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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ILERI OKSIDASYON PROSESLERI ILE INSEKTISIT GIDERIMI

Gizem Evrim DILCAN

Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Boliimii

Danmisman: Prof. Dr. Giiray SALIHOGLU

Su kirliligi problemlerinin baglica sebeplerinden biri tarimsal {iriinlerin kalitesini
arttirmak i¢in kullanilan pestisitlerdir. Pestisitler tarimsal ilag iiretimi yapan fabrika
atiklarinin yeterli diizeyde aritilmadan desarj1 veya tarimda kullanildiktan sonra topraga
karigan pestisitlerin yeralt1 sularina ulasmasi sebebiyle su kirligine sebep olur. Bocek
tirlerinin pestisitlerin bir alt grubu olan insektisitlere karsi zamanla duyarliligini
kaybetmesinden dolay1 neonikotinoidler gibi yeni nesil insektisitler ortaya ¢ikmuistir.
Klasik aritma yontemleri ile giderilmesi miimkiin olmayan pestisitleri gidermek i¢in
ileri oksidasyon yontemlerine bagvurulmaktadir. Bu ¢alismanin amaci Flubendiamide,
Imidacloprid ve Clothianidin insektisitlerinin ileri oksidasyon yontemleri ile giderim
etkinligi arastirmaktir. Bu amagla UV-A, UV-A+TiOz, UV-A+TiO2 + 0., UV-C
uygulamalar1 yapilmistir. UV-A 1ginlarinin pestisitlerin giderime onemli bir katkisi
olmazken oksijen ilave edildiginde giderim saglanabildigi goriilmiistir. TiO2 yari
iletkeninin UV 1gmlartyla uyarilarak gergeklestirdigi  fotokatalitik reaksiyonlar
sonucunda pestisitlerin %42 oraninda giderildigi gézlemlenmis, oksijen ilavesi ile bu
oran %69’a ¢ikmistir. UV-C uygulamasi ile 5 dakika gibi ¢ok kisa bir siire i¢erisinde
yaklagik %99’a varan giderim verimi elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Neonikotinoidler, Flubendiamide, Imidacloprid, Clothiandin, ileri
Arntma, TiO2, UV-A, UV-C, Fotoliz

2019, vii + 53 sayfa



ABSTRACT
MSc Thesis

INSECTICIDE REMOVAL WITH ADVANCED OXIDATION PROCESSES

Gizem Evrim DILCAN

Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Giiray SALIHOGLU

One of the main causes of water pollution problems is pesticides used to improve the
quality of agricultural products. Pesticides cause water pollution due to the discharging
of factory wastes producing agricultural pesticides without adequate treatment or
reaching the groundwater of the pesticides that are mixed with the soil after being used
in agriculture. A new generation of insecticides, such as neonicotinoids, has emerged as
insect species have lost their sensitivity to insecticides, a subgroup of pesticides.
Advanced oxidation methods are used to remove pesticides that cannot be removed by
conventional treatment methods. The aim of this study was to investigate the removal
efficiency of Flubendiamide, Imidacloprid and Clothianidin insecticides by advanced
oxidation methods. For this purpose, UV-A, UV-A + TiO2, UV-A + TiO2 + 02, UV-C
were applied. It was found that UV-A rays did not contribute significantly to the
removal of pesticides, but removal of oxygen was achieved when oxygen was added. As
a result of photocatalytic reactions of TiO2 semiconductor with UV radiation, 42% of
the pesticides were removed and this ratio increased to 69% with the addition of
oxygen. With UV-C application, up to 99% removal efficiency was achieved in a very
short time such as 5 minutes.

Keywords: Neonicotinods, Flubendiamide,Imidacloprid, Clothianidin, advanced
oxidation, TiO2, UV-A, UV-C, photolysis

2019, vii + 53 pages.
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1. GIRIS

Pestisitler zararli organizmalari engellemek, kontrol altina almak ya da zararlarim

azaltmak i¢in kullanilan kimyasal maddelerdir.

Pestisitler tarim uygulamalarinda bitkilerin zararlilardan korunmasi ve daha kaliteli
triinler yetistirilmesi amaciyla kullanilmaktadir. Yapilan ¢alismalar sonucunda
pestisitlerin hem ekosisteme hem de insan sagligina zararl etkilerinin oldugu ortaya

¢cikmustir.

Pestisitler uygulanma sirasinda buharlasma ve dagilma yoluyla havaya karisir ve havaya
karisan pestisit yagmur, sis ve riizgar gibi dogal etkilerle tekrar yeryiiziine taginir.
Hava da bulunan pestisit partikiilleri bu yollarla su alanlarina, insanlara ve diger

canlilara ulasir.

Biitiin canlilarin yagamlarini devam ettirebilmeleri i¢in en 6nemli kaynaklardan birisi de
sudur. Su hem bir besin maddesidir hem de biitiin yasamsal faaliyetlerin gergeklesmesi
icin gerekli en dnemli parametredir. Dolayisiyla sadece suyun varligi degil kalitesi de

onemlidir.

Pestisitlerin tarimda dogrudan bitkiye uygulanmasi sebebiyle uygulanan pestisitin
biiyllk bir kismi topraga ulasir. Toprakta bulunan mikrobiyal canlilar sebebiyle
degredasyona ugrar, toprak tarafindan absorplanir veya desorplanir. Boylelikle sadece
zararlilar1 6ldiirmekle kalmaz ayn1 zamanda faydali olan mikroorganizmalar1 da 6ldiiriir

ve ekolojik dengeyi tehdit eder.

Pestisitler pestisit liretimi yapan fabrika atiklarinin yeterli diizeyde aritimi1 yapilmadan
yeriistii sularina karigmasi veya tarimda kullanildiktan sonra topraga karisan pestisitlerin
yeralt1 sularina ulasmasi sebebiyle su kirligine sebep olur. Dolayisiyla atik sularin
aritilmadan dogaya desarji miimkiin degildir.

Atik sularmn aritilmasi fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemlerle yapilabildigi gibi

yeterli derecede aritilmayan sular ileri aritma yontemleri kullanilarak aritilabilmektedir.



Calismada pestisitlerin ileri aritma yontemlerinden birka¢i denenerek yapilan ¢aligsmalar

bulunmaktadir.

Bu ¢alismanin amaci Flubendiamide, Imidacloprid ve Clothianidin insektisitlerinin UV-
A, UV-A + TiOz, UV-A + TiOz +O2 ve UV-C uygulamalan ile giderim etkinligini

arastirmaktir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Pestisitler

Diinya Saglik Orgiitiiniin (WHO) yapmus oldugu tamima gore pestisitler, bocekler,
kemirgenler, mantarlar ve istenmeyen bitkiler (yabani otlar) dahil zararli bocekleri
6ldiirmek i¢in kullanilan kimyasal bilesiklerdir. Pestisitler, halk sagliginda sivrisinekler
gibi hastalik vektorlerini ve tarimda, ekinlere zarar veren zararlilari Sldiirmek icin
kullanilir. Pestisitler, dogas1 geregi, insanlar dahil diger organizmalar i¢in potansiyel
olarak toksiktir ve giivenli bir sekilde kullanilmasi ve uygun sekilde imha edilmesi
gerekir (Anonim 2019a). Pestisitler Cizelge 2.1°de gosterildigi gibi, formiilasyon
sekillerine gore, kullanma teknigine gore, ilacin fiziki haline gore, kullanildiklar1 zararl
grubuna gore, etki sekillerine gore, zararlilarin biyolojik donemine gore, kontrol ettigi
zararlilarin bulundugu yer ve kendini ¢ogalttig1 hiicre durumuna goére ve bilesimindeki
etki madde grubuna gore siniflandirtlir (Anonim 2012). Kullanildiklart zararli canl
gruplarina ya da hedef alinan organizmaya gore, insektisit, fungusit ve herbisitler ii¢
biiyiik pestisit grubu olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Onciier 1995; Toros ve Maden
1999). Tiirkiye’de ve diinyada pestisit tiirlerine gore kullanim dagilimi Sekil 2.1’ de
gosterilmistir (Kaymak ve Serim 2015). Tarimsal uygulamalarda siirekli olarak ayni
insektisit tilirlerinin kullanilmasi, bdcek tiirlerinin zamanla bu insektisitlere karsi
duyarliligimi kaybederek diren¢li duruma gelmesine neden olmaktadir. Bu durum, bu
kimyasal maddelerin siirekli olarak yenilenme gereksinimini ortaya ¢ikarmaktadir (Firat
ve Aytekin 2018). Bu nedenle uzun yillardir kullanilan organoklorlu, organofosforlu ve
karbamat tiirii insektisitlerin tarimsal uygulamalar1 zamanla azalmis, bu insektisit
tiirlerine alternatif olarak piretroit ve daha sonralar1 da neonikotinoid tiirii insektisitler

gelistirilmistir (Kovganko ve Kahshan 2004).

Bu ¢alismada bir diamide insektisit olan Flubendiamide ve neonikotinoid insektisit olan

Imidacloprid ve Clothianidin kullanilmistir.



