57

1.4.1 Ozonun fiziksel ve kimyasal bazi 6zellikleri

Ozon havadan agir, yiiksek reaktifte, kararsiz ve tahris edici soluk mavi
renkte bir gazdir. Ozon depo edilemez ve taginamaz, bu yiizden g¢alisilan yerde
tiretilir. Diisiik konsantrasyonlarda bile patlayici ve toksiktir. Stratosferde dogal
olarak olusur (5 ve 10 ppm), 290-320 nm dalga boyundaki ultraviyole 1sim1

absorplamasi nedeniyle gezegenleri ve canlilart korumaktadir (Basar 2011).

Sivi fazinda ozonun ¢oziliniirliigi sicakligin azalmasi ve/veya basincin
artmastyla artar. Tablo 1.2°de saf suda 0-60 °C arasindaki ozonun ¢oziiniirligii ve

Tablo 1.3’te ozonun diger fiziksel ve bazi1 kimyasal 6zellikleri verilmistir.

Tablo 1.2: Ozonun suda ¢6ziiniirligii

Sicaklik (°C) Coziiniirliik (kg/m")
0 1,09
10 0,78
30 0,40
40 0,27
50 0,19
60 0,14

12



Tablo 1.3: Ozonun fiziksel ve bazi1 kimyasal 6zellikleri

Ozellikler Deger
Molekiil agirlig (g/mol) 48
Kaynama noktasi (101 kPa) (°C) -111,9
Erime noktas1 (°C) -192,7
Kiritik sicaklik (°C) -12,1
Kritik basing (MPa) 5,53
Yogunluk, gaz (0°C, 101 kPa) (kg/m°) 2,144
Yogunluk, sivi (-112°C) (kg/m®) 1358
Yiizey gerilimi (-183°C) (N/mm) 3,84 x 107
Viskozite (-183°C) (Pa,s) 1,57 x 107
Is1 kapasitesi, s1vi ( —183 ile 145°C) (J/kg.K) 1884
Is1 kapasitesi, gaz (25°C) (J kg/K) 818
Buharlasma 1s1s1 (kJ/mol) 15,2

1.5  Perokson (O3/H,0,) Prosesi

Perokson prosesinin prensibi, ozon (O3) ve hidrojen peroksit (H.0,)
bilesiklerinin birlikte kullanilmasi sonucunda oksitleyici radikallerin olusumudur.
Perokson prosesi ile, hidrojen peroksitin oldukca reaktif olan HOe radikalini iireten
ozonun parcalama etkisini arttirmasindan dolay: yalnizca ozonun kullanimina kiyasla
daha etkili olmasi saglanmaktadir. Ozon varliginda hidrojen peroksit, ozonun
par¢alanmasini baslatmakta ve ilerletmektedir. Bunun sonucunda, asagida goriilen

kompleks reaksiyon serisi ile hidroksil radikali olusmaktadir (Rakness ve dig. 2005).

H,0; <> HO, + H* (1.8)

O3+HO, — HO* + O, + O, (1.9
O,+-+H+< HOy » (1.10)
0340, *-— O3 - +O, (1.11)
O3 - +H +<>HO3 * (1.12)
HO3; «—HO- + O, (1.13)
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Denklem (1.8) - (1.13) ara basamaklarindan elde edilen ana reaksiyon

denklemi su sekildedir:
H,O0,+ 2 O3 — 30, + HO- (114)

Reaksiyon stokiyometrisinden de gorildiigli tizere, ideal H»02:03 orani
0,5°tir. Perokson uygulamasiin kosullar1 ve mekanizmasi1 ozonla H,O, nin iyonize
formu olan HO; - (pKa = 11,6) ile oldukg¢a hizli reaksiyona girdigi ve HO« radikalini

olusturdugu gosterilmistir.
O3+HO; -— O,+HO- +05 - (115)

HOy+ radikalleri, aynt zamanda HOe ve HO; - ’nin reaksiyonuyla da
olugmaktadir. Boylece olusan tiim bu radikaller optimum deneysel kosullar altinda
H,O,’yi parcalayabilmektedir (pH=7,7 ve H0,:03 orami 0,5) (Fakioglu 2017).

Tablol.4’te ozon ve perokson proseslerinin karsilastirilmasi verilmistir.

Tablo 1.4: Ozon ve perokson proseslerinin karsilastirilmasi

Ozellik Ozon Perokson
Ozon ayrisma orant Ara iriin olarak hidroksil | Hizlandirilmis ozon
radikali ireten normal | ayrigmasi, tek  basina
ayrigsma hidroksil radikali
konsantrasyonunu artirir.
Kalint1 ozon 5-10 dakika Hizli tepkime nedeniyle
¢ok kisa siirer
Oksidasyon Yolu Genellikle dogrudan sulu | Oncelikle hidroksil radikali
molekiiler ozon | oksidasyonu
oksidasyonu
Demir ve mangan | Miikemmel Daha az etkili
oksitlenmesi
Tat ve koku bilesiklerinin | Degisken Iyi, hidroksil radikalleri
oksitlenmesi ozondan daha etkili
Klorlu organiklerin | Zayif Iyi, hidroksil radikalleri
oksitlenmesi ozondan daha etkili
Dezenfeksiyon kabiliyeti | Miikemmel Iyi fakat sistemler yalnizca
Olciilebilir ozon kalintisi
varsa CT kredisi alabilir.
Dezenfeksiyon izleme igin | lyi Zayif
kalint1 tespit etme
yetenegi

14




1.6 Yapilan Literatiir Calismalari

Koger (2013), yaptig1 calismada prina ile sulu ¢ézeltiden Malasit yesili boyar
maddesinin adsorpsiyonu iizerine calismistir. Prina yiizeyine Malagit yesili’nin
adsorpsiyonu {iizerine, baslangic boyar madde konsantrasyonu, ¢ozelti pH'si,
adsorbent dozu ve sicakligin etkisi zamanin bir fonksiyonu olarak incelemistir.
Ayrica, iyonik siddet, desorpsiyon, izoterm, kinetik ve termodinamik ¢aligmalarini da
gerceklestirmistir. Adsorpsiyon dengesine 120. dakikada ulagmistir. Tiim deneysel
sartlar altinda maksimum adsorpsiyonun % 98,69 oldugunu belirlemistir. Kinetik
incelemelerden adsorpsiyonun pseudo ikinci dereceden kinetik modele uydugunu
belirlemistir.. Izoterm incelemelerine gore adsorpsiyonun Langmuir, Freundlich,

Temkin ve Dubinin—Radushkevich (D-R) modellerine uydugunu gérmiistiir.

Ormad ve dig. (2010), yaptiklari ¢alismada, Ebro Nehri Havzasinda (Ispanya)
sistematik olarak tespit edilen dogal su i¢inde bulunan 44 organik pestisiti gidermek
icin ozonlama prosesinde hidrojen peroksit ve titanyum dioksitin etkisini
incelemislerdir. Alachlor, aldrin, ametryn, atrazin, chlorfenvinphos, chlorpyrifos, pp-
DDD, op-DDE, op-DDT. pp'-DDT, desetilatlatin, 3,4-dikloroanilin, 4,4'-
diklorobenzofenon, dicofol, dieldrin, dimetoat, ditiron, a-endosilfan, endostlfan-
stilfat, endrin, a-HCH, B-HCH, y-HCH, 6-HCH, heptaklor, heptaklor epoksit A
heptaklor epoksit B, heksaklorobenzen, izodrin, 4-izopropilanilin, izoproturon,
metolaklor, metoksiklor, molinat, paratiyon metil, paratiyon etil, prometon,
prometrin, propazin, simazin, terbutilazin, terbutrin, tetradifon ve trifluralin
pestisitleri lizerinde ¢alismislardir. Ozonlama prosesi kullanilarak 3 mg/L O3 % 23'e
yakin bir pestisit giderimi saglanirken, O3/H,0, ve O3/TiO; prosesinin uygulanmasi
ile ozonlamadan daha diisiik giderim verimine ulasmislardir. Bununla birlikte,
O3/H,0,/TiO, prosesinin uygulanmasi, pestisitleri 6nemli 6l¢iide gidermis ve %

36'lik bir ortalama giderim verimi elde etmislerdir.

