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Bu calismada lindan ve metabolitleri 1.2.3-triklorbenzen ve 1.2.4-triklorbenzen
sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon islemi ile giderimi ¢alisilmistir. Calismada adsorbent olarak
yerfistig1 kabuklar1 kullanilmis ve temas siiresi, pH, sicaklik, calkalama hizi, pestisit
derisimi ve adsorbent dozunun adsorpsiyon {izerindeki etkinlikleri arastirilmistir.
Calismada adsorbentin aktivasyonu yapilmis ve optimum sartlarda adsorbentin
adsorpsiyon kapasitesi belirlenmis, adsorpsiyon izotermleri olusturulmus, kinetik
caligmalar ve termodinamik parametrelerin belirlenmesi ile adsorpsiyon mekanizmasi
aciklanmaya calisilmistir.

Yerfistig1 kabugu ile lindan adsorpsiyonunun Freundlich izotermine daha iyi
uyum saglamakta oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyon hizlarinin yalanci ikinci dereceden
hiz modeli ile acgiklanmistir. Fistik kabugu ile lindan adsorpsiyon verilerinde Gibbs
serbest enerjilerinin negatif degerlerde bulunmasi; adsorpsiyonun kendiliginden
gerceklestigini, tespit edilen entalpi degisimlerinin negatif saptanmasi sistemin
ekzotermik oldugunu ve entropi degisimlerinin negatif olmasi ise adsorpsiyon siiresince
kati-¢6zelti ara yiizeyindeki diizensizligin oldugunu gostermektedir.

Anahtar kelimeler: Yerfistig1 kabugu, lindan, adsorpsiyon, izoterm, kinetik.



ABSTRACT

In this study, removal of the lindan in their aqueous solutions with adsorption
method was investigated. In the study, peanut shell was used as an adsorbent and effects
of some parameters like contact time, pH, temperature, agitation speed, initial pesticide
concentration and adsorbent concentration on adsorption were studied. In this study,
effect of some activation methods on adsorption capacities of adsorbents were also
determined, adsorption isotherms were formed, adsorption mechanism was explained
with kinetic studies and thermodynamic parameters.

The adsorption isotherms of was evaluated by Freundlich adsorption isotherm.
Kinetics of both adsorption processes was best defined by pseudo-second order
adsorption kinetic model. The negative values have indicated that adsorption proceeds
spontaneously.

Keywords: Peanut shell, lindan, adsorption, isotherm, kinetic.
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1. GIRIS

Giliniimiizde temel ekolojik sikintilarin en 6nemli kaynagi, insan niifusunun
dogal ekosistemlerin besleyemeyecegi kadar artmasidir [1]. Diinyada ve Tiirkiye’de
hizla artan niifusa gore islenebilir arazinin sinirli olmasi, ihtiyaci karsilamak i¢in mevcut
arazilerden daha fazla iiriin eldesini beraberinde getirmektedir. Niifus artisinin kaynak
talebini de arttirmasinin en ¢arpict ornekleri tarim ve tekstil sektoriinde goriilmektedir.
Niifus artis1 ile birlikte yeni tarim alanlar1 agilmistir. Kullanilan tarim alanlari gerekli
talebi karsilamadigindan verim arttiric1 yontemler gelistirilmistir. Sulama, giibreleme,
topragin iyi islenmesi, tohum 1slah1 gibi yoOntemlerle verimlilik stirekli olarak
artirnlmaktadir.  Fakat elde edilen {iriinlerin biiyiikk bir kismi, hasat oncesinde ve
sonrasinda zararl bitkiler, hayvanlar ve mikroorganizmalar tarafindan yok edilmektedir.
Tarim triinlerini, yalniz iiretim asamasinda degil, depolama, tasima, isleme, pazarlama
ve tiiketim asamasinda da hastalik ve zararlilardan korumak amaciyla kullanilan genetik,
biyoteknik, mekanik ve kimyasal miicadele yontemleri i¢inde en etkin olan1 kimyasal
yontemlerdir. Bu nedenle {iriinii tehlikeye atmak istemeyen {retici zirai ilaglarla
miicadele yolunu tercih etmektedir. Fakat kimyasallarin yaygin, yogun ve bilingsizce
kullanimi, ¢evre kirlenmesi, dogal dengenin bozulmasi ve zararlilarda direncin gelismesi
gibi 6nemli sorunlar dogurmaktadir. Farkli kaynaklardan dogaya gelen pestisitler
havada ve suda seyrelerek, canlilara zarar veremeyecek derigimlere inerler. Canlilar
pestisitleri besin zinciri yoluyla alirlar. Igme suyu elde etmek veya atiksulari aritmak
amaciyla kullanilan fiziksel ve kimyasal islemler, pestisitlerin uzaklastirilmasinda
yeterince etkili olmamaktadir. Sulardan, uzun zincirli sentetik organik bilesikler olan

pestisitlerin giderilmesinde ileri aritim yontemlerinin kullanilmasi gerekmektedir [2].

Tirkiye’de en fazla pestisit kullanimi 6zellikle polikiiltiir tarimin yapildigi
Akdeniz ve Ege Bolgelerinde olmaktadir. Yillik pestisit tiikketiminin % 40’1 Adana,
Mersin ve Antalya olmak iizere 3 ilde yogunlagsmaktadir. Izmir’de eklendiginde bu
deger %65°1 asmaktadir. Adana’da pestisit kullanim1 %10,39, Mersin’de ise %15,69

olup, bu iki ilde toplam %26,08 oraninda pestisit kullanilmaktadir. Resmi tavsiyede



goriilen bu rakamlar, ila¢ bayilerinin ve konuda uzman olmayan kisilerin de tesviki ile

%35-40’lara ulasmaktadir [3].

Pestisit, tarim {riinlerinde zarara neden olan hastalik, zararli (bocek-akar) ve
yabanci otlara karsi kullanilan kimyasallara verilen genel addir. Pestisitler tarimda
yabani ot oldiirmekte, her tiirlii hasere ile savasmakta, yabani hayvanlari mahsullerden
uzak tutmakta, bitkilerin biiylimesini hizlandirmakta kullanilirlar. Tarimsal zararlilara
kars1 kullanilan pestisitler, hedef olmayan organizmalara kars1 da etkili olmakta ve zarar
vermektedir. Zararli, bulundugu yerde istenmeyen, her tiirlii mahsule, hayvana ve insana
zarar veren, yasayan organizmalar olarak kabul edilmektedir. Bu tanima her tirla
bocek, fare ve benzeri hayvan, yabani ot, mantar, bakteri ve virlis gibi

mikroorganizmalar girmektedir.

Giinlik hayatta kullandigimiz pek ¢ok {irtin pestisit icerir. Hamambdcegi,
sivrisinek vb. 6ldiiriicii sprey ve bunlarin yemleri; bocek uzaklastiricilar; fare ve baska
stirlingen zehirleri; bit ve keneye kars1 kullanilan sprey ve tozlari; mutfak ve banyo vb.
dezenfekte edicileri; kiif giderici maddeler; ¢ayir, ¢imenlerde ayrik ot oldiriiciiler ve

ylizme havuzu kimyasallar1 6rnek olarak sayilabilir.

Pestisitler uzun yillardan beri tarimda kullanilmakta ve ekosisteme karisarak
kanserojen ve toksik etki meydana getirmektedirler [4, 5, 6, 7]. Bu maddelerin kendileri

zararli oldugu gibi bozunma iirtinleri de insan ve canli hayati i¢in tehlikelidir.

ABD’deki Cevre Koruma Ajansinin (Environmental Protection Agency, EPA)
2002 yili raporuna gore; her yil ABD’de yaklagik 1 milyar kg pestisit tarlalara,
bahgelere, parklara ve ormanlara birakilmaktadir. Yine ABD’de 18 000 lisansl pestisit
kullanilmakta ve pestisitler i¢in yapilan harcama 11 milyar dolarla diinya genelinin {igte

birini olusturmaktadir.



Diinyadaki pestisitlerin %80’1 bocek ve hasere kovucu, %15°1 bitki 6ldiiriici,

%1,46’s1 fungisit ve %3,54’1 diger zararlilar i¢in kullanilmaktadir [8].

Pestisitler, tarimsal alanlardan gelen drenaj sulari, evsel ve endiistriyel atiksu
desarjlar, piiskiirtmeyle ilaglama yapilmasi ve kazayla sucul ekosisteme tasinmaktadir.
Bu tasinimda yagmur ve riizgar gibi atmosferik olaylar da etkili olmaktadir [9, 10, 11,

12, 13].

Pestisitlerin su ortaminda hedef olmayan canlilara olan direk zararli etkisinin
yani sira, besin zincirine girmesiyle daha genis alanlara yayilmasi, pestisitle kirlenmis
sularin alict ortamlara desarj edilmeden Once aritilmasini zorunlu hale getirmektedir

[14].

Pestisit kullanirminda hedef, spesifik zararlilara kars1 yeterli kontroliin saglamasi,
daha sonra toprak, su veya havada kalici olmadan, pargalanarak zararsiz bilesiklere
doniismesidir. Ancak organoklorlu pestisitler basta olmak {izere pek cok pestisit tiirii

besin zinciri ile taginmaktadir [14, 15].

Pestisit ve herbisitler evsel ve endiistriyel atiklardan ve tarimda kullanildiklar
alanlardan alic1 ortama karisan ve gii¢ parcalanan maddelerdir. Bu nedenle toksik veya
karsinojenik etki yaparlar. Bunlarin bir kismi karbon, hidrojen, klor icerdiklerinden
klorlu hidrokarbonlar olarak tanimlanirlar. Bunlar toprakta uzun siire bozulmadan

kalabilen son derece zehirli maddelerdir.

Yunanistan’in kuzeyinde bulunan tarimsal alanlarda yapilan arastirmalarda
Axios Nehri’nde yliksek derisimlerde pestisite rastlanmistir. Ayrica piring lretimi
sirasinda kullanilan kimyasallarin komsu arazilerde misir ve pamuk iiretimi yapilan
tarim arazilerinde rastlanmasi sorunun biiyiikliigiinii gozler dniine sermektedir. I¢me
suyu kaynagi olarak yeralti sularin1 kullanan bolgeler icin ¢ok daha biiyikk boyutta
tehlike arz etmektedir. Papadopoulo-Mourkidou ve arkadaslar1 (2004) [16] yaptiklari



calisma sonucu i¢me suyu olarak kullanilan yeralti sularinin pestisitlerle kirlenme
riskiyle karsit karsiya oldugunu bildirmislerdir. Diizenli yapilan izleme c¢aligsmalari

sonucunda yeralt: sulari, goller ve nehirlerde pestisit kalintilarina rastlanmistir.