Cizelge 2.1. Pestisitlerin siniflandirilmasi

PESTIiSITLERIN SINIFLANDIRMASI

Formiilasyon
Sekillerine Gore

. Toz ilaglar

. Islanabilir toz Ilaglar

. Kuru tohum laclar

. Suda ¢6ziinen tozlar

. Soliisyonlar veya sulu ¢ozeltiler

. Emiilsiyon konsantre ilaglar

. Yazlik ve kiglik yaglar (Beyaz ve sar1 yaglar)
. Graniiller

. Pelletler

10. Aerosoller

11. Zehirli yemler

12. Kapsiil sekli verilmis formiilasyonlar

13. Giibre karigimlari

14. Akict konsantreler

15. Yag konsantreleri ve yag soliisyonlari

16. Cok diisiik hacimli Ilaglamaya uygun sulandirilmadan
kullanilan s1v1 ila¢ formiilasyonlar1

OO NN D WM

Kullanma
Teknigine Gore

1. Dogrudan kullanilan ilaglar
2. Su veya organik ¢oziicii ile seyreltilerek kullanilan ilaglar

Ilacin Fiziki
Haline Gore

|. Kat1 formtilasyonlar
. Siv1 (likit) formiilasyonlar

Kullamildiklar
Zararh Grubuna
Gore

. Bocekleri oldiirenler (Insektisitler)

. Funguslari 6ldiirenler (Fungisitler)

. Funguslarin faaliyetini durduranlar (Fungistatikler)
. Yabanci otlar1 6ldiirenler (Herbisitler)

. Oriimcekleri dldiirenler (AKarisitler)

. Bakterileri 6ldiirenler (Bakterisitler)

. Yaprak bitlerini dldiirenler (Afisitler)

. Kemiricileri 6ldiirenler (Rodentisitler)

. Nematodlar1 6ldiirenler (Nematisitler)

10. Salyangozlari 6ldiirenler (Molluskisitler)

11. Algleri 6ldiirenler (Algisitler)

12. Kuslar 6ldiiren veya kagiranlar (Avenisitler)
13. Kagiricilar (Repellentler)

14. Cekiciler (Atraktanlar)

O 03O0 Ok W~

Etki Sekillerine
Gore

1. Bitkide

1.1 Sistemikler

1.2 Yarn sistemikler

1.3 Sistemik olmayanlar

2. Zararhda

2.1 Mide zehiri

2.2 Dyme(temas) zehiri

2.3 Solunum(teneffiis) zehiri




Cizelge 2.2. Pestisitlerin siniflandirilmasi (devam)

Zararhlarmn 1. Larvalari 6ldiirenler (Larvis_itl_er)
Biyolojik 2. Yumurtalar1 6ldiirenler (Ovicitler)
. . N 3. Hem yumurtalar1 hem de larvalar1 6ldiirenler (Ovalarvisitler)
Donemine Gore C Tt
4. Erginleri dldiirenler
1. Kiiltiir bitkilerindeki zararlilara kars1 kullanilanlar
... | 2. Orman zararlilarina kars1 kullanilanlar
Kontrol Ettigi .
Zararhmm 3. Kerestelgrlnn .1.<0runmasmda kullanilanlar
- 4. Depodaki tiriine zarar verenlere karsi kullanilanlar
Bulundugu Yer i .
ve Konukeu 5. Ev boceklerine kar$'1. kul'lamlanlar _ o
- 6.Hatalilk ve vektorlerine kars1 (karasinek, sivrisinek)
Durumuna Gore
kullanilanlar
7. Hayvan ve insanlardaki dig parazitlere karsi kullanilanlar
1. Insektisidler 3. Fungusidler
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Sekil 2.1. Pestisitlerin tiirlerine gore Tiirkiye (a) ve Diinya (b)’da dagilim yiizdeleri (Katip
2019)

2.1.1. Pestisitlerin Cevreye Olan Etkileri

Pestisitler hedef organizmalar disinda hedef olmayan organizmalara, yer alt1 ve yer tstii
sularina, topraga karisabilmektedir. Ekosisteme karisan pestisitler canlilar ve ¢evre igin

ciddi sorunlara sebep olmaktadir.

Pestisitler hedef organizmaya piiskiirtme yolu ile uygulanirken bir kismi buharlagsma
yolu ile havaya, diger bir kism1 ise topraga ulasir. Havaya karigan pestisitler yagmur,
sis, kar yagisi gibi dogal olaylarla tekrar yeryiiziine ulagir. Havadaki toz zerrelerine
tutunan pestisitler pargaciklarin bilyiikliigiine, dagilan hacme, hava akiminin hizina,
havanin sicaklig1 gibi faktorlere bagl olarak belirli bir alanda kalmakta ya da baska
yerlere tasmabilmektedirler. Ayrica havada bulunan pestisitler havadaki diger
kimyasallarla birleserek canlilarin ve insanlarin zarar gorecegi baska maddelere
dontisebilmektedirler (Arslan 2016). Bu sekilde havaya ulagan pestisitler canlilara ve
cevreye zararli hale gelirler. Toprakta bulunan canlilar topragin fiziksel ve kimyasal
yapisini diizenlemektedir. Pestisit uygulamasi ile toprakta kalan pestisitler toprak
canlilarinin faaliyetleri sonucunda pargalanarak zararsiz formlara dontisebilmekte, bazi
durumlarda ise onlarin dogaya yararli faaliyetlerini engellemekte, 6zellikle verimlilik
icin 6nemli olan bazi belirli gruplarin kismen veya tamamen yok olmasina sebep
olabilmektedir (Giiler ve Cobanoglu 1997). Uygulama sonrasinda toprakta kalan

pestisitlerin yeraltt sularina veya nehir, g6l gibi yeriistii sularina karisma ihtimali



yiiksektir. Ayrica ilag¢ endiistrisi atiklarinin da yeterli oranda aritilmadan desarj edilmesi
su kaynaklarinin kirletilmesine neden olmaktadir. Cizelge 2.3’de pestisitlerin yeraltt
sularmma karigsma bolgenin cografik ve iklimsel sartlarima gore karisma riski
gosterilmistir (Arias-Estevez ve ark. 2008). Pestisitler yer alti sulart ve irmaklara
karistiklarinda oradan bitki ve bdceklere ulagmaktadir. Bu yolla besin zincirine dahil
olan  pestisitler, suda yasayan omurgasizlarda ve baliklarda kolaylikla birikme
yapmakta (biyomagnifikasyon) ve bu canlilarin hayatini tehdit etmektedir (Arslan
2016). Pestisitlerin canlilar iizerinde akut ve kronik etkileri bulunmaktadir. Akut etkiler
solunum ve deri yoluyla kendini gosterirken, kronik etkiler kanser, sinir sistemini
etkileme gibi etkiler gostermektedir (Giiler ve Cobanoglu 1997). Sekil 2.2° de
pestisitlerin dogada nasil hareket ettigi ve ekosisteme karistigi gosterilmistir (Giiler ve
Cobanoglu 1997).

Cizelge 2.3. Yeralt1 sularinin pestisit ile kirlenme riski (Arias-Estevez ve ark. 2008)

Yeralti1 Sularinin Pestisit ile Kirlenme Riski
Diisiik Risk | Yiiksek Risk
Pestisit Ozellikleri
Suda Coziiniirligi Diisiik Yiiksek
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Sekil 2.2. Pestisitlerin dogadaki hareketi (Giiler ve Cobanoglu. 1997)



2.1.2. Diinyada ve Tiirkiye’de Pestisit Kullanimi

Diinya’da pestisit kullanim1 MO.1500’1ii yillara dayanmaktadir (Calson 1962). Tarihte
bilinen ilk pestisit kiikiirt tozudur. 1500’14 yillarda arsenik, civa ve kusun gibi toksik
kimyasallar kullanilirken, 19. yiizyilda dogal pestisit olarak pyrethrum ve rotenon
kullanilmistir (Altikat ve ark. 2009). Il. Diinya savasina kadar siirli Say1 ve miktarda
kullanilan pestisitler 1939 yilinda DDT’nin pestisit olma 6zelliginin kesfedilmesinden
sonra yaygin hale gelmistir (Giiler ve Cobanoglu 1997). Diinyada pestisit kullanimini
son yillarda diinyada yaklasik 3,5 milyon tona ulagmistir. Pestisit kullaniminda 1960’11
yillarda diinya pazarinda yillik %12 gibi bir oran ile bilylime gozlenmistir.1990’l1
yillarda ise bu oran %2 seviyelerine diismiistiir, Son yillarda ise bu oran %3

diizeylerindedir (Pretty ve Bharucha 2015).

Tiirkiye’de pestisit kullanim1 Akdeniz ve Ege bolgelerinde yogundur. Cizelge 2.4’de
goriilecegi gibi iilkemizde pestisit kullanimi 2015 yilina kadar 39026 ton civarlarinda
iken son yillarda bu rakam 60020 tona kadar ulagsmistir (Anonim 2019b). Su kirliligi
yonetmeliginde toplam pestisit icerigi 0,001 mg/L olan sular 1. Kalite su, 0,01 mg/L
olan sular 2. Kalite su, 0,1 mg/L olan sular 3. Kalite su ve 0,1 mg/L’den daha fazla olan

sular 4. Kalite su olarak nitelendirilmektir.



Cizelge 2.4. Tiirkiye’de pestisit kullanimin yillara goére degisimi (Anonim 2019)

Tarimmsal ila¢ kullanimi

(Ton)
' . N N Rodentisitler Diger
Insektisitler ~ Fungusitler ~ Herbisitler ~ Akarisitler ve ™) Toplam
Mollussisitler
2006 7628 19 900 6 956 902 3 9 987 45 376
2007 21 046 16 707 6 669 966 51 3277 48 716
2008 9251 16 707 6177 737 351 5613 38 836
2009 9914 17 863 5961 1533 78 2 302 37 651
2010 7176 17 396 7452 1040 147 5344 38 555
2011 6 120 17 546 7 407 1062 421 6978 39534
2012 7264 18 124 7 351 859 247 8 766 42 611
2013 7741 16 248 7 336 858 129 7128 39 440
2014 7 586 16 674 7794 1513 149 6 007 39723
2015 8 117 15 984 7825 1576 197 5327 39 026
2016 10 425 20 485 10 025 2025 259 6 835 50 054
2017 11 436 22 006 11 759 2452 236 6 209 54 098
2018 13 583 23 047 14 794 2 486 309 5801 60 020
Kaynak: Tarim ve Orman Bakanhg: (2019)

Tablodaki rakamlar, yuvarlamadan dolay: toplami vermeyebilir.

Tarimsal ila¢ aktif madde miktarlaridir.

(*) Bitki aktivatorii, bitki gelisim diizenleyici, bocek cezbedici, fumigant ve
nematisitler kapsanmaktadir.