Song ve dig. (2008), yaptiklar1 ¢alismada, UV-0zon (UV/O3) reaktoriinde
Reaktif Yellow 145 boyasinin mineralizasyonunu incelemislerdir. Cozelti pH’1,
baslangi¢c boya derisimi, ozon dozu, ¢ozelti sicakligi gibi parametrelerin toplam
organik karbon (TOK) giderimine etkilerini incelemiglerdir. Tek basina ozon ve tek

basina UV 1sininin kullanildigr sistemlere gére UV/O3 sisteminin TOK gideriminde
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daha etkili oldugu sonucuna varmislardir. Elde edilen optimum kosullarda (pH 8, 30
°C ve 4,8 g/s ozon dozu, 500 mg/L boya konsantrasyonu) 150 dk sonra %80 TOK
giderim etkinligi elde etmislerdir. RY 145 boyasinin mineralizasyonu sonucu olusan

ara tirtinler, GC-MS ve iyon kromotografisi ile belirlemiglerdir.

Zhou ve dig. (2019), yaptiklari calismada, oksitli ¢ok duvarli karbon
nanotiipii (O-MWCNT) basit bir yontemle elde etmis ve pefloxacin ve Cu (II) 'nin
giderilmesi igin ¢esitli tekniklerle (SEM, TEM, FT-IR, XPS ve zeta potansiyeli)
calismislardir. Adsorpsiyonlarinin O-MWCNT'ler iizerindeki karsilikli etkilerini,
adsorpsiyon kinetigi, sorpsiyon termodinamik ve sorpsiyon izoterm modelleri igeren
taban ve ikili sistemler ile kapsamli bir sekilde netlestirmislerdir. Sonugta, pefloxacin
ve Cu (II) 'min XPS analizi ile adsorpsiyonu, pH etki calismasi, elektrostatik
etkilesim ve m etkilesimleri lizerine mekanizma incelemesine gore diisik Cu
(I)/pefloxacin konsantrasyonu, pefloxacin/Cu (Il) ve O-MWCNT'ler arasinda bir
koprii gorevi goriirken pefloksasin/Cu (II) 'nin adsorpsiyonunu o6nemli Olciide
arttirdigin1  belirlemisler ve pefloxacin/Cu (II) 'nin sucul ortamlardan elimine

edilmesine yonelik etkili bir yontem oldugunu tespit etmislerdir.

Dehghani ve dig. (2018), yaptiklar1 ¢alismada, ¢ok duvarli karbon nanotiipleri
(MWCNT) kullanarak organofosforlu diazinon pestisitinin sudan uzaklastirilmasinda
adsorpsiyon isleminin uygulanabilirligini  degerlendirmeyi  amaclamislardir.
Diazinonun giderilmesi i¢in ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT) ile pH (4 ve
7), temas siiresi (1-15 dk), pestisit konsantrasyonu (0,3, 0,5 ve 1 mg/L) ve ¢ok
duvarl karbon nanotiip dozu (0,1 ve 0,3 g/L) gibi farkli parametrelerin etkilerini
degerlendirmislerdir. Deneysel verilere gore diazinonun (% 100) ¢cok duvarli karbon
nanotiipler tarafindan sudan maksimum seviyede giderilmesi icin, diazinonun
baslangi¢c konsantrasyonu 0,3 mg/L, pH 4 ve 7’nin her ikisinde de 0,1 g/L nano-
adsorban konsantrasyonu ve 15 dakikalik temas siiresinin yeterli oldugunu
belirlemislerdir. Calismanin sonuglarinda, ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin, diazinon
pestisitinin sulu ¢ozeltilerden tamamen uzaklagtirilmasi i¢in etkili ve yliksek verimli

olarak kullanilabilecegini gostermislerdir.

Catalkaya ve Kargi (2009), yaptiklar1 ¢alismada diuronun sulu ¢6zeltiden
perokson (hidrojen peroksit/ozon) prosesi ile uzaklastirllmasini, Box-Behnken

istatistiksel deney tasarimi ve tepki ylizeyi metodolojisi (RSM) kullanarak
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incelemislerdir. HO, konsantrasyonlarinin ve baslangic pH’inin diuron giderimi
tizerindeki etkilerinde toplam oganik karbon (TOK) ve adsorbe edilebilir organik
halojenlerin (AOX) giderimlerini arastirmiglardir. Ozon dozu 45 mg/dk'da sabit
tutulmustur. Ayrica, en yiikksek diuron, TOK ve AOX giderimlerini saglayan
optimum reaktif dozlar1 da belirlemislerdir. Diuronun neredeyse tamamen
giderilmesi, 5 dakika iginde gerceklestirilirken, bazi ara iirlinlerin olusumunu
gosteren yiiksek diuron dozlarinda 60 dakika i¢inde bile tamamen mineralizasyonu
(TOK giderimi) ve dehalojenerasyonu (AOX giderimi) saglayamamislardir.
Maksimum pestisit (% 100), TOK (% 82) ve AOX (% 95) giderimi ile sonug¢lanan
optimal H,O/pH/diuron oranini 340/8/10 olarak bulmuslardir.

Koliik Tatli (2016), bu calismada, farkli gruplardan pestisitlerin suda ve farkl
pH'lardaki tampon ¢o6zeltilerde (pH 5,5 ve 6,5), farkli siirelerde ozon gazi ile
parcalanabilirligini incelemistir. Aktif maddelerin ozonlanmamis kalibrasyon
¢ozeltilerini, ¢dzelti miktar1 10 mL ve 20 ppm konsantrasyonunda olacak sekilde her
bir aktif madde i¢in standart sekilde hazirlamistir. Ozonlama islemine tabii tutulmus
ayni grup i¢indeki (neonikotinoid) thiamethoxam, clothianidin ve imidacloprid su
ortaminda 10 dakikalik uygulama sonucunda sirasiyla % 97,50, % 99,08 ve % 21,16
oranlarinda pargalanma gostermistir. Ancak yine neonikotinoid grubunda bulunan
thiacloprid ve acetamiprid sulu ortamda yapilan 20 dakikalik ozonlama isleminde
sirasiyla % 5 ve % 0,22 oraninda pargalamis ve ozonlama isleminin bu iki aktif
madde icin etkin bir yontem olmadigini gdstermistir. Tarimsal liretimde yaygin
olarak kullanilmakta olan ve degisik gruplarda bulunan diger aktif maddeleri sulu
ortamda 2 dakika ozonlanmasi sonucunda ise su sonuglari elde etmistir: Chlorpyrifos
(organik fosforlu) % 93,25, fenazaquin (METI) % 91,26, azoxystrobin
(metoksiakrilat) % 93,71, Lambda- cyhalothrin (pyretroid) % 97. Buffer
kullantminin pargalanma diizeyi iizerinde etkisiz oldugunu belirlemistir. Yaptig
toksisite ¢aligmalariyla ise ozonla Lambda- cyhalothrinin toksikliginin azaldigini
ancak chlorpyrifosta ozonlama siiresinin arttikga meydana gelen yeni iirlinlerin de

toksik olabilecegini tespit etmistir.

Hibner ve dig. (2015), yaptiklar1 ¢alismada, ikincil atiksularin ozon ve
perokson (Os/H,0,) ile oksidasyonu deneylerinde igilemeyen, yeniden kullanim

amagch toprak akiferi 6n aritma olarak degerlendirmislerdir. Hidrojen peroksit ilavesi,
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ozon-direngli bilesiklerin 0,5 mol H;O,/mol Os'te optimize edilmis bir radikal
olusumu ile azaltilmasini gelistirmislerdir. Bununla birlikte, radikal formasyonunun
tyilestirilmesinin, ozon dozajindan bagimsiz olarak yaklasik %30 - 40 ile simirh
oldugu gosterilmistir. Ayrica, bir 6n ozonlama asamasi, sonraki perokson prosesinin
verimliligini hizlandirmamistir. Bu nedenle, ozonereztant bilesiklerin daha etkin bir
sekilde uzaklastirllmasi i¢in ozon dozajlarinin arttirilmast gibi diger tedavi
seceneklerinin dikkate alinmasi gerekmektedir. Bununla birlikte, perokson prosesinin
bromiir igeren atiklarin oksidasyonu i¢in umut verici bir segenek olabilecegi
sonucuna ulagmiglardir. Clinkii bromat olusumunun azaltilmasi daha yiiksek ozon

dozlarinin uygulanmasina izin vermektedir.

