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OZET

ICME SULARINDAN ADSORPSIYON iLE PESTISIT GIDERIMI
YUKSEK LISANS TEZI
UNAL HAVRANDERE
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTIiTUSU

CEVRE MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. MELTEM BIiLiCi BASKAN)

DENIZLi, OCAK - 2023

Bu caligmanin amaci ¢evre ve insan sagligini olumsuz yonde etkileyebilecek
toksik ve kalici mikrokirleticilerden olan, organoklorlu pestisitlerden endrin ve triazin
smifindan bir herbisit olan atrazin gibi pestisitlerin su kaynaklarindan adsorpsiyon
yontemi ile uzaklastirilmasidir. Endrin ve atrazinin igme suyundan adsorpsiyon yontemi
ile uzaklastirilmasi, demir ile modifiye edilmis zeolit (FeZ) adsorban maddesi
kullanilarak kesikli adsorpsiyon deneyleri ile arastirilmistir. Adsorban madde olarak
kullanilan  Klinoptilolit, adsorplama kapasitesinin arttirilmast ve farkli yiizey
Ozelliklerine sahip olabilmesinin saglanmasi amaciyla demir kullanilarak modifiye
edilmistir. FeZ materyalinin endrin ve atrazin adsorpsiyon kapasitesi temas siiresinin
artmasiyla artmig ve endrin i¢in gerekli denge siiresi 5 saat, atrazin igin ise 10 saat olarak
bulunmustur. Bulunan denge siirelerinde FeZ materyalinin adsorpsiyon kapasitesi
endrin i¢in 57,89 ug/g, atrazin i¢in ise 55,80 ug/g’ olarak hesaplanmistir. pH, adsorban
madde miktar1 ve baglangic endrin veya atrazin konsantrasyonlarinin endrin veya
atrazin giderim verimi lizerine etkisi Box-Behnken istatistiksel deney tasarim yontemi
kullanilarak aragtirilmistir. Box-Behnken istatistiksel deney tasarim yonteminden
faydalanilarak gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen yanit yiizey
fonksiyonlarina gore FeZ {izerine endrin adsorpsiyonunda optimum pH degeri 6 atrazin
adsorpsiyonunda ise optimum pH degeri 4 olarak bulunmustur. Belirlenen pH degerinde
optimum adsorban madde miktar1 endrin igin 0,08 g, atrazin i¢in ise 0,09 g olarak
belirlenmistir. Elde edilen optimum isletme sartlarinda ve 500 ppb baslangi¢ endrin ve
atrazin konsantrasyonunda elde edilen maksimum adsorpsiyon verimi sirastyla % 95,96
ve % 96,12 olarak bulunmustur. FeZ materyali {izerine endrin ve atrazin
adsorpsiyonunun, Freundlich izotermine uydugu tespit edilmistir. Ayrica yalanci ikinci
dereceden kinetik modelin FeZ {izerine endrin ve atrazin adsorpsiyonunda oldukg¢a 1yi
korelasyon sagladig1 goriilmiistiir.

ANAHTAR KELIMELER: i¢me Suyu, Pestisit, Kinetik, Adsorpsiyon izotermi,
Klinoptilolit, Istatistiksel Deney Tasarimi.



ABSTRACT

PESTICIDE REMOVAL FROM DRINKING WATER BY ADSORPTION
MSC THESIS
UNAL HAVRANDERE
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

ENVIRONMENTAL ENGINEERING
(SUPERVISOR: PROF.DR. MELTEM BILiCi BASKAN)
DENIZLI, JANUARY 2023

The aim of this study is to remove pesticides such as endrin from
organochlorine pesticides and atrazine, a herbicide from triazine class, which are toxic
and persistent micropollutants that may adversely affect the environment and human
health, from water resources by adsorption method. The removal of endrin and atrazine
from drinking water by adsorption method was investigated by batch adsorption
experiments using modified with iron (FeZ) adsorbent material. Clinoptilolite, which
is used as an adsorbent material, has been modified by using iron in order to increase
its adsorptive capacity and to enable it to have different surface properties. The endrin
and atrazine adsorption capacity of the FeZ material increased with the increase of
contact time, and the required equilibrium time for endrin and atrazine was 5 hours
and 10 hours, respectively. The adsorption capacity of the FeZ material at the
equilibrium times was calculated as 57.89 ug/g for endrin and 55.80 ug/g fot atrazine.
According to the response surface functions obtained as a result of the experiments
carried out using the Box-Behnken statistical experiment design method, the optimum
pH value was found as 6 for endrin adsorption on FeZ, and the optimum pH value was
found as 4 for atrazine adsorption on FeZ. At the determined pH value, the optimum
amount of adsorbent was found to be 0.08 g for endrin and 0.09 g for atrazine. The
maximum adsorption efficiency obtained at the optimum operating conditions and
initial endrin and atrazine concentrations of 500 ppb were found as 95.96% and
96.12%, respectively. It was determined that the adsorption of endrin and atrazine on
FeZ material conformed to the Freundlich isotherm. In addition, it was observed that
the pseudo-second-order kinetic model provided a very good correlation in the
adsorption of endrin and atrazine on FeZ.

KEYWORDS: Drinking Water, Pesticide, Kinetic, Adsorption Isotherm,
Clinoptilolite, Statistical Experiment Design.
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1. GIRIS

Temiz su, ekosistemlerin Onemli bir pargast olup diinyadaki yasamin
stirdiiriilebilirliginde vazgegilmez bir rol oynamaktadir. Temiz suya erisimin temel bir
insan hakki oldugu ve saglikli bir yasam stirdiirmek i¢in kagiilmaz oldugu iyi bilinen
bir gercektir. Su kirliligi, insanlar da dahil olmak tizere bir¢ok organizma tiirii i¢in risk
olusturmaktadir. Su, dilinyadaki canlilar i¢in en Onemli bilesendir. Temiz su
kaynaklarmin giin gegtikce azalmasi ve kirlenmis kaynaklarin tekrar tekrar kullanima
uygun hale getirme maliyetlerinin ¢ok yiiksek olmasi suyun korunmasinin énemini
arttirmaktadir. Yakin zamanda su kaynaklarinda ortaya ¢ikan ilaglar (hormonlar,
antibiyotikler vb.), kozmetikler, sentetik boyalar ve pestisitler gibi baz1 kirleticiler halk
saglig1 i¢in tehdit olusturmakta ve siirdiiriilebilir teknolojiler kullanilarak aritim
gerektirmektedir (Jatoi ve dig. 2021). Diinyanin birgok yerinde dikkat ¢eken bu
mikrokirleticiler, belirli kosullar altinda, su ve insan yasamina yaptig1 toksik ve
istenmeyen etkileri ile bir su kaynaginin kalite ve degerini diisiiren dogal maddeler ve
insan aktivitesi ile cevreye giren kimyasallardir. Bu kirleticiler c¢ok diisiik
konsantrasyonlarda, su ve ¢evresinde dogrudan veya dolayl etkiler meydana getirerek
alict ortamin kalitesini diisiirebilen, 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 (Karatagli 2002).

Son zamanlarda tarim ve tarim dis1 sektorlerde, mikrokirleticiler arasinda yer
alan pestisitlerin asir1 kullanimi1 su kaynaklarindaki pestisit konsantrasyonlarinda
onemli bir artisa neden olmustur (Ashvinder ve dig. 2021). Ayrica, bir¢ok pestisit uzun
zaman boyunca dogada stabil olarak kalmakta ve bu nedenle, suda ve havada taginarak
olustuklar1 noktasal kaynaklardan ¢ok daha uzaktaki alanlar1 Kirletebilmektedir (Saleh
ve dig. 2020). Birgok tiilkede, kontrolsiiz ve bilingsizce kullanim sonucunda su, hava
ve toprak ortaminda giderek artan miktarlarda pestisit kirlenmesi goriilmektedir.
Bir¢ok arastirmada yeralti sularinda ve yiizeysel su kaynaklarinda pestisitlerin varlig

tespit edilmistir. Pestisitlerin mevsimsel kullanimi, igme suyu kaynaklarinda sok



yiiklemelere sebep olmaktadir. Pestisitler ve diger mikrokirleticiler geleneksel aritma
proseslerinin kullanildigi aritma tesislerinde hicbir aritima ugramamakta ve uygun
aritma teknolojileri kullanilarak sudan uzaklastirilmalar1 gerekmektedir. Pestisitleri
sudan uzaklagtirmak icin dogru aritma teknolojisini segmek pestisitlerin dogasina ve

teknigin etkinligine baghdir (Jatoi ve dig. 2021).

1.1 Pestisitler

Pestisitler tarim sektoriinde mantarlar, kemirgenler, bocekler ve yabani otlar
dahil zararhlar 61diirmek/kovmak/kontrol etmek i¢in kullanilan kimyasal bilesiklerdir
(Ashvinder ve dig. 2021). Pestisit kullanimi1 sonucu su kaynaklarinda ortaya ¢ikan
Kirleticiler halk saghgi i¢in tehdit olusturmakta ve siirdiiriilebilir iyilestirme
teknolojileri gerektirmektedir (Dharupaneedi ve dig. 2019, Pena-Guzman ve dig.
2019). Diinyanin birgok yerinde ortaya ¢ikan kirleticiler arasinda ilaglar (hormonlar,
antibiyotikler vb.), kozmetikler, sentetik boyalar ve pestisitler yer almaktadir (Khan
ve dig. 2020, Teodosiu ve dig. 2018). Bu mikrokirleticilerin diinya ¢apinda iiretimi
yaklagik 500 milyon ton/yil’dir (Thomaidis ve dig. 2012). Ayrica, bir¢ok pestisit
zamanla kalicidir ve bu nedenle, su ve havada taginarak asil kaynaklarindan daha uzak
alanlar1 kirletebilir (Sacco ve Vaiano 2020). Zararli bocekler ve hastaliklar nedeniyle
diinya c¢apinda mahsullerin iigte biri yok olmaktadir (Cosgrove ve dig. 2019). Bu
nedenle ekilerek tiiketilebilir tirtinler iretmekte herbisit ve pestisitler yasamsal 6neme
sahiptir. Sekil 1.1, Diinyada 1990 ve 2014 yillar1 arasinda tarim arazilerinde pestisit

kullanim yogunlugundaki yillik ortalamay1 6zetlemektedir.
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Sekil 1.1: 1990 ve 2014 yillart arasinda ekili alanlarda yillik ortalama pestisit kullanim yogunlugu
(Roser 2019).

Ayrica, 1990-2014 yillar1 arasinda bazi tilkelere ait kullanilan ortalama pestisit
miktarlart Sekil 1.2°de verilmistir. Goriildiigii gibi grafikte yer alan tilkeler agisindan
pestisit kullaniminin giin gectikce arttig1 gézlemlenmektedir. Cin, Japonya ve Giiney
Kore pestisit kullanim miktarmin en ¢ok oldugu iilkeler arasinda yer almaktadir.
Amerika Birlesik Devletleri (ABD) ¢ok yliksek miktarda pestisit kullanmasi nedeniyle

ozellikle bu grafikte bulunmamaktadir.
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Sekil 1.2: 1990 ile 2014 yillar1 arasinda bazi tilkelerde gerceklesen pestisit tiiketimi (Roser 2019).



ABD’de 1990-2007 yillar1 arasinda kullanilan pestisit miktarlarinin tiirlere
gore dagilimi Sekil 1.3’te gosterilmistir. ABD’de gergeklesen pestisit tiikketiminin,
diinyada en ¢ok pestisit tiikketen iilkelerin pestisit kullanim miktarinin ¢ok daha {istiinde

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 1.3: ABD’de kullanilan pestisit miktarlarinin tiirlerine gore dagilimi (Roser 2019).

Ulkemiz, pestisit kullanimi agisindan diinya ortalamasinin altinda kaliyor olsa
da bolgesel bazda incelendiginde 6zellikle Akdeniz Bolgesi’nde diinya ortalamasinin
cok tizerinde pestisit kullaniminin oldugu goriilmektedir. Bolgede iiriin ¢esitliliginin
fazla olmast ve buna bagh olarak da zararli organizmalarin ¢esitlilik gdstermesi ve
pazara yonelik irlin veriminde kayiplarin olmasinin istenmemesi, yogun pestisit
kullanimin1 da beraberinde getirmektedir. Yogun pestisit kullanim1 6zellikle ihracata
konu olan tarimsal tirlinlerde kalint1 probleminin yaganmasina ve elde edilen {irliniin
istenen ozelliklere sahip olmamasina neden olmaktadir (Ozercan ve Tasc1 2022).
Ulkemizdeki pestisit kullanim miktarlar1 Tiirkiye Istatistik Kurumu’ndan elde edilen
(TUIK) verilere gére Sekil 1.4’te yer almaktadir. Ulkemizde pestisit kullanim1 yillar
itibariyla degerlendirildiginde, 2006 yilinda 45 bin ton olan pestisit kullanim
miktarmin 2020 yilina gelindiginde % 17,7 oraninda artisla 53 bin ton seviyesine

gelmis oldugu goriilmektedir.
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Sekil 1.4: Yillara gore Tiirkiye’de kullanilan pestisit miktarlar1 (TUIK 2020).

Tarim alanlarina uygulanan pestisitlerin ylizeysel akis, infiltrasyon, yagis,
buharlagma, sizma, riizgar erozyonu gibi pek ¢ok farktor etkisiyle hava, su ve toprak
ortaminda tagindigi bilinmektedir. Tasinim sirasinda ortaya ¢ikan kirleticiler ¢evre
kirliligine ve su ortamlarinin bozulmasina neden olmaktadir (Khan ve dig. 2017, Pang

ve dig. 2019).

1.2 Pestisitlerin Simmiflandirilmasi

Pestisitler, zararlilar1 kontrol etmek i¢in kullanilan maddelerdir. Pestisitler,
genel anlamda bocek dldiiriiciileri, herbisitleri ve mantar 6ldiiriiciileri igerir. Pestisitler
biyolojik cinsin kontroliinde yer alir ve biyolojik olarak dinamik bilesenlerdir.
Pestisitler dogal c¢evrede biyokimyasal yapilar1 ve ciftgiler tarafindan kullanilma
bigimlerine gore smiflandirihir. Sekil 1.5°te pestisitlerin olusum ve yapilarina gore
siiflandirilmasi gosterilmektedir. En yaygin olarak kullanilan ve sudan bulaglarda ana

neden olan pestisitler; fungisitler, herbisitler ve insektisitlerdir.
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Sekil 1.5: Pestisitlerin siiflandirmasi (Jatoi ve dig. 2021).

Bu kategoriler altinda gelistirilen farkli kimyasal bilesikler, ana islevleri, ait

olduklar1 siniflar ve kimyasal yapilarina gore siniflandirilarak Tablo 1.1°de verilmistir.

Tablo 1.1: Her simif altinda gelistirilen farkli pestisitlerin iglevleri ve bilesikleri (Ashvinder ve dig.

2021).
Pestisit L . .
Ady Islevi Sinifi Bilesiklerl
o Tohumlari veya Azoller Epoksikonazol ve tebukonazol
bitkileri mantar Triazoller T_rlac_jlmenol, miklobutanil,
. triadimefon ve etaboksam
enfeksiyonundan Benzamid Fluopikolid ve zoksamid
korur. Benzokinonlar Kloranil
Fungisit e Bitkilerde Karboksamid Boscalid ve kaptofol
mantarin Or‘[aya Dikarboksimit 1pr0di0n
¢ikmasindan  veya Klorlu h|Qrokarbon H_eksakloroben_zen
etkilenmesinden K_Iorofer_ul o _ D_|kloran ve quintozen
. Siyanohidroksiminoasetaminler | Simoksanil
once/sonra kullantlir. | o oanofosfat Edifenfos ve iprobenfos
Triazin Atrazin, siyanazin, simazin,
. ametrin, terbutryn, prometrin,
e Yabani  otlarin metribuzin,  simeton  ve
oldiirtilmesi icin cyprazin
- kullanilir. Fenilireler Izoproturon ve diuron
Herbisit e Bitki  gelistirici | | fiadiazin Bentazon
bilesiklere dahildir. Fenoksiasetil_< 24 diklorofenoksias?etik asit _
Kloroasetamid Alaklor, butaklor, dimetenamid
ve metolaklor
Organoklor Endosulfan ve toksafen
Organofostat Diazinon, malatyon, paratyon,
klorpirifos, etoprofos,
Tarim arazileri ve diklorvos, dimetoat,
yiyecek _ klorfenvinfos _
insektisit | depolarindaki Organotiyofosfat Sulfotep, meditasyon,
i . profenofos
bocekleri  kontrol | o rhamat Karbaril, karbofuran, aldikarb
altina alr. Piretroid Deltametrin ve fenpropatrin

Neonikotinoid

Organoklor

Fenilpirazol, asetamiprid,
imidakloprid ve tiametoksam
Endostilfan siilfat




1.2.1 Endrin ve Atrazin

Bu tez calismasi kapsaminda i¢gme sularinda ¢ok rastlanan endrin ve atrazin

pestisitleri tercih edilmistir.