2.2. Diamide Insektisitler

Riyanodin reseptorleri, neotropik bitki olan Ryania speciosa'dan elde edilen bir
sekonder bilesik olan ryanodinden ismini alir. Riyanodin reseptorii, endoplazmik
retikulum iizerinde bulunan bir kalsiyum salinimindan sorumlu olan kanaldir.
Riyanodin, riyanodin reseptoriine baglanir ve kanali bir kanalda kilitleyerek kalsiyum
akisint bozar. Diamid insektisitler, riyanodin reseptdrlerine baglanir ve kalsiyum
kanalinin agik kalmasma neden olarak kontrolsiiz bir kalsiyum depolar1 salinimina
neden olur. Kalsiyum cesitli hiicre proseslerinde yer aldigindan, organizmal boyutta

kalsiyum seviyesindeki bu kayip uyusukluga, beslenmenin durmasma ve sonunda
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oliime neden olur (Teixeira ve Andalora 2013). En ¢ok bilenen diamide insektisitlerden
Flubendiamid, Klorantraniliprol ve Cyantraniliprol’ diir. Flubendiamid, Nihon Nohyaku
tarafindan kesfedilen ve Bayer Crop Science ile gelistirilen ilk ftalik diamid insektisit
ornegidir. Ayrica, riyanodin reseptorlerini aktive eden insektisitlerin ilk 6rnegidir (Das

ve Mukherjee 2017).

Flubendiamide

Flubendiamid, N2 - [1,1-dimetil-2- (metilsulfonil) etil] -3-iyodo-N1- [2-metil-4-
[1,2,2,2-tetrafloro-1- (triflorometil)  etil]  fenil] -1,2-benzendikarboksamid
formiilasyonunda , benzersiz bir kimyasal yapiya sahip yeni bir insektisit sinifidir
(Tohnishi ve Nakhao 2005). Flubendiamide anilit grubundaki bir heptafloroizopropil
grubu, alifatik amid grubundaki bir siilfonilalkil grubu ve ftalik asit grubunun 3-

konumunda bir iyot atomundan olusur (Tohnishi ve Nakhao 2005).

CF,
O CF,
- .
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Sekil 2.3. Flubendiamide’ in kimyasal yapisi

Flubendiamide Lepidopterous tiirii, solucan kurtlari,misir hasereleri,baklagil giiveleri,
meyve kurtlar1 gibi ¢esitli boceklere karsi etkilidir (Anonim 2008). Eloisa Dutra Caldas
bir ¢alismasinda Flubendimide’ i, distile su, normal su ve %1 aseton igeren distile Su
icerisinde 168 saat boyunca i1sinlara maruz birakmistir. Distile su ile yapilan

caligmalarda yar1 6mrii 5,5 giin bulunurken, normal su igerisindeki yar1 oémri 4,3. giin

11



olarak  belirtilmigtir. Cevresel kader ¢alismalarinin sonuglari, Flubendiamid

bozulmasinin hidrolizden daha fazla fotoliz ile ortaya ¢ikabilecegini gostermektedir.

2.3. Neonikotinoidler

Neonikotinoidler, insektisitlerin yeni bir smifi olup 30 yildir tarimsal uygulamalarda
kullanilmaktadir. Neonikotinoidler sinirdokular {izerinde etkin olan ve nikotine
benzeyen pestisitlerdir. Yaprak bitleri, beyaz sinekler ve bitki saksilar1 gibi sap besleyici
bocekleri ve bdocekler ve bazi giivelerin larvalart gibi bitki dokularinda ¢igneyen
bocekleri kontrol etmede ozellikle etkilidirler (Bass 2018). Tarimda kullanimlarinin
oOtesinde, neonikotinoidler, yatak bocekleri ve pire gibi insan ve hayvan parazitlerini
kontrol etmek i¢in kullanilir. Adindan da anlasilacagi gibi, neonikotinoidler, tiitiin
bitkilerinin ot¢ul boceklere karst bir savunma olarak iirettigi giiclii bir dogal bocek ilact
olan nikotin ile kimyasal olarak iliskilidir (Bass 2018). Nikotin gibi, neonikotinoidler
de sinir sinir sistemi lizerinde hareket eder ve sinir sinyallemesinde kilit rol oynayan bir
iyon kanali olan nikotinik asetilkolin reseptoriini (nAChR) hedef alir. Tim
neonikotinoidler bocek nAChR'leri i¢in oldukca spesifiktir ve omurgalilara kars1 diisiik
toksisiteye sahiptir (Bass 2018; Firat ve Aytekin 2018). Yapilan arastirmalar, 1990
yilinda tarimsal markette %43 oraninda organofosforlu, %18 oraninda piretroid, %16
oraninda karbamatlh pestisitler kullanilirken, giiniimiizde %80 oraninda yeni sistemik

insektisit grubu olan neonikotinoidlerin kullanildigmni gdstermektedir (Onciier 1995).
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Sekil 2.4. Neonikotiniod tiirii insektisitlerin kimyasal yapisi

Imidacloprid

Imidacloprid, kloronikotinil nitroguanidin kimyasal ailesinde neonikotinoid bir
insektisittir. Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC)’ a gore
isimlendirilmesi  1- (6-kloro-3-piridilmetil)  -N-nitroimidazolidin-2-ilidenamin’dir.
Tiitlinlin yan1 sira pek cok bitkinin yapraklarinda bulunan bir alkaloid bilesik olan
nikotinin sentetik tlirevleridir. Imidacloprid ilk olarak Amerika Birlesik Devletleri
Cevre Koruma Ajanst (ABD EPA) tarafindan 1994 yilinda kullanilmak {izere tescil
edilmistir (Gervais ve ark. 2010).

13



« | \\/NH

Sekil 2.5. Imidacloprid’in kimyasal yapisi

Cl

Imidacloprid, omurgalilara ve bocek olmayan ¢ogu omurgasizlara gére bdcekler igin
secici olarak toksik olan bir norotoksindir. Sistemik bir pestisit olarak, Imidacloprid
bitkilerin ksileminde topraktan yapraklara, meyvelere, ciceklere, polenlere, nektarlara
ve bitkilerin bagirsak sivilarina kolayca yer degistirir veya hareket eder. Arilar,
Imidacloprid ile muamele edilmis bitkilerin nektar, polen ve bagirsak sivisi ile
beslendiklerinde Imidacloprid'e maruz kalabilirler (Fossen 2006). Oral olarak
verildiginde, Imidacloprid hizli bir sekilde emilir, 6ncelikle karacigerde metabolize
edilir ve birincil olarak idrarla atilir. Imidacloprid viicutta birikir ve ne kanserojen,
mutajenik, teratojenik ne de tireme toksik bir maddedir. Imidacloprid' in yiiksek
insektisit 6zgiilligii ve diigilk memeli toksisitesi nedeniyle yiiksek giivenlik marj1 vardir

(Ensley 2007).

Imidacloprid, sinir sistemindeki birkag sinaptik nikotinik asetilkolin reseptorii tipine
etki eder. Boceklerde, bu reseptorler sadece merkezi sinir sistemi iginde bulunur.
Nikotinik reseptore baglanmanin ardindan, sinir impulslar1 ilk 6nce kendiliginden
bosalir, ardindan ndronun herhangi bir sinyali yaymamasi basarisiz olur. Reseptoriin
aktive olmasi asetilkolinesterazlarin pestisitin parcalanamamasi sonucu ortaya ¢ikar

(Gervais ve ark 2010).

Imidacloprid emici bocekler, termitler, toprak bdcekleri ve evcil hayvanlar tizerindeki
pireleri iceren bazi ¢igneyici bocekleri kontrol etmek igin kullanilir. Evcil hayvanlar
tizerindeki topikal kullanimina ek olarak, Imidacloprid yapilara, mahsullere, topraga ve

tohum uygulamalarinda uygulanabilir (Gervais ve ark. 2010).
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Toksikoloji aragtirmalarindaki odak noktalarinin ¢ogu omurgasizlar olmustur. Bununla
birlikte, bir¢ok c¢alisma kuslara ve memelilere olan etkilerine odaklanmistir.
Imidacloprid kuslar1 ve memelileri toksisite yoluyla dogrudan veya dolayli olarak besin
zincirine etkileri vardir (Gibbons ve ark. 2015). Imidacloprid, omurgalilardan
omurgasizlara gore daha diisiik konsantrasyonlarda daha toksik olmasina ragmen,

ikincisi hala imidacloprid'in toksisitesine maruz kalir (Gibbons ve ark. 2015).

Ayrica Imidacloprid'in arilar tizerindeki 6ldiriicii etkileri de incelenmistir. Blanken ve
arkadaglar1 Imidacloprid ve parazitik akar Varroa destructor'in yemlik arilarin ugus
kapasiteleriyle olan iliskisini arastirdi (Blanken ve ark. 2015). Ocak 2016 da,
Imidacloprid' in farkl iirtinlerdeki arilara maruz kaldig: riskleri analiz eden ABD EPA
tarafindan kapsamli bir risk degerlendirmesi yapilmistir ve bu degerlendirme,
turunggiller ve pamuk {izerine piiskiirtiilen Imidacloprid'in ar1 kolonisi saglig1 igin risk

olusturdugu sonucuna varmstir (Fossen 2006).

Clothianidin

Clothianidin  [(E) -1- (2-kloro-I, 3-tiyazol-5-ilmetil) -3-metil-2-nitroguanidin]
formiilasyonunda, bocekgiller, yaprak mayinlari, beyaz sinekler, bocekler ve ¢esitli jasit
tiirleri gibi hasere ¢esitlerine kars1 mitkemmel biyolojik etkinlik sergileyen bir tiyazolil

halkal1 yeni bir neonikotinoid insektisittir.
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Sekil 2.6. Clothianidin’in kimyasal yapisi
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Genis bir aktivite spektrumuna sahip olan Clothianidin, yiiksek sistemik o6zellikleri
nispeten diisiik uygulama orani ile birlestiren bir akut tasiyict ve mide zehri gorevi
goriir. Bu ozellikler bir arada, Clothianidin’i topraga, yesilliklere ve / veya tohumlara

uygulama i¢in uygun kilar (Kramer ve ark. 2011).