Acar (2004) yaptig1 calismada, bir azo boya (Asit Kirmiz1 151) ¢dzeltisinin
ileri oksidasyonu i¢in, ozon (O3) ve hidrojen peroksitin (H,O;) birlikte kullanimina
dayanan "Perokson prosesi" ile atik boya ¢oOzeltisinin muamelesinde ozonlama
veriminin arttirilmasi lizerine ¢alismistir. pH, baslangi¢c boya ve O3 konsantrasyonlari
ile baslangic H,O, / O3 konsantrasyon oranmin renk ve KOI giderimleri iizerindeki
etkilerini incelemistir. HyO, varliginda Osz-boya reaksiyonunun kinetigi yaklasik
olarak belirlemistir. Gergeklestirilen deneysel ¢alisma sonucunda, sabit pH degeri ve
O; konsantrasyonunda, baslangi¢ boya konsantrasyonundaki artism % KOI
giderimini belirgin olarak degistirmedigini istatistiki veri analizi yOntemi ile
belirlemistir. pH=2,5 ve pH=7 degerlerinde elde edilen renk ve KOI giderimlerinin
pH=10'da elde edilenlere gore daha yiiksek oldugunu gézlemlemistir. Calisilan tim
pH degerlerinde, en yiiksek proses verimliligi baslangi¢ H,O, / Oz konsantrasyon
oraninin 0,5 oldugu durumda elde etmistir. Asir1 miktarda baslangic boya
konsantrasyonu ile gergeklestirilen deneyler sonucunda (method of excess), pH 2,5
ve pH 7 degerlerinde, tepkimenin ozon konsantrasyonuna bagli derecesi ortalama 1
olarak, pH=10 oldugu durumda ise 0,56 olarak belirlemistir. Baglangi¢ hiz1 metodu
(initial rate method) ise tepkime derecesini, ¢alisilan pH araliginda, hem boya hem
de ozon konsantrasyonuna goére 1 olarak bulmus, toplam tepkime derecesini de 2

olarak belirlemistir.

Buran (2016), bu tez c¢alismasinda, sedimanlarda organoklorlu pestisit
analizlerine matriks etkisini incelemistir. Bunun igin Mersin'in Akkuyu boélgesinden

6 farkli istasyondan sediman almigtir. Alinan sedimanlara bilinen miktarda a-BHC,
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Hekzaklorobenzen, B-BHC, y-BHC, 6-BHC, Heptaklor, Aldrin, Heptaklorepoksit,
Endostlfan I, Dieldrin, 4,4'-DDE, Endrin, Endosiilfan II, 4,4'-DDD, Endrin Aldehit,
4,4-DDT ilave etmis. Sedimandan organoklorlu pestisitler, ultrasonik banyo
kullanarak kati-sivi ekstraksiyonu yontemiyle ayrirmistir. Bu ekstraktlar matriks
etkisini gorebilmek i¢cin GC-ECD cihazinda analiz etmistir. Sonra ekstraktlara kiikiirt
clean up ve silika jel clean up uygulamistir. Sadece kiikiirt clean up uygulamis ve
hem kiikiirt hem de silika jel clean up uygulanan ekstraktlar yine GC-ECD cihazinda
analizleri yapmistir. Clean up islemi uygulanmadan yiizde geri kazanimlarin % 65,5-
% 292,8 arasinda degistigini saptamistir. Kiikiirt clean up uyguladiktan sonra geri
kazanmim degerleri % 64,5- % 234,3 arasinda degismistir. Once kiikiirt clean up sonra
silika jel clean up uygulanan ekstraktlarin geri kazanim yiizdelerinin % 76,2 - %
119,9 arasinda oldugunu gozlemlemistir. Elde edilen sonuglar % 95 giiven seviyesi

i¢in istatistik olarak da degerlendirmistir.

Goniil Dogu (2018), calismas1 kapsaminda, klorlu pestisitin adsorpsiyonunu
etkileyen parametreleri pH, Co6ziinmiis Organik Karbon (COK) konsantrasyonu,
temas siiresi, CNT dozu, CNT tiirii ve baslangi¢ pestisit konsantrasyonu olarak
belirlemistir. Cok katmanli CNT (MWCNT) ve tek katmanli CNT (SWCNT) ile
yapilan adsorpsiyon g¢alismalarinda, maksimum atrazin adsorpsiyonun elde edildigi
pH degeri SWCNT ve MWCNT- COOH > 50 nm i¢in pH’1n1 9 olarak tespit etmistir.
10, 25, 50 ve 100 mg/L CNT dozlarinda, pH 7'de, 100 pnpg/L pestisit
konsantrasyonunda ve 24 saat calkalama siliresinde yapilan deneylerde en diisiik
adsorpsiyon kapasitelerini 100 mg/L CNT dozunda elde etmis ve CNT dozunun
artmastyla adsorpsiyon kapasitelerinin azaldigin1 gozlemlemistir. Diger yandan, CNT
tiirleri ile yaptig1 deneylerde baslangi¢ pestisit konsantrasyonunun artmasiyla dogru
orantili olarak adsorpsiyon veriminde artis gérmiistiir. Aldrin i¢in en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesini MWCNT 10-15 nm ile yapilan 250 pg/L pestisit
konsantrasyonuna sahip deneyde 9,91 pg/mg, atrazin i¢in ise SWCNT ile yapilan
250 pg/L pestisit konsantrasyonuna sahip deneyde 9,78 pg/mg olarak belirlemistir.
En diisiik adsorpsiyon kapasiteleri de atrazin ve aldrin i¢in sirasiyla 0,06 ve 0,22
pg/mg'dir. Bu calisma sonucunda, CNT taneciklerinin igme suyu aritiminda

mikrokirletici gideriminde giivenli bir sekilde kullanilabilecegini gdrmiistiir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1 Sentetik Numunelerin Hazirlanmasi

Calisma kapsaminda kullanilmis olan endrin, dieldrin ve chlorpyrfios pestisit
bilesiklerine ait standart ¢ozeltiler Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.
Standart pestisit ¢ozeltilerinin her birinden 500 pg/L endrin, dieldrin ve chlorpyrifos
bilesikleri bulunacak sekilde ultra saf su kullanilarak stok c¢ozeltiler ile sentetik

numuneler hazirlanmistir.

2.2 GC/ECD Kalibrasyon Egrilerinin Olusturulmasi ve Pestisit

Analizi

Pestisit analizi Pamukkale Universitesi (PAU) Cevre Miihendisligi
Bolimii’nde bulunan Agilent 7890N marka Gaz Kromotografisi (GC) enstriimani
kullanilarak, U.S. EPA 508.1 metoduna gore analiz edilmistir. Kullanilan dedektor
pestisit analizinde etkili olan Elektron Yakalama Dedektorii (ECD)’diir. GC cihazina
bu tez kapsaminda SEM firmasindan satin aliman DB35-ms kolonu
(30 m x 0.32 mm x 0.25 um) monte edilmistir. Kolonda tasiyic1 gaz olarak 45 cm/dk
sabit akig debisinde helyum (saflik derecesi > % 99.99) kullanilmistir. Enjektor
sicaklig1 250°C’ye set edilmistir. GC sicaklik programi asagidaki sekilde olmustur:

Firm ilk sicakligr 75°C’de 0,5 dakika olarak calistirilmistir. Ardindan bu ilk
sicakliktan dakikada 10°C artarak 300°C’ye yiikseltilmistir ve bu sicaklik degerinde
2 dakika bekletilmistir. Metot her bir numune i¢in yaklasik olarak 24 dk stirmiistiir.
Bunun disinda dedektdr maksimum sicakligr 350°C ve kolon maksimum sicakligi
250°C ayarlanarak kullanilmistir. Cihaza pL 6rnek splitless modunda enjekte
edilmistir (U.S.EPA. 2007).

Kalibrasyon egrisi 3 noktadan gegecek sekilde, endrin ve dieldrin i¢in 50-200
ug/L, chlorpyrifos i¢in 20-200 pg/L konsantrasyon araliginda hazirlanmistir.
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Olusturulan kalibrasyon egrileri sirasiyla Sekil 2.1, Sekil 2.2 ve Sekil 2.3’te

verilmistir.

Endrin,
Area = 25053007 Amt +18.545239
Area |
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Sekil 2.1: Endrin kalibrasyon egrisi
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Sekil 2.2: Dieldrin kalibrasyon egrisi
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Calibration Curve
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Sekil 2.3:Chlorpyrifos kalibrasyon egrisi

23




2.3 Pestisitlerin Ekstraksiyonu

Kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) EPA 508.1 metodu izlenerek gerceklestirilmistir
(U.S. EPA, 2007). SPE deney diizenegi Sekil 2.4’te verilmistir. Numuneler dnceden
saf sudan gecirilmis 0,45 pm naylon filtreden siiziilmiis ve ardindan 6N HCI ¢ozeltisi
kullanilarak pH degeri 2,0’a ayarlanmigtir. Kat1 faz ekstraksiyon islemi i¢in Bond
Elut C18 SPE marka kartuslar ilk olarak sartlandirma islemine tabi tutulmus,
sirasiyla 3 mL etil asetat, 3 mL n-hekzan,1 mL metanol ve 1 mL deiyonize su ile
sartlandirilmistir. Daha sonra kartuslardan 4 mL/dk hizla vakum altinda 50 mL’lik
numuneler siiziilerek yiikleme yapilmistir. Yikama islemi i¢in kartuslar 2 kere 3 mL
deiyonize su ile yikanmistir. Bu islemin ardindan, kartuslardaki kalinti suyun

giderilmesi icin kartuslar 10 dakika siire boyunca havalandirilmistir.