Endrin: Endrin organoklorlu bir pestisit olup, molekiil formiilii C12HgC160
seklindedir. Zehirli bir bocek 6ldiiriicii olan endrin insektisit grubunda yer alir. Ayrica
kemirgen ve balik 6ldiirmek i¢in de kullanilmistir. Renksiz ve kokusuz bir katt madde
olan endrin ticari kullanimda mat beyaz renklidir. Bilesik kalic1 organik kirletici olarak
kotii in kazanmis ve bu nedenle ¢ok sayida iilkede kullanim1 yasaklanmigtir. Endrine
soluma, bilesigi igceren maddeleri sindirme ve deri yolu ile maruz kalinir. Viicuda
girdikten sonra viicut yaglarinda depolanir ve merkezi sinir sistemine ndrotoksin
olarak etki ederek kasilmalara, nobetlere ve hatta 6liime neden olabilir. Her ne kadar
endrin heniliz mutajen ve kanserojen olarak siniflandirilmadiysa da ¢ok sayida yikici
ve zararli etkisi olan zehirli bir kimyasaldir (Van Esch 1992). Endrinin yapis1 Sekil
1.6’da gosterilmistir.
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Sekil 1.6: Endrinin kimyasal yapisi (Lamb ve Kenaga 1979, Nollet 2000).

Atrazin: Bitkilerin fotosentezinde gorev yapan, spesifik enzimleri hedefleyen
ve yaygin bir bigimde kullanilan bir herbisittir. Bu herbisit diinya ¢apinda misir ve
seker kamugi tarlalarinda genis yaprakli yabanci otlarin kontroliinde kullanilmakta olup
tarimsal alanlarin  yakinlarindaki su kaynaklarinda en fazla tespit edilen
kimyasallardan biridir (Kogak 2020). Atrazinin canlilar tarafindan alinmasinin ana
sekli su yoluyladir. Avrupa Birligi tarafindan atrazinin kullanimi: 2004 yilinda
durdurulmustur. Ancak, yer alt1 ve yiizey sularinda hala 6nemli konsantrasyonlarda

bulunabilir. Amerika Birlesik Devletleri'nde, musluk suyunda 60 pg/L'ye kadar



konsantrasyonda atrazin tespit edilmistir (Bohn ve dig. 2011). Brezilya'da, Ulusal
Cevre Konseyi (CONAMA) mevzuatina gore, yiizeydeki tath sular (nehirlerin ¢ogu),
atrazin i¢in izin verilen maksimum degerin 2 ug/L oldugu kullanimlara gore
siniflandirilmistir. Atrazin insanlarda olasi bir endokrin bozucu oldugu i¢in, igme suyu
kaynagi olarak ve rekreasyon i¢in kullanilan su kiitlelerinde diisiik konsantrasyonda
atrazin bulunmasi bazi riskler olusturabilir. Folikiiler sivi, sperm sivist ve servikal
mukus dahil olmak {izere insan viicut sivilarinda varlig1 tespit edilmistir ve daha yakin
zamanda kanda da bulunmustur. Baz1 arastirmalar, erken dogmus ve gebelik yasina
gore kiiciik bebeklerin dogumuyla da bir iliski oldugunu gostermektedir. Bu baglamda,
sudaki atrazinin tespiti ve miktarinin belirlenmesi insan sagligi i¢in temel bir 6nem
kazanmaktadir (Steffens ve dig. 2022). Molekiil formiilii CgH14CINs seklindedir ve
yapist Sekil 1.7°de gdsterilmistir.
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Sekil 1.7: Atrazinin kimyasal yapisi (Dogrul 2022).

1.3  Pestisit Kaynaklar1 ve Suda Kalint1 Pestisit Olusumu

Pestisit nedeniyle su kaynaklariin kirlenmesi noktasal ve noktasal olmayan
kaynaklardan dolayr meydana gelmektedir. Noktasal olmayan kaynak ekili/tarim
arazilerinden gelen pestisit akigini icerir. Buna karsilik, noktasal su kirliligi kaynag:
ise dogrudan pestisit desarjini icerir. Bu noktasal kirlilik kaynaklari, yiikleme, nakliye,
uygunsuz depolama, bertaraf etme ve su kaynaklarina pestisitlerin yanlis uygulanmasi
gibi siralanabilir. Belediyelerin sorumluluk bolgelerinde bocek spreylerinin kullanimi
noktasal kaynak siifina girer (Aydinalp ve Porca 2004, Zubrod ve dig. 2019). Pestisit

kalintilarinin su kaynaklarina ulasmasi ¢ok farkli yollarla ger¢ceklesebilmektedir.



1.3.1 Tarmmsal Ekosistemlerde Pestisit Kalintilar:

Pestisitler tarim alanlarinda, bocekleri, kemirgenleri, yabani otlar1 ve
mantarlar1 kontrol etmek ic¢in kullanilir. Su anda 1100°den fazla pestisit (bocek
Oldiirticiiler, akarisitler, herbisitler, mantar oldiiriiciiler ve kemirgen oldiiriiciiler)
Avrupa lilkelerinde kullanim igin pazarlanmaktadir (Jeong ve dig. 2012, Affum ve dig.
2018, Lu ve dig. 2017, Burri ve dig. 2019). Uriinlerde yiiksek verim elde etmek igin
pestisit uygulamalar1 gerekli olmakla birlikte, bu pestisitlerin uygulanmasi gida ve su
kaynaklarinin pestisitlerle kirlenmesine ve ekosistemlerde siirekli hasara neden
olmaktadir (EI-Nahhal 2020). Ciinkii uygulanan pestisitlerin % 90’indan fazlasi hedef
tiirlere ulagmamaktadir (Llorent-Martinez ve dig. 2011). Su, halk sagliginin 6nemli bir
bilesenidir ve gilivenli igme suyu saglanamazsa, insanlik i¢in ciddi bir saglik yiikiine

neden olmaktadir (Van der Kooij 2014).

1.3.2 Pestisitlerin Havadan Uygulanmasi

Pestisitlerin havadan uygulanmasi, pestisit kalintilarinin bulundugu alanlarda
pestisit makro ve/veya mikro damlaciklarmin siiriiklenmesi ile kullanilan alanlarin
uzaklarinda da etkili olmasina neden olmaktadir. Pestisitlerin havadan uygulanmasini
saglayan aletlerin, pestisit birikimini ve pliskiirtme alanlarindan uzaktaki dagiliminm
etkiledigini gosteren bazi calismalar bulunmaktadir. Ornegin, Suarez ve dig. (2020)
bir seranin 1000 m yakininda yasayan ¢ocuklarda, pestisit siiriiklenmesinin asetilkolin
esteraz inhibisyonuna neden oldugunu gézlemlemistir. An ve dig. (2020) uygulama
sahasindan 5 m uzaklikta alinan toprak orneklerinde miklobutanil ve tebukonazol
tespit etmistir. Wang ve dig. (2020) su kaynaklarinin siiriiklenme ile kirlenme
potansiyelinde, riizgar hizi ve damlacik boyutunun kritik bir rol oynadigim
belirlemistir. Ayrica sivrisinekleri kontrol etmek igin ultra diisiik hacimli insektisit
aerosollerinin uygulanmasi da su kaynaklarinin kirlenmesine neden olmaktadir (Britch
ve dig. 2018, Chaskopoulou ve dig. 2018, Zhang ve dig. 2015, Mount 1998).



1.3.3 I¢ ve Dis Mekan Uygulamasi

Pestisitlerin i¢ ve dis mekanlarda uygulanmasi su kiitlelerinin kirlenmesine
neden olabilmektedir. Ornegin, Bao ve dig. (2020), su sistemlerinde diisiik bir

karbendazim konsantrasyonunun zebra baliklarini olumsuz etkiledigini tespit etmistir.

1.3.4 Toprak Erozyonu

Toprak, pestisitlerin etkisini belirleyebilecek diizeyde kil mineralleri, organik
maddeler ve kolloidal pargaciklar igerir. Bu malzemeler, topraktaki sulu fazdan gelen
pestisitleri aktif olarak adsorbe edebilir (EI-Nahhal ve dig. 1998, Nir ve dig. 2000).
Kurak havalarda toprak erozyonu ve toprak parcaciklarinin bir yerden bir yere
taginmast, pestisitleri adsorbe eden toprak bilesenlerinin sucul sistemlere aktarilmasina

neden olabilmektedir.

1.3.5 Toz Diisiisii

Toz, organik ve inorganik molekiillerden olusan ince, kat1 pargaciklar olup
cesitli sekil ve boyutlara sahip olabilmektedir. Boyutuna, riizgar hizina ve yoniine
bagli olarak riizgarlar tarafindan farkli mesafelere tasinabilir. Dolayisiyla toz,
adsorpsiyon ozelligi nedeniyle pestisit kalintilarin1 da tasiyabilmektedir. Hali tozu
orneklerinin % 25'inden fazlasinda yedi insektisit (karbaril, propoksur, klorpirifos,
diazinon, siflutrin, sipermetrin ve permetrin), bes herbisit (2,4-diklorofenoksasetik asit
[2,4-D], klorthal, dikamba, mekoprop ve simazin) ve bir sinerjist (piperonilbiitoksit)
tanimlanmistir (Deziel ve dig. 2015). Ayrica ev ve kentsel toz Orneklerinde bes
insektisit (klorpirifos, diazinon, permetrin, alletrin ve sipermetrin) ve bir sinerjist

(piperonilbutoksit) tespit edilmistir.

1.3.6 Yags

Pestisit uygulamalarmin dozu, etkisi ve tiirli; topragin tiiriine, yagis ve akis

ozelliklerine bagli olarak degiskenlik gosterebilir. Imfeld ve dig. (2020) topragi
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parcalayabilen yogun yagis akisi olaylarinin, simazin ve tetrakonazol gibi pestisitlerin

salinimini etkiledigini tespit etmislerdir.

1.3.7 Akis

Yagmur suyu akisindaki sizmalar, yeralti suyunun kalitesini bozabilmektedir.
Yagmur suyu akisi yeralti suyunu kirletebilen, askida partikiil madde, pestisitler ve
deterjanlar gibi bircok iyonik organik molekiil icerebilir. Yapilan bir ¢aligmada,
karbendazim, diuron, fluopiram, imidakloprid ve lamotrijin konsantrasyonlarinin,
infiltrasyon sonucu yeralt1 sularinda 6emli 6l¢iide arttig1r gézlemlenmistir. Bu durum
yagmur suyu infiltrasyonunun yeralti suyu kirliligine katkida bulundugunu
gostermektedir (Pinasseau ve dig. 2020). Yapilan baska bir ¢alismada benzer sekilde,
akiferler yoluyla yeralti sularina karigan yagmur suyunda diuron, metolaklor,
klorpirifos, simazin, galaksolid ve triallat konsantrasyonlarinin arttigi bulunmustur
(Page ve dig. 2014). Baska bir ¢alismada ise, bir¢ok iilkede igme suyu iiretimi igin
kullanilan akiferlerin yapay beslenmesinde desetilatrazin, simazin, atrazin,
terbutilazin, diuron, metolaklor ve diazinon konsantrasyonlarinin arttigi gozlenmistir

(Kuster ve dig. 2010).

1.3.8 Hava Kirliligi

Uguculugu yiiksek olan pestisitler, hava sistemleri yoluyla hareket ederek su
sistemlerini 6nemli 6l¢iide kirletebilmektedir. Kim ve dig. (2020), yaz aylarinda su ve
toprak  numunelerine  kiyasla hava numunelerinde toplam  endosiilfan
konsantrasyonlarini daha yiikksek bulmustur. Zhou ve dig. (2020), solunan havada
bulunan ince partikiillerde cesitli seviyelerde neonikotinoid insektisit belirleyerek

insan saglig1 i¢in risk faktorlerini ortaya koymustur.

1.4  Pestisitlerin Insan Saghg Uzerindeki Etkileri

Son yillarda, dogal ortamda bulunan bdcek kovucularin varligi ve bunlarin

yaban hayati ve insanlara yonelik tehditleri, daha ¢ok ilgi ¢ekmeye baslamistir.
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Kimyasal bocek oldiirticiiler veya bocek ilaglari, tarim {irlinlerinde zararli bocek
miktarini azaltarak tarimsal {iretimi artirmaya, insanlarda ise ilaglardan kaynakli saglik
sorunlarinin ortaya ¢ikmasina neden olmustur (Rekha ve dig. 2006, Rezaei ve dig.
2017). Bununla birlikte, pestisitlerin yaygin kullanimi sadece halk sagligi i¢in ciddi
endiseler dogurmakla kalmayip, ayn1 zamanda gida kalitesi iizerinde de ciddi sonuglar
dogurmaktadir. Bu durum cevre tizerindeki yiikiin artmasina ve dolayisiyla zararlilara
kars1 direncin gelismesine yol agmaktadir. Topluluk ekosistemindeki pestisit kirliligi,

Sekil 1.8’de gosterildigi gibi canli yagsamini da birgok yonden etkilemektedir.
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Sekil 1.8: Pestisitlerin canli sagligi iizerindeki etkileri (Jatoi ve dig. 2021)

Pestisitlerin insan saghigina iki farkli etkisi vardir. Pestisitlerin insan sagligi
tizerine etkisi Tablo 1.2°de goriildiigii gibi kronik veya akut sekilde olabilmektedir.
Bazi durumlarda ise her ikisi de gozlemlenebilir. Akut etkiler arasinda, burun, bogaz,
cilt tahrisi, yanma, batma ve kaginmanin yan1 sira dokiintii ve kabarciklar sayilabilir.
Bulanti, bas donmesi ve ishal de yaygindir. Astimli kisiler piretrin/piretoid,
organofosfat ve karbamat gibi bazi pestisitlere karsi ¢ok siddetli reaksiyonlar
gosterebilir. Kronik saglik etkileri arasinda ise kanser, beyin ve sinir sistemi hasart,
dogum kusurlar1 olabilecegi gibi karaciger, bobrek ve akciger rahatsizliklari
siralanabilir. Pestisitlere maruz kalindiktan sonra kronik etkiler haftalar, aylar hatta
yillar boyunca ortaya g¢ikmayabilir. Bu durum, olusan saglik etkilerinin pestisit

kullanimi ile baglantisin1 zorlastirmaktadir (Jatoi ve dig. 2021).
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Tablo 1.2: Cesitli pestisit tiirlerinin insan sagligina etkileri (Jatoi ve dig. 2021)

Pestisit Tiirii insan Saghg Uzerindeki Etkisi Referanslar
Organofosfatlar ve | Bas agrisi, mide bulantisi, bag donmesi, kusma, gogiis Gupta ve dig.
karbamatlar agris1, ishal, kas agris1 ve konflizyon 2017
) Go6z yanmasi ve kaginmasi, cilt, solunum yolu tahrisi, Preisser ve dig.
Fumigantlar o »
oOkstiriik ve burun kanamasi gibi etkiler gosterebilir. 2011

) Daha az akut etki, ¢evrede kalic1, dokularda birikme )
Organoklorinler o o Sun ve dig. 2020
egilimi, besin zincirine geger.

Chrustek ve dig.

Piretroidler Toksik ve kanserojen.
2018

15 Sulardan Pestisit Giderimi

Su kaynaklarinda mikrokirleticilerin ortaya c¢ikist ve bunlarin dogada
bozunmasi ile karsi karsiya kalinan tehlike, kimyasal, fiziksel ve biyolojik yontemlerle
isletilen atiksu aritma tesislerinde (AAT) gesitli teknolojilerin gelistirilmesine neden
olmustur. Pestisitleri gidermek igin ¢esitli aritma yontemleri arasinda fotokatalitik
bozunma (Ambreen ve Yasmin 2020, Youssef ve dig. 2017), foto fenton ve biyolojik
oksidasyon (Martin ve dig. 2008), nanofiltrasyon membran (Ahmad ve dig. 2008), ileri
oksidasyon prosesleri (Saritha ve dig. 2007), sivi ekstraksiyonu (Lagadec ve dig.
2000), aerobik bozunma (Murthy ve Manonmani 2007), ozonlama (Maldonado ve dig.
20006), kat1 faz ekstraksiyonu (Masselon ve dig. 1996), koagiilasyon (Jia ve dig. 2006)
ve adsorpsiyon (Benmouhoub ve dig. 2020, Dabrowski, 2001) yer almaktadir.