Clothianidin, emici boceklere, yaprak bitlerine, yaprak zararlilarina, beyaz sineklere ve
kirpikkanatli bocek karsi etkilidir; 6zellikle baz1 bocek tiirleri (6rnegin, Atomaria spp.,
Agriotes lineatus, Diabrotica spp.), bazi sinek tiirleri (6rn., Oscinella frit ve Pegomyia
spp.) ve kemirici kurtlarin (6rnegin, Agrotis spp.) ¢ok etkili bir bigimde kontrol
edilmesini saglar. Miikemmel kok sistematigi sayesinde Clothianidin, tohum ¢evresinde
yasayan zararli boceklerin yani sira, genis bir kok, govde ve yapraklardan beslenen
zararlilara kadar genis bir yelpazede etkilidir. Bu genis spektrum, ABD'deki erken ve
orta donem musir zararlilarinin ¢ogunu iceren Coleoptera, Lepidoptera ve Diptera'y1 da

kapsar.

Tokumoto ve ark. (2013) tarafindan yapilan bir ¢alismada, bir neonikotinoid tiirii olan
Clothianidin'in 2008 yilinda Japonya'da bazi piring tarlalar1 ve ¢iftliklerde kullanilmasi
nedeniyle, bu alanlar1 habitat olarak kullanan ve nesli tiikenmekte olan Nipponia nippon
tirti kuslarinin yumurtalarinin 3 yil sonra dollenmedigi goézlenmislerdir. Clothianidin,
diisiik uguculuga sahip, hizli bir sekilde fotodegradasyona ugrayabilen bir neonikotinoid
grubu pestisit tiriidiir (Fossen 2006). Uygulanan miktarin %1,6-28’lik kisminin iiriin
tarafindan alindig1, kalan kisminin su ve toprak gibi ¢evresel ortamlarda bulunabilecegi
bilinmektedir (Sur ve Stork 2003). Su i¢indeki akibeti 151k, pH, sicaklik, formiilasyon
ve mikrobiyal aktiviteye baglidir (Anderson ve ark. 2015).

Genel olarak neonikotinoid grubu pestisitlerin suda kolayca ¢oziindiigi bilinmektedir (1
atm basincta ve 25 °C*de Thiamethoxam’in, Imidacloprid’in ¢oziintirliikleri sirasiyla 4.1
g/l ve 0.61 g/LL dizeyindedir) (Anderson ve ark. 2015). Bu durum bu
neonikotinoidlerin kokler tarafindan kolayca emilmelerini ve yapraklara kolayca
taginmalarini saglamaktadir (Fossen 2006, Banerjee ve ark. 2008). Neonikotinoidlerin

yeralt1 ve yeriistii sularina sizma ve taginma potansiyelinin yliksek oldugu bilinmektedir
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(Anonim 2003; Fossen 2006; Banerjee ve ark. 2008). Clothianidin’in topraktaki
yartlanma omriiniin 17 ila 6931 giin arasinda degistigi belirtilmektedir (Goulson 2013).

Neonikotinoidlerin Tiirkiye’deki ve Diinya’daki Durumu

Bitkisel {tiretimde Onemli bir role sahip olan bal arilariin, neonikotinoid tiirii
pestisitlerin kullanim1 ile sayilarinda gergeklesen azalma diinyada dikkat ¢ekmeye
baglamistir. Diinyada yillik 2 milyon ton pestisit tiiketimi oldugu ve bu tiiketimin %
45'inin Avrupa iilkeleri, %25'inin Amerika Birlesik Devletleri ve % 25'inin diger tilkeler
tarafindan tiiketildigi belirtilmektedir (De Laat ve ark. 2014).

Olumsuz ekolojik etkileri nedeniyle neonikotinoid pestisit ailesi i¢inde bazi tiirlerin
kullanim1 Avrupa Birligi’'nde ve ABD’nin bazi eyaletlerinde 2018 yili itibariyle
yasaklanmustir ( Ozdemir 2017). 2017 senesinde Avrupa Komisyonu, pestisitlerin evcil
bal arilarina ve ayn1 zamanda vahsi tozlayicilara zarar verebilecegi konusunda artan
kanitlar nedeniyle {i¢ neonikotinoidin (Clothianidin, Imidacloprid ve Thiamethoxam)
yasaginin tiim tarla bitkilerine yayilmasini1 6nerdi (Stokstad 2018). Avrupa hiikiimetleri,
toplamda bu ¢ ar1 Oldiren neonikotinoid tiirii pestisitin  yasagi igin Avrupa
Komisyonu’nun planmi destekledi. Briiksel'de toplanan 16 iilkeden temsilciler AB
yasagini desteklemek i¢in oy kullandi (Stokstad 2018). Birka¢ ay boyunca ¢ogunluga
ulagsmak i¢in miicadele ettikten sonra, liye devletlerin temsilcileri bugiin komisyonun
Bitkiler, Hayvanlar, Gida ve Yem Daimi Komitesi'nde yasag: gecti. Ingiltere, Fransa,
Almanya ve Slovenya’nin da aralarinda bulundugu on alt1 iilke lehte oy kullanmuistir

(Stokstad 2018).

Tiirkiye' de ise 19.12.2018 tarihli Tarim ve Orman Bakanligi Gida ve Kontrol Genel
Miidiirliigii tarafindan ¢ikarilan genelgede, Clothianidin, Acetamiprid, Imidacloprid,
Thiacloprid ve Thiamethoxam gibi aktif maddelerin zararlarina deginilmekte ve
Clothianidin, Imidacloprid ve Thiamethoxam ithalatinin 08.02.2019 tarihine kadar, bu
maddeyi iceren lriinlerin kullaniminin ise 31.07.2019 tarihine kadar sonlandirilmasi
gerektigi  belirtilmektedir  (Anonim  2018). Flubendiamid ise Slovenya’da

kullanilmamasina karsin tilkemizde kullanimina devam edilmektedir.
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2.4. Sudaki Pestisitlerin Aritilmasi

2.4.1. Tleri Oksidasyon Proseslerine Genel Bakis

fleri oksidasyon prosesleri 1980°li yillarin basinda igme suyu aritimi igin nerilmis,
daha sonra mikro Kkirleticiler igeren atiksularin aritilmasinda yayginlagmis bir
yontemdir. ileri oksidasyon prosesleri, toksik ve biyolojik parcalanmaya dayanikli
organik maddelerin zararsiz formlara doniismesi yoluyla giderilmesini saglamaktadir.
Oksidasyonun nihai amaci sudaki kirleticileri “mineralize etmek”, yani bir organik
kirleticinin bilesenlerini CO> , H20, mineral asit ve tuzlar gibi basit, nispeten zararsiz
ve inorganik molekiillere déniistiirmektir (Parsons 2002). Ileri oksidasyon proseslerinin
temeli, hidroksil radikallerinin olusumuna dayanmaktadir. Serbest radikaller dis
orbitalinde bir ya da daha fazla eslenmemis elektron tasiyan, yiiksek enerjili atom veya
molekiiller olarak tanimlanmaktadir. Serbest radikaller eslenmemis elektron
bulundurduklarindan dolay1 diger maddelerle kolaylikla reaksiyona girebilirler. Serbest
radikaller oksijen veya nitrojen kaynakli olabilirler. Oksijen kaynakli olanlar reaktif
oksijen tiirleri (ROS) ve nitrojen kaynakli olanlar reaktif nitrojen tiirleri (RNS) olarak
isimlendirilir (Karabulut ve Giilay 2016). Cizelge 2.4.” de goriilecegi iizere reaktif
oksijen tiirleri arasinda siiperoksit (O2*-), hidroksil (OH'), peroksil (ROO), lipit peroksil
(LOO), ve alkoksil (RO") radikalleri sayilabilir.

Cizelge 2.5. Reaktif oksijen tiirleri (Karabulut ve Giilay 2016)

RADIKALLER
Stiperoksit O2-
Hidroksil OH
Peroksil ROO
Alkoksil RO
Hidroperoksil HO>
Lipid peroksil LOO
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Elektronlarini ciftler halinde (eslenik) bulunduran atomlar veya molekiiller ise kararli
bir yapiya sahip olduklarindan, baska molekiiller ile reaksiyonlara girme egilimleri
serbest radikaller kadar yiiksek degildir. Bu yiizden kararli yapida bulunan, eslenmemis
elektronu bulunmayan ve diger maddeler ile radikallerden daha zayif bir sekilde
reaksiyona giren molekiiller nonradikaller Cizelge 2.6.” da gosterilmistir (Karabulut ve
Giilay 2016).

Cizelge 2.6. Nonradikaller (Karabulut ve Giilay 2016)

Nonradikaller
Hidrojen peroksit H202
Hipoklordz asit HOCI
Hipobroméz asit HOBr
Singlet oksijen 10,
Ozon O3

Dogal sulardaki OHe konsantrasyonlar1 giines i1sinlarindaki 1sil degisimlere oldugu
kadar suyun bilesimine de baglidir. Nitrat fotolizi, deniz suyunda 6nemli bir radikal
kaynagidir. Hidrojen peroksit (H202) gollerin, nehirlerin, deniz suyunun ve
atmosferdeki su damlalarinin bilesenidir ve bir diger 6nemli OHe kaynagidir. Hidrojen
peroksit suda bulunan organik bilesenlerden fotokimyasal olarak meydana gelmektedir.
Suda bulunan dogal hiimik maddeler oksijeni siiperoksit anyonu (O2*) vermek iizere
fotokimyasal olarak indirgeyebilmekte ve daha sonra bu radikaller de H202 olusumuna
neden olmaktadirlar (Akbal ve Balkaya 2002).
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202'_+ 2H+ﬁ\H202+02 (21)

Hidroksil radikalleri, oksidasyon reaksiyonlarini gergeklestirmede diger radikallere gore
daha az segicidirler ve reaksiyon hiz sabitleri ozon, H20, ya da UV radyasyonuyla
karsilastirildiginda daha biiyiiktiir. Bu prosesler ¢ogunlukla "ileri oksidasyon prosesleri"
ya da OHe olusumu icin UV radyasyonu kullanildigi zaman "UV/Oksidasyon
Teknolojileri” olarak bilinmektedir (Akbal ve Balkaya 2002).

UV/Oksidasyon reaksiyonlari, ya uygun bir oksidan madde (hidrojen peroksit veya
ozon) ilavesiyle homojen bir ortamda yada yari iletken partikiiller (6rn. titanyum
dioksit) igeren heterojen bir ortamda meydana gelmektedir (Akbal ve Balkaya 2002).
Reaksiyonun gerceklestigi ortama gére de homojen prosesler (UV/H202, UV/O3) ve

heterojen prosesler (yart iletken partikiillerin fotolizi) olarak adlandirilmaktadir.