Sekil 2.4: SPE deney diizenegi

Daha sonra, s6z konusu bu kartuslardan ekstraksiyon asamasinda sirasiyla 6
mL n-hekzan ve 6 mL etil asetat gecirilmis ve ekstrakt 13 mL hacimli cam tiiplerde
toplanmisgtir. Bu cam tiiplere daha sonra 0,5 gr sodyum siilfat (Na,SO,4) eklenerek
suyun tutulmasi saglanmistir. Son olarak cam tiiplerdeki ekstrakt evaporatorde
40°C’de 80 rpm altinda hacim 2 mL olana kadar buharlastinlmistir (Sekil 2.5).
Ornekler 2 mL’lik cam viallere aktarilmis ve gaz kromatografi cihazinda analiz

edilmistir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.5: Evaporatorde buharlagtirma iglemi Sekil 2.6: GC/ECD analiz cihaz

2.4  Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneylerinde endrin, dieldrin ve chlorpyrifos bilesiklerini igeren
sentetik su oOrnekleri ile calistlmistir. Hazirlanan sentetik su Orneklerinden bu
bilesiklerin giderimi i¢in adsorpsiyon deneylerinde tek duvarli karbon nanotiip
(SWCNT) ve ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin (MWCNT) farkli fonksiyonel gruplari
(saf, karboksil, hidroksil) ile temas siiresi, CNT dozu ve sicaklik parametreleri

iizerine ¢aligilmistir.

MWCNT ve SWCNT ile endrin, dieldrin ve chlorpyrifos bilesiklerinin
gideriminde temas siiresi (1, 2, 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120, 240 dk), adsorban dozu
(3,3, 6,6, 13,3, 26,6, 40, 53,3 mg/L) ve sicaklik (20, 25, 30, 35 °C) gibi farkli

parametrelerin etkileri incelenmistir.

Adsopsiyon deneyleri 200 rpm’de, 150 mL’lik cam viallerin bulundugu bir
calkalayicida gergeklestirilmistir (Sekil 2.7-Sekil 2.8). Adsorpsiyon deneyinden
sonra ¢cokelmeye birakilan numuneler 0,45 um’lik filtrelerden siiziilerek 6rneklerden
CNT uzaklagtirtlmigtir. Stiziilen numunelerde pestisit analizi kat1 faz ekstraksiyonu
(SPE) metodu ile gergeklestirilmis ve GC/ECD cihazinda analiz edilmistir.
Adsorpsiyon deneylerinde uygulanan deneysel tasarim kosullar1 Tablo 2.1°de

belirtilen araliklarda uygulanmistir.
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Sekil 2.7: Adsorpsiyon deneyleri

Sekil 2.8: Adsorpsiyon sonrasi ¢okelmeye

birakilan numuneler

Tablo 2.1: Adsorpsiyon deneyleri deneysel tasarim kosullar1

CNT

Deneysel Pestisit Konsantrasyonu Temas Dozu Sicakhik
Tasarim No (ng/L) Siiresi (dk) (mg/L) O
500 1 6,6 20
500 2 6,6 20
500 5 6,6 20
500 10 6,6 20
500 15 6,6 20
' 500 30 6,6 20
500 60 6,6 20
500 90 6.6 20
500 120 6,6 20
500 240 6,6 20
500 120 3,3 20
500 120 6,6 20
500 120 13,3 20
I 500 120 26,6 20
500 120 40 20
500 120 53,3 20
500 120 13,3 20
500 120 13,3 25
I 500 120 13,3 30
500 120 13,3 35
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2.5  Ozon Oksidasyon (Os3) ve Perokson (O3s/H,0;) Deneyleri

Ozon oksidasyon ve perokson deneyleri, 1L hacimli, kapali, silindirik, Pyrex
camdan imal edilmis ve 500 pg/L endrin, dieldrin ve chlopyrifos bulunan sentetik su
numuneleri bulunan bir reaktor icerisinde gerceklestirilmistir. Ozonlama ve perokson
deney diizenegi Sekil 2.9’da gosterilmistir. Ozonlama deneyleri Tablo 2.2 ve
perokson deneyleri Tablo 2.3’te gosterildigi gibi farkli pH, H,O, dozu, ozon dozu ve
temas siiresi araliklarinda calisilmistir. Tiim deneyler oda sicakliginda ve ¢eker ocak
icerisinde gergeklestirilmistir. Deneyde biitiin baglantilarda teflon boru malzemesi
kullanilmigtir. Reaksiyon igin gerekli olan ozon Sabo marka SLC-25 model, ozon
tiretim kapasitesi 25 g/sa olan ozon jeneratorii tarafindan saglanmistir. Ozon kaynagi
olarak Plusmed PM-KNO04 oksijen konsantratorii kullanilmistir. Ozon reaktorii
icerisine, reaktoriin dibine yerlestirilen ve ozonun diizgiin kabarciklar halinde
dagilmasimi saglayan bir difiizér kullanilmistir. Reaktdr ¢ikisinda gaz yikama
siselerinde fazla ozonu tutmasi amaciyla hazirlanmis %2’lik potasyum iyodiir (KI)

¢Ozeltisi bulunmaktadir.

Ozon oksidasyonu ve perokson uygulamasi sonunda alman 6rneklere SPE

analizi uygulanmig ve GC/ECD cihazinda pestisit analizi gergeklestirilmistir.

Sekil 2.9: Ozon oksidasyon ve perokson deney diizenegi
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Tablo 2.2: Ozon oksidasyonu deneysel ¢alisma kosullari

ng‘r‘jﬁio pH Ozon Dozu (mg/dk) Siire (dk)
4 50 5)
| 6 50 5
9 50 5
11 50 5)
6 34 5
I 6 50 3)
6 67 5
6 84 5)
6 50 2
i 6 50 5
6 50 10
6 50 15
Tablo 2.3: Perokson prosesi deneysel ¢alisma kosullar
Deneysel H,O, Dozu Ozon Dozu .
Tasarnn No pH (mg/L) (mg/dk) Siire (dK)
4 340 50 5
| 6 340 50 5
9 340 50 5
11 340 50 5
6 85 50 5
6 113,33 50 5
1 6 170 50 5
6 340 50 5
6 580 50 5
6 340 34 5
i 6 340 50 S)
6 340 67 5
6 340 84 5
6 340 50 2
IV 6 340 50 5
6 340 50 10
6 340 50 15

2.5.1 Ozon Dozu Hesab1

Ozon dozu deneysel calismalarda iiretilen ve sisteme siirekli beslenerek

verilen ozondur. Reaksiyona girmeyen ozon konsantrasyonunun tespiti i¢in reaktoriin

iist cikisinda toplanan gaz teflon borular sayesinde %?2’lik KI iceren yikama

¢ozeltilerinde tutulmustur. KI ¢dzeltileri sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile Iyodometrik
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Yontem ile titre edilmis ve titrant miktar1 lgiilerek ¢ikis-gaz miktart Denklem 2.1%e
gore hesaplanmistir. Denklem 2.2 ve 2.3’e gore ise absorblanan ozon konsantrasyonu

Ve yiizdesi bulunmaktadir (Basar 2011).

Giris-cikis debisi konsantrasyonu, asagidaki denklem ile hesaplanmistir.

AxNx*24
Ozon Dozu=—""""
(2.1)
A: Sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi sarfiyati (mL)
N: Sodyum tiyosiilfat ¢dzeltisinin normalitesi (0.1 N)
t: Zaman (dk.)
24: Oksijen miliekivalent degeri (meq L-1)
O3a (Mmg/L) = uygulanan O3 (mg/L) — ¢ikis O3 gaz1 (mg/L) (2.2)
Osa (%) = {absorblanan O3 (mg/L)/ uygulanan O3 (mg/L)} x 100 (2.3)

O3a = Absorblanan ozon miktari
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3. BULGULAR

3.1  Adsorpsiyon Deney Sonuclari

Tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) ve ¢ok duvarli karbon nanotiiple
(MWCNT) adsorpsiyonda endrin, dieldrin ve chlorpyrifos bilesiklerinin giderimi
tizerinde temas siiresi, adsorban dozu ve sicaklik gibi farkli parametrelerin etkileri
incelenmis ve giderim verimleri hesaplanmistir. Adsorpsiyon kinetik denklemleri
pseudo-birinci derece ve pseudo-ikinci derece kinetik modellerine gore incelenmistir.
Endrin, dieldrin ve chlorpyrifos’un adsorpsiyon izoterm egrileri Freundlinch ve

Langmuir izoterm modellerine gore ¢ikarilmistir.