Erdogrul ve arkadaslar1 (2004) [17], Tiirkiye’de Kahramanmaras yoresinde anne
siitinde pestisit kalintisin1 arasgtirmiglardir. Sonu¢ olarak; biitiin diinyada yapilan
caligmalar icerisinde anne siitiinde bulunan en yiiksek DDT derisimini bulmuslardir.
1979 yilinda yasaklanmis olmasina ragmen halen halk pazarlarinda bu kimyasali bulmak

miimkindir.

Pestisitler, besin zinciri yoluyla insanlara ulasabilmektedir. Krol ve arkadaglar
(2000) [18] musluk suyu ile yikamanin pestisitleri ne kadar uzaklastirdigini arastirmislar
ve pestisitlerin  ¢ogunun ancak mekanik yikama ile {riinler {izerinden

uzaklastirilabildigini, gelisiglizel yikamanin ise etkisiz oldugu bulmuslardir.

Insanlarin, besin ve diger ihtiyaclarinin karsilanmasinda verimli ve diisiik
maliyetli tarimsal tretimin kaginilmaz olmasi pestisitleri vazgegilmez yapmaktadir.
Sadece ABD’ de termitler yilda 1,5 milyar dolar zarara neden olmaktadir. Pestisitlerin
yerine kullanabilecek alternatif madde olmadigindan bu maddeler kullanilmak

zorundadir. Bu bakimdan pestisitlerin uzaklastirilmasi ¢ok 6nemlidir.

Pestisitlerin ¢ogu sudan koagulasyon ve kum filtrasyonu yontemleri ile
uzaklastirilabilmektedir. Fakat bu yontemlerin verimleri oldukca diisiiktiir.  Aktif
karbon adsorpsiyonu, sudan pestisit giderimde kullanilan verimi yiiksek bir aritma
yontemidir. Aktif karbon, organik bilesikler i¢in genis bir yiizey alani olusturmaktadir.
Bu yontemde toz veya graniile aktif karbon kullanilmaktadir.  Avrupa Birligi
standartlarina goére su aritma tesislerine ek bir adsorpsiyon iinitesi konulmasi

gerekmektedir [19].



Pestisitlerin canlt biinyesine alinmasinda en etkili yol sulara karismasidir. Bu
nedenle pestisitlerin sudan uzaklastirilmasi canlilar i¢in biiyilk 6nem tasimaktadir.
Adsorpsiyon bu amagla kullanilan yontemlerin en o6nemlisidir.  Fakat adsorbent
maddenin ekonomik, yiliksek verimli ve kolay elde edilebilir olmas1 gerekmektedir.
Sulardan pestisitlerin adsorpsiyonla uzaklastirilmasinda adsorbent madde olarak tarimsal

atiklarin kullanilmasi pek ¢ok agidan avantaj saglamaktadir.

Bu c¢alismada, organoklorlu bir pestisit olan lindan (y-BHC) ve metabolitleri
1.2.3-triklorbenzen ile 1.2.4-triklorbenzenin sudan adsorpsiyon yontemiyle gideriminde
yerfistig1 kabugunun adsorbent olarak kullanilmasi arastirilmistir. Ilk olarak, yerfistig
kabuklar1 ogiitilmiis, elenmis ve tanecik c¢aplart 600pum-1200pum araliginda kalan
malzeme kullanilmistir. Yerfistig1 kabuklarmin adsorpsiyon kapasitesini arttirmak i¢in
asit, baz ve 1s1l aktivasyon islemleri uygulanmis ve en iyi verimin elde edildigi baz
aktivasyonu yapilan yerfistigi kabuklar1 kullanilmistir.  Adsorpsiyon i¢in optimum
calisma kosullar1 belirlenmistir.  Belirlenen optimum ¢alisma kosullarindaki denge
verilerine Langmiur ve Freundlich izoterm modelleri uygulanmistir. Sonug olarak baz
aktivasyonuna tabi tutulmus vyerfistigi kabugunun adsorbent olarak kullanildigi
adsorpsiyon isleminin Freundlich izoterm modeline uygun oldugu bulunmustur.
Adsorpsiyon islemiyle elde edilen denge verilerinin parcacik i¢i diflizyon modeline
uygunlugu arastirilmis ve modele uydugu bulunmustur. Denge verileri kullanilarak
yalanc1 birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik modeller denenmis; yalanci ikinci
derece kinetik modele uydugu ve kimyasal adsorpsiyonun oldugu bulunmustur.
Adsorbent madde olarak baz aktivasyonuna ugratilmis yerfistig1 kabuklar1 kullanilarak
yapilan adsorpsiyon islemi farkli sicakliklarda tekrarlanarak termodinamik parametreler
(Gibbs serbest enerjisi AG, entalpi AH ve entropi AS) hesaplanmistir. Bunun sonucunda,
gerceklesen reaksiyonun kendiliginden gergeklesebilen oldugu, ekzotermik oldugu ve

reaksiyonun diizenden diizensizlige dogru gittigi bulunmustur.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. PESTISITLER

2.1.1. Pestisitlerin Tanim1 ve Tarihgesi

Pestisitler; istenmeyen bocek, kemirgen, bitki, yosun ve diger zararlhilarin
onlenmesi, gelisim ve ¢ogalmasinin sinirlandirilmasi i¢in kullanilan kimyasal maddeler
olup tarimsal tiretimde daha kaliteli ve verimli {iriin elde edilmesini saglarlar [20]. Bir
baska deyisle pestisit; besin maddelerinin iiretim ve depolanmalar1 sirasinda, besin
degerini bozan ve besinleri yok eden, zarar veren hastalik (mikroorganizma), zararl
(pest) ve yabanci otlar1 yok etmek amaciyla kullanilan kimyasal maddelere verilen addir.
Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ve Gida ve Tarim Orgiitii (FAO) ne gore; istenmeyen bitki
ve canlilart kontrol altinda tutmak i¢in kullanilan maddeler ile bitki biiylimesini
ayarlayici yaprak dokiilmesini saglayict ve rutubet alici olarak kullanilan madde veya

maddeler karigimidir.

Pestisitlerin kullanim1 Roma ve eski Yunan’dan beri siire gelmektedir. Fakat 19.
ylizyilin son donemlerinde yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir. Pestisit olarak
kullanilan ilk maddeler arsenik ve kiikurttiir [21]. Kikurt ilk kez fiimigant olarak
M.0.1000 yillarinda Cinliler tarafindan kullanilmistir. Daha sonra nikotin gibi bitkisel
kaynakli pestisitler kullanilmaya baslanmis bunu takiben krizantemden elde edilen
pyrethrum 19. yiizyilin baslarinda zararlilarla miicadelede kullanilmistir [22]. 1930’lu
yillara kadar daha c¢ok bitkisel kaynakli veya anorganik maddeler pestisit aktif maddesi
olarak kullanilmistir. 1930’lu yillardan itibaren modern sentez kimyasindaki devrim ile
birlikte alkil tiyosiyonat insektisitlerini, dithiokarbamat fungusitler, etilen bromiir,
karbon silfiir fumigant1 gibi cesitli etkili maddeler gelistirilmistir. 1939 yilinda
istenmeyen bocekleri kontrol etmek amaciyla ksenobiotik bir bilesik olan DDT
(diklorodifeniltrikloretan) kesfedilmistir. Ardindan DDT analogu olan metasiklorun da
¢ok sayida insektisite karsi etkili oldugu bulunmustur [11]. Ikinci Diinya Savasi



sonrasinda hastalik, zararl1 ve yabanci otlarla kimyasal maddelerle savasma konusunda
onemli gelismeler olmustur. Ikinci Diinya Savasindan itibaren basta DDT olmak iizere
bir¢ok sentetik organik pestisitlerin sentezi yapilmistir.  Organoklorlu bilesiklerin
ardindan organofosfatli ve karbamatli pestisitler, daha sonra ise sentetik pretroidler
kullanilmaya baslanmistir. Pestisit 6zelligi gosteren kimyasal maddelerin sentezi ve
formulasyonlarinin tiretimi kimya endiistrisi devrimi ile baglamis ve zamanla biiyiik artis
gostermistir. Zamanimizda biiyiik bir kism1 organik sentetik kimyasal madde olmak

tizere, yaklasik 1500 adet pestisit aktif maddesi mevcuttur.

1962 yilinda Rachel Carson yaymmladigi “Silent Spring” (Sessiz Ilkbahar) adli
kitabinda DDT ve hidrokarbonlarin kaliciligini, insan ve hayvanlardaki birikimini, hedef
dis1 organizmalara toksik etkilerini, ekolojik ve insan sagligiyla ilgili olumsuz etkilerini

dile getirmistir.

1970’11 yillarda diinyada birgok iilke ¢evrede kalici etki birakan organoklorlu
bilesiklerin kullanimini kisitlama ya da yasaklama yoluna gitmistir. 1972 yilinda ABD,
DDT kullannmim1 yasaklamistir. Tiirkiye’de ise 1982°den sonra organoklorlu pestisit
etken maddelerinden DDT, HCH, endosiilfan, heptaklor, quintozen ve toksefenin kisitli
kullannomina izin verilmistir.  1985’te ise endosiilfan, quintozen ve toksefenin

disindakiler yasaklanirken 1989°da toksefen kullanimi da yasaklanmistir [23].

Biitiin arastirma ve gelistirmelerde en 6nemli husus, pestisitin yok edilmesi
istenen zararliya kars1 selektif ve spesifik toksisite gostermesi, diger canlilara minimum
toksisite gostermesi olmustur. Her pestisitin bir dereceye kadar toksisitesi vardir ve
saglik acisindan tam giivenceli pestisit yoktur. Bununla beraber, belirli kosullarda

kullanildiklarinda riskleri azaltilabilir.

Pestisit kullanimlar1 gerek halk sagligi ve gerekse aglikla savasta besinlerin
korunmasi agisindan ekonomik faydalar saglamaktadir. Diger taraftan bu kimyasallar,

genis alanda biraktiklar1 kalintilarla su, hava, toprak ve besin kirlenmesine bagl olarak,



ekolojik sistemin dengesini bozmaktadir. Ayrica bazilar1 segici (selektif) 6zellikleri
nedeniyle sadece kullanildiklar1 canli tiirii i¢in toksik olurken, parazitlerin, zararh
boceklerin ve sinek, bit, pire gibi ugan ve ylirliyen pestlerin kontroliinde vazgecilmez
iken bir kismu da pestisitlerin hedefi disindaki insanlar, evcil ve yabani hayvanlara zarar
verirler. Boylece endiistri ve yakin ¢evrede akut ve kronik zehirlenmelere neden olurlar

[24].

Toksikologlara gore bugiin insanlar “kimyasal maddelerin olusturdugu bir
okyanus i¢inde yasamak” zorunda kalmislardir. Zira 1986 yilinda pestisitler de dahil
olmak iizere bilinen kimyasal maddelerin sayisi 2 milyonu asmistir.  Pestisitler,
canlilarin ¢esitli hayat formlarina karsi farkli toksik etkiler gostermektedir. Buna
ragmen genel bir kural olarak bitki koruma ilaglarinin insanlar ve hayvanlar i¢in zehirli
oldugu kabul edilmelidir. Zira bu ekosistem i¢indeki biitiin canli organizmalar dikkate
aliirsa, ekosisteme sokulan pestisitlerin bazi gruplara direkt olarak zehir etkileri olmasa

bile sonradan bunlara endirekt sekilde toksik olmas1 miimkiindiir.