Fenton Prosesi

Fenton prosesi Fe*? iyonlar1 ve H20’in reaksiyona girerek OH- Radikalleri olusturmasi
esasina dayamir (Akbal ve Balkaya 2002.). Ortam sicakligi, pH degerleri, Fe*? ve
H202’in dozu gibi faktdrler Fenton prosesinin verimliligi etkilemektedir. Fenton
proseslerinde ideal pH degeri 2 ila 4 arasindadir, 2’den kii¢iik pH degerinde kompleks
Fe bilesikleri olustugu i¢in proses yavaslarken, 4’den biiyilk pH degerlerinde ferrik-
hidroksi bilesikleri olusur ve radikallerin olusumu yavaslar (Odabas1 ve ark 2017).

Fe*? + H,0, » OH - +OH — +Fe*3 (2.2)
Fenton proseslerinde siirece UV 1sinlar1 dahil edilen prosesler foto-Fenton prosesleri
olarak adlandirilar. Foto-Fenton proseslerinde siirece eklenen UV i1sinlarinin etkisiyle

daha fazla miktarda organik maddenin parcalandigi ve degradasyonun arttig

sOylenmektedir (Pignatello 1992).

Fe*? + H,0, » FeOH'? + OH: (2.3)
FeOH'? + hv - Fe*? + OH

20



Bir diger Fenton prosesi olan elektro-Fenton prosesisinde platinyum, PbO, 1rO, veya
boron-doped diamond (BDD)’tan yapilan yiiksek oksijen voltajli anot elektrotu
kullanilmaktadir. Organik maddeleri giderimi anot elektrodu yiizeyinde adsorblanan

OH- radikalleri tarafindan gerceklestirilmektedir (Brillas ve ark 2003).

2.4.1.1. Fotoliz

Fotoliz ¢ozelti igindeki maddelerin UV 1sinlar altinda bozunmasi esasina dayanir. UV
spektrumu, UV-A (315-400 nm), UV-B (280-315 nm) ve UV-C (100-280 nm) olmak
tizere li¢ banda ayrilir. Bu bantlardan UV-A ve UV-C genellikle ¢evre uygulamalarinda
kullanilmaktadir (Deng ve Zhao 2015). Cogu UV 1smim1 365 nm deki emisyon pikine
sahiptir. UV-C 1simimu1 kisa dalga boylu 1s1n yayar ve genellikle 254 nm deki lambalar
kullanilarak atik sularin dezenfeksiyonunda rol alirlar (Kiini 2009). Ozellikle ultraviyole
bolgesindeki fotonlar, UV/H202, UV/O3z, UV/H20,/0s, UV/TIO, gibi fotokatalitik

bozunma prosesleri i¢in 6nemlidir.

2.4.1.2. Hidroksil Radikali ile Oksidasyon Prosesi

Hidroksil radikali, yiikseltgen potansiyeli 2,8 V (pH 0) ve 1,95 V (pH 14) arasinda olan
ve en uygun kullanilan referans elektrotu olan doygun kalomel elektroduna (SCE) kars1
en reaktif yiikseltgen maddedir (Deng ve Zhao 2015). OH- radikali secici davranmaz ve
108 — 10'° Mt 571 hiz sabiti ile sayisiz tiir ile hizlica reaksiyona girer (Deng ve Zhao
2015). Hidroksil radikalleri, radikal ekleme, hidrojen ayrilma, elektron transferi ve
radikal birlestirme gibi dort temel yolla organik kirleticilere saldirir. Hidroksil
radikallerinin organik bilesiklerle reaksiyonlarindan karbon merkezli radikaller olusur
(R- ve R-—OH). O ile bu karbon merkezli radikaller, organik peroksil radikallerine
dontigebilir (ROO-). Hidroksil radikallerinin yar1 émiirleri ¢ok kisa oldugundan, hepsi
daha sonra organik bilesiklerin bozunmasini saglayan H20: ve siiperoksit (O2 *"), gibi
daha reaktif tiirlerin olusumu ile reaksiyona girerler. Hidroksil radikalleri, H20> ve O3
gibi okside edici ajanlarla, UV 1sinlariyla ve Fe®" gibi katalizorlerle yerinde iiretilirler

(Deng ve Zhao 2015).
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2.4.1.3. Ozon Kullanilan Ileri Oksidasyon Prosesi

Ozon (O3), kars1 yiikseltgenme potansiyeli 2,07 V olan kuvvetli ve segici davranan bir
yiikseltgendir. Os’nun karakteristik reaksiyon hiz sabiti 1,0x10° -10% Mt s olup,
notral formlardan daha ¢oOziinmiis ve iyonize halde bulunan organik bilesiklerle
reaksiyona girer. Belirli sartlar saglandiginda oksidasyonu baglatmak igin OH-
tiretilmesini saglar (Deng ve Zhao 2015). OH- olusumunu igeren reaksiyon asagidaki

denklemlerle belirtilmistir.

305 + H,0 - 20H - + 40, (2.4)
OH- radikali UV 1s1mas1 veya bazi1 yiikseltgenlerin reaksiyona ilavesi ile arttirilabilir.
H,0, > HO; + H* (2.5)
HO; + 03 » OH- + 05 + 0,

O3’tin UV 1sinlari ile uygulamasinda H»O» tiretilir.

05 + H,0 +hv > H,0, + 0, (2.6)

Yukaridaki denklemlerden de goriilecegi tlizere OH- radikalini olusturmak icin,
ozonlama, Os3/H202 ve H202’nin fotolizi ile gergeklesen bir dizi reaksiyon

gerekmektedir.

2.4.1.4. UV Isinlan ve Hidrojen Peroksit (H202) Prosesi

H20. giiglii bir yiikseltgen olup UV 1sinlarina maruz kaldiginda fotokimyasal olarak
kararsiz bir hal alir (Deng ve Zhao 2015). UV isinlarina maruz kalan H20., OH-
radikallerini olusturmaktadir. OH- radikallerinin olugmasi asagidaki denklemde

gosterilmektedir.

H202 + hV — 20H o (27)
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2.4.1.5. UV Isinlari ve Ozon Prosesi

UV isinlan ile reaksiyona giren O3 ile reaksiyona giren H2O2 olusturmakta olup (Deng

ve Zhao 2015), reaksiyon ise asagidaki denklemlerde gosterilmektedir.

O3+ hv + H,0 - H,0,+ O (2.8)
H202+ hV g 2 OH.
Ya da,

H202 + 203 - 2 OH.+302 (29)

2.4.1.6. TiO2 Yan iletkeninin Fotolizi

TiO2 yar iletkeninin istiin fotokatalitik oksidasyon kabiliyeti oldugu bilinmektedir
(Lorret ve ark. 2009). UV 15181, TiO2 gibi yar iletken partikiillerle bir araya geldiginde,
fotonlar yar1 iletken tarafindan absorbe edilmekte ve fotokatalitik bir bozunma
gerceklesmektedir (Schneider ve ark. 2014). Bir yari iletken olan TiO. katalizoriiniin
yeterli enerjiye maruz birakildiginda elektronlar (e7) ve bosluklar ortaya ¢ikarak bir dizi
redoks reaksiyonlarina neden olduklar1 bilinmektedir. (Schneider ve ark. 2014). Yar
iletkenlerin fotokatalitik reaksiyonun ana mekanizmasi Sekil 2.7’ de gosterilmistir. TiO2
yart iletkeninin karakteristik ozelliklerinden biri, bosluklarin oksidasyon gii¢lerinin,
uyarilan elektronlarin indirgeme giiglerinden daha fazla olmasidir. TiO2 Katalizoriin
yiizeyinde sikica adsorplanmis olan su molekiilii tabakasi su molekiilleri bosluklar
tarafindan oksitlendiginde, yiiksek oksitleme giiciine sahip hidroksil radikalleri (OHe)
olusur (Sam ve ark. 2007). Hidroksil radikalleri baslangigta serbest radikaller
olusturarak, sonradan organik bilesiklerle reaksiyona girerler (Sam ve ark. 2007).
Hidroksil radikalleri paylasilmamis bir elektronu oldugu i¢in, ortamda molekiiler
oksijen oldugu zaman, organik peroksil radikalleri olusturarak serbest radikallerle
reaksiyona girerler (Sam ve ark. 2007). Bu radikaller, zincir reaksiyonlarda yer

alirlar(Sam ve ark. 2007). Kisa bir siire igerisinde organik bilesikleri tamamen
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parcalanarak karbon dioksit ve suya donlismesi miimkiindiir (Hashimoto ve ark. 2005,
Sam ve ark. 2007).

Yani, TiO yan iletkeni esit veya daha yiiksek bir enerji ile uyarildiginda, valans
bandindaki bir elektron iletkenlik bandina ¢ikar ve bu durum valans bandinda pozitif
yiikli bir bosluk kalmasina neden olur (Thiruvenkatachari ve ark. 2008). Asagidaki
denklemlerde pozitif boslugun, HO« radikalleri iiretmek i¢in dogrudan kirleticileri veya
suyu okside ederken, iletken banttaki elektron fotokatalizore adsorbe edilen oksijeni

azalttig1 bir dizi reaksiyon gosterilmektedir (Thiruvenkatachari ve ark. 2008).
Fotokatalist (Ti0,) T;e‘ + p* (2.10)
e+ 0, - 05

pt organik - CO,

pt + H,0 > HOe +H"

HO ¢ +Organik — CO,

Rediiksivon

UV ISINLARI
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iletkenlik
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02
v — | /\Ebg

Yer degistirme
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Elektron l
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|
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Sekil 2.7. Yari iletkenlerin fotokatalitik reaksiyonun ana mekanizmasi (Thiruvenkatachari ve
ark. 2008)
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2.4.2. Pestisitlerin Gideriminde Uygulanan Yoéntemler

Pestisitler gibi mikro kirleticilerin gideriminde klasik yontemler yeterli olmamaktadir,
ve hatta pestisitler klasik aerobik biyolojik atiksu aritma sistemlerin veriminin
azalmasia sebep olabilmektedir (Goktirk 2007). Pestisitler biyolojik sistemlerde
inhibisyona sebep olduklarindan biyolojik (acrobik ve anaerobik) olarak aritimi sz
konusu degildir (Goktirk 2007). Bu sebeplerle pestisit giderimi igin ileri aritma

yontemlerine bagvurulur.