3.1.1 SWCNT ile Endrin, Dieldrin ve Chlorpyrifos Giderimi

Dieldrin, endrin ve chlorpyrifos bilesiklerinin SWCNT ile adsorpsiyonunda
temas siiresi optimizasyonu Sekil 3.1°de verilmistir. Sekilde gortildiigli gibi temas
stiresinin uzun olmasi dieldrin, endrin ve chlorpyrifos bilesiklerinde adsorpsiyon
kapasitesinin yliksek oldugunu gostermektedir. Optimum temas siiresi dieldrin,
endrin ve chlorpyrifos bilesikleri i¢in %92°den biiyiik giderim verimi ile 120 dk’da

elde edilmistir.

Dieldrin, endrin ve chlorpyrifos bilesiklerinin gideriminde SWCNT ile
adsorpsiyonunda adsorban dozunun etkisi Sekil 3.2’de verilmistir. Sekilde gortildiigii
gibi dieldrin ve endrin bilesikleri i¢in 3,3 ve 13,3 mg/L arasinda adsorban dozunun
artmasiyla giderim veriminde diizenli bir artis olmus fakat 13,3 mg/L’den yiiksek
konsantrasyon degerlerinde 6nemli bir degisim gézlemlenmemistir. Chlorpyrifos i¢in
de adsorban dozu arttik¢a giderim verimi de diizenli bir sekilde artmistir. Tim
bilesikler i¢in 6,6 mg/L konsantrasyon degerinde %92’den biiyiik giderim verimi
elde edildigi icin daha fazla adsorban madde harcanmasina gerek olmadigi

belirlenmistir.
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SWCNT Temas Siiresi Optimizasyonu
120

100 -
My

60 - ¢ Dieldrin
—@= Endrin
40 - Chlorpyrifos

20 -

Pestisit Giderim Verimi (%)

0 T T T T T T T T T 1
1 2 5 10 15 30 60 90 120 240

Temas Siiresi (dk)

Sekil 3.1: Pestisitlerin SWCNT ile temas siiresi optimizasyonu

SWCNT Adsorban Dozu Optimizasyonu
100 -

98 -
96 -
94 1 o~ Dieldrin

92 - == Endrin

90 - Chlorpyrifos
88 -
86 -
84 -

82 T T T T T 1
3,3 6,6 13,3 26,6 40 53,3
CNT Dozu mg/L)

Pestisit Giderim Verimi (%)

Sekil 3.2: Pestisitlerin SWCNT ile adsorban dozu optimizasyonu

Dieldrin, endrin ve chlorpyrifos bilesiklerinin gideriminde SWCNT ile
adsorpsiyonunda sicakligin etkisi Sekil 3.3°te verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi en
iyl giderim verimi dieldrin ve endrin i¢in % 96’dan biiylik bir degerle 20°C’de,
chlorpyrifos i¢in ise % 93’liik bir degerle 35°C’de elde edilmistir.
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120 - SWCNT Sicakhik Optimizasyonu

100 -

l\ * a
80 - \’/./(
< Dieldrin

60 - ~#—Endrin
Chlorpyrifos
40 -

Pestisit Giderim Verimi (%)

20 A

O T T T 1

2 2
0 > Sicaklik (°C) 30 35

Sekil 3.3: Pestisitlerin SWCNT ile sicaklik optimizasyonu

3.1.1.1 SWCNT ile Endrin, Dieldrin ve Chlorpyrifos Gideriminde
Adsorpsiyon Kinetikleri

SWCNT ile endrin, dieldrin ve chlorpyrifos adsorpsiyonunda Kkinetik
parametrelerini hesaplamak ve yapilan calismanin hangi kinetik modelde en iyi
verimi verdigini belirlemek amaciyla pseudo-birinci derece ve pseudo-ikinci derece
kinetik denklemleri temas siiresine ait deneysel verilere uygulanarak hesaplanmstir.
Pseudo birinci derece kinetik modeli Sekil 3.4’te verilmistir. Sekilde gorildiigi gibi
pseudo birinci derece kinetik modelinde egriler dieldrin, endrin ve chlorpyrifos
bilesiklerinin hi¢ birinde dogrusal degildir ve bu kinetik model deneysel verileri
dogrulamamaktadir. Sekil 3.5’te ise pseudo ikinci derece kinetik modeli tiim
bilesiklerde dogrusal bir egri ile ¢izilmis ve deneysel veriler ile hesaplanan kinetik
parametreler arasindaki iliski en iyi bu modelde goriilmiistiir. Bu modelde tiim
korelasyon katsayilari, R? > 0,99°dur. Adsorpsiyon kinetik parametreleri Tablo
3.1’de verilmistir. Adsorpsiyonda K; ve K; hiz sabitlerinin belirlenmesinde Kinetik
denklemler deneysel verilere uygulanarak hesaplanmis ve en az hata orani pseudo-

ikinci derece kinetik modelinde elde edilmistir.
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Tablo 4.1: SWCNT ile adsorpsiyonda dieldrin, endrin ve chlorpyrifos kinetik parametreleri

Baslangic Pseudo-Birinci Derece Pseudo-ikinci Derece
Kirletici Konsantrasyonu Kinetik Kinetik
Tiiri q ) 3 q ) 3
C /L ¢ K, (sa’ R y K, (sa” R
500 10,15 0,006 0,505 | 70,92 0,03
500 11,85 0,0062 0,478 | 70,42 0,02
Chlorpyrifos 500 6,96 0,006 0,37 94,34 0,01

Pseudo - Birinci Derece Kinetik - SWCNT @ Dieldrin M Endrin
1,60 ]

1,40 - Chlorpyrifos Endrin
1.20 y =-0,0025x + 0,8429 y =-0,0027x + 1,0739
' m R?=0,3717 R2=0,4787

+— 1,00 -
o
5080 -
oo
2 0,60 - ,

0,40 - . .

Dieldrin
0,20 A y =-0,0026x + 1,0064
R2=0,5055
0,00 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
zaman (dk)

Sekil 3.4: SWCNT ile adsorpsiyonda temas siiresine bagh pseudo-birinci derece kinetik
modeli (adsorban dozu:6,6 mg/L, baslangi¢c konsantrasyonu C:500 pg/L)

Pseudo - Ikinci Derece Kinetik - SWCNT # Dieldrin M Endrin A Chlorpyrifos

t/qt (dk/pg/mg)

4,00 ~
3,50 -~ .
Chlorpyrifos
3,00 -~ y =0,0106x + 0,0085
R2=0,9998
2,50 -~ .
Endrin
2,00 - y =0,0142x + 0,0123
2 _
150 - R? = 0,9994
1,00 4 Dieldrin
050 - y =0,0141x + 0,0067
R?=0,9998
0,00 == . . . . . .
0 50 100 150 200 250 300
zaman (dk)

Sekil 3.5: SWCNT ile adsorpsiyonda temas siiresine bagli pseudo-ikinci derece kinetik
modeli (adsorban dozu:6,6 mg/L, baslangi¢ konsantrasyonu C:500 pg/L)
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3.1.1.2 SWCNT ile Endrin, Dieldrin ve Chlorpyrifos Gideriminde

Adsorpsiyon Izotermleri

SWCNT ile adsorpsiyonda endrin, dieldrin ve chlorpyrifos’un adsorpsiyon
izotermleri Freundlich ve Langmuir izoterm modellerine gore adsorban dozuna baglh
yapilan ¢aligmalarin deneysel verilerine uygulanmistir. Freundlich izoterm egrilerini
belirlemek i¢in log(Ce)’ye karsilik log(qt), Langmuir izoterm egrilerini belirlemek
icin de 1/Ce’ye karsilik 1/qt grafikleri ¢izilmistir. izoterm incelemeleri 500 pg/L
baslangi¢c konsantrasyonunda, 120 dk temas siiresinde ve farkli adsorban dozlarinda

(3,3, 6,6, 13,3, 26,6, 40, 53,3 mg/L) incelenmistir.

Freundlich izoterm modeli deneysel verilere uygulanarak hesaplanmis ve
Sekil 3.6°da verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi dieldrin, endrin ve chlorpyrifos igin
korelasyon katsayilar1 sirastyla R? > 0,88, R? > 0,93 R? > 0,95 olmak iizere bu

izoterm modeline uyum saglamistir.