1.5.1 Fiziksel Aritma Teknolojileri

1.5.1.1 Membran Teknolojisi

Membran filtrasyon teknolojisi, atiksu aritma tesislerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Membran tipine ve hedef kirleticilerine gore farklilik gostermekle
birlikte, aritma tesisinin herhangi bir asamasinda kullanilabilmektedir. Filtrasyon tiiri,
membranlarin gozenek biiyiikliigiine bagl olarak degismektedir (Hylling ve dig.

2019). 102 ve 10 um arasinda gdzenek boyutlarina sahip nanofiltrasyon membranlari,
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Sekil 1.9°da gosterildigi gibi mikroplar1 ve daha biiyiik dogal parcalar1 uzaklagtirmak
icin uygundur (Saleh ve dig. 2020). Yapilan bir ¢alismada laboratuvar 6l¢ekli deneyler
gerceklestirilerek, kirletici miktarlarina bagli olarak ¢esitli membranlarin filtrasyon
kapasitesi degerlendirilmistir. Test edilen dért membran arasinda en iyi membran %
85’lik dimetoat giderme verimi ve % 95’lik atrazin giderme verimi ile NF-90 olmustur
(Fini ve dig. 2019). Baska bir ¢alismada, nanofiltrasyonun yabani ot dldiiriicii glifosati
atiksudan ayirabildigi bildirilmistir (Kenny ve dig. 2018).

Mikrofiltrasyon (MF)
-Membran gozenck biyikligi: 100-10000nm
Uygulanan basmg: 0,1-2 bar

Ayirma Mekanizmast: Boyut farkhlig

Ters Osmos (TO) Ultrafiltrasyon (UF)

-Membran gézenek biiyiikligi: <Inm -Membran gézenck bityiikligii: 11-100 nm

Uygulanan basmg: 5-120 bar Filtrasyon Uygulanan basmg: 0,1-5 bar

Ayirma Mekanizmasi: Konsantrasyon gradyani Ayirma Mekanizmasi: Boyut farkhihg

Nanofiltrasyon (NF)
-Membran gozenck biyiikligii: 1-10 nm
Uygulanan basing: 3-20 bar

Ayirma Mekanizmasi: Boyut farkhhigi-Basing fark:

Sekil 1.9: Pestisit giderim amagli kullanilan membran tiirleri ve 6zellikleri (Saleh ve dig. 2020).

1.5.1.2 Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, g¢evre ve halk sagligi icin tehlikeli olan belirli kirleticilerin
giderilmesinde son derece etkili sonuglar gosteren, iyi bilinen ve ucuz bir su aritma
teknigidir. Adsorban maddenin etkinligi, miktarina, gegirgenligine, yiizey alanina ve
hedef kirletici 6zelliklerine gore degismektedir. Sekil 1.10, atiksudan pestisit giderme
amagcl kullanilan ¢esitli potansiyel adsorban maddeleri gostermektedir (Cosgrove ve
dig. 2019, Suo ve dig. 2019). Adsorban maddeler aktif karbon (AK), tarimsal atiklar,
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polimer adsorban maddeler, endiistriyel atiklar, biyo-adsorban maddeler ve inorganik
adsorban maddeler olarak siniflandirilabilir. Bunlar arasinda AK, yiiksek adsorplama
kapasitesi ve yiiksek yiizey alan1 sayesinde pek c¢ok pestisit tiiriinlin sudan

uzaklastirilmasinda oldukga etkili bir adsorban madde olarak yer almaktadir.

Adsorban
madde
r 2
Dogal olusan Atik materyal

Toprak
malzemesi

Biyomateryal Tarimsal Endustriyel

Cevher Atik aktif Atik aktif

Kitosan Kil "
malzemesi karbon karbon

Toprak ve

. Ham kati atik Yan drinler
sediment

Biyokutle Zeolit

Silikon

Kémir
malzeme

Sekil 1.10: Pestisit giderimi i¢in kullanilan ¢esitli adsorban maddeler (Cosgrove ve dig. 2019, Suo ve
dig. 2019).

Bundan bagka diisiik maliyetlerinden dolay1 kil gibi mineral adsorban maddeler
su artiminda biylik 1lgi gérmektedir. Adsorban maddelerin etkinliginin
karsilastirilmasinda arastirma parametrelerinin (pH, baslangi¢ kosantrasyonu ve
giderilen toplam kirletici miktar1 gibi) farklilik gostermesi zorluk ¢ikarsa da giderim
yiizdeleri g6z Oniinde bulundurularak karsilastirma yapmak miimkiindiir. C bazl
kirleticilerin adsorpsiyon yoluyla ortadan kaldirilmasinin atiksu aritiminda etkili bir
alternatif oldugu kanitlanmigtir. Tek dezavantaji kirleticilerin prosediir boyunca
mineralize olmamasidir (Lazarevic-Pasti ve dig. 2018, Mandal ve dig. 2017). Bu
yontem, kat1 fazdaki adsorban maddeyi, kirleticilerle adsorbe olmus bir atik haline
getirir ve bertaraf edilmeden Once yakilmasi veya aritilmasi gerekmektedir. Boruah ve
dig. (2017) sulu ortamdan 5 insektisiti (ametrin, prometrin, simazin, simeton ve
atrazin) adsorbsiyon yontemiyle sudan uzaklagtirmak i¢in Fe3Os/indirgenmis grafen
oksit (rGO) nanokompozit malzemesini senztezlemislerdir. Sonuglar, Fe3O4
nanopargaciklart ve rGO ile karsilastirildiginda, Fe3z04/rGO nanokompozitinin

miikkemmel pestisit adsorpsiyon 6zelliklerine sahip oldugunu gdstermistir.
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1.5.2 Kimyasal Aritma Uygulamalari

Kimyasal aritma, sudaki Kirleticilerin aritiminda ¢esitli  kimyasal
mekanizmalar1 kullanmaktadir. Temel kimyasal uygulamalar, ozonlama ve Fenton
iceren koagiilasyon ve ileri oksidasyon islemleridir (Rekhate ve Srivastava 2020,

Sharma ve dig. 2018).

15.2.1 Demirle Giiclendirilmis Kum Filtreleri

Yapilan bir arastirmada ABD’deki, Minneapolis-Saint Paul sehrindeki 9 farkli
lokasyondan alinan 36 yagmur suyu 6rneginde bocek ilaci, ilag, vb. iceren 120'den
fazla kirletici tespit edilmistir. Yagmur suyu numunelerini filtrelemek i¢in, yaklasik %
5 demir pargasi iceren geleneksel bir kum filtresinden olusan demirle zenginlestirilmis
kum filtreleri kullanildiginda, filtrede Kirletici tutma orani ortalama olarak yaklasik %
63'tir. Bununla birlikte, insektisit gideriminde elde edilen bu basar1 orani1 bazi
hidrofobik formlarin giderimi i¢in sadece % 10-30 arasinda kalmistir. Ayrica, yapilan
calismalar pestisitler dahil bazi kirleticilerin aritilmasinda basarisiz oldugunu
gostermektedir (Jatoi ve dig. 2021). Demirle zenginlestirilmis kum filtreleri, ¢ok

sayida kirletici konsantrasyonunda énemli bir diisiis gdstermemistir.

1.5.2.2 Klorlama

Klorlama, atiksudaki bakterilerin biiylimesini sinirlamak, koku ve tadi kontrol
etmeye yardimci olmak icin kullanilan kimyasal bir su aritma teknigidir. Klorlama,
ucuz ve uygulanmasi kolay olma avantajlarina sahiptir. Ancak 6n klorlama sudaki

pestisit giderimi iizerine olumsuz etkiler gostermistir (Calvo ve dig. 2019).

1.5.2.3 Tleri Oksidasyon Prosesleri (IOP)

IOP, kirleticileri oksitlemek i¢in oksidan maddelerin kullanimni igerir (Zhou
ve dig. 2019). Kullanilan en giiclii oksitleyici radikal, hidroksil radikalidir (OH™).
Ayrica siilfat (SO42), sudaki organik kirleticileri gidermek icin kapsamli bir sekilde
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incelenmistir (Xu ve dig. 2018). IOP, C-tabanl kirleticileri zararsiz hale getirebilen,
ekolojik olarak hassas, kimyasal bir aritma teknolojisidir. Kirleticiler, biiyiikk miktarda
camur tiretmeden bir fazdan digerine aktarilmaktadir. EK olarak, bu teknolojinin daha
kisa alikonma siiresi, diger geleneksel oksidasyon teknolojilerine kiyasla daha fazla
reaksiyon hizi gibi bir¢ok avantaji vardir. Bununla birlikte, yiiksek isletme maliyeti
gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Sekil 1.11, su arttim ile ilgili baz1 IOP
tekniklerini gostermektedir. IOP genellikle ozonlama, ultraviyole (UV) ile aritim, ileri
elektrokimyasal oksidasyon prosesi, ileri katalitik oksidasyon prosesi ve ileri foto

oksidasyon prosesini igermektedir.

UV fotokatalizi
uv/o,

UV/H,0,
Fotokimyasal proses
.

UV Ultrases sistemi
Foto fenton
OZ/HZOZ

Fenton Reaksiyonu

Prosesi | Ultrases/H,0,

Super kritik su
oksidasyonu
uv/0,/Tio,

Fotokimyasal proses <
UV/H,0,/Ti0,

: Elektro fenton
Kimyasal proses [ :
reaksiyonu

Sekil 1.11: Pestisit giderimi i¢in ileri oksidasyon siireci siniflandirmasi (Khan ve dig. 2019).

ileri Oksidasyon

Heterojen faz
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15231 Serbest Radikaller

Vela ve dig. (2019) tarafindan yapilan bir ¢alismada, sodyum persiilfatin
(NazS20g) 17 farkli pestisiti gidermekte etkili bir oksidan madde oldugu goriilmistiir.
Stilfat olusturmak i¢in persiilfat pargalanmalidir. Hidroksile gore daha uzun 6miirli
olmast ve bunun sonucunda da C bazli kirleticilerle daha uzun etkilesim saglamasi
nedeniyle siilfat radikalleri olusturmak iizere persiilfat aktive edilebilmektedir. Bu
islem 245 nm dalga boyu uv 1s1k ile gergeklestirilebilir. Bununla birlikte ulagilabilirlik
ve diisiik blitge gerekgesiyle giin 15181 alternatif olarak kullanilmaktadir. Pestisitleri
daha az zararli maddelere oksitleme ve sonunda CO2 ve suya mineralizasyonunu
saglama yetenegine sahip siilfat serbest radikalleri iiretmek icin persiilfat fotolizi
kullanim1 sonucu % 87 oraninda ¢oziinmiis organik karbon giderimi saglanmis ve suda
bulunan 17 farkli pestisitten sadece dordiiniin konsantrasyonu standart degerlerin
tizerinde kalmistir. Bu nedenle, siilfat radikalleri kullanilarak oksidasyonun daha fazla

aragtirmay1 hak eden umut verici bir yontem olacagina inanilmaktadir.

15232 Fotokimyasal Bozunma

UV 151k, genellikle atiksudaki kirleticilerin fotodegradasyonu i¢in kullanilan
elektromanyetik radyasyondur. UV 15181, dalga boyuna gére UV-A (315 - 400 nm),
UV-B (280 - 315 nm), UV-C (180 - 280 nm) ve vakum UV 15181 (10 - 180 nm) olmak
tizere dort kategoriye ayrilabilir. Dalga boyu ne kadar diisiikse etkisi o kadar giicliidiir.
Atiksu aritma tesislerinde ¢esitli UV lambalar1 kullanilmaktadir. Bununla birlikte, UV
15181 genellikle kirletici bozunmasi igin tek basina yeterli degildir. Bu nedenle UV,
fotokimyasal bozunmanin genis c¢apta calisildigi diger tekniklerle birlikte

kullanilmaktadir (Goodwin ve dig. 2017).

Triazofos, pamuk ve piring mahsullerini yaprak bitlerinden koruyan organik
bir insektisittir. Bu pestisitin kalintilarinin ¢evre icin toksik oldugu bilinmektedir.
Katalizor olarak titanyum dioksit (TiO2) varliginda triazofosun (10 mg/L)
fotodegradasyonu calisilmis ve umut verici sonuglar elde edilmistir. Glines 15181
kullanilmasindan ve titanyum dioksit pahali bir kimyasal olmadigindan y&ntem
maliyetli degildir. On sonuglar etkili bir bozunma hizi gdstermis, ancak bozunma

sonucunda toksisite analizi gerektiren 17 yan iiriin ile karsilasilmistir. Triazofosun
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toplam mineralizasyonunu saglamak i¢in yontemin biraz iyilestirilmesi gerekmektedir

(Lee ve dig. 2017)

15233 Ozonlama

Ozonlama, ozon molekiillerinin kirleticiler {izerindeki dogrudan etkileriyle
veya ozonun suda ayrismasi sonucu olusan serbest radikallerin oksidasyon etkisiyle
dolayli olarak kirleticilerin uzaklastirilmas: i¢in kullanilmasi islemidir. Uretilen
serbest radikaller, kimyasal oksidanlara gore oldukga reaktif ve daha az segicidir. Ozon
cok kisa bir dmre sahip olmasindan dolay: yerinde iiretilmelidir. Ancak Bu durumda
aritma maliyetini arttirmaktadir. Meijers ve dig. (1995), bu yontemi kullanarak 23
pestisitin giderim oranini test etmistir. Sonuglar, dimetoat, klortoluron, diuron,
izoproturon, metoksuron ve vinklozolin olmak tizere alt1 pestisitin etkili bir sekilde
uzaklastirildigin1 géstermistir. Bununla birlikte, ozonlamaya H20- oksidasyonu eslik
ettiginde, sonuglar dikegulak disinda test edilen tiim pestisitler igin iyi bir giderme

orani saglamistir.

15.2.34 Fenton

Fenton teknolojisi, organik kirleticilerin giderilmesi i¢in en etkili oksidasyon
yontemlerinden biridir. Fenton reaktifleri, demirli siilfat (tipik olarak demir (II) siilfat,
FeSOs) ile hidrojen peroksit ¢ozeltisinin (H202) bir kombinasyonudur. Asagidaki
reaksiyonlar (1.1 - 1.6) Fenton giderimi sirasinda bir ¢ozeltide meydana gelen redoks

reaksiyonlarini gostermektedir (Zhang ve dig. 2019).

H,0 + Fe;* — HO» + HO— + Fe®* (1.1)

HO- + Fe?* — HO— + Fe®* (1.2)

HO- + H,02 — H20 + HOO- (1.3)

HOO+ + H20; — H20 + HO* + O (1.4)

HO- + Polisakkarit-H — H20 + Polisakkarite (1.5)
Polisakkarite + Monomer — Polisakkarit-g-polimer (1.6)
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Fenton teknolojisi, pestisitlerle kirlenmis bir atiksudan fenitrotion olarak
bilinen bir organofosfat insektisitinin % 98,5 - % 100 araliginda giderilmesini
saglamistir. Ek olarak, Barbusinski ve Filipek (2001) yaptiklar1 ¢alismada,
klorfenvinfosun (baska bir organofosforlu pestisit) % 97,1 - %100 araliginda

giderimine giderim oran1 ve organoklorlu pestisitlerin % 90'lik giderimini saglamistir.

1.5.3 Biyolojik Aritma Teknikleri

Pestisitleri pargalayabilen mikroorganizmalar kullanilarak pestisit ig¢eren
atiksularin aritilmasi icin ¢esitli biyo-aritma sistemleri tasarlanmistir. Biyo-karisimlar
genellikle pestisit tutma, toprak ve mikroorganizmalar1 artirmak i¢in humus agisindan
zengin maddelerdir. Biyo-karisimda bulunan bakteriler, endojen veya eksojen kokenli
olabilmektedir. Pestisitlerce zengin yerlerden toplanan toprak ornekleri, endojen ve
biyolojik olarak pargalanan mikroorganizmalar agisindan zengin olmaktadir. Ancak,
bazi endojen tiirlerin biyokiitle sinirlamalart nedeniyle, secilen eksojen tiirler de
kullanilabilmektedir (Karanasios ve dig. 2012). Pestisitlerin ¢esitli bakteri ve
mantarlar iizerindeki toksisitesi nedeniyle, mikroorganizmalar1 kullanarak pestisit

gidermenin kolay olmadigi belirtilmektedir (Goodwin ve dig. 2017).