Zararl etkileri bilinen ve canli maruziyetinin ka¢inilmaz oldugu pestisitlerin giderim
mekanizmalarinin ve yontemlerinin arastirilmasi, riski azaltmak agisindan 6nemlidir.
Son yillarda gesitli pestisit tiirleri igin UV fotolizinin verimli sonuglar verdigi (Burrows
ve ark. 2002), ileri oksidasyon siireglerinin pestisit gideriminde etkili oldugu g¢esitli
arastirmacilar tarafindan rapor edilmistir (Chiron ve ark. 2000, Konstantinou ve ark.
2003, Badawy ve ark. 2006). TiO2> UV isinlar ile uyarildiginda fotokatalitik 6zellik
gosteren yari iletken bir malzemedir. TiO2 yari iletkeni , 3,2 eV' luk band araligi
enerjisine sahip olan ve 400 nm' den kiigiik dalga boylarinda UV 1simas ile aktive
edilen bir yari iletken olma 6zelligi ile UV 1s1mas1 sirasinda, TiO2 ylizeyinde kimyasal
reaksiyonlar1 bagslatma kapasitesine sahip elektronlar ve bosluklar olusmaktadir
(Goktiirk 2007). Olusan elektron elektron boslugu yiizeye dogru hareket eder ve bir dizi
indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlar1 gerceklesir. Gergeklesen bozunma
reaksiyonlar1 neticesinde olusan radikallerle hedef kirletici giderilir ve nihayetinde
karbondioksit ve su gibi zararsiz formlara doniistir. UV 1smimi1 ve yari iletkenlerin
fotokatalitik bozunmasi1 pestisit gideriminde iimit verici bir ydntem olarak

kullanilmaktadir.

Pestisit gideriminde kullanilan bir diger ileri oksidasyon prosesi ise Fenton
prosesleridir. Fenton prosesleri H2O2 ve demir II iyonlarinin reaksiyonu ile hidroksil
radikallerinin olugmasi esasina dayanir. Fenton prosesinin UV isimlar ile birlikte
uygulanmasi1 organik maddelerin daha fazla parcalanmasina ve degredasyon hizinin
artmasina neden olmaktadir(Solmaz ve Azak 2010). UV igmlarmin kullanildigi bu

yontem Foto-Fenton olarak adlandirilmaktadir. Bir diger Fenton prosesi ise, elektro-
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Fenton prosesidir. Bu yontemde organik madde degradasyonu platinyum, PbO2, IrO>
veya boron-doped diamond (BDD)’den yapilan yiiksek oksijen voltajli anot elektrotun
yiizeyinde adsorblanan hidroksil radikalleri tarafindan gerceklestirilmektedir (Solmaz
ve Azak 2010).

Pestisitleri atiksudan uzaklastirmayla ilgili literatlirii gézden gecirdigimizde bircok

arastirma bulabiliriz.

2.4.3. Pestisitlerin Giderimi Icin Yapilmis Cahsmalar

Affam ve Chaudhuri (2013), Chlorpyrifos, Cypermethrin ve Chlorothalonil
pestisitlerinin sulu ¢ozeltilerin UV 1sinlar altinda TiO> fotokatalizi ve H20- ilavesi ile
giderimini incelemislerdir. Yapilan ¢alismada UV isinlarinin pestisitlerin giderimine tek
bagina bir etkisi olmadig1 gézlemlenirken, UV-A TiOz uygulamasinda %25,95 oraninda
giderim oldugu belirlenirken, UV-A+TiO2 uygulamasina H20> ilavesi ile bu oranin

%353,62’ye ¢iktig1 belirlenmistir (Affam ve Chaudhuri, 2013).

Meijide ve ark. (2016), ikinci nesil bir neonikotinoid olan Thiamethoxam’in anodik
oksidasyon, Fenton ve elektro-Fenton yontemleri uygulanarak giderilmesini
aragtirmiglardir. Yapilan deneysel calismada Fenton uygulamasi sonucunda %35,24,
anodik oksidasyon uygulamasinda ise %41,75 oraninda giderim verimi saglanirken,
BDD anotu ve karbon kecge katotu kullanilan elektro-Fenton yonteminde bu oranin

%92,44 oldugu gozlenmistir (Meijide ve ark. 2016).

Zabar ve ark. (2011) Tiametoksam, Imidacloprid ve Clothianidin’in sulu ¢ozeltilerinin
immobilize edilmis TiO; ile fotokatalitik bozulmaya kars1 duyarliligini arastirmislardir
ve TiO2'in bu neonikotinoidlerin bozunmasi agisindan iyi bir katalizor oldugunu

belirtmislerdir.
Budarz ve ark. (2017) Chlorpyrifos pestisitinin TiO2 nanopargaciklari ve bakteri

yardimiyla fotokalitik oksidasyonu ile giderimini incelenmistir. Bakteri varliginda ve

yoklugunda %80 oraninda giderim verimi elde edilmistir.
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Lebik-Elhadi ve ark. (2018) hiimik asit, bikarbonat, kloriir ve saf suda ¢oziinmiis
Thiamethoxam’in BDD anotu ile giderimini arastirmislardir. Yapilan ¢alismada elde
edilen giderim verimi sirasiyla, %82, %71, %36 ve %91 diizeylerindedir.

Khan ve ark. (2018) Chlorpyrifos pestisitinin Fe-ZnO nanokompozitin UV 1simasi
altinda fotodegradasyonunu arastirdiklar1 c¢alismada 60 dakika igerisinde %93.5

oraninda giderim verimi elde etmislerdir.
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3.MATERYAL VE YONTEM

Yapilan c¢alismalarda farkli  konsantrasyonlarda sentetik olarak hazirlanan
Flubendimaide, Imidacloprid ve Clothianidin’in sulu ¢ozeltileri 0-120 dakika arasinda
degisen siireler boyunca UV-A, UV-C, UV-A+TiO> ve UV-A+TiO2+0; uygulamalarina
tabi tutulmustur. Belirli araliklarla alinan numuneler HPLC 6l¢limiine tabii tutulmustur

ve her deney iki kez tekrar edilmistir.

Deneylerde Kullanilan Kimyasallar

Calismada Bayer CropScience marka (Germany, EU) %99.5 (g/g) safliktaki
Flubendiamide, Bayer CropScience marka (Germany, EU) %99.8 (g/g) safliktaki
Imidacloprid, Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Germany, EU) marka, %99,25 (9/g)
safliktaki toz halde Clothianidin kullanilmistir. Linde Kisik marka %99,5 saflikta
Oksijen, Sigma-Aldrich (St. Louis, Missouri, USA) marka asetik asit ve asetonitril
(HPLC Kkalitesi Chromasolv) kullanilmistir. Cift deiyonize su (<18 MQ cm'1) Nano

pure su sistemi (Barnstead, USA) ile hazirlanmistir.

Immolize Edilmis TiO2 Cahsmalar

Silikon (SiO2) kaplamali cam levhalarin her iki yiizeyinde sol-jel islem teknigiyle seffaf
TiO2 ¢okelekleri olusturulmustur (Cernigoj ve ark. 2007). Bu sekilde TiO> katalizorii
cam levhalar {izerinde immolize edilmistir. Cam levhalarin boyutlar1 190 mm x 12,5
mm x 2 mm’dir. Cam levha lizerine diisen ve tartilarak belirlenen katalizor miktar1 225
ng/cm? diizeyindedir. TiO2 katalizorii ile immolize edilmis veya edilmemis (siirece
gore) on iki cam levha, reaktor hiicresinin ortasina yerlestirilmis 6zel bir teflon tutucu

ekseni etrafina sabitlenmistir.
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Sekil 3.1. A reaktor, B 6zel teflon tutucu ve C sabitleyici

HPLC Cihaz

Yapilan calismalardaki pesitsitlerin diizeyi Agilent 1100 HPLC-UV-Vis kromatografi
(Agilent Technologies, Palo Alto, CA, ABD) ile analiz edilmistir. Ayrisma, Supelco
Ascentis® Express 5 uym C18 kolonu (5 pm, 150 mm x 4,6 mm) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Sicaklik 25°C'ye ayarlanmistir. Enjeksiyon hacmi 20 pL’dir. Mobil
faz 1,0 mL dk?! akis hizinda olup %40 asetonitril ve %60 asetik asitten (%1,0’lik)
olusmaktadir. Dalga boyu 260 nm’dir. Olgiimleri dogrulamak igin, 0,5 mg/L ila 50

mg/L araliginda kalibrasyon egrileri hazirlanmistir.

Reaktor

Deneylerde 280 mm ¢apinda (i¢ ¢ap1 80 mm), etkin hacmi 1500 mL olan Duran marka
cam bir reaktdr kullanilmistir. UV-C uygulamalart i¢in kuvartz reaktdr hiicresi
kullanilmistir. Reaktoriin parlak aliiminyumun kapli yansitici yiizeyine 6 adet
ultraviyole A (UV-A) lamba (15 W, 265 mm x 16 mm, Philips Cleo, maksimum 355
nm genigliginde) ve 6 adet ultraviyole C (UV-C) lamba (265 mm x 16 mm, Philips
Cleo, maksimum 254 nm genisliginde) yerlestirilmistir. Reaktoriin sematize edilmis
gosterimi Sekil 3.2 de verilmektedir. Reaktor hiicresi lambalardan 10 ¢cm uzaklikta

bulunan merkeze yerlestirilmistir. Silindir tiipte bulunan Linde Kisik marka %99,5
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saflikta OKksijen ince boru vasitasiyla reaktdr hiicresine iletilmistir. Deneylerde
kullanilan UV reaktorii 300 L hacmindedir.