Sekil 3.7°de ise Langmuir izoterm modelinin deneysel verilere uygulanarak
elde edildigi sonuglar verilmistir. Bu izoterm modelinde de dieldrin, endrin ve
chlorpyrifos i¢in korelasyon katsayilari sirasiyla R> > 0,88, R > 0,96 R? > 0,91
olarak bulunmustur ve adsorpsiyon bu izoterm modeliyle uyumlu bir iliski

saglamustir.

SWCNT ile dieldrin, endrin ve chlorpyrifos adsorpsiyonunda adsorban
dozuna bagli yapilan ¢alismanin deneysel verilerine uygulanarak hesaplanan
Freundlich ve Langmuir izoterm sabitleri Tablo 3.2’de verilmistir.

Tablo 3.2: SWCNT ile dieldrin, endrin ve chlorpyrifos adsorpsyonunda Freundlich ve Langmuir
izoterm sabitleri

K¥$i20i Korﬁ:ﬂ?ggs;“mu Freundlich izotermi Langmuir izotermi
Co (ng/L) Ke R’ n K. R? Om
Dieldrin 500 1,29 0,88 0,62 21,49 0,88 1,41
Endrin 500 1,20 0,93 0,64 29,61 0,96 1,68
Chlorpyrifos 500 4,80 0,95 0,60 44,49 0,91 0,73
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Freundlich izotermi Dieldrin - SWCNT

2,50 -
- L 4
= 2,00 - y = 1,6004x - 0,1111
2 L 4
£ R*=0,8778
E 1,50 -
g 1,00 - Vg 4
g
20,50 -
0,00 T T T 1
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
log (Ce) (mg/L)
Freundlich izotermi Endrin - SWCNT
2,50 -
% 2,00 -
g y =1,5533x - 0,0797 .
E:‘f 1,50 - R2=0,9271
& 1,00 -
oo
2 0,50 -
0,00 T T T T T T T 1

000 020 040 060 0,8 1,00 1,20 1,40 1,60
log (Ce) (mg/L)

Freundlich izotermi Chlorpyrifos - SWCNT

2,50 -
‘go 2,00 - y=1,6688x-0,6813 ¢
2 _
B 150 - R?=0,9505 4
$ 1,00 -
[-T]
9 0,50 -
0,00 T T T 1
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00

log (Ce) (mg/L)

Sekil 3.6: SWCNT ile dieldrin, endrin ve chlorpyrifos adsorpsiyonun Freundlich izotermi egrileri
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Langmuir izotermi Dieldrin - SWCNT

0,12 -
010 4 y =0,711x - 0,033 *
’ R2=0,8794
0,08 -
= 0,06
(=2
S~
~ 0,04 -
0,02 -
0,00 * . ; .
_0'020,_30 0,05 0,10 0,15 0,20
1/Ce
Langmuir izotermi Endrin - SWCNT
0,12 -
y =0,5938x - 0,0201
0,10 7 R? = 0,9592
0,08 -
»~ 0,06 -
(=2
S~
= 0,04 -
0,02 -
4
0,00 T T T T 1
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
-0,02 - 1/Ce
Langmuir Izotermi Chlorpyrifos - SWCNT
0,12 -
4
0,10 - y = 1,3746x - 0,0309
2:
0.08 - R2=0,9067
» 0,06 -
(=2
S~
= 0,04 -
0,02 -
0,00 ‘)/ T T T 1
-0,020'-30 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

1/Ce

Sekil 3.7: SWCNT ile dieldrin, endrin ve chlorpyrifos adsorpsiyonun Langmuir izotermi egrileri
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3.1.2 MWCNT ile Endrin, Dieldrin ve Chlorpyrifos Giderimi

Dieldrin, endrin ve chlorpyrifos bilesiklerinin MWCNT ile adsorpsiyonunda
temas siiresi optimizasyonu Sekil 3.8’de verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi temas
siiresinin uzun olmasi dieldrin, endrin ve chlorpyrifos bilesiklerinde adsorpsiyon
kapasitesinin yiliksek oldugunu gostermektedir. Dieldrin ve endrin bilesiklerinde
optimum temas siiresi, sirasiyla %91 ve %78 verim ile 30 dk olarak belirlenmistir.

Chlorpyrifos igin ise optimum temas siiresi %77°lik verim ile 120 dk olmustur.

100 - MWCNT Temas Siiresi Optimizasyonu
. 90 - . > S @, ® * o4
£ 80 - M T
E 70 ¢ ek
S 60 - p
.g 50 - A . .
§ a0 p o ® Dmlo_lnn
(C) & Endrin
::5: 301 A A= Chlorpyrifos
§ 20 -
10 A
0 T T T T T T T T T )
1 2 5 10 15 30 60 90 120 240
zaman (dk)

Sekil 3.8: Pestisitlerin MWCNT ile temas siiresi optimizasyonu

Dieldrin, endrin ve chlorpyrifos bilesiklerinin gideriminde MWCNT ile
adsorpsiyonunda adsorban dozunun etkisi Sekil 3.9’da verilmistir. Sekilde gortildiigii
gibi adsorban dozu arttikga pestisitlerin adsorpsiyon kapasitesi de artmistir. Fakat
yiiksek miktarda adsorban madde kullanimi ekonomik ac¢idan uygun olmadigindan
dieldrin, endrin ve chlorpyrifos bilesiklerinde sirasiyla %92, %85 ve %93 verim ile

6,6 mg/L adsorban dozunun yeterli oldugu sonucuna varilmistir.
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MWCNT Adsorban Dozu Optimizasyonu
120 -

100 -

60 - % Dieldrin
@ Endrin
40 - 4= Chlorpyrifos

Pestisit Giderim Verimi (%)

20 -

3,3 6,6 13,3 26,6 40 53,3
CNT Dozu (mg/L)

Sekil 3.9: Pestisitlerin MWCNT ile adsorban dozu optimizasyonu
Pestisitlerin MWCNT ile adsorpsiyonunda sicaklik optimizasyonu ise Sekil
3.10°da verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi en iyi giderim verimi dieldrin i¢in %97 ve

endrin i¢in %88’lik bir deger ile 30°C sicaklikta elde edilirken, chlorpyrifos i¢in bu
sicaklik %75°1lik degerle 20°C olmustur.

120 MWCNT Sicaklik Optimizasyonu
T 100 -
= M ¢
£ & ¢ *
g | A
E “ A -
< 60 - 4 % Dieldrin
()
S = Endrin
.*w: 40 4 A= Chlorpyrifos
.é
& 20 |
0 T T T 1
20 25 30 35
Sicaklik (°C)

Sekil 3.10: Pestisitlerin MWCNT ile sicaklik optimizasyonu
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3.1.2.1 MWCNT ile Endrin, Dieldrin ve Chlorpyrifos Gideriminde
Adsorpsiyon Kinetikleri

MWCNT ile dieldrin, endrin ve chlorpyrifos adsorpsiyonunda Kkinetik
parametrelerini hesaplamak ve yapilan calismanin hangi kinetik modelde en iyi
verimi verdigini belirlemek amaciyla pseudo-birinci derece ve pseudo-ikinci derece
kinetik denklemleri temas siiresine ait deneysel verilere uygulanarak hesaplanmistir.
Sekil 3.11°de verilen pseudo birinci derece kinetik modelinde goriildiigii gibi egriler
dieldrin, endrin ve chlorpyrifos bilesiklerinin hi¢ birinde dogrusal degildir ve bu
kinetik model deneysel verileri dogrulamamaktadir. Pseudo ikinci derece kinetik
modelinin ¢izildigi Sekil 3.12°de ise tiim bilesiklerde dogrusal bir egri olugsmus ve
deneysel veriler ile hesaplanan kinetik parametreler arasindaki iliski en iyi bu
modelde goriilmiistiir. Bu modelde dieldrin ve endrin icin korelasyon katsayilari,
R%0,99 ve chlorpyrifos icin korelasyon katsayist R*>0,93 tiir. Adsorpsiyon kinetik
parametreleri Tablo 3.3’te verilmistir. Adsorpsiyonda K; ve K; hiz sabitlerinin
belirlenmesinde kinetik denklemler deneysel verilere uygulanarak hesaplanmis ve en

az hata orani pseudo-ikinci derece kinetik modelinde elde edilmistir.