Bitki koruma ilaglarinin ¢evredeki sirkiilasyonu, ¢ok yonlii karmasik bir yapiya
sahiptir. Ornegin tarla, bahce veya orman agaclarinin hastalik veya zararlilara karsi
ilaglanmas1 sirasinda ilag zerreleri havaya, topraga, topraktan yagmurla yer alt1 sularina
ve dolayisiyla su ekosistemine karigabilmektedir. Bitkiler tizerinde kalan pestisit
kalintilar1 ise bazen besin yoluyla insan ve hayvanlara ge¢cmekte ve ani zehirlenmeler,
hatta genetik yapiyr etkileyecek ve kansere sebep olabilecek diizeyde tehlikeler
yaratabilmektedir.

Hig¢ pestisit uygulamasi1 yapilmayan kutuplardaki penguenlerde, ay1 baligi ve
Eskimolarda DDT’nin varliginin saptanmasi, bazi tarim ilaclarinin diinyadaki
sirkiilasyonunun ne kadar giiclii oldugunu gostermesi bakimindan Onemlidir.

Pestisitlerin insani1 etkileme yollar1 degisik sekillerde meydana gelmektedir.



Pestisitin direkt etkisi, insan viicuduna ilacin solunum, deri veya agiz yoluyla
dogrudan girmesi sonucunda olmaktadir. Pestisit ile bulasmis besinlerin yenilmesi veya
icilmesi ile toksik etki meydana gelmektedir. Ancak intiharlar hari¢ bu sathada 6lim
genellikle az olmakta, alman pestisitin toksisite derecesi ve dozuna bagli olarak
zehirlenme belirtileri kisa bir siire sonra baslamaktadir. Bu gruptaki zehirlenmelere

“akut zehirlenme” ad1 verilmektedir.

Bitki hastalik ve zararlilarina kars1 kullanilan pestisitler; yagmur, riizgar gibi
cesitli abiyotik etkenlerle topraga dolayli yolla ulasabilmektedir. Topraktaki zararh
boceklere ve tohum ilaglamalart sirasinda tohuma uygulanan pestisitler ise direkt olarak
topraga karismaktadir. Bu sekilde toprakta devamli birikim halinde olan pestisitler,
tilketilen trtinler aracilig1 ile insan, evcil hayvanlar ve yaban hayatina ulasarak ¢evre

saglhigin1 olumsuz yonde etkileyebilmektedir.

Pestisitlerin toprakta kalict (persistent) olmasi, kullanilan ilacin grubuna,
formulasyon sekline, ilacin absorbe edilme durumuna, toprak nemi ve sicakligina, ilacin
yagmur, sulama veya drenaj sular1 ile yikanma ozelligine gore degismektedir. Ornegin,
dekar basina 1,12 kg lindan uygulanmis giibreli humuslu topraklarda lindanin kaliciligi,
kumlu topraklardan ¢ok daha fazla olmaktadir. Bazi graniil ilaclarin da emiilsiyon
formulasyonlarina oranla daha kalici olduklar1 anlasilmigtir. Pestisit kalintilar1 ile
bulasmis topraklarda yetistirilen iriinlerin, ilaglar1 topraktan biinyelerine aldiklar
belirlenmistir. Ornegin, aldrin ile ilaglanmis tarlalarda yetistirilen patates ve havugcta
aldrin kalintisi, yogun aldicarb uygulanmis topraklarda yetistirilen karpuzlarda ise
aldicarb kalintis1 goriilmiistiir. Yapilan ¢esitli aragtirmalar, yillar 6nce yasaklanmig
olmasina ragmen DDT'nin bazi topraklardaki miktarinda hentiz bariz bir azalmanin
olmadigimi ortaya koymaktadir. Bu kalintilar, yarilanma Omrii uzun olan bazi

pestisitlerin toprakta hareketsiz ve depolanmis halde kaldigin1 gostermektedir.

Kullanilan pestisitler uygulama sonrasi belirli bir siire¢ i¢inde giines 15181 ile

dekompozisyona ugramamissa yada bakteri faaliyetleri ile kimyasal yapilari



bozulmamigsa zamanla toprakta birikmektedir. Toprakta biriken pestisitler toprak
mikroorganizmalar1 ve bazi hayvansal zararlilarin yok olmalarina yada gegici siire

inaktive olmalarina neden olmaktadirlar.

Ayrica sizan sularla topragin alt katmanlarina oradan yeralti sularma ulasan
pestisit kalintilar1 igme sular1 yoluyla insan sagligimi tehdit eder duruma gelmektedir.
Tiim bunlar pestisitler ve dogal ¢evrede biraktiklart kalintilarini 6nemini ortaya

koymaktadir.

2.1.2. Pestisitlerin Siniflandirilmasi

Pestisitler etki ettikleri zararl bitki ve hayvan gruplarma goére siniflandirildiklar
gibi kimyasal yapilarina gore de smiflandirilirlar. Zararl bitki ve hayvan gruplarina
gore;

- Insektisit (Bocek oldiiriicil),
- Herbisit (Bitki oldiiriici),
- Rodentisit (Kemirgen oldiiriicii),
- Akarisit (Akarlar i¢in),
- Fungisit (Mantar 6ldiiriicii),
- Mitisit (Kene 6ldiiriicti),
- Ovisit (Yumurta 6ldiiriicii),
- Nematosit (Nematod 6ldiriicii),
- Mollusit (Yumusake¢a oldiiriicii) ve
- Algisit (Alg oldiirticii)
sekilde smiflandirilabilir [25].

Pestisitler kimyasal yapilarina goére {i¢ grupta toplanir.

10



2.1.2.1. Dogal organik pestisitler

Bu pestisitler ekstraksiyon ile bitkilerden elde edilirler. Elde edilisleri giic
oldugundan yaygin kullanimlar1 yoktur. Allethrin ve pyrethrum genellikle sineklere
kars1 kullanilan pestisitlerdir. Bu grupta rotenonlar, pyrethrum, nikotin, allethrin

bulunmaktadir.

2.1.2.2. Anorganik pestisitler

Bakair, civa, arsenik ve floriir i¢eren pestisitler bitkilerde ve toprakta uzun siire
kalabilmektedir. Bu pestisitlerden bakir tuzlari herbisit, fungisit uzaklastirict etkiye
sahiptirler. Bu pestisitler uygulandiktan hemen sonra havanin nemi ve karbondioksitin
etkisiyle iyonlasirlar. Elementer kiikiirt fungisit, mitisit ve insektisit etkidedir. Civali
pestisitler ise insektisit ve fungisit etkide olup tiim canlilar i¢in toksiktirler. Bu grupta
civalt pestisitler, arsenikli pestisitler, bakirli pestisitler, floriirlii pestisitler, elementer

kiikiirt bulunur.

2.1.2.3. Sentetik organik pestisitler

Bu pestisitler dogal ortamda yillarca bozunmadan kalabilen dogal organik ve
anorganik pestisitlerden daha toksik olan pestisitlerdir. Bu grupta ise organokloriirler,

organofosfatlilar, organosiilfiirler, karbamatlar yer almaktadir.

Organoklorlu Pestisitler: Yapilarinda degisen oranlarda klor, karbon, hidrojen
ve bazen oksijen bulunduran alifatik ve aromatik bilesiklerdir. Fiziksel ve biyolojik
etkilere kars1 yiiksek dirence sahip olan organoklorlu pestisitler suda ¢ok az miktarda,
yagda ise yiiksek oranda coziiniirler. Yagdaki yiiksek ¢oziiniirliikklerinden dolay1 canlt
dokusunda birikim yaparlar.  Uygulandiklart ortamda 2-15 yil hi¢ bozunmadan
kalabilirler.
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Organoklorlu pestisitler organofosfatli ve karbamatl pestisitlere gore su, hava,
asit ve bazlara daha dayaniklidirlar. Organoklorlu pestisitler biyolojik ve fizikokimyasal
etkenlerle ylikseltgenme/indirgenme, fotooksidasyon, hidroliz, deklorinizasyon veya
HCI kaybetme gibi reaksiyonlara ugrayarak, baslangic maddesinden daha zehirli bir

maddeye doniisebilmektedir.

Organofosfatlar: Organofosfatlar iki 6zellige sahiptirler. Birincisi omurgalilar
tizerinde organoklorlu pestisitlerden daha fazla akut toksisite gostermeleri digeri ise

kalict olmamalaridir. Bu nedenden dolay1 tarimda DDT’nin yerini almislardir.

Organofosfatli pestisitlerin toksik etkileri canlilarda ki kolinesteraz ve asetil
kolinesteraz enzimlerini inaktif hale getirmektedir. Bunun sonucunda ise canlinin sinir

sistemini etkilemektedir.

2.1.3. Diinyada Pestisit Kullanim1

Diinya pestisit tiiketimindeki artis her ne kadar son yillarda bir duraklama
egilimine girdiyse de 1983-1993 doneminde %3,4, 1993-1994°de ise %18,5’lik yillik
artis hizina ulasmistir [26]. Diinya pestisit tiretimini yillik 3 milyon ton civarindadir.
Yillik satig tutar1 da ortalama 30 milyar Avro civarindadir [27]. Herbisitler ve
insektisitler en yaygin kullanilan formulasyonlardir. Kullanilan pestisitlerin %60'indan
fazlas1 sebze ve hububat ekim alanlarinda kullanilmaktadir. Global kullanimin %55°1
Kuzey Amerika ve Bat1 Avrupa’da kullanilmaktadir, ancak Dogu Avrupa’da da dikkate
deger bir artis gozlemlenmektedir [27]. Bati Avrupa’da 80 milyon hektarda tarimsal
tretim yapilmaktadir. Bu alanin %50 den fazlasinda hububat ekimi yapilmakta ve
tamaminda herbisit kullanilirken, %60-80’inde fungisit, %15-98’inde insektisit
kullanilmaktadir. Ingiltere’de hububat ekili alanlarda hektara 3,8 kg pestisit ve 10 farkli
aktif madde kullanilmaktadir. Bat1 Avrupa’da hektara diisen pestisit miktar1 en yliksek
olan {ilkeler Hollanda ve Yunanistan’dir. Yillik tiiketim miktarlari iklim kosullarina

bagh olarak siirekli degismektedir. Pestisit kullanimi1 son 30 yilda olduk¢a artmis ve
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diinya genelinde yillik olarak uygulanan pestisit miktar1 1,8 Mton’a ulasmistir. Bu
miktarin yaklasik yaris1 tarimsal alanda tirtin miktarini artirmak icin kullanilmakta ve bu

inanilmaz durum az gelismis tilkelerde artan bir sekilde devam etmektedir [28].