UV-A/UV-C
Lambalari

Laboratuvar Standi

Reaktor Hiicresi

UV Lambasi anahtari

Sekil 3.2. Deneylerde kullanilan reaktoriin sematize edilmis gosterimi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. UV-A Uygulamasiyla Aseton ve Etanol icerisindeki Flubendiamide’nin
Giderimi

Flubendimaide ¢alismalar1 Flubendiamide’nin aseton ve etanol igerisinde ¢ozdiiriilerek
UV 1sinimina tabi tutulmasiyla ger¢eklesmistir. Yapilan ¢alismalar aseton ve etanol ile
¢ozdiiriilmiis Flubendiamide’nin giderimine UV-A 1sinlarinin etkilerini arastirmak {izere

yapilmistir.

4.1.1. Flubendiamide’nin Asetonlu Cozeltisine UV-A Uygulamasi

3 mg Flubendiamid’in 50 mL aseton igerisinde ¢dzdiiriilerek hazirlanan karigimin 10
mL’sini 250 mL distile suda seyreltilerek elde edilen 2,4 mg/L soliisyon elde edilmistir.

Sekil 4.1 de Flubendiamide’nin asetonlu ¢ozeltisine 120 dakika boyunca UV-A
uygulandiginda  Flubendiamide’nin  konsantrasyonlarinda  goriilen  degisim
verilmektedir. Sekle gore sadece UV-A 1sinlarina maruz kalan Flubendiamide nin UV-
A maruziyeti altinda konsantrasyon diizeylerinde %15 diizeyinde giderim verimi oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.1. UV-A uygulamasiyla Flubendiamid’ in asetonlu ¢ozeltisinin diizeylerinde
goriilen degisim

4.1.2. Flubendiamide’nin Etanollii Cozeltisine UV-A Uygulamasi

5 mg Flubendiamid’in 25 mL etanol i¢erisinde ¢ozdiiriilerek hazirlanan karigim 500 mL
distile suda seyreltilerek elde edilen 10 mg/L soliisyon elde edilmistir.

Sekil 4.2.°’de Flubendiamide’nin etanollii ¢ozeltisine 120 dakika boyunca UV-A
uygulandiginda  Flubendiamide’nin ~ konsantrasyonlarinda  goriilen  degisim
verilmektedir. Sekle gore sadece UV-A 1sinlarina maruz kalan Flubendiamide’ nin UV-
A maruziyeti altinda konsantrasyon diizeylerinde %28 diizeyinde giderim verimi oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.2. UV-A uygulamasiyla Flubendiamid’in etanollii ¢dzeltisinin diizeylerinde
goriilen degisim

4.1.3. Flubendiamide’nin Etanollii Cozeltisine UV-A + Oz Uygulamasi

5 mg Flubendiamid’in 25 mL etanol igerisinde ¢6zdiiriilerek hazirlanan karistm 500 mL
distile suda seyreltilerek elde edilen 10 mg/L soliisyon elde edilmistir.

Flubendiamide’nin etanollii ¢6zeltisine 120 dakika boyunca UV-A uygulamasma O>
ilavesi yapilmistir. Sekil 4.3.’de UV-A + Oz uygulamasinda Flubendiamide’nin
konsantrasyonlarinda goriilen degisim verilmektedir. Sekilde de goriildiigi gibi UV-A
uygulamasinda siirece Oz ilave edildiginde Flubendiamide’nin konsantrasyon

diizeylerinde giderim veriminin %63’e ¢iktig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.3. UV-A + O; Uygulamas: ile Flubendiamid’in etanollii ¢ozeltisinin diizeylerinde
goriilen degisim

Sekil 4.4’ de Flubendiamide’nin aseton ve etanol icerisindeki sulu ¢ozeltilerinin sadece
UV-A uygulamasina tabi tutuldugundaki giderim verimi karsilagtirilmistir. Sekilden de
goriilecegi lizere aseton igerisinde ki Flubendiamide %15 oraninda giderilirken, etanol

icerisindeki Flubendiamide %28 oraninda giderilmistir.
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Sekil 4.4. Flubendiamid’in aseton ve etanol igerisindeki sulu c¢ozeltilerinin UVA
uygulamasiyla giderimi

Villiers ve Marais (1987), aseton ve etanoliin fotokimyasal reaksiyonlar iizerindeki
etkilerini arastirdiklar1  bir c¢alismada hem etanol hem de asetonun %5’lik
konsantrasyonlar1 oksijen gelisimi veya elektron taginmasi lizerinde inhibe edici bir
etkisi olmadigin1 veya bu etkinin yok denilecek kadar az oldugunu belirtmislerdir.
Ancak her iki kimyasalin daha yiiksek konsatrasyonlarda inhibe edici 6zelligi oldugu
sonucuna varmiglardir. %10'luk bir konsantrasyonda etanol oksijen olusumunu ve
elektron transportunu sirasiyla %36 ve %61 oraninda inhibe ederken, %10’luk
konsantrasyondaki aseton, oksijen olusumunu tamamen inhibe ederken, elektron

taginmasi %76 oraninda inhibe etmistir (Villiers ve Marais 1987).

Yapmis oldugumuz deneysel ¢alismada da Flubendiamid’in etanol ve aseton ile
hazirlanmis iki farkli ¢ozeltisi UV-A uygulamasina tabi tutuldugunda farkl yiizdelerde
giderim oldugu goriilmektedir. Etanol ile hazirlanan Flubendiamide c¢ozeltide %28
oraninda olurken, aseton ilen hazirlanan ¢ozeltide %15 oranindadir. Villiers ve
Marais’in (1987) bulgularina benzer sekilde asetonun elektron taginmasini, etanole

oranla daha inhibe etmesinden kaynakli Flubendiamid’in asetonlu ¢ozeltisininde
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giderim verimin %15 iken, etanollii ¢ozeltisinde giderim verimin %28 oldugu sonucuna

varabiliriz.

4.2. UV-A VE UV-A + Oz Uygulamasi ile Imidacloprid’in Giderimi

6.25 mg Imidacloprid’in 250 mL distile suda seyreltilerek 25 mg/L soliisyon elde

edilmistir.

4.2.1. UV-A Uygulamasiyla Imidacloprid Giderimi

Sekil 4.5 de Imidacloprid’in sulu ¢ozeltisine 120 dakika boyunca UV-A
uygulandiginda Imidacloprid konsantrasyonlarinda goriilen degisim verilmektedir.
Sekle gore sadece UV-A 1gmlarina maruz kalan Imidacloprid’in UV-A maruziyeti

altinda %26 oraninda giderim verimi oldugu goériilmektedir.
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Sekil 4.5. UV-A uygulamasiyla Imidacloprid diizeylerinde goriilen degisim
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4.2.2. UV-A + O2 Uygulamasiyla Imidacloprid Giderimi

Sekil 4.6.’da Imidacloprid’in 120 dakika boyunca UV-A + Oz uygulamas: ile
konsantrasyonunda goriilen degisim verilmektedir. Sekilde de goriildiigii lizere siirece

oksijen ilave edildiginde giderim verimi %74 diizeylerindedir.
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Sekil 4.6. UV-A + Oz uygulamasi ile Imidacloprid diizeylerinde goriilen degisim

Imidacloprid’in giderilmesi i¢in yapilan deneysel ¢alismada UV-A ve UV-A + O
uygulamalarinin karsilagtirilmasi Sekil 4.7.’de gosterilmektedir. Imidacloprid’in UV-A
1sinlar1 altinda giderimi ve oksijen ilavesi incelenmistir. Imidacloprid’in UVA 1smlarina
maruz kaldiginda %30 oraninda giderilirken oksijen ilave edildigi taktirde giderimin
%75 oraninda oldugu gozlenmistir. Oksijenin elektron alici olarak hareket ederek
bozunmay1 arttirict  etkisi oldugunu soOyleyebiliriz. Oksijenin  Flubendiamide,
Imidacloprid ve Clothianidin neonikotinoidlerin giderim verimini arttirict etkisi

Clothianidin’in giderimi kisminda ayrintili olarak ele alinacaktir.
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Sekil 4.7. Imidacloprid’in UV-A ve UV-A + O2 uygulamalar

4.3. UV-A, UV-C, UV-A+TiO2 ve UV-A+TiO2+02 Uygulamalari ile Clothianidin’in

Giderimi

Calismada 5 mg Clothianidin’in 500 mL distile suda seyreltilerek elde edilen 10 mg/L
Clothianidin sulu ¢6zeltisi elde edilmistir.
Clothianidin’in sulu ¢ozeltisi, UV-A, UV-C, UV-A+TiO2 ve UV-A+TiO2+02

uygulamalarina tabi tutulmustur.

4.3.1. UV-A Uygulamasiyla Clothianidin Giderimi

Yapilan deneysel ¢alismada Clothiandin’in sulu ¢ozeltisi 120 dakika boyunca UV-A
1sinlarina maruz birakilmistir. Sekil 4.8.” de Clothiandin’in UV-A uygulamasi ile
giderim verim gosterilmektedir. Sekilde, sadece UV-A 1sinlan ile uygulamaya tabi
tutulan Clothinadin’in konsantrasyon diizeylerinde ©onemli bir degisim olmadigi,
Clothiandin’in kararli bir yap1 gosterdigi gorilmektedir. Affam ve Chaudhuri (2013),
Chlorpyrifos, Cypermethrin ve Chlorothalonil pestisitlerinin UV-A uygulamasina ilave
TiO2 ve H20: ile giderimlerini arastirmislardir (Affam ve Chaudhuri 2013). Yapilan

calismada kullanilan pestisitlerin 320 nm'nin {izerinde UV 1s1mnimini1 absorbe etmedigi ve
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bu nedenle, sadece UV-A (365 nm) uygulamasi ile yapilan deneylerde 6nemli derecede
giderim olmadigi sonucuna varilmigtir (Affam ve Chaudhuri 2013). Bu calismada
arastirma konusu olan Clothianidin pestisitinin Affam ve Chaudhuri (2013) tarafindan
arastiritlan Chlorpyrifos, Cypermethrin ve Chlorothalonil pestisitlerine benzer sekilde

UV-A maruziyeti altinda kararli oldugu sonucuna varilabilir.
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Sekil 4.8. UV-A uygulamasiyla Clothianidin diizeylerinde goriilen degisim

4.3.2. UV-A + TiO2 Uygulamasi ile Clothianidin Giderimi

Sekil 4.9.°da 120 dakika boyunca UV-A + TiO2 uygulamasina tabi tutulan
Clothiandin’in konsantrasyon diizeylerindeki degisim goriilmektedir. Clothianidin’in
sulu ¢ozeltisinin UV-A 1sinlarma ilave TiO2 yari iletkeni ile yapilan uygulamada %42
oraninda giderim verimi elde edilmistir. Chu ve Wong (2004), sadece UV-A fotolizin
tek basia oldukca yavas bir islem oldugunu, ancak TiO> katalizériiniin UV-A 1sinlart
ile birlikte kullanildigi durumlarda gergeklesen bozunma reaksiyonlarinin yaklagik 3
ila 5 kat daha hizli gergeklestigini belirtmislerdir (Chu ve Wong 2004). Clothianidin
pestisitinin giderilmesi i¢in uygulanan UV-A+TiO2 uygulamasi da benzer sekilde

pestisit giderimin tek basina uygulanan UV-A uygulamasina gére artirmistir.
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4.3.3. UV-A -Ti02-O2 Uygulamasi ile Clothianidin Giderimi

120 dakika boyunca UV-A+TiO2 uygulamasmin oksijenle birlikte uygulanmasiyla
Clothianidin’in konsantrasyon diizeylerindeki degisimi Sekil 4.10’da goriilmektedir.