Biyolojik aritma aerobik ve anaerobik aritma olmak {lizere ikiye ayrilir.
Diklorlu pestisitlerin aerobik aritma ile giderildigi bilinmektedir. Diklorlu pestisitler
ayrica halojenlerin indirgenmesi ile anaerobik olarak da par¢alanabilmektedir (Javaid
ve dig. 2016). Klor atomlarinin miktar1 yeterince diisiik oldugunda, bilesik metan ve
karbon dioksite bozunacaktir (Maltseva ve dig. 1996). Pestisitlerin biyolojik olarak
giderimi zordur, ancak biyolojik bozunma sistemi bir kez kurulduktan sonra kolaylikla
korunabilir. Bazen de on islemler gerekmektedir. Ornegin, belirli pestisitlerin
fotokimyasal bozunma veya enzimatik reaksiyonlarla pargalanmasi biyolojik

aritmalarini kolaylastirabilir (Huang ve dig. 2018).
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1.5.3.1 Ligninolitik Mantarlarla Zenginlestirilmis Bir Biyo-Karisim ile

Fungisitlerin Giderimi

Ligninolitik mantarlar, lignini depolimerize eden ve mineralize eden
ligninolitik enzimler salgilayan mantarlardir. Bazi pestisitler lignin bazh
formiilasyonlara dahil edildiginden, biyo-karigima pestisit bozunmasini hedefleyen
ligninolitik mantarlarin eklenmesi makul bir se¢enektir. Bu tiir biyo-karisim matrisi
genellikle  humus  bakimindan  zengin  maddelerden,  topraktan  ve
mikroorganizmalardan yapilmaktadir (Castillo ve dig. 2008). Murillo-Zamora ve dig.
(2017), ligninolitik mantar olan Trametesversikolor ile biyo-biiylitme sonrasinda
biyolojik aritmanin yedi fungisit tiirii tizerindeki etkisini incelemistir. Fungisitler,
aralarinda triazoliin sayica en biiyiik oldugu ve toprakta 100 giinliik yarilanma omrii
ile en kalic1 oldugu farkli tarim kimyasallar1 gruplarma aittir. Ancak sonuglar, biyo-
karisima Trametesversikolor eklenmesi tizerine fungisitlerin giderilmesinde 6nemli bir

gelisme gostermemistir.

1.5.3.2 Biyozenginlestirilmis Aktif Camur Kullanarak Aritma

Quan ve dig. (2014), 2,4-diklorofenol ile kirlenmis topraktan izole edilen 2,4-
diklorofenol bozundurucu bakterilerle gii¢lendirilmis geleneksel aktif g¢amur
gelistirmistir. 2,4-diklorofenol, 2,4-D herbisitinin Onciisii olarak bilinen fenoliin
(Cl2CeH30H) klorlu bir tiirevidir. Aktif ¢gamurun biyolojik olarak zenginlestirilmesi,
baslangi¢ konsantrasyonu 10 - 100 mg/L arasinda oldugunda ¢amurun uzaklagtirma
verimini %88 ile % 89'a yiikseltmistir. Bir petrol rafinerisinin atiksuyundan gelistirilen
aktif camur, ortama alistirilarak sudan fluoksili gidermek i¢in kullanilmistir. Fluoksil,
organoklorlu aktif bilesik (oksiflorfen) iceren bir herbisittir. Test edilen baslangi¢
konsantrasyonlart 85 ve 500 mg/L arasindadir. Oksiflorfen tamamen
uzaklastirilmamis olmasina ragmen, 70 saatlik maruziyetten sonra herbisitin
uzaklastirma oran1 % 80’e ulagsmistir (Carboneras ve dig. 2018). Baska bir ¢alismada
glifosat olarak bilinen fosforlu herbisit yine aktif camur kullanilarak sudan aritilmistir.
Sonuglar, diisiik baslangi¢ konsantrasyonlarinda (0,1, 0,5 ve 1,0 g/L) herbisitin

sirastyla 4, 13 ve 18 saatte tamamen giderildigini gostermistir. Bununla birlikte, daha
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yiiksek herbisit konsantrasyonlarinda (2 ve 5 g/L), ¢amurda hiicre biiylimesi
engellenmistir (Tazdait ve dig. 2018).

15.3.3 Mikrobiyal Konsorsiyum Kullanilarak Aritma

Heksaklorosikloheksan (HCH), 8 ila 10 yillik ¢evresel yar1 6mre sahip sekiz
veya daha fazla stereoizomerin karigimindan yapilmis bir insektisittir. HCH,
organoklorlu pestisitlere aittir. HCH, ciddi yan etkileri nedeniyle bir¢ok iilkede
yasaklanmasina ragmen, daha yoksul bolgeler hala bunlar1 kullanmakta ve bununla
kirlenmis alanlarin sayisinda artisa neden olmaktadir. Ayrica HCH'nin sudan
giderilmesi de zordur. Hindistan'da 2007 yilinda yiiriitiilen laboratuvar olgekli bir
calisma, sivi kiiltlirde HCH'yi sindirebilen bir bakteri konsorsiyumu gelistirmeye
odaklanmistir. Calismada kullanilan bakteriler, HCH ile kirlenmis kanalizasyon ve
topragin zenginlestirilmesi i¢in izole edilmistir. En aktif konsorsiyum Pseudomonas,
Burkholderia, Flavobacterium ve Vibrio suslarindan yapilmistir (Murthy ve

Manonmani 2007).

Adapte olmus bakterilerden olusan bir konsorsiyum igeren biyolojik
havalanadirmali filtrenin kullanildig1 ve atrazin (0,01 - 10,0 mg/L) gideriminin
hedeflendigi pilot Olgekli bir caligmada atrazinin atiksudan % 97,9 oraninda

giderilebildigi goriilmiistiir. (Baghapour ve dig. 2013).

1.5.3.4 Basinclandirilmis Aktif Camur

Basinglandirilmis aktif camur, genis alan gerektirmeyen, IOP'lere gore daha az
maliyetli ve klorlamaya goére daha cevre dostu olan yiiksek verimli bir aritma
teknigidir. Bununla birlikte, bakim ve isletme igin nitelikli isgiiciiniin yan1 sira bir
camur bertaraf alan1 gerektirir (Luo ve dig. 2014). Aktif ¢amurun dezavantajlari
arasinda, atmosferik basin¢ altinda sinirli miktarda ¢oziinmiis oksijen nedeniyle
yiiksek KOI'li suyu biiyiik hacimlerde aritmanin zorlugu ve havalandirma islemi icin
teknoloji maliyeti yer almaktadir. Basinglandirilmis aktif ¢amurda toplam hava
basincini arttirilarak ¢6ziinebilir oksijen miktart arttirilmaktadir. Jin ve dig. (2010)

yaptiklart bir c¢alismada, isletme basincinin, havalandirma siiresinin ve ¢amur
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konsantrasyonunun artmasiyla % 85,0 olan KOI gideriminin % 92,5’e ciktigimi
gostermislerdir. Yine bir bagka ¢alismada da artan hava basinci, havalandirma stiresi
ve ¢amur konsantrasyonu ile KOI gideriminin arttig1 goriilmiistiir. Farkli bir ¢alismada
0,2 MPa basingta ve 6 saatlik havalandirma stiresinde, 2500 ve 5000 mg/L arasindaki
baslangig KOI konsantrasyonunun % 92,5 oraninda giderildigi sonucuna ulasilmistir
(Pan ve dig. 2004).

1.5.3.5 Anaerobik-Aerobik Biyolojik Aritma

Biyolojik aritmanin etkinligini arastirmak iizere bir fungisit tlirii olan
triadimenoliin sudan uzaklastirilmasini amaglayan laboratuvar 6lgekli bir ¢alismada,
% 96 triadimenol giderim oranina ulagsmak i¢in aerobik bir biyoreaktorde 172 giin
boyunca 22 -C'de ayn1 giderim oranina ulagmak igin anaerobik bir biyoreaktorde 230
giin 30°C'de oldugu goriilmistiir. Alternafit olarak anaerobik ve aerobik biyolojik
stireglerin degisimi, biyoreaktorlerdeki aktif bakterilerin biyokiitlesinin artmasina
alikonma siiresinin azalmasina ve aritmanin etkinligini iyilesmesine neden olmustur.
Sonuglar, 12 saatlik anaerobik aritmanin ardindan 24 saatlik aerobik aritma
gerceklestirmenin, laboratuvarda triadimenol igeren simiile edilmis atiksuyun

aritilmasi i¢in optimum kombinasyon oldugunu gostermistir (Shawaqfeh, 2010).

1.5.3.6 Membran Biyoreaktor (MBR)

Atiksu aritiminda en son teknolojilerden biri olan MBR, membran filtrasyon
ile biyolojik aritmay1 birlestirir. Yiiksek verimliligine ragmen, 6n aritma ve yiiksek
enerji gerekliligi bulunmaktadir. Anoksik bir MBR, baslangi¢ konsantrasyonu 1 - 4
mg/L olan ametrin (S-triazin) olarak bilinen genis spektrumlu bir herbisitin 15 saat
icinde % 65 oraninda giderimini saglamistir. Alikonma siiresinin 1,5, 2,5 ve 7,5 giine
¢ikarilmasi, giderim oraninin sirastyla % 83, % 92 ve % 99’a ulagmasini saglamaktadir
(Navaratna ve dig. 2016). Bir anaerobik MBR tarafindan organik kirleticilerin
uzaklastirilmasi iizerine yiiriitiilen bir bagka ¢alisma, pestisitlerin ¢ok diisiik atrazin (%
6,8) ve linuron (% 10,5) giderim oranlar1 ile anaerobik olarak aritilmasinin zor

oldugunu gostermistir (Monsalvo ve dig. 2014).
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1.5.4 Hibrit Teknolojileri Kullanilarak Pestisit Giderimi

Atiksu aritma c¢aligmalarinin ¢ogu, tek seferde 1 - 4 pestisit karigimina
odaklanmis olmasina ragmen gerg¢ekte durum boyle degildir. Ayrica, belirli tek bir
teknik kullanilarak uzaklastirma orant % 99'a ulagsa bile atiksu standartlar
karsilamayan toplam pestisit konsantrasyonu igerebilir. Sonug olarak, su desarjindan
Once pestisitler gibi inat¢i kirleticilerin gerekli limite diisiiriilmesini saglamak icin
fiziksel, biyolojik ve/veya kimyasal aritma yontemlerinin kombinasyonlarini kullanan
atiksu aritma tesislerinin gelistirilmesi 6nemlidir (Goodwin ve dig. 2017).
Fotokimyasal bozunma, bir kirleticiyi biyolojik olarak daha fazla bozunabilen yan
tirtinlere ayirabilir. Graniil aktif karbonlar, bakteriyel konsorsiyumun onlarla daha
fazla temas etmesini ve dolayisiyla karigimdaki daha aktif bozunma saglayan
Kirleticileri sabitleyebilir. MBR, en etkili kirleticilerden bazilarin1 mineralize etmek

icin yaygin olarak kullanilmaktadir (Goodwin ve dig. 2017).

1.6 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon yontemi, su igerisindeki kirletici maddelerin bir adsorban madde
yiizeyinde tutunmasinin saglanarak sudan uzaklastirilmasi islemidir. Adsorpsiyon,
Kirlilik igceren su kaynaklarmin arittminda kullanilan bir yontemdir. Sadece su
artiminda degil havadaki kirleticilerin uzaklastirilmasi: amaciyla da ¢okg¢a kullanilan
bir faz transfer siirecidir. Adsorpsiyon akiskan i¢indeki kimyasal tiirlerin kati
ylizeyinde biriktirme olayidir. Yiizeyde biriken maddeler adsorbat ve bu iglemi yapan
madde de adsorban madde olarak adlandirilmaktadir (Worch 2012).

Adsorpsiyon, entalpisine gore fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon
olmak iizere ikiye ayrilir. Fiziksel adsorpsiyonu van der Waals kuvvetleri meydana
getirir ve tersinir bir islemdir. C6ziinen madde ile adsorban madde arasindaki ¢ekim
kuvvetleri, ¢6ziinen ve ¢oziicli arasindaki ¢ekim kuvvetlerinden biiylik oldugundan
¢oziinen madde arsorban madde yiizeyine tutunacaktir. Kimyasal adsorpsiyonda kat1
madde ile tutulan madde arasinda genellikle tersinir olmayan bir kimyasal reaksiyon
gerceklesir. Fiziksel adsorpsiyon c¢evre miihendisliginde yaygin olarak kullanilirken

kimyasal adsorpsiyon nadiren kullanilir (Reynolds ve Richards 2011).
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1.6.1 Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklik ve ph degerlerinde, adsorban madde
tizerine adsorplanan Kirletici madde miktar1 (qe, m/Q) ile ¢ozeltide adsorplanmadan
kalan madde konsantrasyonu (Ce, mg/L) arasindaki denge durumunu ifade etmektedir.
Bu izotermler, bilinen bir miktardaki adsorban madde ile farkli konsantrasyonlarda
hazirlanmis olan ¢ozeltileri dengeye ulastirarak elde edilebilmektedir. Adsorpsiyon
izotermini tanimlamak i¢in yaygin olarak kullanilan esitlikler arasinda, Langmuir,
Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R) yer almaktadir. Bu esitlikler
yardimiyla, adsorban maddenin yiizey 6zellikleri ve adsorban madde ile adsorplanan
madde arasindaki adsorpsiyon giicii tanimlanabilir. Ayrica, kullanilan adsorban
maddenin maksimum adsorpsiyon kapasitesi, adsorpsiyon yogunlugu ve adsorpsiyon

1s1s1 da belirlenebilmektedir (EImorsi ve dig. 2014).

1.6.2 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi ile adsorplanan madde ve adsorban madde arasindaki
etkili temas siiresi bulunabilir. Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon isleminin hizina etki

eden adsorpsiyon basamaklarinin anlasilmasi i¢in 6nemli bir adimdir (Ho ve McKay

1999).

Adsorpsiyon hizinin kontrol basamaklarini ve adsorpsiyon mekanizmasini
arastirmak amaciyla ¢esitli kinetik modeller kullanilmaktadir. Bir ¢ozeltideki
adsorpsiyon islemi 4 temel asamada ger¢eklesmektedir (Chu ve Chen 2002, Keskinkan
ve dig. 2003, Sawyer ve Mc Carty 1978):

e Gaz ya da sivi fazda bulunan madde, adsorban maddeyi kapsayan bir
film/sinir tabakasina dogru difiize olur,

e Film tabakasina gelen madde buradaki durgun kisimdan gegerek adsorban
maddenin gozeneklerine (ylizey sinir tabakasina) dogru ilerler,

¢ Madde daha sonra adsorban maddenin gézenek bosluklarinda hareket ederek
adsorbsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru ilerler,

e Son basamakta ise adsorplanan maddenin adsorban maddenin gézenek

yiizeyine tutunmasi meydana gelir.
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Adsorpsiyon hizinin uygunluk gosterdigi kinetik modeli belirlemek igin

yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik modeller kullanilmaktadir.

1.7  Istatistiksel Deney Tasarim Yontemleri

Deney tasarimi bir siirecin performansini iyilestirmek amaciyla, siireci
etkileyen faktorler iizerinde degisiklikler yaparak, siirecin ¢iktis1 iizerindeki
degiskenliklerin gozlemlenmesi ve yorumlanmasidir. Bu siire¢ Sekil 1.12°de

gosterilmektedir.

Kontrol Edilebilen Faktorler

X7 X2 Jl‘l,.;
Girdi ) Siirec |, Cikti(p)

1]

od | 2 Zg

Kontrol Edilemeyen Faktorler

Sekil 1.12: Bir islem siirecinin modellenmesi (Montgomery 1991).