2.1.4. Avrupa Birliginde Pestisit Politikas1

AB 5. Eylem Plan1 kapsaminda (1993); Avrupa Birligi iilkelerinde kullanilan
pestisit seviyesini azaltma hedefi konulmustur. 2001 yilinda hazirlanan 6. Eylem
Planinda ise, strdiiriilebilir pestisit kullanimi i¢in bir strateji gelistirilerek, pestisit

kullanimindan kaynaklanan risklerin azaltilmasi1 hedeflenmistir [29].

Gortldiigii gibi gelismis tilkeler pestisitlerin ¢evre ve saglik agisindan risklerini
artik ciddi bir bicimde degerlendirmektedir. Bu nedenle, pestisitler bilingli ve kontrollii
kullanilirken, diger taraftan da riskli pestisitlerin kullanimini sinirlamak ya da tamamen

durdurmak yoluna gidilmektedir.

2.1.5. Tirkiye’de Pestisit Kullanimi

Tiirkiye’de kullanilan pestisitlerin hammaddesi yurt i¢inde imal edilmekte veya
yurt disindan ithal edilmektedir. Son yillarda iilkemizde yeni tesislerin kurulmasi ithal
edilen preparat miktarmin bir miktar azalmasina neden olmustur. Ulkemizde 1960-1997
yillar1 arasinda teknik madde iiretimi i¢in izin alan firma sayis1 17 den 68’e ithalat¢1
firma sayis1 ise 10°dan 81’°¢ yiikselmistir. Etken madde sayisi ise 105 den 298’e
yiikselmistir. Insektisitlerin 1987 ve 1996 yillarinda maksimuma ulasip diger yillarda
ise 2 milyon tona ulastigini, herbisitlerin kullaniminda 1979°dan sonra %40°1ik bir artig
yasandigini, nematisitlerde ise yildan yila bir artisin ortaya c¢iktigi goriilmektedir.
Yasaklanmis pestisitlerin kullanilmasi, pestisitlerle ilgili mevzuattaki eksiklikler, pestisit
izleme programlarinda karsilasilan zorluklar, pestisitlerle ilgili standart eksikligi, pestisit
tilketimi, uygulama oncesi, uygulama sonrasi ve uygulama esnasinda yapilan yanlisliklar

gibi nedenlerle Tiirkiye’de pestisit kirliligi artmistir [29].
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2.1.6. Pestisit Kullaniminin Avantajlari

Pestisit kullanimi; yeterli ve kaliteli iiriin elde etmeye, pestisit kullanilmaksizin
dretim yapilmasi halinde tiretim miktarinda %65°lik kaybin 6niine gecilmesine, uygun
kosullarda ve oneriler dogrultusunda kayith bir sekilde kullanmasi ile tireticiye yiiksek

kazang¢ saglamasi ve yetistirme ve muhafaza siirelerinin uzamasi gibi avantajlar saglanir

[2].

2.1.7. Pestisit Kullaniminin Dezavantajlar

Pestisit kullanimi; tiiketilen tarimsal {iriinlerde kalinti riski olmasi, pestisitlerin
kanser, dogum anormallikleri, sinir sistemi zararlari ve uzun periyotta olusan yan
etkilerine maruz kalinmasi, pestisitlerin ve parcalanma iriinlerinin toksik maddeleri
icermeleri ve bunlarin bazilarinin ana pestisitten daha toksik ve kalici etki gosterebilme
riskleri, uygulanan pestisite ve uygulama kosullarina bagh olarak c¢evre kirliligine neden
olmasi, atmosfere buharlasma yoluyla karisanlarin hava kirliligine sebebiyet vermesi,
asirt kullaniminin organizmalarda ilaca karsi diren¢ olusturmasi ve kalintilari, tarim

tirtiniiniin dis ve i¢ pazarin1 olumsuz etkilemesi gibi sorunlar olusabilmektedir.

Khan (1977) [30] suda ¢6ziinmeyen pestisitlerin genellikle askidaki organik
maddelere yada dip ¢amurlarina gectigini, organizmalarin dokularinda birikme
gosterebildigini ve pestisitlerin oldukca farkli ¢oziintirliikk miktarlarina sahip olduklarini,
genellikle pestisitlerin sudaki ¢ozintrliiklerinin ppm seviyesinde degerlendirildigini

bildirmistir.
Chau ve Afghan (1982) [11] pestisitlerin hidrolize olmaya ve biyolojik

bozunmaya kars1 direng gostererek uzun siire suda, toprakta ve ¢okelde kalabildiklerini

bildirmislerdir.
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Organoklorlu pestisitlerin dogal ortamlara ulagsma yollar1 oldukca fazladir.
Ekosistem icerisinde belli bir yerde kullanilmis olsalar da kimyasal ve mekanik
dagilimla hedef olmayan genis alanlara yayilmaktadirlar. Sonug olarak havada, suda ve
biyolojik yasam zincirinin her basamaginda bu kimyasala rastlamak miimkiindiir.
Klorlu insektisitlerin %50’sinden fazlasi bir giin icerisinde (25'C) ortamdaki su buhari
ile atmosfere tasinmaktadir. Atmosfere riizgarla taginan pestisitler yagmur ve atmosferik
tozlarla denize ulasir.  Nehirlere ise partikiillere yapisik olarak tasinmaktadir.
Antartika’da bile pestisitlere rastlanmasi tarimsal kimyasallarin hedef olmayan alanlara

tasinimini gostermesi agisindan olduk¢a 6nemlidir [31, 32].

Loganathan ve Kannan (1991) [33] gore, pestisitler gibi bilesikler kiiresel
ekosistemde her zaman ve her yerde mevcut olabilen kirleticilerdir. Kimyasal
kararliliklarindan dolay1 bu kimyasallarin pek ¢ogu endiistriyel, zirai ve halk saglig ile
ilgili calismalarda yaygin olarak kullanilmislardir. lkinci diinya savasi yillarinda
sentetik bir organik pestisit olan DDT’nin bulunmasi ile pestisitlerin hizli gelisimi ve

yaygin kullanimi baglamistir.

2.1.8. Pestisitlerin Sulara Karigmasi

Pestisitler; suda yasayan canlilara veya su kanallarinda yasayan bitkilere karsi
yapilan ilaglamalarla, yerlesim bolgelerinde kanalizasyon ve lagim sularina pestisitlerin
karigmasi ile ve pestisit imalat artiklarinin desarji ile su kaynaklarina gegmektedirler.
Pestisitler ayn1 zamanda yagmur sulari, drenaj sulari, yiizey akislar1 ve sulama sularina
karigarak da bu sulara kontamine olurlar. Ayrica dogrudan suya yapilan uygulamalar

sonucunda pestisitler su bitkileri veya dip ¢amurlari tarafindan tutulurlar [34].

Ayrica kasitli kullanimlar, hava akimlar ile siiriiklenme, dikkatsizce yapilan
uygulamalar esnasinda olusan kazalar sonucunda su ortamlarma giren pestisitler daha
sonra riizgar veya su hareketleri ile karistiklart ortamda hizli bir sekilde dagilirlar. Bazi

pestisitler ise zararl bocekler, istenmeyen kabuklular, baliklar, algler ve sucul bitkilerin
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kontrolii amaci ile direkt olarak suya uygulanirlar. Tarim arazilerinden olusan tarimsal
kacaklarin pestisitlerin su ortamina hareketinin baslica yolu oldugu diisiintilmektedir.
Pestisit kalintilar1 suda ya da askida ki maddelere baglanarak ¢okelde depolanir ya da
organizmalar tarafindan absorbe edilir. Su ortami igersinde su akintillarinin diftizyonu
ile ya da sucul organizmalarin viicutlarinda tasinabilirler. Baz1 pestisitler ya da doniistim
iirtinleri buharlagsma yoluyla atmosfere karisabilirler. Cokel ve su arasinda, su hareketi,

tirbiilans ve sicakligin etkiledigi pestisit degisimi vardir [35].

Pestisitlerin su ortamlarina karisma yollari; tarimsal alanlardan tasmalari,
ilaglama islemlerinden direkt girisi, endiistriyel etkileri, atik su etkisi, bliyiikbas ve
kiigiikbag hayvanlarin ilaglanmasi, toz ve sel ve atmosferik iletim (riizgar etkisi,
uygulama alanlarindan buharlasma ve pestisit uygulanan topraklarin gesitli yollarla
erozyonu) seklinde siralanabilir. Rand ve Petrocelli (1985) [35], suda ¢oziinlrligi
yiiksek olan pestisitlerin buharlasabildigini, suda ¢o6ziinebilen pestisitlere akuatik

cevrede rastlamanin miimkiin oldugunu belirtmislerdir.

Pestisitlerin su igerisinde hareketliligi kismen suda ¢o6zlniiliirliklerine ve
formulasyonuna baghdir. Suda ¢6ziinebilen ya da suda ¢oziinebilecek sekilde formiile
edilen pestisitler su icerisinde kisa sitirede dagilirlar. Fakat toz veya graniil formda
bulunanlar su igerisinde askida kalarak uzun siire aktif maddelerinin yayilmasina neden
olurlar. Baliklar solungaglari vasitasiyla su ortamindan bu bilesikleri absorbe ederek ya
da kontamine olmus materyalleri besin olarak tiiketimi sonucu pestisitle biinyelerine

alirlar [36].

Pestisitler tizerine yapilan calismada pestisitin sudaki kimyasal yapisini; pH,
sicaklik, tuz derisimi ve organik madde derisimleri gibi parametrelerin degistirdigini
bildiren Edward (1974) [37] bununla beraber calismasinda sicakligin azalmasi ile bazi
pestisitlerin toksisitesinin arttigin1 (DDT'nin akut toksisitesi, sicaklik ile ters orantilidir)

bildirmistir.
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Tirkmen (1984) tarafindan yapilan calismada, tarimsal etkinliklerin yogun
oldugu bolgelerden biri olan Ege Bolgesinde kullanilan organoklorlu pestisitlerin deniz
ortamina hangi oranda tasindigini, organizma, c¢okel ve deniz suyunda dagilimlarim
incelemek amaciyla Ege Denizi kiyilarindan biota, ¢cokel ve deniz suyu orneklemeleri
yapilmistir. Tum orneklerde DDT, DDE, DDD, aldrin, dieldrin, endrin ve y-BHC
(lindan) arastirilmistir. Orneklemeler Akdeniz Ulusal Kirlilik Izleme Projesi
cergevesinde gergeklestirilmis ve biota olarak c¢esitli tlirlerde balik o6rnekleri
toplanmistir. Yapilan ¢alisma sonucu toplanan bazi balik 6rneklerinde adi gegen pestisit

tiirlerinin limit degerleri astig1 saptanmistir [38].