Pseudo -Birinci Derece Kinetik -MWCNT 4 picigrin mEndrin 4 Chiorpyrifos
2,00
1,80 ] Endrin
160 4 — 0.0003x + 11152 Chlorpyrifos
L 40 Y e 0 07 y = -0,0064x + 1,4943
’ — R?=0,8948
= 1,20
=)
_—
¢ 1,00 |
< 080 -
g Dieldrin
= 0,60 -
0.40 - y =-0,003x +0,7824
090 R?=0,3576
e *
0,00 T T T T T 1
-0,20 0 50 100 150 200 250 300
zaman (dk)

Sekil 3.11: MWCNT ile adsorpsiyonda temas siiresine bagli pseudo-birinci derece kinetik modeli
(adsorban dozu:6,6 mg/L, baslangi¢ konsantrasyonu Cy:500 pg/L)
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4,50
4,00
3,50
®
2 3,00
)
% )50
S~
2,00
1,50
1,00
0,50
0,00

t/qt (dk

Pseudo - ikinci Derece Kinetik - MWCNT ¢ Dieldrin mEndrin

Chlorpyrifos

| Endrin
7 y =0,0174x - 0,007
i R2=0,9995
T Dieldri
i y=0,0146x + 0,0162
R2=0,9992
4 Chlorpyrifos
| y =0,0126x + 0,0647
R?=0,9982
’_, T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
zaman (dk)

Sekil 3.12: MWCNT ile adsorpsiyonda temas siiresine bagl pseudo-ikinci derece kinetik modeli
(adsorban dozu:6,6 mg/L, baslangi¢c konsantrasyonu Cy:500 pg/L)

Tablo 3.3: MWCNT ile adsorpsiyonda dieldrin, endrin ve chlorpyrifos kinetik parametreleri

Baslangi¢ Pseudo-Birinci Derece Pseudo-ikinci Derece
Kirletici Konsantrasyonu Kinetik Kinetik
Tiirt q ) 3 q ) 3
C /L y K, (sa R y K, (sa” R
Dieldrin 500 6,06 0,007 0,35 | 68,49 0,01 0,99
Endrin 500 13,04 0,0007 0,047 | 57,47 0,04 0,99
Chlorpyrifos 500 3363 0,012 0,69 | 72,46 0,0029 0,99

3.1.2.2 MWCNT ile Endrin, Dieldrin ve Chlorpyrifos Gideriminde

Adsorpsiyon izotermleri

MWCNT ile adsorpsiyonda endrin, dieldrin ve chlorpyrifos’un adsorpsiyon

izotermleri Freundlich ve Langmuir izoterm modellerine gére adsorban dozuna bagl

yapilan ¢alismalarin deneysel verilerine uygulanmistir. Freundlich izoterm egrilerini

belirlemek i¢in log(Ce)’ye karsilik log(qt), Langmuir izoterm egrilerini belirlemek

i¢in de 1/Ce’ye karsilik 1/qt grafikleri ¢izilmistir. izoterm incelemeleri 500 pg/L

baslangi¢ konsantrasyonunda, 120 dk temas siiresinde ve farkli adsorban dozlarinda

(3,3, 6,6, 13,3, 26,6, 40, 53,3 mg/L) incelenmistir.
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Sekil 3.13’te verilen Freundlich izoterm egrilerinde dieldrin, endrin ve
chlorpyrifos i¢in %92’den biiyiik korelasyon degerleri (R%) elde edilmistir. Bu
korelasyon degerinden dolay1 dieldrin, endrin ve chlorpyrifos bilesiklerinin MWCNT
ile adsorpsiyonun bu izoterm modeline uygun oldugu sdylenebilir. Adsorpsiyonun
Freundlich izotermine uymasi, MWCNT adsorban yiizeyinin heterojen 6zellige sahip

olabildigini ve adsorpsiyonun fizilsel olarak gerceklestigini isaret etmektedir.

Sekil 3.14’te ise dieldrin endrin ve chlorpyrifos bilesiklerinin Langmuir
izoterm egrileri verilmistir. Sekilde gorildiigii gibi %91°den biiyiik korelasyon
degerleri ile tlim bilesiklerde adsorpsiyonun bu izoterm modeline uygun oldugu
sOylenebilir. Langmuir izotermine uyum ise MWCNT adsorbent ylizeyinin homojen

oldugunu ve yiizeyin tek tabaka ile kaplandigin1 gosterir.

MWCNT ile dieldrin, endrin ve chlorpyrifos adsorpsiyonunda adsorban
dozuna bagli yapilan c¢alismanin deneysel verilerine uygulanarak hesaplanan

Freundlich ve Langmuir izoterm sabitleri Tablo 3.4’te verilmistir.

Tablo 3.4: MWCNT ile dieldrin, endrin ve chlorpyrifos adsorpsiyonunda Freundlich ve Langmuir
izoterm sabitleri

Baslangic A . o .
Kirletici Konsantrasyonu Freundlich Izotermi Langmuir I1zotermi
Tiiri
Co (ng/L) Ke R n KL R’ O
Dieldrin 500 1,94 0,92 0,78 285,55 0,94 1,03
Endrin 500 23,86 0,92 0,61 176,27 0,91 0,31
Chlorpyrifos 500 50,79 0,93 0,45 59,45 0,97 0,45
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Freundlich izotermi Dieldrin - MWCNT

2,50 -
200 - y= 1,2283x -0,2869 *
g R2=0,9222
% 1,50 -
2
T 1,00 -
oo
K]
0,50 -
0,00 . . . .
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
log (Ce ) (mg/L)
)0 Freundlich izotermi Endrin - MWCNT
y =1,6387x-1,3777 .
__ 2,00 - R2=0,9183
-T]
£
b 1/50 T ‘
2
% 1,00 - %
oo
o
0,50 -
0,00 T T T T 1
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50
log (Ce) (mg/L)
Freundlich izotermi Chorpyrifos - MWCNT
2,50 -
y=2,2011x - 1,7058
2,00 -
g R?=0,9303 P
}:2 1,50 -
= *
5 1,00 -
[=1]
o
0,50 -
0,00 T T T 1
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00

log (Ce) (mg/L)

Sekil 3.13: MWCNT ile dieldrin, endrin ve chlorpyrifos adsorpsiyonun Freundlich izotermi egrileri
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Langmuir izotermi Dieldrin - MWCNT

0,12 -
y = 0,9665x - 0,0034 *
0,10 - )
R?=0,9429
0,08 -
e}
S 0,06 -
(]
0,04 -
0,02 -
’ L
L J
0,00 T T T T T 1
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12
1/Ce
Langmuir izotermi Endrin - MWCNT
0,12 -
0,10 1 y = 3,1943x - 0,0183
0,08 - R2=0,9146 L 2
=]
T 0,06 -
(]
0,04 -
0,02 -
0,00 T T T 1
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04
1/ Ce
Langmuir Izotermi Chlorpyrifos - MWCNT
0,12 -
0,10 y = 2,2055x - 0,0371
2 _
0,08 - R?=0,9657
&
< 0,06 - *
0,04 -
0,02 -
0,00 T T T 1
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08

1/Ce

Sekil 3.14: MWCNT ile dieldrin, endrin ve chlorpyrifos adsorpsiyonun Langmuir izotermi egrileri
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3.2  Ozon Oksidasyonu ile Endrin, Dieldrin ve Chlorpyrifos Giderimi

Ozon oksidasyonu ile endrin, dieldrin ve chlorpyrifos bilesiklerinin giderimi
tizerinde pH, ozon dozu ve siire gibi farkli parametrelerin etkileri incelenmis ve
giderim verimleri hesaplanmistir. Bu bilesiklerin gideriminde pH parametresinin
etkisi Sekil 3.15’te verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi ozon oksidasyonunda alkali
pH degeri olan pH 9°‘da yiiriitillen deneysel ¢alismanin giderim verimleri dieldrin,
endrin ve chlorpyrifos i¢in sirasiyla %72, %66 ve %98 olmakla birlikte optimum

giderim saglanmistir.

pH - Ozon —o—dieldrin —8—endrin chlorpyrifos
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Sekil 3.15: Ozon oksidasyonu ile pestisit gideriminde pH’1n etkisi
(Co=500 pg/L)
Ozon oksidasyonu ile endrin, dieldrin ve chlorpyrifos bilesiklerinin
gideriminde siire optimizasyonu Sekil 3.16’da verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi
dieldrin i¢in %65, endrin i¢in %62 ve chlorpyrifos i¢in %95°lik giderim verimi ile 5

dk ozonlama stiresinde ve pH 9’da optimum verimler elde edilmisitr.