Stireg, belirli bir ¢ikt1 (iirlin veya hizmet) elde etmek i¢in birbirleriyle etkilesim
halinde bulunan makine, malzeme, metot ve insan gibi kaynaklarm kullanildig:
faaliyetler dizisi olarak tanimlanabilir. Faktorler diger adiyla deney degiskenleri ise
deney sonucunu etkileyen kontrol edilebilen veya edilemeyen degiskenlerdir. Siirece
etki eden faktorlerin bazilarina istenildigi gibi deger atamasi yapilabilir ve siirecin
isleyisi boyunca bu degerler sabit olarak tutulabilir. Bu tip faktorlere kontrol edilebilen
faktorler denir. Kullanilan malzeme tipi, makine ayarlari, tiretim yontemi vb. faktorler
kontrol edilebilen faktorlerdir. Ortamdaki nem miktari, sicaklik gibi ¢cevresel faktorler
her ne kadar olgiilebilir ise de bu faktorlerin siirecin isleyisi esnasinda sabit olarak
tutulmalar1 ¢ok zor veya imkansizdir. Bu tip faktorler ise kontrol edilemeyen faktorler

olarak isimlendirilmektedir (Demir 2004).
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1.71 Box Behnken Deney Tasarim Yontemi

Box-Behnken  deneysel tasarim  yontemi, bagimsiz  degiskenlerle
iliskilendirilmek i¢in deneysel tasarim verilerinin analizinde kullanilan bir yanit yiizeyi
metodudur. Box-Behnken tasarimi, sabit bir faktoriyel veya kesirli faktoriyel tasarim
icermemesi nedeniyle bagimsiz bir tasarimdir. Bu tasarimda, giderim kombinasyonlari
islem alaninin kenarlarinin orta noktalarinda ve merkezdedir. Bu tasarimda her bir
faktor icin 3 seviye gerekmektedir (Bilici Baskan ve Hadimlioglu 2021). Tablo 1.3’te,

3 degiskeni bulunan Box-Behnken tasariminin deney sartlar1 gosterilmektedir.

Tablo 1.3: 3 Faktorlii Box-Behnken deneysel tasarim yontemine ait deney sartlari.

No X1 X2 X3
1 -1 -1 0
2 -1 1 0
3 1 -1 0
4 1 1 0
5 -1 0 -1
6 -1 0 1
7 1 0 -1
8 1 0 1
9 0 -1 -1
10 0 -1 1
11 0 1 -1
12 0 1 1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0

1.8. Calismanin Amaci

Gergeklestirilen yiiksek lisans tezi, en ¢ok kullanilan iki farkl pestisit tiirii olan
endrin ve atrazinin sudan demir kullanilarak modifiye edilen klinoptilolitin adsorban
madde olarak kullanildig1 adsorpsiyon yontemi ile uzaklastirilmasina, endrin ve

atrazinin FeZ materyali {izerine adsorpsiyonunun kinetik ve izotermlerinin
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belirlenmesini amaclamistir. Bu yiiksek lisans tezi kapsaminda belirlenen hedefler

asagidaki gibidir:

e Ulusal ve uluslararasi anlamda biiyiik dneme sahip ve diger canlilarin saglini
dogrudan etkileyebilmesi nedeniyle mutlaka ¢oziilmesi gereken bir sorun
olan endrin ve atrazinin su kaynaklarindan gideriminin saglanmasi,

e Ulkemizde dogal olarak bol miktarda bulunan klinoptilolitin adsorpsiyon
kapasitesinin arttirilmasi amaci ile demir kullanilarak modifikasyonu sonucu
FeZ adsorban maddesinin elde edilmesi,

e Sudan endrin ve atrazin adsorpsiyonunda FeZ adsorban maddesinin etkisinin
ve adsorpsiyon kapasitesinin ortaya ¢ikarilmasi,

e Temas Siiresi, pH, baslangi¢c endrin veya atrazin konsantrasyonu ve FeZ
miktar1 gibi 6nemli isletme parametrelerinin endrin veya atrazin adsorpsiyon
kapasitesi iizerine etkisi ve maksimum adsorpsiyon veriminin elde edildigi
optimum isletme kosullarinin belirlenmesi,

e Maksimum endrin veya atrazin adsorpsiyon veriminin gergeklestigi
optimum isletme kosullarinin belirlenmesinde Box-Behnken istatistiksel
deney tasarim yonteminin kullanilmasi,

e Yapilan izoterm ve kinetik model calismalar1 ile FeZ adsorban maddesi
tizerine endrin ve atrazin adsorpsiyonunun hizi, adsorpsiyon kapasitesi ve
mekanizmasinin ortaya konularak siirekli adsorpsiyon sistemlerinin tasarimi

icin gerekli optimum isletme kosullarinin belirlenmesidir.

Endrin ve atrazinin su kaynaklarindan adsorpsiyon ile uzaklastirilmasinda Fe
kullanilarak modifiye edilen klinoptilolitin istatistiksel deney tasarim yontemi
olan Box-Behnken ile arastirilmasi, bu konuda yapilan diger ¢aligmalardan

ayiran en 6nemli 6zelliktir.
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2. MATERYAL VE METOT

Calismada 0,5 mm-1 mm capinda zeolit materyalinin adsorban madde olarak
kullanildig1 adsorpsiyon metodu ile endrin ve atrazin giderimi gerceklestirilmistir.
Ieme suyu kaynaklarinda en ¢ok rastlanan pestisit tiirlerinden olan endrin ve atrazinin
adsorpsiyonunda, iilkemizde bol miktarda dogal olarak bulunan bir zeolit tiirii olan
Klinoptilolitin etkisi incelenmistir. Kullanilan klinoptilolit demir ile modifiye edilerek
adsorpsiyon kapasitesi arttirllmis ve pestisit giderimine etkisi arastirilmustir.
Calismalarda, pestisit giderimi {iizerine temas sliresi, pH, baslangic pestisit
konsantrasyonu ve adsorban madde miktarinin etkisi kesikli adsorpsiyon deneyleri ve

Box-Behnken deney tasarim metodu kullanilarak incelenmistir.

2.1  Materyal

Tez c¢alismalar1 kapsaminda kesikli adsorpsiyon deneylerinde metanol
kullanilarak 1 mg/L konsantrasyona sahip endrin ve atrazin stok c¢ozeltileri
hazirlanmistir.  Hazirlanan ¢Ozelti  istenilen konsantrasyonlarda seyreltilerek
kullanilmistir. Cozeltilerin pH degerleri Merck marka HCI ve Merck marka NaOH
kullanilarak hazirlanan ¢o6zeltiler ile SELECTA marka pH metre kullanilarak
ayarlanmigtir. Gordes-Manisa’dan ¢ikarilan ve Rota Madencilik firmasindan temin
edilen dogal klinoptilolit demir ile kaplanilarak kullanilmistir. Klinoptilolitin
modifikasyonunda sokslet (geri sogutma) cihazi kullanilmigtir. Modifikasyon igin
Sigma-Aldrich marka NaCl ve Merck marka FeCls kullanilmistir. Tartimlar igin
Precisa XB 220A marka hassas terazi, ¢ozeltilerin karistirilmasi i¢gin GFL 3017 marka
calkalayict kullanilmigtir. Ekstrakt buharlagtirmasi IKA RV10 marka evaporator
kullanilarak gergeklestirilmistir. Ayrica buharlastirma islemi i¢in Merck marka
NaxSOs kullanilmigtir. Desorpsiyon ¢alismalarinda ise ISOLAB marka NaOH

kullanilmastir.
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2.1.1 Kilinoptilolit Materyalinin Modifikasyonu

Pestisit adsorpsiyonunda adsorban madde olarak kullanilan klinoptilolit,
adsorplama kapasitesinin arttirilmasi ve farkl yilizey 6zelliklerine sahip olabilmesinin

saglanmasi i¢in demir kullanilarak modifiye edilmistir.

2.1.1.1 NaZ Hazirlanmasi

Zeolitin iyon degistirme 6zelligini arttirmak igin ilk asamada 0,1 M NaCl
¢ozeltisi kullanilmistir. 100 ml 0,1 M NaCl igerisine 15 g klinoptilolit eklenmistir.
Klinoptilolit eklenmis ¢ozeltiler 3 saat geri sogutma islemine tabi tutulmus ve 3 saatin
sonunda kati sivi faz ayrimi santrifiij kullanilarak gergeklestirilmistir. Klinoptilolitin
tizerine yeni 100 ml’lik 0,1 M NaCl ¢ozeltisi eklenmistir. Ayni islem 3 saat boyunca
Sekil 2.1°de goriilen geri sogutucuda tekrarlanmigtir.

Sekil 2.1: Geri sogutucu sistemi kullanilarak klinoptilolit modifikasyonu.

3 saat sonunda kati s1vi faz ayrimi yapilmistir. Klinoptilolit saf su ile yikanmas,
yikanan klinoptilolit saat caminin iizerine alinmig ve etiivde 60°C’de 24 saat
kurutulmaya birakilmigtir. Kurutmadan sonra elde edilen zeolit NaZ olarak

adlandirilmig ve Sekil 2.2°de gosterilmistir.
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Sekil 2.2: Hazirlanan NaZ materyali.

2.1.1.2 FeZ Hazirlanmasi

0,1 M FeCls ¢ozeltisi hazirlanmistir. 100 ml’lik 0,1 M FeCls3 igerisine elde
edilen 10 gr NaZ eklenmistir. NaZ eklenmis ¢ozeltiler 5 saat geri sogutma islemine
tabi tutulmustur. 5 saatin sonunda kati s1v1 faz ayrimi santrifiij kullanilarak yapilmistir.
Balonjoje igerisinde kalan NaZ materyalinin iizerine yeni 100 ml’lik 0,1 M FeCls
¢ozeltisi eklenmistir. Ayni islem 5 saat olarak geri sogutucuda tekrarlanmistir. 5 saat
sonunda kat1 s1v1 faz ayrimi yapilmistir. Kati faz saf su ile yikanmistir. Yikanan kati
faz saat caminin iizerine alinmis ve etiivde 80°C’de 24 saat kurutulmaya birakilmistir.
Kurutmadan sonra elde edilen materyal FeZ olarak adlandirilmis ve Sekil 2.3’te

gosterilmistir.

Sekil 2.3: Modifikasyon islemleri sonucu elde edilen FeZ materyali.

31



2.2 Pestisitlerin Ekstraksiyonu

Kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) EPA 508.1 metodu izlenerek gergeklestirilmistir
(EPA 2007). SPE deney diizenegi Sekil 2.5°te verilmistir. Kati faz ekstraksiyon
agsamasi i¢in Bond Elut C18 SPE marka kartuslar ilk 6nce sartlandirma islemine tabi
tutulmustur. Bu amagla kartuslar sirasiyla 3 mL etil asetat, 3 mL n-hekzan,1 mL
metanol ve 1 mL deiyonize sudan gegirilmistir. Daha sonra kartuglardan 4 mL/dk
hizinda vakum altinda 10 mL’lik numuneler siiziilerek kartuslara yiikleme yapilmistir.
Yikama islemi i¢in kartuslar 2 kere 3 mL deiyonize sudan gegirilmistir. Yikama
isleminin ardindan, kartuglardaki kalinti suyun giderilmesi i¢in kartuslar 10 dakika

stire boyunca havalandirilmistir.

——

Sekil 2.4: SPE deney diizenegi ile ekstraksiyon islemi.

Daha sonra, s6z konusu bu kartuslardan ekstraksiyon asamasinda sirasiyla 6
mL n—-hekzan ve 6 mL etil asetat gegirilmis ve ekstrakt 13 mL hacimli cam tiiplerde
toplanmistir. Bu cam tiiplere daha sonra 0,5 gr sodyum siilfat (Na2SOa) eklenerek
suyun tutulmasi saglanmistir. Son olarak cam tiiplerdeki ekstrakt evaporatdrde
40°C’de 80 rpm altinda hacim 2 mL olana kadar buharlastirilmistir. Evaporatorde
gerceklestirilen buharlastirma islemi Sekil 2.6°da gdsterilmistir. Ornekler 2 mL’lik
cam viallere aktarilmis ve gaz kromatografi cihazinda analiz edilene kadar +4°C’de

buzdolabinda saklanmuistir.
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Sekil 2.5: Evaporator kullanilarak gerceklestirilen buharlastirma iglemi.

2.3 Adsorpsiyon izotermleri

FeZ adsorban maddesinin endrin ve atrazin adsorpsiyon kapasitesi ile
kullanilan FeZ miktar1 arasindaki iliskiyi agiklamak amaciyla adsorpsiyon izoterm
calismas1 gergeklestirilmistir. FeZ materyalinden 0,01 — 0,09 g/10mL araliginda
degisen miktarlarda alinarak 500 ppb endrin veya atrazin igeren ¢ozeltilere ilave
edilmistir. Oda sicakliginda endrin i¢in pH 6°da 5 saat boyunca, atrazin i¢in ise pH
4’te 10 saat boyunca adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar Langmuir

ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modelleriyle degerlendirilmistir.

2.4  Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetik ¢aligmalari zamanin bir fonksiyonu olarak 100, 250 ve
500 ppb olmak iizere ii¢ farkli baslangi¢ endrin veya atrazin konsantrasyonlarinda
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyonda endrin ve atrazinin, FeZ {stiindeki etkisini
belirleyebilmek icin yapilan kinetik modelleme ¢alismalarinda yalanci birinci derece

ve yalanci ikinci derece kinetik modeller kullanilmistir.

2.5  Kesikli Adsorpsiyon Deneyleri

Kesikli adsorpsiyon deneyleri yapilirken calkalayici kullanilmistir. Oncelikle
endrin ve atrazin giderimi i¢in adsorpsiyon denge zamani belirleme deneyleri

yapilmistir. Bu amagla 0,08 g FeZ, 500 mg/L endrin veya atrazin i¢eren 10 mL
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¢ozeltiye ilave edilerek oda sicakliginda 150 rpm’de 24 saat boyunca Sekil 2.4’te
goriildiigii gibi muamele edilmistir. ilk olarak 5 dakikalik ¢alkalama isleminden sonra
numune alinmig ve bundan sonra 24 saat boyunca gesitli zaman araliklarinda 6rnekler
toplanmistir. Toplanan Ornekler kati-sivi faz ayrimi yapildiktan sonra endrin veya
atrazin analizi gergeklestirilene kadar buzdolabinda saklanmistir. Benzer prosediir
sulardan endrin ve atrazin adsorpsiyonu iizerine etkili olan pH degeri, FeZ miktart,
baslangi¢ endrin veya atrazin konsantrasyonu gibi 6nemli isletme parametrelerinin

etkisinin belirlenmesi amaciyla da uygulanmistir.

Sekil 2.6: Calkalayict kullanilarak gergeklestirilen kesikli adsorpsiyon deney diizenegi.

Adsorbe edilen endrin veya atrazin miktarin1 hesaplamak icin (2.1) esitligi

kullanilmistir:

q — (CO_Ce)V (21)

Burada; g adsorbe edilen edrin veya atrazin miktarini (pg/g), Co baslangi¢
endrin veya atrazin konsantrasyonunu (ug/L), Ce denge zamaninda ¢6zelti igerisindeki
endrin veya atrazin konsantrasyonunu (ug/L), V ¢ozelti hacmini (L), m ise FeZ
miktarimi (g) ifade etmektedir.
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2.6 Desorpsiyon ve Rejenerasyon Calismasi

Desorpsiyon ¢alismalar: 0,1 M NaOH kullanilarak gergeklestirilmistir. Elde
edilen optimum optimum noktalarda gergeklestirilen endrin veya atrazin
adsorpsiyonundan sonra 50 mL NaOH ¢ozeltisi igerisine ilave edilmistir. Hazirlanan
ornek 24 saat boyunca 200 rpm’de calkalanmistir. FeZ materyalinin ¢ozeltilerden
ayrilmast saglanarak sivi fazlarda endrin veya atrazin analizleri gerceklestirilerek
desorbe edilen endrin veya atrazin miktar1 belirlenmistir. Adsorbe edilen endrin veya
atrazin miktar1 ile desorbe edilen endrin veya atrazin miktar1 arasindaki fark ile
desorpsiyon verimliligi hesaplanmistir. FeZ materyalinin rejenerasyon sonrasi
verimliligini incelemek i¢in tekrar 500 ppb endrin veya atrazin igeren g¢ozeltiye
eklenerek adsorpsiyon islemine tabi tutulmustur. Bu islem 4 kez tekrarlanmis olup her

bir asamadaki verimlilik karsilastirilmistir.

2.7 Analitik Yontem

Pestisit analizleri, PAU biinyesinde yer alan Ileri Arastirma ve Uygulama
Arastirma Merkezi (ILTAM) nde bulunan Thermo TRACETM 1300 ISQ LT Tekli
Dort Kutuplu Gaz Kromatografisi — Kiitle Spektroskopisi (GC-MS) cihaz1 ile
gergeklestirilmistir.