Frank ve arkadaslar1 (1988) [39] 1981-1985 yillar1 arasinda Kanada’nin Ontario
bolgesinde ii¢ farkli nehirde arastirma yapmislar, Grand ve Thames nehirlerinde en ¢ok

atrazin cyanazin, Saugen nehrinde ise atrazin kalintilarini saptamislardir.

Dietrrich ve arkadaslar1 (1989) [40] Kuzey Carolina’da Haw nehrinde 1987
yilinda on ii¢ ay siiresince periyodik olarak 6rnek almiglar ve aragtirma sonucunda farkl

pestisitlerin bulundugunu tespit etmislerdir.

Ralph (1989) [41] 1989 yilinda yaptiklar1 arastirmada si1g sularda carbofuran,

atrazin, simazin, alaklor ve cyanazin bulmuslardir.

Ritter (1990) [42] 1975’ten itibaren 1990’a kadar A.B.D’ de yeralt1 sularinda
70°den fazla pestisit saptamis ve ¢ogunlugunun derisimini toksik sinirlarin altinda
bulmustur. Tespit edilen pestisitlerden DDT, BHC, DBCP, aldicarb, aldrin, atrazin,

alachlor, chlordan, cynazin, dieldrin, dinoseb gibileri en sik rastlanilanlardir.
Barcelo ve arkadaslar1 (1990) [43] 1988 yilinda Ispanya’da Liobregat ve Ebro

nehirlerinde yaptiklari arastirmalarda, gaz kromotografisi ve kiitle spektrofotometresi

kullanmislar ve su 6rneklerinde organofosfatli pestisitlere rastlamiglardir.
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Seiber ve arkadaslar1 (1990) [44] pestisitler i¢in tanimlanan kalinti analizinde
kullanilan analitik metotlar, bozunma {iriinleri, toksik tiriinleri, HPLC ve GC kombine
kullanimiyla bir¢ok avantaj saglamistir. Uygulamalar bulanik sulardaki pestisitlerin
tanimlanmasi i¢in kullanilmis, bir litre su 6rneginde, belirlenen sinir degerleri arasinda

arastirma yapilmis, su 6rnekleri metilenklortiir ile 6ziitlenmistir.

Waite ve arkadaglart (1991) [45] Kanada’da 1985-1987 yillarinda haftalik
yaptiklari aragtirmalar sonucunda yeralt1 ve yer {istii sularinda herbisitlerin bulundugunu
gostermislerdir. Yiizey sularinda pestisit derisimlerinin yeralt1 sularmma goére daha az
oldugunu saptamislardir. Yine ayni calismada bes degisik herbisite rastlamislardir.
Yiizey suyuyla yapilan calismalarda gozlenen dort adet herbisit derisimlerinin
Kanada’nin igme suyundaki herbisit derisiminden 500-1000 defa daha diisiik oldugunu
belirlemislerdir. Bu calismada yer ustii suyunda pestisitlerin gézlenememesinin, kar
yagisindaki ve buna ek olarak riizgdr yoluyla meydana gelen toprak erozyonundaki

azliktan kaynaklandigini belirtmislerdir.

Prats ve Ruiz (1992) [46] Ispanya’nin Alicante sahillerinde organoklorlu
pestisitlerle ilgili ilk calismalarin 1989-1990 yillar1 arasinda deniz suyu ve sediment
orneklerinde yapildigini belirtmislerdir. Bu ¢alismalarda DDT, HCH, HCB, siklodien
pestisitler ve tiirevleri ile poliklorlu bifeniller belirlenmistir. Analizler, ekstraksiyon ve
temizleme islemlerinden sonra kapiler kolon gaz kromotografisi ve ECD detektorii
kullanilarak yapilmistir. Ekstraksiyon isleminde 1 kg sediment ve 50 litre su ornekleri
kullanilmistir. Genel olarak organoklorlu pestisit seviyelerinin diisiik oldugu bunlardan
sediment 6rneklerinde HCB’nin 0,001-0,3 ng/g’dan diisiik miktarlarda ve deniz suyu
analizinde ise HCH’lerin miktarinin 1,3-2 ng/g oldugu belirtilmistir.

Richard ve Baker (1993) [47] yer dustii sularinda alachlor ve atrazine
pestisitlerinin miisaade edilebilir en yiliksek derisimde oldugunu bildirmislerdir. Erie
Nehri’nde pestisit derisiminin aylara gore farklilik gosterdigini gozlemlemislerdir.

Kiiciik ¢aylarda biiyiik ¢aylara gore derisimlerin arttigini belirtmislerdir.
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Finlayson ve arkadaslar1 (1993) [48] California’nin Sacramento Nehri boyunca
aldiklar1 su orneklerinde farkli kirlilik parametrelerini arastirmislar ve carbofuran,

malathion ve methyl parathion pestisit kalintilarin1 bulmuslardir.

Bizuik ve arkadaglar1 (1996) [49] Gdansk bolgesindeki farkli yerlerden yeralti
suyu ve igme suyunda farkli organik kirleticiler yoniinden (pestisit, PAH, fenoller)
analizlerini yaparak bu bilesiklerin nehir ve deniz sularinda, musluk suyunda, yiizey
suyunda ve ytizme suyunda ki miktarlarini izlemislerdir. Yiizey sularinin deniz, nehir ve

gollerin sanayi atiklar1 ve tarimdan dogan atiklarla ¢ok kirletilmedigini belirlemislerdir.

Ozcan (1996) [50] Karatas Akyatan Lagiinii’'nde (Tiirkiye) yaptiklar1 calismada
lagiiniin pestisit ve diger organik maddelerce kirletildigini saptamislardir. Lagiin
suyunda yiiksek oranda pestisit saptamalarina ragmen baliklarda toksik etkilerinin
olmayisini, suda ki pestisitlerin hemen tiimiiniin hiimik maddeler ve killerden olusan
koloidal yapilara ve asil1 kati taneciklere absorbe halde olusu ve bu halleri ile baliklarin

biinyelerine etkin bir giris yapamamalarina baglamislardir.

Miliadis (1997) [51] Yunanistan’in dogal sularinda pestisit kalint1 miktarlarin
aragtirmiglar ve bu sekilde Yunanistan’in ¢esitli yerlerinden ¢ikan 82 su 6rnegini analiz

etmigler ve pestisit kirliligine rastlamislardir.

Geyikei (1997) [52] Orta Karadeniz’de igme suyu olarak kullanilan yiizey ve
kaynak sularinda yapmis oldugu ¢alismada en ¢ok rastlanan pestisiti B-HCH olarak
aciklamistir. En az ise aldrin ve dieldrine rastlanmistir. Istasyonlarindan Sarialan ve
Camlica derelerinde miisaade edilen degerlerden yiiksek degerlere ulasilmistir.

Bekiroglu drenajinda ise deger maksimum olarak bulunmustur.

Dort farkli havza alaninda yapilan ¢alismada (iki kumlu ve iki killi) s1g yeralti

suyunda pestisitler ve parg¢alanma (bozunma) iiriinleri incelenmistir. Ornekler cakma
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kuyulardan yiizeyden 1,5-5 metre i¢inde yerlestirilen gézlem noktalarindan alinmistir.
Toplam 300'den fazla ornekte en sik bulunan bilesikler olarak; atrazin ve bozunma
tirtinleri, bentazon, MCPA, metamitron, isoproturon ve simazin analiz edilmistir. 46
parametre 23 Ornegin birden daha fazlasinda saptanmistir. Dort farkli stilfoniliire
herbisit ¢alismaya dahil edilmis bunlardan pratikte zirai alanlarda kullanilan
phenoxyacid ¢ok daha disiik derisimlerde rastlanilmistir.  Herbisit ¢esitlerinden

Stilfoniliire herhangi bir 6rnekte rastlanilmamastir [53].

Balinova ve Madesky (1999) [54] Bulgaristan’in Danuba tarim arazilerinde nehir
ve kaynak sularinda pestisit kirlenmesi belirlemislerdir.  Kaynak sularinda fazla
miktarda atrazine rastlanmistir. Nehir suyunda genellikle herbisitler (alachlor ve
metolachlor) belirlenmistir.  Atrazine kirliligi ise devamli yapilan misir iiretimiyle

iliskilendirilmistir.

Aydin ve Yurdun (1999) [55] Istanbul’un sularinda ve musluk sularinda klorlu
pestisit kalintisin1 zenginlestirilmis absorpsiyon ve eliisyon teknigini izleyerek GC’ de
belirlemislerdir. Gozlenen pestisitler a- ve y- HCH (lindan) ve aldrindir. Aritilmamis
sularda o- ve y-HCH’nin miktarinin 0,34-1,7 ppb araliginda oldugunu ve bazi
orneklerde aldrin miktarmm 0,3 ppb oldugu bulunmustur. Istanbul’un igme suyu
kaynaklarinda tespit edilen pestisitlerin izin verilen degerlerin altinda oldugu

belirlenmistir.

Gedikli (2001) [56] Kayseri ilindeki igme sularinda yapmis olduklar1 ¢alismada
DDT, DDE, DDD ve endosiilfan kalint1 analizleri yapmislar ama herhangi bir pestisit

kalintisina rastlamamislardir.

Vietnam Hanoi’de yiizey sularinda 1990-1998 yillar1 arasinda yasaklanmis on
bes adet insektisit kalintis1 aragtirllmistir. Elde edilen sonuglara gore en yiiksek pestisit
kirlenmesi nehir, sulama kanallari, gol ve kuyular diye birbirini takip etmektedir.

Nehirlerde XHCH ve XDDT ortalama derisimleri kurak sezonda (Kasim 1998)
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(17,2+£71,8) ve (43,7£79,9) ng/LL ve yagislt sezonda (Agustos 1999), (29,3£11,7) ve
(56,1+65,6) ng/L degerleri tespit edilmistir. Endrin, heptachlor, aldrin i¢in nehir su
orneklerinde 6nemli ortalama kalinti derisimleri sirasiyla kurak sezonda ve yagish
sezonda (25,3+40,5), (17,4£23,8), (11,0£9.02) ng/L ve (18,5+23,2), (19,3£29,0),
(12,8+8,44) ng/L saptanmistir. Heptachlor epoksit (izomer A) ve dieldrin diisiik

derisimlerde bazi su 6rneklerinde saptanmistir [57].

Isvigre’de yapilan calismada nehir ve gollerde pestisit kalmtilar: arastirilmis ve
yiizey sularinda Isvicre su kalitesi degerini (0,1 pg/L) asmadig tespit edilmistir. Siirekli
sekilde dort aylik periyotta iki nehir ve atik su aritma tesisi atiklarinda yetisen bitkilerde
cesitli pestisitlerin kalint1 (atrazine, diuron, mecoprop) analizleri yapilmistir. Sonuglara
gore Greifensee GOlii havzasinda yiizey sularina tespit edilen pestisitlerin tarimsal
alanlardan %14 oraninda kentsel alanlarda degisik amaglar i¢in kullanilan malzemeler,
koruma, vb. kullanimlar ile %75'e kadar atik su aritma tesisleri yoluyla karistig1 tespit

edilmigtir [58].