9% Giderim
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Sekil 4.10. UV-A -TI0,-O; uygulamasiyla Clothianidin diizeylerinde gériilen degisim
Sekil 4.11.’de Clothianidin giderimi i¢in uygulanan, UV-A, UV-A+TiO2 ve UV-

A+TiO2+02 uygulamalarinin karsilastirilmasi goriilmektedir. Sekilden de goriilecegi
tizere tek basina UV-A uygulamasinda 6nem arz edecek bir giderim gozlenmezken,
UV-A+TiO2 uygulamasinda giderim orani ciddi bir sekilde artis gostermis, siirece
oksijen ilave edilen UV-A+TiO2+02 uygulamasi ile birlikle bu oran daha da artmustir.

Zabar ve ark. (2011) , Tiametoksam, Imidacloprid ve Clothianidin’in sulu ¢ozeltilerinin
immobilize edilmis TiO: ile fotokatalitik bozulmaya kars1 duyarliligini arastirmislar ve
Tiametoksam’mn  %9.9, Imidacloprid’in %]1.1 ve Clothianidin’in %8 oraninda
bozundugu goézlemlemislerdir. Zhang ve ark. (2008) yapmis olduklar1 deneysel
calismada grafit benzeri karbonun TiO; yar1 iletkeni ile UV 1ginlar altinda fotokatalitik
bozunmasini incelemisler, yar1 iletken ve grafit benzeri karbon arasindaki elektronik
temas oldugunu, enerjiyi yayan elektron deligi rekombinasyonunu en aza indigini ve

daha sonra UV 1simasiin da etkisiyle daha yiiksek fotokatalitik aktiviteye yol agan
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elektron deligi ¢iftlerinin verimli bir sekilde ayrilmasini sagladigi sonucuna varmislardir
(Zhang ve ark. 2008). Bu calismada da benzer sekilde UV-A uygulamasiyla birlikte
TiO2’nun siirece eklenmesi ile Clothianidin’in giderim veriminde 6nemli sayilabilecek

diizeyde giderim verimi elde edilmistir.

Banic ve ark. (2016) %70 Imidacloprid igeren Confidor 70-WG, %44.4 Tiacloprid
iceren Calypso 480-SC, %20 Acetamiprid iceren Mospilon 20-SP VE %25
Thiomethoxam iceren Actora 25-WC neonikotinidlerinin fotokatalitik yontemlerle
giderimini arasgtirmiglardir. Yaptiklar1 aragtirmanin bir pargast olarak %44.4 oraninda
Tiacloprid igeren Calypso 480-SC neonikotinoidinin UV-A uygulamasiyla birlikte
Oksijen ilavesi yapilarak fotokatalitik performansi 6lgtiikleri ¢alismada, sadece UV-A
uygulamasina maruz birakilan 6rnek ile oksijen ilaveli 6rnek karsilastirilmis ve siirece
oksijen ilavesinin giderim verimini arttirdigi sonucuna varilmistir (Banic ve ark. 2016).
Bu sonuglar oksijen varliginin fotokatalitik siiregte ¢ok etkili bir faktor olabilecegini
acikca gostermektedir (Banic ve ark. 2016) . Katalizor ylizeyinde adsorbe edilen
oksijen, elektron alicisi olarak hareket eder ve bozunma prosesinden sorumlu diger aktif
radikalleri olusturur (Banic ve ark. 2016). Reaksiyon igerisindeki O iletken bant e
‘lari1 hapsederek siiperoksit (O2™ ) iyonlarini olusturur ve boylece e delik eslesmesini

geciktir (Mengyue ve ark. 1995).
02 +e - 03" (4-1)

Serbest radikaller eslenmemis elektron bulundurduklarindan dolay1 diger maddelerle
kolaylikla reaksiyona girebilmektedir (Karabulut ve ark. 2016). Bu ¢alismada Banic ve
ark. (2016) bulgularina benzer sekilde oksijeninin fotokatalitik bozunmay1 saglayan

aktif radikalleri olusturarak Clothianidin’in bozunmasini artirdig1 sonucuna varilabilir.
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Sekil 4.11. Clothianidin’in UVA, UVA-TIO; ve UVA-Ti02-O2 uygulamalari
4.3.4. UV-C Uygulamasiyla Clothianidin Giderimi

Yapilan bu deneysel ¢alismada Clothianidin’in sulu ¢dzeltisi sadece UV-C 1sinlarina
maruz birakilarak giderimi Sekil 4.12.'de goriilmektedir. Sekilden de goriilecegi lizere
Clothianidin pestisiti 5 dakika gibi kisa bir siire i¢erisinde yaklagik olarak %100 verimle
giderilmistir. Bustos ve ark. (2019) Dichlorvos adli orgonofosfor pestisitinin UV-C
(254nm) uygulamasiyla oksijen varliginda ve yoklugunda fotodegredasyonu arastirildigi
caligmada sadece UV-C igmlarma maruz birakilan 6rnegin %71 oraninda giderildigi
gozlenmistir. Bu durumdan yola c¢ikilarak UV-C ismlarmin ROS (Reaktif Oksijen
Tiirleri) olusumuna katkida bulundugu gozlenmistir (Bustos ve ark.. 2019). De Laat ve
ark. (1999) UV-C isiklarinin, organik Kkirleticilerin giderilmesine neden olan OH
radikallerini Uretimine etki ettigini belirtmiglerdir. UV-C uygulamasinin ROS
olusumuna katki saglamasindan dolay1 bu siirecte olusan serbest radikaller tarafindan,
bu ¢aligmada Clothianidin’in hizli bir sekilde giderilmesi ile benzer sekilde pestisitlerin

hizl bir sekilde giderildigi sonucu ¢ikartilabilir.
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Sekil 4.12. UV-C uygulamasiyla Clothianidin diizeylerinde goriilen degisim
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5. SONUC

Tarimsal uygulamalarda yaygin olarak kullanilan, g¢evreye ve insanlara zararlari
bulunan ve dogada kalicilik gdsteren pestisitlerin yeraltt ve yeriistii sularina karisma
ihtimali yiliksek olan pestisitlerin aritilmas1 6nem arz etmektedir. Klasik aritma
yontemleri ile giderilmeleri miimkiin olmayan mikro kirleticilerin giderilmesi i¢in ileri
oksidasyon yoOntemlerine bagvuruldugu bilinmektedir. Yapilan bu calismada
Flubendiamide, Imidacloprid ve Clothianidin yeni nesil pestisitlerinin ileri oksidasyon

yontemleri ile aritilmasi aragtirilmistir.

UV-A uygulamasi ile Flubendiamide’in asetonlu ¢ozeltisinde %15 oraninda, etanolli
cozeltisinin %28 oraninda,Imidaclorid’in %26 oraninda giderildigi gozlemlenirken,
Clothianidin pestisitinin stabil kaldigr gozlemlenmistir. UV-A uygulamasina oksijen
ilave edilen ¢alismalarda da ise Flubendiamide’nin etanollii ¢ozeltisinde %63 oraninda
giderim verimi elde edilirken, Imidacloprid’ in %74 oraninda giderim verimi elde
edilmistir. Tek basina yeterli 6nemli diizeyde giderim verimi elde edilemeyen UV-A
uygulamasinda, siirece oksijen dahil edilerek olumlu diizeyde giderim verimi elde

edilebilecegi gozlemlenmistir.

UV-A+TiO2 uygulamasi ile yari iletken olan TiO2’nun siirece dahil olmasiyla giderim
veriminin diizeyleri arastirllmig ve Clothianidin’e tek basina uygulanan UV-A
uygulamasinda giderim elde edilemezken, TiO2 yari iletkeni ile %42 diizeylerinde
giderim verimi elde edilmistir. Clothianidin’in UV-A+TiO. uygulamasinda siirece
oksijen dahil edilerek oksijenin giderim verimine olan katkisinin incelendigi ¢alismada
ise giderim verimi %42’den %69 oranina ¢iktigr gdézlemlenmistir. Clothianidin’in
gideriminde uygulanan UV-C uygulamasinda 5 dakika gibi kisa bir siire icerisinde

Clothianidin’in %100’e varan bir verimle giderildigi gortilmustiir.
Yapilan uygulamalar incelendiginde uygulanan yontemlerin kimyasal yapilar1 farkl

pestisitler tlizerinde biiylikk oranda benzer giderim verimlerinin elde edildigi

sOylenebilmektedir.
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Pestisitlere uygulanan UV-A ve UV-A+TiO; uygulamalarina oksijen ilave edilerek
%60’dan fazla giderim elde edilebilir. Bununla beraber Clothianidin gideriminde UV-C
uygulamasinda suyun pH gibi karakteristik 6zelliklerini de etkileyebilecek kimyasal
ilavesine gerek duyulmadan, kisa siire icerisinde %100’e varan giderim sagladigi

gbzlemlenmistir.
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