Pestisit ayrimi1 i¢cin TG-5MS (30m x 0.25 x 2.5um) kolonu kullanmistir.
Enjektor sicakligi 250°C olarak ayarlanmistir. Tastyict gaz % 99,995 saflikta Helyum
olup gaz akis1 1,5 mL/dk olarak belirlenmistir. Firin sicakligi i¢in uygulanan yontem:
Baglangi¢ firm sicakligit 60°C olarak ayarlanmis ve bu sicaklikta 1 dakika
bekletilmistir. Daha sonra dakikada 10°C sicaklik artis1 ile 150°C'ye ¢ikartilmis bu
sicaklikta 1 dakika bekletilmis ve ardindan dakikada 10°C sicaklik artis1 ile 250 °C'ye
cikarilmis ve bu sicaklikta 1 dk daha bekletilmistir. Son 3 dakika bekleme siiresi ile
20°C/dk hizla 350°C'ye yiikseltilmistir.

Endrin ve atrazinin kiitle tespitinden sonra kalibrasyon egrileri
olusturulmustur. Kalibrasyonlar 5 noktada 50-1000 mg/L. arasinda yapilmistir.

Kalibrasyon korelasyon degerleri % 99 olarak tespit edilmistir.
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2.8 Deneysel Tasarim ve Istatistiksel Analiz

Temel isletme degiskenlerinin endrin ve atrazin giderme verimi iizerindeki

etkilerini arastirmak ve en yiikksek giderim verimi elde edilen degisken
kombinasyonlarini tespit etmek i¢in yanit ylizey yontemi kullanilmistir. Hatalarin
tahmin edilebilmesi amaciyla merkez noktada bes tekrar da dahil olmak iizere ti¢ faktor
ve U¢ seviyede Box-Behnken tasarimi, faktorlerin ana ve etkilesim etkilerini

degerlendirmek ve ikinci dereceden bir yanit yiizeyi elde etmek i¢in kullanilmistir.

Adsorpsiyon metodunda incelenen parametreler; pH, baslangi¢ endrin veya
atrazin konsantrayonu ve adsorban madde miktar1 olmak iizere sirasiyla X1, X2, ve X3
sembolleriyle adlandirilmigtir. pH (X1) 4 - 12 araliginda, baslangi¢ endrin/atrazin
konsantrasyonu (X2) 100 -1000 ppb araliginda ve adsorban madde miktar1 (X3) 0,01 —
0,09 g/10mL arahiginda calisilmistir. Bu degerlerin belirlenmesinde, bu konuda
yapilan caligmalardan elde edilen sonuglar kullanilmistir. Tablo 2.1’de gosterildigi
gibi, deney tasarimi, her biri li¢ seviyede olmak lizere, sirasiyla diisiik, orta ve yiiksek
konsantrasyonlar i¢in -1, 0 ve +1 kodlamasinin kullanildig1 ii¢ parametre (X1, X2 ve

X3) icermektedir.

Tablo 2.1: Box-Behnken deney tasarim yonteminde kullanilan bagimsiz faktorler ve seviyeleri.

o FeZ icin kodlanmus seviyeler
Bagimsiz faktorler Birim | Sembol
-1 0 +1
pH - X1 4 8 12
Baslangic Endrin-Atrazin opb X 100 550 1000
Konsantrasyonu
Adsorban Madde Miktar1 | g/10mL X3 0,01 0,05 0,09

FeZ adsorban maddesi igin Box-Behnken istatistiksel tasarim yontemi

kullanilarak belirlenen deney kosullar1 sirasiyla Tablo 2.2°de gosterilmistir.

Tasarimdaki merkez noktasi, hatalarin tahmini amaciyla bes kez tekrarlanmistir.
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Tablo 2.2: Box-Behnken deney tasarim yonteminde kullanilan deney noktalarina ait veriler.

No | pH Baslangi¢c Endrin-Atrazin | Adsorban Madde Miktar:
Konsantrasyonu (ppb) (9/10mL)

1 4 550 0,01

2 12 1000 0,05

3 12 100 0,05

4 | 12 550 0,01

5 8 100 0,09

6 12 550 0,09

7 8 550 0,05

8 8 550 0,05

9 4 100 0,05
10 | 8 1000 0,01
11 | 4 1000 0,05
12 | 8 550 0,05
13 | 8 550 0,05
14 | 8 550 0,05
15 | 8 100 0,01
16 | 4 550 0,09
17 | 8 1000 0,09

Endrin-Atrazin giderim veriminin (Y) hesaplanmasinda diger bagimsiz
faktorlerin (X1, X2 ve Xa) iliskilendirilmesiyle olusan asagidaki yanit yiizey fonksiyonu

kullanilmistir:

Y=b, +b X, +b,X, +b; X, +b,, X, X, + b, X, X,

+0,3 X, X5+, X2 +Dy, X2 410y X 2 2.2)

Denklem (2.2)’de; Y oOngoriilen yanit yiizey fonksiyonu yani endrin veya
atrazin giderme veriminin yiizdesi, bo model sabiti, b:-bs dogrusal katsayilari, b1z, bis,
ve bys faktorler arasindaki etkilesim katsayilarini, b11, b2z ve bss ise ikinci dereceden

katsayilar1 ifade etmektedir.

Deney tasarimi, katsayilarin bulunmasi, veri analizi ve grafik cizimi i¢in

Design Expert (Siiriim 13.0, Stat-Easelnc., Minneapolis, ABD) yazilimi kullanilmistir.
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3. BULGULAR

Gergeklestirilen yliksek lisans tezi kapsaminda, son yillarda su kaynaklarinda
ortaya ¢ikan en Onemli kirleticilerden biri olan mikroplastikler ig¢inde yer alan
pestisitlerden en yaygin kullanilan iki pestisit tiirii olan endrin ve atrazinin FeZ
materyali {izerine adsorpsiyonu incelenmistir. Kesikli adsorpsiyon deneyleri
gergeklestirilerek adsorpsiyon lizerine etkili 6nemli isletme parametrelerinin etkisi

Box-Behnken istatistiksel deney tasarim yontemi kullanilarak arastirilmistir.

3.1 Temas Siiresinin Etkisi

FeZ materyalinin endrin ve atrazin adsorpsiyon kapasitesinin temas siiresi ile
olan iligkisi Sekil 3.1°de gosterilmistir. Goriildiigii gibi FeZ materyali hem endrin hem
de atrazin adsorpsiyonunda oldukga etkili olmustur. FeZ materyalinin ilk 30 dakikada
gerceklesen endrin adsorpsiyon kapasitesi 53,68 pg/g olarak hesaplanmustir. 5 saatlik
temas siiresinin sonunda ise maksimum endrin adsorpsiyon kapasitesi olan 57,89 ug/g
degerine yiikselerek dengeye ulastigi goriilmiistiir. FeZ materyalinin ilk 1 saatte
gerceklesen atrazin adsorpsiyon kapasitesi ise 48,26 pg/g olarak hesaplanmistir.
Maksimum atrazin adsorpsiyon kapasitesi olan 55,80 pg/g degerine 10 saatlik temas
stiresinin sonunda ulasilmistir. Endrin i¢in 5 saatlik atrazin i¢in ise 10 saatlik temas
stiresinden sonra, temas siliresinin artisiyla adsorpsiyon kapasitesinde Onemli bir
degisiklik gozlemlenmemistir. Goriildiigii gibi FeZ materyali her iki pestisit tiirliniin
adsorpsiyonunda etkili olmakla birlikte materyalin endrin adsorpsiyon denge zamani

¢ok daha kisa ve adsorpsiyon kapasitesi ise biraz daha yiiksek bulunmustur.
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Sekil 3.1: FeZ materyali {izerine endrin Ve atrazin adsorpiyonunda temas siiresinin etkisi.

3.2 Box-Behnken Deneysel Tasarim Yontemi Sonuclar:

Endrin ve atrazinin sulardan giderilmesi, FeZ adsorban materyali kullanilarak
adsorpsiyon ydntemi ile ¢aligilmistir. Onemli isletme parametrelerinin endrin veya
atrazin giderimi iizerindeki etkileri Box-Behnken istatistiksel deney tasarimi
kullanilarak arastirilmistir. Bu amacla 6nemli isletme parametreleri olarak; pH, temas
sliresi, adsorban madde miktar1 ve baslangig endrin veya atrazin konsantrasyonu

secilmistir.

FeZ materyali kullanilarak sulardan endrin ve atrazin giderimi i¢in kullanilan
Box-Behnken tasarim metodunda ¢alisilan deney noktalari ve bu noktalarda

hesaplanan yiizde giderim verimleri Tablo 3.1’de sunulmaktadir.
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Tablo 3.1: FeZ i¢in Box-Behnken deney tasarim yonteminin sonuglart.

No | pH Baslangi¢c Endrin-Atrazin | Adsorban madde miktar1 | Endrin | Atrazin
konsantrasyonu (ppb) (9/10mL) Verim (%)
1|4 550 0,01 43,6 38,7
2 |12 1000 0,05 70,8 33,6
3|12 100 0,05 82,4 46,4
4 |12 550 0,01 32,0 124
518 100 0,09 90,4 75,5
6 |12 550 0,09 79,3 52,4
718 550 0,05 84,0 64,6
8|8 550 0,05 85,0 63,8
91 4 100 0,05 87,8 72,5
10| 8 1000 0,01 35,3 16,5
11| 4 1000 0,05 76,7 67,7
12| 8 550 0,05 84,8 65,1
13| 8 550 0,05 84,2 66,2
14| 8 550 0,05 85,0 65,9
15| 8 100 0,01 45,7 21,2
16 | 4 550 0,09 95,8 95,7
17| 8 1000 0,09 96,7 70,5

Elde edilen deneysel veriler, yanit fonksiyonu katsayilarinin belirlenmesi i¢in
kullanilmigtir. Yanit fonksiyonunun katsayilar1 deneysel endrin ve atrazin giderim
verimleri kullanilarak elde edilmis ve Tablo 3.2’de sunulmustur. Katsayilarin

belirlenmesinde gozlemlenen ve tahmin edilen degerler arasindaki farkin kareler

toplaminin minimum olmasina dikkat edilmistir.
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Tablo 3.2: Kuadratik model i¢in tahmin edilen katsayilar.

Degerler
Katsayilar
Endrin Atrazin
bo 22,94725 12,13087
b1 3,95226 0,980486
b2 -0,016245 0,039389
bs 1648,83681 1620,26042
b1z -0,000069 -0,001111
b1s -7,65625 -26,5625
b2s 0,231944 -0,004167
b11 -0,297656 -0,193594
b22 -0,00000203704 -0,000034
b33 -10726,5625 -7639,0625

Tahmin edilen yiizde endrin ve atrazin giderme verimlerinin belirlenmesi igin
elde edilen katsayilar kullanilmistir. Tablo 3.3’te, model fonksiyonu ile tahmin edilen
degerler ve deneysel ¢alismalardan elde edilen degerler olan, gézlemlenen endrin veya

atrazin giderim verimlerinin karsilastirilmasi yapilmistir.
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Tablo 3.3: Tahmin edilen ve gozlemlenen endrin ve atrazin giderim yiizdeleri.

Endrin giderim verimi (%o) Atrazin giderim verimi (%o)
Endrin (R?>=0,9881) Atrazin (R?=0,9955)
" Tahmin Edilen | Gozlemlenen | Tahmin edilen | Gozlemlenen
1 40,7 43,6 36,2 38,7
2 71,0 70,8 33,8 33,6
3 78,0 82,4 44,2 46,4
4 33,3 32,0 12,2 12,4
5 91,9 90,4 75,0 75,5
6 82,2 79,3 55,1 52,4
7 84,6 84,0 65,2 64,6
8 84,6 85,0 65,2 63,8
9 87,6 87,8 72,6 725
10 33,8 353 17,3 16,5
1 81,1 76,7 70,2 67,7
12 84,6 84,8 65,2 65,1
13 84,6 84,2 65,2 66,2
14 84,6 85,0 65,2 65,9
15 48,9 45,7 23,6 21,2
16 94,5 95,8 96,0 95,7
17 93,6 96,7 68,5 70,5
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FeZ materyali kullanilarak elde edilen endrin giderim verimlerinin, % 32,0 - %
96,7, atrazin giderim verimlerinin ise % 12,4 - % 95,7 degerleri arasinda degistigi
gorilmistiir. Deneylerle gozlemlenen ve model tarafindan tahmin edilen degerleri
iliskilendiren korelasyon katsayis1 (R?) endrin igin 0,9881, atrazin igin ise 0,9955
olarak hesaplanmistir. Deneylerle gbzlemlenen ve modelin tahmin ettigi endrin ve
atrazin giderim verimleri Tablo 3.3’te goriildiigii gibi birbirlerine yakin degerler olarak
elde edilmistir. Modelin yapilan deneyleri tahmin etmede basarili ve kullanima uygun

oldugu, regresyon katsayilarinin bire yakin olmasi ile dogrulugunu kanitlamistir.

Yanit fonksiyonlarmin istatistiksel olarak kontrolii F-testi ile saglanmistir.
Endrin ve atrazin adsorpsiyonundan elde edilen ikinci dereceden yanit yiizeyi modeli

icin varyans analizi (ANOVA) sirasiyla Tablo 3.4 ve Tablo 3.5’te gosterilmistir.

Tablo 3.4: FeZ ile endrin adsorpsiyonuna ait ANOVA sonuglari.

Kaynak Kareler Serbestli_k Ortalama F p
Toplami | Derecesi Kare Degeri | Degeri
Model 7030,55 9 781,17 64,45 | <0.0001 | Anlamlh
A-pH 194,05 1 194,05 16,01 0,0052
B-m 89,78 1 89,78 7,41 0,0297
C-C 5283,92 1 5283,92 | 435,92 | <0.0001
AB 0,0625 1 0,0625 | 0,0052 | 0,9448
AC 6,00 1 6,00 0,4952 | 0,5043
BC 69,72 1 69,72 5,75 0,0476
A2 95,50 1 95,50 7,88 0,0263
B2 0,7164 1 0,7164 0,0591 | 0,8149
c? 1240,22 1 1240,22 | 102,32 | <0.0001
Kalint1 84,85 7 12,12
uyum 1 g3 97 3 27,99 | 127,23 | 0,0002 | Anlamh
Eksikligi
Hata 0,8800 4 0,2200
Toplam | 7115,40 16

R?=0,9881; Diizeltilmis R?= 0,9727; Yeterli Kesinlik = 22,9379 (>4)

ANOVA sonuglarina gore, model ile tahmin edilen ve deneylerle elde edilen
sonuglar birbiri ile olduk¢a uyumludur. Modellerin F degerleri ve oldukga diistik p
degerleri (<0,0001) istatistiksel agidan modellerin anlamli oldugunun gostergesidir.
Uyum eksikligi i¢in hesaplanan p degerleri de uyum eksikliginin anlamli oldugunu
gostermektedir (Endrin igin 0,0002, atrazin igin 0,0175).
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Tablo 3.5: FeZ ile atrazin adsorpsiyonuna ait ANOVA sonuglari.

Kaynak Kareler Serbestli_k Ortalama F p
Toplami | Derecesi Kare Degeri | Degeri
Model 8503,28 9 944,81 171,36 | <0.0001 | Anlaml
A-pH 2106,01 1 2106,01 | 381,96 | <0.0001
B-m 93,16 1 93,16 16,90 0,0045
C-C 5268,51 1 5268,51 | 955,54 | <0.0001
AB 16,00 1 16,00 2,90 0,1323
AC 72,25 1 72,25 13,10 0,0085
BC 0,0225 1 0,0225 | 0,0041 | 0,9509
A? 40,40 1 40,40 7,33 0,0303
B? 204,70 1 204,70 37,13 | 0,0005
C? 629,01 1 629,01 114,08 | <0.0001
Kalinti 38,60 7 551
uyum 1 34 81 3 11,60 | 12,25 | 0,0175 | Anlamh
Eksikligi
Hata 3,79 4 0,9470
Toplam | 8541,88 16

R?=0,9955; Diizeltilmis R? = 0,9897; Yeterli Kesinlik = 46,5178 (>4)

Tablo 3.4’te goriildiigii tizere endrin igin ikinci dereceden model ile elde edilen
regresyon degeri 0,9881 diizeyinde anlamhidir. Diizeltilmis R? degeri olan 0,9727
degeri, endrin gideriminde toplam varyasyonun yaklasitk % 97°sinin bagimsiz
degiskenlere bagli oldugunu ve yaklastk % 3’linlin model tarafindan
aciklanamayacagin1  gostermektedir. 0,05’ten  kiigiik p degerleri model
parametrelerinin anlamli oldugunu géstermekte olup A, B, C, BC, A2, C? endrin
adsorpsiyonunda etkili parametrelerdir. “Yeterli Kesinlik” ifadesi, sinyal/giiriilti
oranini ifade etmekte olup 4’ten bilyiik bir oran olugmasi beklenmektedir. Burada elde

edilen 22,9379 yeterli kesinlik degeri modelin uygunlugunu géstermektedir.