Zhulidov ve arkadaglar1 (2002) [59] Rusya’nin kuzeyindeki nehirlerden alinan
su, sediment ve baliklar 6rneklerinde ZDDT (DDT, DDE, DDD) ve XHCH (a-HCH, y-
HCH) seviyelerini arastirmiglardir. Nehir sedimentlerinde DDT derisimi, dedeksiyon
limitinin altinda bulunmustur. Yalnizca ii¢ nehir sedimentinde DDD ve DDE, LOQ
seviyesinin tizerinde bulunmustur. DDT ve DDE derisimleri nehir sularinda dedeksiyon
limitinin tizerinde bulunurken DDD derisimi, dedeksiyon limitinin altinda bulunmustur.
Nehir sedimentlerinin ¢ogunda a-HCH ve y-HCH bulunmustur. 1992’de hem su hem de
sediment oOrneklerinde DDT ve HCH derisimleri, dedeksiyon limitinin altinda
bulunmustur. Baliklardaki pestisit derisimlerinin ise insan hayatin1 ve yaban hayatini

tehdit edecek boyutlarda olmadigi belirtilmistir.
Portekiz’de yapilan calismada tarimsal alanlarda kullanilan pestisit kalintilari

ylizey ve yeralt1 sularinda arastirilmistir.  Yiizey sularindan i¢ nehir havzasinda 1983-

1999, yillar1 arasinda insektisit ve herbisitlerden 6zellikle atrazin, chlorfenvinphos
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(Z+E), a- ve B-endosulfan, lindan, molinate ve simazine, sirastyla maksimum degerler;
0,63 - 31,6 - 0,18 mg/L (a-endosulfan), 0,18 mg/L (B-endosulfan), 0,24 - 48 ve 0,3 mg/L
bulunmustur. Bununla beraber yedi adet tarimsal alanda 1991-1998 yillar1 arasinda
arastirilan bazi herbisitler; alachlor, atrazin, metolachlor, metribuzin ve simazin i¢in
ulasilan maksimum derisim degerleri sirasiyla, 13 - 30 - 56 - 1,4 ve 0,4 mg/L seklinde
bulunmustur. Herbisitler daha sik sekilde atrazin (64%), simazin (45%) ve alachlor
(25%) oranlarda tespit edilmistir [60].

Cin’de Pearl Nehir deltasinda yapilan ¢alismada, beraberinde ¢evre sorunlarini
getirmektedir. Bu calisma sonuglari, Pearl Nehir deltasinda, hava, su, toprak, nehir ve
cokel, balik ve kabuklu deniz tirlinlerinde organik kirleticiler aragtirilmistir. Sonuglar bu
bolgede hizla gelisen sanayi ve tarimsal faaliyetler, gelisen yerel yonetimler ve

kullanilan kimyasal maddeler gibi faaliyetlerin sebep oldugunu isaret etmektedir [61].

Yapilan ¢alisma Kuzey Yunanistan bolgesinde organoklorlu pestisitlerin yiizey
sularinda mevcut oldugunu gostermektedir. ki y1l boyunca mevsimlik olarak yiizeysel
sularda organoklorlu pestisitlerden hexachlorocyclohexane (HCH), aldrin, dieldrin ve
endosulfan siilfat izomerleri tespit edilmistir. Calismada 6zellikle HCH ve aldrin kalint1
degerleri Avrupa Birligi standartlarinin {izerinde tespit edilmistir.  Yunan ylizey
sularinda tespit edilen kirlilik bu bilesiklerin sinir G6tesi yogun tarim faaliyetlerine

baglanmistir [62].

Cerejeira ve arkadaslar1 (2003) [65] Portekiz’de yaptiklar1 ¢alismada 1983 - 1999
yillar1 arasinda ti¢ nehirde (atrazin, chlorfenvinphos (Z+E), a- ve B-endosulfan, lindan,
molinate ve simazin) pestisitlerin yiizey ve yeralti sularina karisip karismadigini

arastirmislar, herbisitlerle daha sik karsilasmiglardir [63].

Pesce ve arkadaslar1 2004 [64] yilinda yaptiklari calismada Suquia nehrinde
(Cordoba, Argentina) yapilan ¢alismada lindan tarafindan kirletildigi tespit edilmistir.
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Bakan ve Armman’in (2004) [65] yaptig1 bir ¢alismada orta Karadeniz’den
(Turkiye) alinan deniz suyu ve ylizey ¢okel orneklerinde organoklorlu pestisit kalinti
derisimi arastirilmistir.  Calismada Ornekleme noktalar1 karasal girdinin oldugu
nehirlerden alinmigtir. Arastirma sonunda sediment 6rneklerindeki organoklorlu pestisit
kalint1 derisimlerinin (aldrin 19,3-87,3 ng/g, p,p0-DDT 18,6-31,0 ng/g) deniz suyu

orneklerinden daha yiiksek oldugu saptanmuistir.

Hernandez-Romero ve arkadaslari (2004) [66] kuzey Meksika’nin tropikal
kiyilarinda, su ve ¢okellerdeki organofosfatli ve organoklorlu pestisit kalintilarin1 ve su
kalitesini degerlendirmislerdir.  Su orneklerinde DDT kalintilarn (2,0 pg/L) ve
sedimentlerde DDE (247 ng/g), endosulfan I (814 ng/g) SPME-GC kullanilarak

belirlenmistir.

Kavuklu’nun (2005) [68] yaptigi c¢alismada Sakarya ve Diizce akarsu
havzalarindan toplanan su numunelerinde oganoklorlu pestisit ve organofosfatl
pestisitlerin mevsimsel degisimi incelenmistir. Ayn1 bolgeden toplanan bazi toprak ve
cokel orneklerinde organoklorlu pestisit ve organofosfatli pestisitler arastirilmistir.
Calisma sonunda Sakarya ve Diizce bolgelerinde su orneklerinde tespit edilen
organoklorlu pestisit kalint1 derisiminin ¢okel dérneklerinden daha diisiik diizeyde oldugu
belirlenmistir. Y1l boyunca o6zellikle Eyliill ve Nisan aylar1 arasinda organoklorlu

pestisitlerin derisimi nehir ve akarsularda yiiksek bulunmustur.

Koh ve arkadaslar1 (2006) [69] tarafindan yapilan bir c¢alismada Yeongil
Korfezi’nde (Kore) alkil fenal, bisfenol, organoklorlu pestisit (HCB, HCH, CHL ve
DDT), PCB ve PAH kirliligi arastirilmistir.  Bu amagla Yeongil Korfezi'nde Mart
2000°de 26 noktadan yiizey ¢okel oOrneklemesi yapilmistir.  Calisma sonunda
numunelerde DDT, HCH ve HCB kalint1 derisimleri sirasiyla 8,26 - 1,16 - 0,05 ng/kg

olarak saptanmustir.
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Konstantinou ve arkadaslar1 2006 [70] yilinda yaptiklar1 ¢alismada herbisitlerden
atrazin, simazin, alachlor, metolachlor ve trifluralin, insektisitlerden diazinon, parathion
methyl ve organoklorlu pestisitlerden lindan, endosulfan ve aldrini nehir ve gol sularinda
aragtirmiglar ve gollerdeki pestisit kalinti derisimleri nehirlerden daha fazla
bulunmustur. Yunanistan’in Avrupa sinirlarindaki yilizey sularinda kalintilara

rastlanilmis fakat heniiz parg¢alanma {irtinleri konusunda ¢alisilmamistir.

Shukla ve arkadaslart (2006) [71] Hyderabad sehrinin yeraltt sularindaki
organoklorlu pestisit kontaminasyonunu arastirmislardir. Analizi yapilan tiim
orneklerde dort pestisit kontaminasyonu belirlenmistir. Bunlar DDT, B-endosulfan, o-
endosulfan ve lindandir. DDT 0,15 ile 0,19 pg/L, B-endosulfan 0,21 ile 0,87 pg/L, a-
endosulfan 1,34 ile 2,14 pg/L, lindan 0,68 ile 1,38 pg/L arasinda bulunmustur.

Pandit ve arkadaslar1 (2006) [72], Mumbai kiy1 seridinde organoklorlu pestisit
kalintilarinin miktarint aragtirmiglardir. Deniz suyunda HCH derisimi 0,16 ile 15,92
ng/L ve DDT derisimi 3,01 ile 33,21 ng/L araligindadir. HCH’lerin %55’ini DDD ve
DDT’den daha yiiksek oldugu belirtilmistir.

Concha-Grana ve arkadaslar1 (2006) [73] Ispanya’nin yiiksek oranda
kontaminasyona ugramis endiistriyel bir ortamindan alinan ¢okel, nehir suyu, toprak
orneklerinde HCH izomerlerinin ve metabolitlerinin durumunu degerlendirmislerdir.
Toprak ve ¢okel orneklerinde HCH izomerleri belirlenen sinir limitlerinden daha yiiksek
degerler gostermistir.  Bazi pestisitler su Orneklerinde belirlenirken nehirlerde
belirlenmemistir. Bu durumun izomerlerin matris analizine bagli olarak degisiklik
gostermesi ve farkli ¢evresel kompartimanlara dogru tasinmalarini ve pargalanmalarini
etkileyen her bir izomerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden kaynaklanmis
olabilecegini belirtmislerdir. Toprak o6rneklerinde konsantrasyonlar ve derinlikler
arasinda dogrusal bir korelasyon bulunmamistir. Bu durumun topragin bir yere dolarak

zon olusturmasindan kaynaklanmis olabilecegini belirtmislerdir.
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Leong ve arkadaslar1 (2007) [74] 2002 ve 2003 yillar1 arasinda Malezya’nin
Selongor Nehrinden aldiklar1 su numunelerinde, sectikleri bazi organoklorlu ve
organofosfatli pestisitlerin kalint1 derisimlerini belirlemislerdir. Yiizey suyu orneklerini
nehir boyunca dokuz bolgeden mevsimsel olarak alinmistir. Organoklorlu
pestisitlerden; lindan, heptaklor, endostilfan, dieldrin, endosiilfan siilfat, o,p:-DDT, p,pi-
DDT, o,pi-DDE ve p,pi-DDE belirlenirken organofosfatli pestisitlerden klorifos ile
diazinon belirlenmistir. Halka su saglamak i¢in baraj kurulan nehrin st kisimlarinda
pestisit seviyesi Avrupa Birligi tarafindan olusturulan su kalite standartlarini agmistir.
Selangor Nehrinde pestisit kalintilarinin ortaya ¢ikmasinda yogun tarim faaliyetlerinin

ve kentsel aktivitenin katkisi olabilecegini belirtmislerdir.