Pestisitlerin ozon oksidasyonu ile gideriminde ozon dozunun etkisi Sekil
3.17°de gosterilmistir.pH 9’da 5 dk ozonlama siiresinde %30’luk ozon dozu ile
dieldrin, endrin ve chlorpyrifos bilesiklerinde sirasiyla %78, % 65 ve %95’lik

giderim verimleri elde edilerek optimum degerler bulunmustur.
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Sekil 3.16: Ozon oksidasyonu ile pestisit gideriminde siirenin etkisi

(Co=500 pg/L)
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Sekil 3.17: Ozon oksidasyonu ile pestisit gideriminde ozon dozunun etkisi

(Co=500 pg/L)
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3.3  Perokson ile Endrin, Dieldrin ve Chlorpyrifos Giderimi

Perokson ile endrin, dieldrin ve chlorpyrifos bilesiklerinin giderimi {izerinde
pH, ozon dozu, hidrojen peroksit dozu ve siire gibi farkli parametrelerin etkileri

incelenmis ve giderim verimleri hesaplanmistir.

Perokson ile pestisit gideriminde 500 ug/L baslangi¢ konsantrasyonunda, 5
dk ozonlama siiresinde ve 340 mg/L peroksit dozunda pH parametresinin etkisi
incelenmis ve Sekil 3.18°de verilmisitr. pH 6’da dieldrin i¢in %79, endrin i¢in %82
ve chlorpyrifos i¢in %99’luk giderim verimleri ile optimum sonuglar elde edilmistir.
pH arttikca giderim verimi azalmakla birlikte perokson prosesinde alkali pH’in

giderim verimine olumlu bir etkisi olmadigi belirlenmistir.
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Sekil 3.18: Perokson ile pestisit gideriminde pH’1n etkisi
(Co=500 pg/L)

Perokson ile endrin, dieldrin ve chlorpyrifos bilesiklerinin gideriminde,
bagimsiz degiskenler olan reaksiyon pH’1 6’ya, ozon dozu %30’a ve peroksit dozu
340 mg/L’ye ayarlanarak siire optimizasyonu gerceklestirilmis ve giderim verimleri
hesaplanarak Sekil 3.19°da gosterilmistir. 5 dk reaksiyon siiresinde dieldrin, endrin
ve chlorpyrifos i¢in sirastyla %78, %85 ve %98’lik giderim verimleri ile optimum
degerler elde edilmistir. Reaksiyon siiresinin artmasi giderim verimlerinde 6nemli bir
artisa sebep olmadigr i¢in 5 dk reaksiyon siiresinin yeterli oldugu sonucuna

varilmistir.
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Sekil 3.19: Perokson ile pestisit gideriminde siirenin etkisi
(Co=500 pg/L)

Perokson ile pestisit gideriminde reaksiyon pH’1 6’ya, peroksit dozu 340
mg/L’ye, reaksiyon siiresi 5dk’ya ayarlanarak farkli ozon dozlari ile ozon dozunun
etkisi incelenmis ve giderim verimleri hesaplanarak Sekil 3.20°de verilmistir.
%30’luk ozon dozu ile dieldrin, endrin ve chlorpyrifos i¢in sirastyla %78, %85 ve
%098’1ik giderim verimleri elde edilerek optimum sonuglar saglanmistir. Ozon

dozunun artmasi reaksiyon kapasitesinde siirlayici etki gostermistir.

Perokson ile endrin, dieldrin ve chlorpyrifos bilesiklerinin gideriminde
hidrojen peroksit dozunun etkisi bagimsiz degiskenler olan pH 6’ya, ozon dozu
%30’a, reaksiyon siiresi 5 dk’ya ayarlanarak incelenmis ve giderim verimleri
hesaplanarak Sekil 3.21°de gosterilmistir. Hidrojen peroksit dozu optimizasyonunda
optimum sonu¢ 113,33 mg/L peroksit dozunda dieldrin, endrin ve chlorpyrifos i¢in
sirasiyla %78, %85 ve %98’lik giderim verimleri ile saglanmistir. Peroksit dozu
arttikca reaksiyon kapasitesi diigmektedir. Yiiksek hidrojen peroksit kullanimi ozon
ile reaksiyona girerek daha fazla hidroksil radikali olusumuna ve kalinti H,O;

varligina sebep olmaktadir.
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Sekil 3.20: Perokson ile pestisit gideriminde ozon dozunun etkisi
(C=500 pg/L)
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Sekil 3.21: Perokson ile pestisit gideriminde hidrojen peroksit dozunun etkisi
(Co=500 pg/L)
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4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Bu ¢alismada alic1 ortamda g¢evre ve insan saglhigini tehdit eden toksik ve
kalic1 mikrokirleticilerden olan, klorlu pestisitlerden endrin, dieldrin ve fosforlu
pestisitlerden chlorpyrifos bilesiklerinin, ileri oksidasyon proseslerinden klasik
ozonlama, perokson (O3/H,0,) ve karbon nanotiiple (CNT) adsorpsiyon yontemleri
kullanilarak alic1 ortamdan uzaklastirilmasi ve yliksek aritma performanslar1 elde

edilmesi iizerine deneysel ¢alismalar yapilmistir.

Calismalarda sentetik su numuneleri ile calisilmistir. Klasik ozonlama,
perokson ve adsorpsiyon deneyleri sonrast numuneler kati faz ekstrasiyonuna (SPE)
tabi tutulmus ve sonrasinda GC/ECD (gaz kromatografi / elektron yakalama

dedektorii) cihazi ile analiz edilmistir.

Karbon nanotiiple adsorpsiyon prosesinde iki tip CNT kullanilmis olup bunlar
tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) ve ¢ok duvarli karbon nanotiiptiir (MWCNT).
SWCNT ve MWCNT ile adsorpsiyonda endrin, dieldrin ve chlorpyrifos
bilesiklerinin giderimi {izerinde temas siiresi, adsorban dozu ve sicaklik gibi farkl
parametrelerin etkileri incelenmis ve tiim pestisitler i¢in %90’nin tizerinde giderim

verimleri saglanmistir.

Adsorpsiyon kinetik denklemleri pseudo-birinci derece ve pseudo-ikinci
derece kinetik modellerine gore incelenmis ve tiim pestisitler, SWCNT ve MWCNT

i¢cin pseudo-ikinci derece kinetik modeline uyum saglamistir.

Endrin, dieldrin ve chlorpyrifos’un adsorpsiyon izoterm egrileri Freundlinch
ve Langmuir izoterm modellerine gore ¢ikarilmistir. Dieldrin, endrin ve chlorpyrifos
bilesiklerinin SWCNT ve MWCNT ile adsorpsiyonunda deneysel veriler, Freundlich
ve Langmuir izoterm modellerinin ikisine de uyum saglamistir. Tim izoterm
egrilerinde R® > 0,88’den biiyiik bir korelasyon degeri elde edilmistir.
Adsorpsiyonun Freundlich izotermine uymasi, adsorban yiizeyinin heterojen 6zellige

sahip olabildigini ve adsorpsiyonun fiziksel olarak gerceklestigini isaret etmektedir.
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Langmuir izotermine uyum ise adsorban yiizeyinin homojen oldugunu ve yiizeyin

tek tabaka ile kaplandigini gostermektedir.

Ozon oksidasyonu deneylerinde dieldrin, endrin ve chlorpyrifos bilesiklerinin
giderimi i¢in pH, siire ve ozon dozu gibi farkli parametrelerin etkileri incelenmistir.
Dieldrin, endrin ve chlorpyrifos bilesikleri i¢in yiiksek giderim verimlerinin
gbzlemlendigi optimum sonuglar pH 9, 5 dk ozonlama siiresi ve %30’luk ozon dozu

olarak saptanmistir.

Perokson deneylerinde dieldrin, endrin ve chlorpyrifos bilesiklerinin giderimi
icin pH, siire, ozon dozu ve hidrojen peroksit dozu gibi farkli parametrelerin etkileri
incelenmistir. Perokson deneyleri oksidasyon verimini artirmak amaciyla yapilmstir.
Optimum giderim verimleri pH 6, 5 dk reaksiyon siiresi, %30’luk ozon dozu ve

113,33 mg/L hidrojen peroksit dozu ile saglanmaistir.

Organoklorlu ve organofosforlu pestisitlerin gideriminde karbon nanotiiple
adsorpsiyon prosesi az miktarda CNT kullanimiyla yiiksek oranda pestisit giderimi
saglanmasi acisindan tercih edilebilir bir aritma yontemidir. Ozonlama prosesinin
kullanim1 diger kimyasal aritma yontemlerine gore daha ekonomiktir. Bununla
birlikte ozonlama ile desarj suyu kalitesinin normal kimyasal aritmaya oranla daha az
toksik olacag1 diistiniilmektedir. Perokson prosesinde Kklasik ozonlamaya gore
nispeten daha iyi giderim verimleri gézlenmistir ancak fazla kimyasal kullanimindan

kaginmak ve ekonomik olmasi acisindan klasik ozonlama pestisit gideriminde tercih

edilebilir.
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