Atrazin i¢in ise Tablo 3.5’te gosterildigi gibi ikinci dereceden model ile elde
edilen regresyon degeri 0,9955 diizeyinde anlamlidir. Diizeltilmis R? degeri olan
0,9897 degeri, atrazin gideriminde toplam varyasyonun yaklasik % 98’inin bagimsiz
degiskenlere bagli oldugunu ve yaklastk % 2’sinin model tarafindan
aciklanamayacagimi  gostermektedir. 0,05°’ten  kiigik p degerleri model
parametrelerinin anlamli oldugunu géstermekte olup A, B, C, AC, A2, B2, C? atrazin
adsorpsiyonunda etkili parametrelerdir. Buradaki 46,5178 yeterli kesinlik degeri

modelin uygunlugunu gostermektedir.
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3.3  pH Degisiminin Endrin ve Atrazin Giderim Verimine Etkisi

pH degisiminin endrin ve atrazin giderim verimleri iizerine etkisini belirlemek
amaciyla Box-Behnken tasarim metodu ile elde edilen yanit yiizey fonksiyonunun
sonuglar1 kullanilmustir. Sekil 3.2 (a-c), farkli baslangi¢ endrin konsantrasyonlarinda
ve farkli pH degerlerinde, kullanilan FeZ miktar: ile endrin giderim verimlerinin
degisimlerini  gostermektedir. 100, 500 ve 1000 ppb baslangic endrin
konsantrasyonlarinda kullanilan FeZ miktar1 ile endrin adsorpsiyon veriminin
maksimum degeri, pH degerinin 5-6 araliginda olmasi durumunda gergeklesmistir.
Sonuglara gore en disiikk endrin adsorpsiyon verimi 1000 ppb baslangic endrin
konsantrasyonunda pH degerinin 12 oldugu noktada % 25,21 olarak, en yiiksek endrin
adsorpsiyon verimi ise 500 ppb endrin konsantrasyonunda pH degerinin 6 oldugu
noktada % 95,96 olarak goézlemlenmistir. Caligilan 3 farkli baslangi¢ endrin
konsantrasyonunda da maksimum endrin giderme veriminin gerceklestigi optimum
pH degeri 6 olarak bulunmustur. Bu sonug FeZ iizerine endrin adsorpsiyonunun asidik

ortamda etkili oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.2: Farkli baslangi¢ endrin konsantrasyonlarinda a) 100 ppb, b) 500 ppb, c) 1000 ppb

farkli pH degerlerinin FeZ iizerine endrin adsorpsiyonuna etkisi.
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Sekil 3.3 (a-c), farkli baslangi¢ atrazin konsantrasyonlarinda ve farkli pH
degerlerinde FeZ miktari ile atrazin adsorpsiyon veriminin degisimini gostermektedir.
Calisilan 3 farkli atrazin baslangi¢c konsantrasyonunda da pH artis1 ile atrazin
adsorpsiyon veriminin azaldig1 gériilmektedir. Maksimum atrazin giderme veriminin
gerceklestigi optimum pH degeri 4 olarak bulunmustur. Elde edilen sonuglar FeZ
tizerine hem endrin hem de atrazin adsorpsiyonunun asidik ortamda daha yliksek

oranda gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 3.3: Farkli baglangi¢ atrazin konsantrasyonlarinda a) 100 ppb, b) 500 ppb, ¢) 1000 ppb farkli pH

degerlerinin FeZ iizerine atrazin adsorpsiyonuna etkisi.
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3.4 Adsorban Madde Miktar1 ve Baslangic Endrin-Atrazin

Konsantrasyonunun Giderim Verimine Etkisi

Box-Behnken deneysel tasarim yontemi sonuglarina gore maksimum endrin
giderimi i¢in optimum pH degeri 6, maksimum atrazin giderimi igin optimum pH
degeri 4 olarak bulunmustur. Endrin ve atrazin ic¢in belirlenen optimum pH
degerlerinde, farkli baslangi¢ endrin ve atrazin konsantrasyonu i¢in, endrin ve atrazin
giderim veriminin kullanilan FeZ miktarina gére degisimi sirasiyla Sekil 3.4 ve Sekil
3.5’te gosterilmistir.

100
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Sekil 3.4: Farkli baglangi¢ endrin konsantrasyonlari ile farkli adsorban madde miktarlarinin Endrin

giderim verimine etkisi.

Adsorban madde miktari, endrin giderim seviyesinin 6l¢iilmesinde dnemli bir
etkendir. Calismada, FeZ miktar1 arttik¢a endrin giderim veriminin de arttig1 tespit
edilmistir. Adsorban madde olarak kullanilan FeZ miktari arttik¢a ¢ozelti i¢erisindeki
adsorban yiizeyinin de artmasiyla daha fazla adsorpsiyon saglanmakta ve giderim
verimi artmaktadir. Sekil 3.4’te goriildiigii gibi maksimum giderim verimine FeZ
miktarinin 0,08 g oldugu noktada ulasilmistir. 0,08 g’1n tizerinde FeZ kullanimi1 endrin
giderimi iizerinde herhangi bir artis saglamamis ve onemli bir de8isime neden
olmamistir. Baslangig¢ endrin  konsantrasyonunun giderim verimine etkisi
degerlendirildiginde FeZ miktarmin diisiik seviyelerinde baslangic endrin

konsantrasyonu arttik¢a verim diismekte, FeZ miktarinin yiiksek seviyelerinde ise
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baslangi¢ endrin konsantrasyonu degisiminde adsorpsiyon veriminin 6dnemli dlgiide
etkilenmedigi goriilmektedir. Bu durum baslangi¢c endrin konsantrasyonu arttik¢a
maksimum adsorpsiyon i¢in ihtiya¢ duyulan FeZ miktarinin da arttirilmasi gerektigini

gostermektedir.
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Sekil 3.5: Farkli baglangi¢ atrazin konsantrasyonlari ile farkli adsorban madde miktarlarinin Atrazin

giderim verimine etKkisi.

FeZ adsorban maddesinin atrazin tizerine adsorpsiyon etkisi incelendiginde ise,
FeZ miktart arttik¢a atrazin giderim veriminin de arttig1 tespit edilmistir. Sekil 3.5’te
goriildiigl tizere maksimum giderim verimine FeZ miktarinin 0,09 g oldugu noktada
ulagilmistir.  Baslangic atrazin konsantrasyonunun giderim verimine etKkisi
degerlendirildiginde ise, atrazin konsantrasyonu 500 ppb olana kadar giderim verimi
artmakta 500 ppb’den sonraki konsantrasyonlarda ise giderim verimi tekrar diismeye
baslamaktadir. Bu durum baslangi¢c atrazin konsantrasyonu arttikca FeZ tizerine
adsorplanan atrazin miktarmin arttigini ancak baslangi¢ atrazin konsantrasyonunun
daha yiiksek oldugu durumlarda atrazin igin yeterli yiizeyin de azaldigim

gostermektedir.

100, 250, 750 ve 1000 ppb baslangi¢ endrin ve atrazin konsantrasyonlari igin,

optimum pH ve optimum adsorban madde miktarinda elde edilen en yiiksek endrin ve
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atrazin giderme verimleri Tablo 3.6’da gosterilmistir. FeZ materyalinin sulardan

endrin gideriminde atrazine gore daha etkili oldugu goriilmektedir.

Tablo 3.6: Optimum pH ve adsorban madde miktarlarinda elde edilen maksimum endrin ve atrazin
giderme verimleri.

- Baslangic Pestisit Konsantrasyonu (ppb)
Pestisit | & 100 250 750 1000
Tiirii E Optimum adsorban madde miktar1 (g/10mL) ve hesaplanan verim
g’ m % m % m % m %
Endrin | 6 | 0,076 | 95,89 | 0,077 | 9595 | 0,083 | 9589 | 0,086 | 95,71
Atrazin | 4 | 0,090 | 90,46 | 0,090 | 93,86 | 0,090 | 94,14 | 0,090 | 87,91

Kullanilan FeZ adsorban maddesinin, ¢alisilan 2 farkli pestisit tiirii i¢in diigiik
ve yliksek baslangi¢ pestisit konsantrasyonlarinda elde edilen adsorpsiyon verimleri
Sekil 3.6(a-b)’de karsilagtirilmigtir. Baslangig endrin ve atrazin konsantrasyonlarinin
100 ppb ve 1000 ppb olmast durumunda ve pestisitler i¢in belirlenen optimum pH
degerinde, FeZ miktarinin artmasi ile pestisit giderme verimi artis gostermistir.
Gortildigi gibi FeZ materyalinin endrin giderme verimi atrazin giderme verimine gore

her iki baglangic pestisit konsantrasyonunda da daha yiiksek elde edilmistir.
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Sekil 3.6: Pestisitler i¢in belirlenen optimum pH degerinde, FeZ miktari ile pestisit giderme veriminin

a) 100 ppb, b) 1000 ppb baslangi¢ pestisit konsantrasyonlari i¢in kargilagtirilmasi.

3.5 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, sabit bir sicaklik ve pH degerinde, adsorbe edilen
kirletici madde miktari ile kullanilan adsorban madde miktar arasindaki iliskiyi ifade
etmektedir. FeZ adsorbanimnin adsorpsiyon kapasitesini 6lgmek igin Freundlich ve
Langmuir adsorpsiyon izotermleri kullanmilmistir. Freundlich denklemi, bir¢ok
adsorpsiyon verisini dogru bir sekilde tanimlayan amprik bir denklemdir. Denklemin

iistel (3.1) ve dogrusal (3.2) formu asagida verilmistir.



Ustel formu

X 1/n

E = KfCe (31)

Dogrusal formu

log% =logKf +1/n x log C, (3.2)

Burada X/M, g adsorban madde miktar1 basina adsorbe edilen pg endrin veya
atrazin miktarini, K Freundlich sabitini, 1/n adsorpsiyon giiclinii gdsteren sabiti ve Ce
ise giderim sonras1 6lgiilen endrin veya atrazin konsantrasyonunu gostermektedir. Ky
sabiti, adsorban maddenin adsorbe ettigi endrin veya atrazin kapasitesi ile ilgilidir. Ks
degerlerinin biiyiimesi, daha biiyiik adsorpsiyon kapasitesi anlamina gelir. 1/n sabiti
ise adsorpsiyon bagmin giiciinii géstermektedir. Sekil 3.7°de endrin ve atrazin igin

Freundlich izoterm grafigi verilmistir.

2,5

@ Atrazin
2,3 B Endrin

Log(X/M)

1,20 1,40 1,60 1,80 2,00 2,20 2,40 2,60
LogC,
Sekil 3.7: Endrin ve atrazin i¢in dogrusal formda Freundlich izotermi.
Gergeklestirilen izoterm deneylerinden elde edilen sonuglar Tablo 3.7°de
verilmistir. Gortildiigii gibi FeZ adsorban maddesi ile endrin giderimi igin elde edilen
Kr sabiti atrazin giderimi i¢in elde edilen degerden daha yiiksek hesaplanmistir. Bu
nedenle FeZ, endrin gideriminde daha biiyiik adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. 1/n
sabitinin kiigiik olmasi1 adsorpsiyon baginin giiclii oldugu anlamina gelmektedir. FeZ

tizerine endrin adsorpsiyonu en diisiik 1/n degerine sahiptir. Bu durum endrin ile
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adsorban madde arasindaki adsorpsiyon baginin atrazine gore daha giicli oldugu
oldugunu goéstermektedir. Freundlich izotermi i¢in R? degeri, endrin ve atrazin i¢in
sirastyla 0,9141 ve 0,9419 olarak bulunmustur. Bu sonug¢ gézlem verilerinin oldukca

uyumlu oldugunu gostermektedir.

Tablo 3.7: Endrin ve atrazin adsorpsiyonu i¢in Freundlich ve Langmuir sabitleri.

Freundlich sabitleri Langmuir sabitleri
Pestisit Tiirii
Kf 1/n R2 Qmax k R2
Endrin 14,81153 | 0,4317 | 0,9141 | 151,5152 | 0,27027 | 0,8460
Atrazin 5,029213 | 0,5589 | 0,9419 | 151,5152 | 0,008345 | 0,9181

Langmuir izotermi, adsorpsiyonun homojen bir yiizey tizerinde ve tek tabakali
olarak gerceklestigini varsayar. Langmuir izoterm denkleminin tstel (3.3) ve dogrusal

(3.4) formu asagida verilmistir.

Ustel form

L _ Qmax X k X Ce
Dogrusal form
M 1 1 1
R + X —
X Qmax Qmax x k Ce (34)

Burada, Qmax Langmuir tek tabakali adsorpsiyon kapasitesini ve k ise Langmuir
katsayisini ifade etmektedir. Endrin ve atrazin i¢in Langmuir izoterm grafikleri Sekil

3.8’de gosterilmistir.
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Sekil 3.8: Endrin ve atrazin i¢in dogrusal formda Langmuir izotermi.

Langmuir izotermi igin R? degeri, Tablo 3.7’de goriildiigii gibi endrin ve
atrazin igin sirasiyla 0,8460 ve 0,9181 olarak bulunmustur. Bu durum gozlem
verilerinin Freundlich izoterm sonuglari ile kiyaslandiginda ¢ok fazla uyumlu
olmadigimi gostermektedir. Uygulanan izotermlerden elde edilen R? sonuglari
degerlendirildiginde FeZ {iizerine endrin ve atrazin adsorpsiyonunun Freundlich

izotermine uygun oldugu goriilmektedir.

3.6 Adsorpsiyon Kinetigi

Yapilan calismalarda, FeZ ile endrin ve atrazin adsorpsiyonundaki adsorpsiyon
hizin1 ve adsorpsiyon mekanizmasini arastirmak i¢in yalanci birince derece ve yalanci
ikinci derece olmak tizere iki dnemli kinetik model kullanilmigtir. Siirekli adsorpsiyon
proseslerinin tasarimi i¢in adsorpsiyon hizinin bilinmesi gerekmektedir. Bunun i¢in
FeZ materyalinin endrin ve atrazin adsorpsiyonlari, baglangi¢c konsantrasyonlarinin ve
temas siiresinin bir fonksiyonu olarak incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 3.9 (a-

b)’de gosterilmistir.
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Sekil 3.9: Farkli baslangi¢ endrin ve atrazin konsantrasyonlarinda adsorpsiyon siiresi ile a) Endrin, b)

Atrazin adsorpsiyon kapasitesinin degisimi.

Baslangic endrin ve atrazin konsantrasyonlarimin adorpsiyon denge zamani
tizerine etkisi, 100 ppb, 250 ppb ve 500 ppb olmak fiizere ii¢ farkli baslangic
konsantrasyonunda incelenmistir. Calisilan ii¢ farkli endrin ve atrazin
konsantrasyonunda da endrin i¢in 5 saat sonunda ve atrazin igin ise 10 saat sonunda
adsorpsiyonun dengeye ulastigi goriilmektedir. Baslangic konsantrasyonlariin
artmastyla birlikte denge anlarindaki adsorpsiyon kapasiteleri de artmaktadir. Bu
durum, baslangic konsantrasyonlarinin FeZ materyali iizerine endrin ve atrazin

adsorpsiyonunda 6nemli bir rol oynadigini gostermektedir.
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Lagergren tarafindan gelistirilen yalanci birinci dereceden kinetik igin

asagidaki denklem (3.5) kullanilmaktadir (Hasany ve Chaudhary 1996):

d
= K1(ge — 1) (35)

Burada; ge ve gt sirasiyla, dengede ve t zamaninda adsorplanan endrin ve
atrazin miktarlarini, t zamani (dak) ve Ki ise hiz sabitini (1/dak) gostermektedir. t =t
Ve Qi = Qe sinir kosullarinda her iki tarafin integralinin alinmas1 durumunda asagidaki

denklem elde edilmektedir.

K
log(ge — q¢) = log qe — 555t (3.6)

Calismada kullanilan ti¢ farkli baslangi¢ endrin ve atrazin konsantrasyonu igin,
yalanci birinci dereceden hiz sabiti (K1) ve dengede adsorbe edilen hesaplanmig endrin
ve atrazin miktar1 (ge (hesaplanan)) korelasyon katsayilar1 ile Tablo 3.8’de

gosterilmistir.