Junior ve Re-Poppi 2007 [75] yilinda yeralti suyunda 18 adet organoklorlu
pestisit kalintis1 arastirilmistir. Ornek basia ortalama 8 organoklorlu pestisit bulunmus
olup, bu yiizden tiim 18 adet organoklorlu pestisit bunlarin arasinda dikkate deger
bulunmustur. Analizi yapilan parametrelerden endrin keton, y-BHC ve B-BHC gibi
pestisitler biiyiik (0,06 ile 305 ng/L), methoxychlor ve aldrin (0,151 ile 1,55 ng/L)
derisim degerleri kii¢iik miktarlarda belirlenmistir. Olgiilen organoklorlu pestisitler

diizeyleri Brezilya yonetmelik sinirlari tizerinde gerceklesmistir.

Leong ve arkadaslar1 (2007) [76] Malezya’da igme ve kullanma su kaynagi
olarak nehirlerde, 2002 ile 2003 yillarinda secilen organoklorlu ve organofosfatl pestisit
diizeylerinin  belirlenmesi  ¢alisilmistir. Calismada organoklorlu pestisitlerden;
heptachlor, endostilfan, dieldrin, endosiilfan stilfat, o,p’-DDT, p,p’-DDT, o,p’-DDE,
p.p -DDE ve lindan bununla beraber organofosfatli pestisitler i¢in, chlorpyrifos ve
diazinon arastirilmistir. Nehir tizerine kurulan baraj sularindan elde edilen sonuglarda
pestisit seviyeleri Avrupa Ekonomik Toplulugu Direktifi (EECD) su kalitesi
standartlarin1 asmamis, ancak nehrin asagi kisimlarinda bulunan sulak ekosistemlerdeki
tatlt su sucul canlilar1 ve bolge bulunan evler i¢in pestisit seviyeleri tehdit anlami
tasimaktadir. Selangor Nehri pestisit kalint1 olusumu yogun tarim ve kentsel aktiviteye

baglanmustir.
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Maloschik ve arkadaslar1 (2007) [77] Macaristan yiizey sularinda 5 yil siiren
ulusal bir izleme programi ¢ercevesinde yiiriitiilen pestisit aktif madde kalint1 aragtirma
caligmasi yiirtitiilmustir. Calismada kayith pestisitler, ekotoksikolojik 6zellikleri, suda
coztintirlikleri, goz oniinde bulundurularak se¢ilmistir. Bu baglamda acetochlor,
atrazine, carbofuran, diazinon, fenoxycarb, metribuzin, phorate, prometryn, terbutryn ve
trifluralin gibi pestisitler calisilmistir. Calisma tilkede bulunan dere, nehir ve goller
olmak {izere yiizey sularinda yapilmistir. Orneklemeler pestisit atilmasindan 6nce ve
sonra olmak tiizere yilda iki defa bahar ve erken yaz donemi yapilmistir. Calisma
sonuglarindan yiizey sularinda kontaminasyonun noktasal degil genis noktalara yayildigi
sonuc¢larina ulasilmis ve 209 adet Ornekte pestisit aktif maddesine %59 oraninda

rastlanilmistir.

Barasa ve arkadaslar1 2007°de [78] yaptiklar1 bir ¢alismada Kenya’dan alinan
sediment Orneklerinde organoklorlu pestisit kalinti derisimi mevsimsel olarak takip
edilmistir. Calismada 4 noktadan yilda 2 kez (Ocak ve Mayis) 6rnekleme yapilmis ve
toplam 35 yiizey sediment 6rnegi alinmistir. Calisma sonunda Sabaki; Kilifi; Mombasa;
Ramisi’den alinan 6rneklerde aldrin, dieldrin, endosulfan, lindan, p,po-DDE p,po-DDD
p,po-DDT kalint1 derisimlerinin Mayis ayinda daha yliksek oldugu saptanmistir.

Li ve arkadaglar1 tarafindan (2007) [79] yapilan bir calismada organoklorlu
pestisitlerin atmosferik taginimi incelenmistir. Bu amagla Aralik 2003- Aralik 2004
arasinda Guangzhou ve Hong Kong alinan atmosferik 6rneklerde trans-chlordane (z-
CHL), cis-chlordane (c-CHL), p,po-DDT, p,po-DDE, 0,po-DDT, a-endosiilfan a- ve y-
HCH kalint1 derigimi arastirilmistir. Calisma sonunda tiim mevsimlerde ~-CHL, ¢-CHL,
0,po-DDT, p,po-DDT ve a-endosiilfan kalint1 derisimi 103-1440 pg/m3 araliginda tespit

edilmistir.

Gong ve arkadaglar1 [80] tarafindan Cin’in giineydogusunda yer alan Quanzhou

Korfezi’'nde yapilan bir ¢alismada sediment numunelerinde organoklorlu pestisit kalintt
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derisimi  arastirilmistir. Calisma sonunda HCH izomerlerinin ve DDT ve
metabolitlerinin kalinti derisiminin 6zellikle st sediment katmanlarinda daha yiiksek

oldugu saptanmustir.

Wade ve arkadaslar1 2008 [81] yilinda ABD’de yapilan bir calismada Casko
Korfezi’nden alinan sediment numunelerinde organoklorlu pestisit, agir metal,
poliaromatikhidrokarbon ve poliklorodifenil kirliligi arastirllmigtir. Calismada 1991-
2001 yillar1 arasinda Casko Korfezi ylizey sedimentinden (0,2 cm) yapilan 6rneklemede
DDT metaboliti olan 4,4-DDE, 4,4-DDD kalint1 derisimi sirastyla 110 ng/kg, 330 ng/kg
olarak saptanirken DDT kalint1 derisimi 1991 yilindan 2001 yili aralifinda %59°dan
%34 a geriledigi saptanmistir.

Carvalho ve arkadaslar1 (2009) [82] tarafindan yapilan ¢alismada dogada kalici
ozellik gosteren organoklorlu pestisitlerin Portekiz diizliikklerindeki az bulunan kiyisal
sedimentte, 2007-2008 yillarinda 12 adet organoklorlu pestisit ylizey ¢okeltilerinde 11
kiyisal yerden (hali¢ veya lagiin), Portekiz’in merkezi ve giiney alanlar1 kapsayan alan
icinde arastirilmistir. a-HCH, y-HCH (lindan), aldrin, dieldrin, endrin, 4,40-DDT, 4,40-
DDD, 4,40-DDE, heptachlor, heptachlor epoksit, endosiilfan-I ve methoxychlor tiim
orneklerde 0,08-26 ng/g araliginda gézlenmistir.

Ogata ve arkadaslar1 (2009) [83] tarafindan yapilan ¢alismada, 17 tilkeden 30
plajdan polietilen graniil o6rnekleri toplanmis ve organoklorlu pestisit analizleri
yapilmistir. Graniillerden elde edilen PCB derisimlerine en yiiksek ABD kiyilarinda,
Bat1 Avrupa ve Japonya’da ve dusiik derisimlere ise tropikal Asya, Gliney Afrika ve
Avustralya kiyilarinda rastlanilmistir.  DDT derisimleri ABD'nin bat1 kiyilart ve
Vietnam'da yiiksek derisimlerde goriilmiistiir. Vietnam'da, DDT’nin baskin
metabolitleri (DDE ve DDD) sitma kontrolii i¢in kullanilmasini agiklamaktadir. Yiiksek
derisimlerdeki pestisitlerin (HCH) Giliney Afrika’da bulunmasi o bolgede mevcut pestisit

kullanim1 oldugunu diistindiirmektedir.

27



2.1.9. Pestisitlerin Sulara Etkileri

Pestisitlerin su kaynaklarinin kirlenmesinde ¢ok 6nemli bir rolii vardir. Ot
ilaclar1 (herbisitler) ve solucanlar (nematisitler) direk topraga uygulandiklari i¢in yeralti
su kaynaklarini kirleten en 6nemli pestisitler olarak kabul edilmektedir. Degisik yollarla
sulara ulasan pestisitler su ekosisteminde ve besin zinciri yoluyla insanlara kadar ulasan
olumsuzluklari ile tehdit unsurudur. Pestisitler degisik organizma gruplarinda hassasiyet
derecelerine gore farkli boyutlarda etkiler olustururlar.  Genel olarak etkilenme
derecelerine gore organizmalar arasinda bir siralama mevcuttur. Buna gore etkilenme
derecesi en fazla boceklerde goriilmekte olup, bunu kabuklular, karada ve suda yasayan

canlilar ve baliklar izlemektedir [84].

Bir¢ok pestisit saglik ve ¢evre agisindan potansiyel olarak zararli olsa da 6énemli
olan pestisitleri iki grupta toplamak miimkiindiir. Bunlardan birincisi hidrokarbonlar ve
ikincisi de organofosfatlardir. Herbisit kalintilar1 ile kirlenen sularin, sulama suyu
olarak kullanildig: tarlalardaki bazi bitkilere fitotoksik oldugu, acrolein (herbisit),
rotenon (bitkisel insektisit) ve endosiilfanin (klorlu hidrokarbon) baliklara ¢ok toksik
etki yaptig1 bilinmektedir. Sulara gesitli yollarla karisan diisiik yogunluktaki bircok
pestisit kalintisindan baliklarin  olumsuz sekilde etkilendikleri ve davranislarinda

farklilik meydana geldigi anlasilmistir.

Bazi balik tiirlerinde yavrularin tarim ilaglarina karsi cok hassas olduklar
belirlenmistir. Durgun sularda minimal diizeydeki bir pestisit kalintis1 bile, sudaki

oksijeni hizla azalttig1 ve baliklarin beslenme ortamini bozdugu saptanmistir.

Pestisit uygulama islemindeki kullanilan pestisit miktari, zamanlamasit ve
uygulama yontemi pestisit kirlenmesi sorununun olusmasinda olduk¢a onemlidir. Ne
kadar c¢ok pestisit kullanilirsa yeralti sularinin kirlenme ihtimali de o kadar cok
olmaktadir.  Yagis miktar1 ve sulama ve bundan dolayr olusan yeralti akintilari

pestisitlerin hareketlerinde 6nemli rol oynamaktadir.
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Yeralt1 ve yiizey sularinda pestisit kaynakli kirlenmelerin 6niine gecilebilmesi
icin alinabilecek onlemlerin basinda pestisitlerin sadece gerekli oldugu durumlarda
kullanilmasi, kullanim talimatlarina gére zamaninda ve gereken oranda kullanilmasi,
pestisitlerin sadece hedef bolge i¢in kullanilmasi, pestisit uygulamasindan sonra

sulamadan kag¢inilmas1 ve entegre miicadele yontemleri vardir [85].

Pestisit bakiyelerinin suda eser miktarda bulunmasi halinde bile, akuatik
canlilarin besin zincirinde ¢ok 6nemli yeri olan zoo ve phyto planktonun gelismeleri
Onlenebilir. Sudaki organizmalarin ilac1 absorbe veya metabolize etmesi, sudaki pestisit
seviyesine, organizmanin fizyolojisine, sicakliga ve daha 6nceden biinyede mevcut ilag

kalintisina baghdir.