Tablo 3.8: FeZ iizerine endrin ve atrazin adsorpsiyonunda yalanci birinci dereceden kinetik modele ait

parametreleri

C (ppb) e (den) (ugld) Yalanci birinci dereceden kinetik model
Ki(l/dak) | g, (hes) (uolg) | R
Endrin
100 11,86 0,542349 4,457589 0,9830
250 29,4 0,839189 5,425003 0,9455
500 57,89 0,920833 4,993442 0,9534
Atrazin
100 10,25 0,250365 7,474807 0,9773
250 26,56 0,354162 14,46772 0,8952
500 54,88 0,493789 14,20038 0,8654

Incelenen baslangi¢ konsantrasyonlari icin, hiz sabiti (K1) ve teorik denge
adsorpsiyon kapasitesi (ge(hes)), t’ye karsi gizilen 10g(Qe-Qt) dogrusunun sirasiyla
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egimi ve y eksenini kestigi nokta kullanilarak hesaplanmis ve endrin ve atrazin igin

elde edilen grafikler Sekil 3.10 (a-b)’de gosterilmistir.
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Sekil 3.10: Farkli baglangi¢ konsantrasyonlarinda a) endrin ve b) atrazin adsorpsiyonu i¢in yalanci

birinci dereceden model.

Calisilan tiim konsantrasyonlarda yalanci birinci dereceden kinetik model igin
R? degerleri diisiik bulunmustur. Yalanci birinci dereceden kinetik model igin deneysel
olarak bulunan ge (den) degerleri ile hesaplanan teorik ge (hes) degerleri Tablo 3.8°de
gorildiigli tizere uyumlu degildir. Bu sonuglar, yalanci birinci dereceden kinetik
modelin, FeZ materyali iizerine endrin ve atrazin adsorpsiyon mekanizmasini

tanimlamada yeterli olmadigini goéstermektedir. Tablo 3.8’de goriildiigii gibi baslangi¢
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konsantrasyonlarinin degismesi ile hiz sabiti degerlerinde artis s6z konusudur. Bu
modelin korelasyon katsayilari degerleri iyi bir uyum saglamadigini gosterse de denge
zamaninda adsorbe edilen hesaplanan ge (hes) Kirletici miktarinin, endrin i¢in 250 ppb
baslangi¢ konsantrasyonunda ve atrazin i¢in ise 250 ppb ve 500 ppb baslangig

konsantrasyonunda maksimum diizeyde oldugu goriilmiistiir.

En ¢ok kullanilan diger bir kinetik model olan, yalanc ikinci dereceden Kinetik
model asagidaki denklemlerle (3.7 ve 3.8) tanimlanmaktadir (Hasany ve Chaudhary
1996):

1 1
=—+K T
qe—ai _qo T2t 37)
Denklemin dogrusal formu:
t 1 t

a K>q2 + CI_e (3'8)

K> yalanci ikinci dereceden kinetik i¢in hiz sabitidir. Endrin ve atrazin igin t’ye
kars1 t/qr grafigi Sekil 3.13(a-b)’de gosterilmistir. ge (hes) ve Kz degerleri sirasiyla

dogrunun egim ve y eksenini kestigi nokta kullanilarak belirlenmistir.
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Sekil 3.11: Farkli baglangi¢ konsantrasyonlarinda a) endrin ve b) atrazin adsorpsiyonu i¢in yalanci

ikinci dereceden model.
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Yalanci ikinci dereceden kinetik modelden elde edilen sonuglar Tablo 3.9°da

gosterilmistir. Yalanci ikinci dereceden kinetik modelin denkleminde R? degerleri

endrin igin 0,9961-0,9999 araliginda atrazin icin ise 0,9806-0,9993 araliginda

belirlenmistir. Modelden elde edilen teorik ge (hes) degerleri ile deneysel ge (den)

degerleri birbirlerine olduk¢a yakindir. Tablo 3.9°da gosterildigi gibi, R? degerleri

Tablo 3.8’de gosterilen yalanci birinci dereceden kinetik model ile belirlenen

degerlerden daha yiiksektir. Dolayisiyla, yalanci ikinci dereceden kinetik modelin,

FeZ ile endrin ve atrazin adsorpsiyonu i¢in oldukga iyi korelasyon sagladigi sonucuna

vartlmistir. FeZ’nin endrin adsorpsiyonu f{izerindeki etkisinin atrazine gore daha

yiikksek oldugu goriilmektedir. Yalanci ikinci dereceden model i¢in hiz sabitini
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gosteren Kz degerinin, endrin icin 500 ppb ve atrazin i¢in 100 ppb baslangig

konsantrasyonunda en yiiksek degere ulagtigi goriilmiistiir.

Tablo 3.9: FeZ iizerine endrin ve atrazin adsorpsiyonunda yalanci ikinci dereceden kinetik modele ait

parametreler.

Yalancai ikinci dereceden kinetik model
© (PPD) % den) (nofa) |\ (L/dak) Ge (hes) (ug/g) R?
Endrin
100 11,86 0,319545 11,32503 0,9961
250 29,4 0,307800 29,23977 0,9992
500 57,89 0,378450 57,47126 0,9999
Atrazin
100 10,25 0,073886 9,950249 0,9806
250 26,56 0,056926 26,24672 0,9868
500 54,88 0,072802 55,24862 0,9993

Yalancr ikinci dereceden kinetik model denkleminde R? degerleri endrin icin
0,9961-0,9999 araliginda atrazin igin ise 0,9806-0,9993 araliginda belirlenmistir.
Modelde teorik ge (hes) degerleri ile deneysel ge (den) degerleri birbirleriyle oldukga
benzerdir. Tablo 3.8 ve 3.9°da gosterildigi gibi, R? degerleri yalanci birinci dereceden
Kinetik modelile belirlenen degerlerden daha yiiksektir. Dolayisiyla, yalanci ikinci
dereceden kinetik modelin, FeZ ile endrin ve atrazin adsorpsiyonu i¢in oldukga iyi
korelasyon sagladigi sonucuna varilmistir. FeZ’nin endrin adsorpsiyonu iizerindeki
etkisi atrazine gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Yalanci ikinci dereceden
model i¢in hiz sabitini gosteren Kz degerinin ise, endrin igin 500 ppb ve atrazin i¢in

100 ppb baslangi¢ konsantrasyonunda en yliksek degere ulastig1 goriilmiistiir.

3.7  Rejenerasyon Caligmasi

Adsorpsiyon prosesinde, adsorban maddelerin desorpsiyon sonrasinda tekrar
kullanilmast su aritiminda 6nemli bir siiregtir. FeZ materyali endrin i¢in pH 6
degerinde atrazin i¢in ise pH 4 degerinde iyi bir adsorpsiyon performansi gosterdigi
icin, desorpsiyon deneyleri bazik ortamda gerceklestirilmistir. Yapilan calismada, her
endrin ve atrazin adsorpsiyon deneyi sonrasinda, FeZ materyali 0,1 M NaOH

kullanilarak rejenere edilmis ve tekrar ayn1 endrin ve atrazin igerigine sahip sudan
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adsorpsiyon i¢in kullanilmistir. Sekil 3.12°de rejenere edilmis FeZ materyalinin tekrar
kullanim sayis1 ile endrin ve atrazin giderme verimliligindeki degisim
gosterilmektedir. FeZ ile elde edilen giderme verimi ilk desorpsiyon sonrasinda endrin
icin % 91 atrazin i¢in % 93 ve 4 kez kullanim ile son desorpsiyon sonrasinda ise endrin

icin % 59 atrazin igin ise % 67 olmustur.
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B Atrazin
1 2 3 4

FeZ yeniden kullanim sayisi

100
90
80
7
6

Verim (%)
g o O

4

= N W
o o O o

o

Sekil 3.12: Rejenere edilmis FeZ materyalinin tekrar kullanim sayisi ile endrin ve atrazin giderme

verimliligindeki degisim.
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4. SONUC VE ONERILER

Endrin ve atrazinin igme suyundan adsorpsiyon yontemi ile uzaklagtirilmast,
FeZ adsorban maddesi kullanilarak kesikli adsorpsiyon deneyleri ile arastirilmistir.
Klinoptilolit iyon degistirme Ozelligini gelistirmek amaciyla FeClz kullanilarak

modifiye edilmistir.

Kesikli adsorpsiyon deneyleri ile gergeklestirilen, adsorban madde olarak FeZ
materyalinin kullanildig sulu ¢6zeltiden endrin ve atrazin adsorpsiyonunda, ilk olarak
adsorpsiyon verimi iizerine temas siiresinin etkisi arastirilmistir. Endrin ve atrazin
giderim verimi, temas siiresinin artmasiyla artmis ve FeZ materyalinin maksimum
endrin giderimine ulagmasi igin gerekli denge siiresinin 5 saat, maksimum atrazin
giderimine ulagmasi i¢in gerekli denge siiresinin 10 saat oldugu bulunmustur. Denge
noktasinda FeZ materyalinin endrin adsorpsiyon kapasitesi 57,89 pg/g, atrazin

adsorpsiyon kapasitesi ise 55,80 pg/g olarak hesaplanmustir.

Gergeklestirilen calismada pH, adsorban madde miktar1 ve baslangi¢c endrin
veya atrazin konsantrasyonunun endrin veya atrazin giderim verimi iizerine etkisi
Box-Behnken istatistiksel deney tasarim yontemi kullanilarak arastirilmistir. Bu
yontem ile belirlenen deney noktalarinda gerceklestirilen deneylerden elde edilen
sonuclar her bir bagimsiz degisken i¢in yanit fonksiyonun katsayilarinin belirlenmesi
amaciyla kullamilmistir. Yapilan deneylerden elde edilen sonuglar ile model
fonksiyonunun tahmin ettigi sonuglarin birbiriyle uyumlu oldugu goriilmustiir.
Gozlemlenen ve tahmin edilen degerler arasindaki R* degerleri endrin i¢in 0,9881,
atrazin i¢in 0,9955 olarak hesaplanmistir. Yanit fonksiyonunun istatistiksel anlamlilig
F-testi ve ANOVA kullanilarak yapilmistir. ANOVA sonuglarina gére, model ile
tahmin edilen ve deneylerle elde edilen sonucglar birbiri ile uyum gostermistir.
Modellerin F degerleri ve oldukca diisiik p degerleri (<0,0001) istatistiksel agidan
modellerin anlamli oldugunun gostergesidir. Uyum eksikligi i¢in hesaplanan p
degerleri de endrin i¢in 0,0002, atrazin i¢in 0,0175 olarak bulunmus ve uyum
eksikliginin anlamli oldugunu gdstermektedir. Sinyal/Giiriiltii oranini ifade eden ve
4’ten biiyiik olmasi beklenen “Yeterli Kesinlik™ degerleri endrin i¢in 22,9379, atrazin

i¢in ise 46,5178 olarak hesaplanmustir.
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Box-Behnken istatistiksel deney tasarim yonteminden faydalanarak
gerceklestirilen deneyler sonucunda pH degisiminin endrin ve atrazin giderim
verimleri iizerine etkisi belirlenmistir. Farkli baglangi¢ konsantrasyonlar1 ve farkli pH
degerlerinde kullanilan FeZ miktar1 ile endrin ve atrazin giderim verimleri
incelendiginde, endrin i¢in asidik sartlarda verimin yiiksek oldugu, pH degerinin 6’nin
tizerine ¢iktiginda verimin diismeye basladigi goriilmiistiir. Benzer sekilde atrazin
adsorpsiyon verimi de pH degerinin artmasiyla azalmistir. Maksimum endrin ve
atrazin adsorpsiyonunun gergeklestigi optimum pH degerleri sirasiyla 6 ve 4 olarak
belirlenmistir. 500 ppb baslangi¢c endrin ve atrazin konsantrasyonunda belirlenen
optimum pH degerlerinde elde edilen maksimum verim sirasiyla % 95,96 ve % 96,12

olarak bulunmustur.

Belirlenen optimum pH degerlerinde, farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda
FeZ miktarinin giderim verimlerine etkisi incelendiginde, FeZ miktarinin artisiyla
endrin ve atrazin giderim verimlerinin de arttif1 tespit edilmistir. Endrin igin
maksimum giderim veriminin FeZ miktarinin 0,08 g oldugu noktada, atrazin i¢in ise
FeZ miktarmin 0,09 g oldugu noktada gergeklestigi goriilmiistiir. FeZ miktarindaki
artis endrin ve atrazinin adsorplanacagi yiizey alaninin artmasina ve bu da adsorpsiyon

veriminin yiikselmesine neden olmustur.

Baslangig¢ endrin konsantrasyonunun adsorpsiyon giderim verimi iizerine etkisi
degerlendirildiginde, FeZ miktarinin diisiik seviyelerinde baslangi¢ endrin
konsantrasyonu arttik¢a verimin diistiigli, FeZ miktarinin yiiksek seviyelerinde ise
baslangi¢ endrin konsantrasyonu degisiminde adsorpsiyon veriminin dnemli dlgiide
etkilenmedigi goriilmektedir. Atrazin igin ise baslangi¢ konsantrasyonu 500 ppb olana
kadar giderim verimi artmakta, 500 ppb’den sonraki konsantrasyonlarda giderim
verimi tekrar diismeye baslamaktadir. Baslangi¢c endrin ve atrazin konsantrasyonu
arttikca maksimum adsorpsiyon i¢in ihtiya¢ duyulan FeZ miktar1 da artmaktadir.
Ancak yiliksek baglangi¢ atrazin konsantrasyonlarinda maksimum atrazin
adsorpsiyonu i¢in yeterli yiizeyin saglanabilmesi FeZ miktarindaki artisla

gerceklestirilebilmistir.

100, 250, 750 ve 1000 ppb baslangi¢ endrin konsantrasyonlarinda ve belirlenen
optimum pH degerinde Box-Behnken istatistiksel deney tasarim yontemi kullanilarak

elde edilen yanit ylizey fonksiyonu kullanilarak belirlenen optimum FeZ miktar
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sirastyla 0,076, 0,077, 0,083, 0,086 g olarak belirlenmistir. Her durumda % 95’in
tizerinde verim elde edilmistir. Atrazin i¢in ise optimum pH degerinde 4 farkl
baslangi¢ konsantrasyonunda da maksimum verim 0,09 g FeZ kullanilmasi
durumunda ortaya ¢ikmistir. Bu durumda elde edilen verimler yaklasik % 88 ile % 94
arasinda degismistir. Her iki pestisit i¢cin de FeZ miktari arttik¢a giderim verimleri de
artmis ancak FeZ materyalinin endrin giderme verimi atrazin giderme verimine gore

daha yiiksek gerceklesmistir.

FeZ materyalinin endrin ve atrazin iizerindeki adsorpsiyon kapasitesini ve
adsorpsiyon hizin1 belirlemek icin izoterm ve kinetik calismalart yapilmistir.
Gergeklestirilen izoterm deneylerinden elde edilen R? degerleri FeZ iizerine hem
endrin hem de atrazin adsorpsiyonunun Freundlich izotermine uydugunu
gostermektedir. Freundlich izotermi i¢in hesaplanan R? degerleri endrin i¢in 0,9141,

atrazin i¢in ise 0,9419 “dur.

FeZ materyalinin endrin ve atrazin adsorpsiyonunda c¢alisilan tim
konsantrasyonlarda elde edilen birinci dereceden kinetik model i¢in R? degerleri diisiik
bulunmustur. Bunun yani sira yalanci birinci dereceden model i¢in hesaplanan teorik
ge(hes) degerlerinin, deneysel ge(den) degerler ile iyi bir uyum gostermemesi, yalanci
birinci dereceden modelin endrin ve atrazin adsorpsiyonunu tanimlamada yeterli
olmadigmi gdstermistir. Yalanci ikinci dereceden kinetik model igin ise R? degerleri
endrin i¢in 0,9961-0,9999 araliginda atrazin i¢in ise 0,9806-0,9993 araliginda
belirlenmistir. Modelde hesaplanan ge(hes) degerleri ile deneysel ge(den) degerleri
birbirleriyle olduk¢a benzerdir. Bu sonuglara dayanarak, FeZ ile endrin ve atrazin
adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu sonucuna

varilmistir.

FeZ adsorban maddesinin adsorpsiyondan sonra tekrar kullanilabilirligi
desorpsiyon ve rejenerasyon ¢alismalariyla arastirilmigtir. FeZ materyali endrin igin
pH 6 degerinde atrazin i¢in ise pH 4 degerinde iyi bir adsorpsiyon performansi
gosterdigi i¢in, desorpsiyon deneyleri bazik ortamda gerceklestirilmistir. FeZ ile elde
edilen giderme verimi ilk desorpsiyon sonrasinda endrin i¢in % 91 atrazin igin % 93
ve 4 kez kullanim ile son desorpsiyon sonrasinda ise endrin i¢in % 59 atrazin igin ise
% 67 olmustur.
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