Pestisitlerin etkisi ile olen organizmalar dibe ¢okerek birikirler.  Ciirtime
esnasinda agiga ¢ikan CO; veya zehirli gazlar diger akuatik organizmalarin bu bolgelere

yaklagmasina engel olurlar.

Bir su ekosistemine ulasan pestisitin su igerisinde dagilis1 kimyasalin
stabilitesine, formulasyonuna ve kimyasal yapisina baghdir. Bir kente icme ve sulama
suyu saglayan barajlardaki sularin ¢esitli pestisitlerle kirlenmesi, insan, evcil ve yabani
hayvan ve sucul organizmalar agisindan beklenmeyen derecede biiylik tehlikeler

olusturabilmektedir [85].
Suda ¢6ziinmiis halde bulunabilen veya ¢oziiniirliik kriteri asildig: takdirde tortu
veya ¢Okiintii halinde bulunan pestisitler ¢esitli yollarla besin zinciri boyunca sucul

organizmalara gegerler ve biyolojik birikime ugrarlar [11].

Havada ve yagmur suyunda kii¢iik derisimlerde kus ve baliklarin yag dokusunda

ise daha biiylik derisimlerde tespit edilen DDT’in Antartika'daki penguenlerde dahi
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bulunusu ilging bir 6rnektir. Pestisitler gidalarda ve sularda bulunan kalintilar veya hava

yolu ile insanlara gecmektedir (gidalardan % 92.95, sulardan %3, havadan %5) [2].

Picer ve Picer 1992 [86]" de, baz1 pestisitler diisiikk derisimlerinde, bentik ve
bentik iistii organizmalara, baliklara, karideslere, midyelere vb. diger sucul yasama etki

yaptiklarini bildirmislerdir.

Pestisitler su ortaminda yasayan baliklara etkisi balik tiirline ve pestisitin
kimyasal yapisin bagl olarak degisir. Pestisitlerin baliklara etkileri degisik sekillerde
gortilir. Direkt olarak o6ldiirme s6z konusu olabilecegi gibi yumurta koymay1 ve
tiremeyi durdurmak suretiyle de balik popiilasyonu tizerinde etkili olabilmektedirler.
Ayrica dokularda meydana getirdikleri hasarlar ile baliklarda duyarlilifa yol agarak
mevsimlik 1s1 degisimlerin ve gecici acliktan gereginden fazla etkilenirler. Yavru

baliklar ise hassas olduklari i¢cin bu durumdan daha fazla zarar goriirler [87].

Tarimsal uygulamalardan kaynaklanan ve besin zincirine giren pestisitlerin
derisimleri akiimiilasyon ve magnifikasyon ile artmakta, bunun sonucunda canlilar
tizerinde toksik veya inhibitor etkileri ortaya c¢ikmaktadir. Organoklorlu pestisitler
kimyasal 6zellikleri nedeni ile ¢cok yavas parcalanmaktadir, insan ve hayvanlarin viicut
yaglarinda; su, yagmur suyu ve havadaki yogunlugunun milyonlarca katina varan
derisimlerde birikmektedir.  Deniz organizmalar1 pestisitleri kendi dokularinda
deristirerek biriktirirler. Bu isleme biyobiriktirme (bio-accumulation) denir. Bu islem,
ya sudan pasif adsorpsiyon yolu ile olur ya da organizma tarafindan alinir ve daha sonra
atilmayarak dokuda biriktirilir. ~ Biyobiriktirmenin derecesi; Kkirleticinin kimyasal
yapisina, organizma tiiriine, organizmanin fizyolojik durumuna, su sicakligina, tuzluluga
gore degisiklik gosterir. Pestisitlerin organizmanin dokusundan atilmasi uzun zaman
alabilir. Bu nedenle dokusunda kirletici birikmis organizmalarin diger deniz canlilari
tarafindan tiikketilmesi kirleticinin giderek besin zincirinin iist halkalarina ulagsmasini

saglar. Ustelik bir iist besin zincirine gectikce kirleticinin miktar1 artar [88].
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Kurt ve Ozkog¢’un [89] yaptiklar1 bir ¢alismada Karadeniz kiyilarindan alinan
midye ve deniz suyu Orneklerinde organoklorlu pestisit ve PCB kalinti derisimi
arastirtlmigtir.  Yalikdy (Ordu) ve Sinop kiyilarindan 1999-2000 yillart arasinda 6
ornekleme noktasindan alman Mytilus galloprovincialis orneklerinde DDT, DDD ve
DDE kalint1 derisimleri sirasiyla 240-1800 pg/g, 240-5400 pg/g, ve 70-2800 pg/g
araligindadir. Midye Orneklerinde dieldrin, HCB, heptaklor kalintis1 saptanmazken
deniz suyu 6rneklerinde kentsel desarjin oldugu alanda p0-DDE, p0-DDD, Endosulfan-I
kalintisina rastlanmigtir. Tim ornekleme noktalarinda midye oOrneklerinde saptanan

pestisit kalint1 derisimi deniz suyu 6rneklerinden yiiksektir.

Organoklorlu pestisitlerin kullanilmasinda en biiyiik tehlike su kaynaklarina
kontamine olduklarinda ortaya ¢ikmaktadir.  Organoklorlu pestisitler kimyasal
ozellikleri nedeni ile ¢ok yavas pargalanmakta, insan ve hayvanlarin viicut yaglarinda;
su, yagmur suyu ve havadaki yogunlugunun milyonlarca katina varan derisimlerde
birikmektedir. Balik ve diger sucul organizmalar sudan kimyasallar1 absorbe edip yag
dokularinda biriktirme kapasitesine sahiptirler. Bu islem, ya sudan pasif adsorpsiyon
yolu ile olur ya da organizma tarafindan alinir ve daha sonra atilmayarak dokuda
biriktirilir. Bu durum, solunum sirasinda solungaglarindan biiylik miktarlarda suyu
geciren baliklarda daha da 6nem kazanmaktadir. Bu esnada lipofilik organoklorlu
bilesikler sudan absorbe edilerek baligin biinyesine almaktadir. DDT ve benzer
bilesikler solungaglardan oksijen alimini engelleyerek baligin 6limiine yol

acmaktadirlar [90, 91].

Pestisitlerin su igerisinde hareketliligi kismen suda ¢oziiniilturliiklerine ve
formulasyonuna baghdir. Suda ¢éziinebilen ya da suda ¢oziinebilecek sekilde formiile
edilen pestisitler su icerisinde kisa siirede dagilirlar. Fakat toz veya graniil formda
bulunanlar su igerisinde askida kalarak uzun stire aktif maddelerinin yayilmasina neden
olurlar. Baliklar solungaglar1 vasitasiyla su ortamindan bu bilesikleri absorbe ederek ya
da kontamine olmus materyalleri besin olarak tiiketimi sonucu pestisitle biinyelerine

alirlar [92].
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Pestisitlerin asir1 dozda veya uygun olmayan sekilde kullanimi yiizey veya
yeraltt sularinin bu maddelerle kontaminasyonuna neden olur. Su kaynaklarinin
pestisitler veya herbisitlerle kontaminasyonu tarimda ve orman alanlarinda genis 6l¢tide
kullanimlarindan dolayr bir saglik problemine yol a¢cmaktadir.  Kontaminasyon
cevredeki arazilerden drenaj dolaysiyla, atmosferden yagmurla, kazara, sizintilar

dolayisiyla ve herbisit kullanilmis topraktan yeralt1 suyuna yikanma yoluyla olabilir.

Su kaynaklarmin herbisitler ve pestisitlerle kontaminasyonu 6nemli bir halk
saglhigl problemidir. Avrupa birligi standartlar1 igme suyunda her bir pestisit bilesigin
0,1 mg/L ve toksik metabolitleri iceren toplam pestisitlerin ise 0,5 mg/L olmasini
ongormektedir.  Igme suyunda pestisitlerin uzaklastirilmasi igin ¢esitli prosesler

bulunmaktadir.

2.1.10. Kullanilan Pestisitlerin Ozellikleri

Lindan temel risk ve etkiledigi organlar agisindan, siddetli akut durumlarda,
merkezi sinir sisteminin uyarimina neden olabilir, kalp yetmezligine, rabdomiyoliz,

bobrek yetmezligi, solunum ve metabolik asidoz ve 6lim gibi etkileri vardir.

Lindanin klinik etkileri; bulanti, bazen asidoz bas agrisi, bas donmesi,
heyecanlanma, titreme, konviilsiyon, solunum ve metabolik kusma, sinirlilik kalp
dysrythmias, rabdomiyoliz, bobrek yetmezligi ve oOliimle sonuclanan etkiler

goriilebilmektedir.

Dua ve arkadaslar1 (1994) [93] tarafindan Hindistan’da yapilan arastirmalarda
DDT ve HCH’in tarimda ve kamu sagliginda biyiik ol¢tide kullanildigini tespit
etmislerdir. Hava ile tasanimin bu insektisitlerde ana kirlilik hattin1 olusturdugunu

belirtmislerdir.
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1992-1995 yillar1 arasinda Simonich ve Hites (1995) tarafindan 90 iilkede

gergeklestirilen bir taramada, aga¢ kabuklar1 tizerinde en yiiksek derisimde birikme

yapan pestisitler; endosiilfan, DDE ve HCH olarak bulunmustur [94].

Secilen pestisitler ve genel 6zellikleri Sekil 2. 1, 2, 3, 4 de verilmistir [95].

Cl

Cl

Sekil 2.1. Lindanin (y-HCH) yapisal formiilu

Sekil 2.1°de yapisal formiilii verilen lindanin genel 6zellikleri soyledir;

CAS: 58-89-9

Mol Formiilii: C¢HgClg

Mol Agirligi: 290,83

Kaynama noktasi: 323,4 °C

Ergime Noktasi: 112,5 °C

Yogunlugu: 1,85 g/ cm 3

Buhar Basinci: 0,0012 Pa (20 °C)

Sudaki Coziintrliik: 7,3 mg/L (25 °C)

Log Kow: 3.61-3,72

Madde suda yasayan organizmalar i¢in zehirlidir. Bu kimyasal baliklarda
biyobirikim olusabilir. Bu madde normal kullanim kosullar1 altinda ¢evreye

girer.
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Cl

Cl

Cl

Sekil 2.2. 1.2.4-triklorbenzenin yapisal formiilu

Sekil 2.2° de yapisal formiilii verilen 1.2.4-triklorbenzenin genel 6zellikleri soyledir;
- CAS: 120-82-1
- Mol Formiilii: C¢H5Cl;3
- Mol Agirhigr: 181,45
- Kaynama noktasi: 213 ° C
- Erime noktasi: 17 °C
- Yogunluk: 1,5g/cm?
- Buhar basinci: 40 Pa (25 °C)
- Sudaki Coziintirliik: 49 mg/L (25 °C)
- Log Koy: 4,02
- Madde suda yasayan organizmalar i¢in zehirlidir. Bu kimyasal baliklarda

biyobirikim olusabilir.
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Cl

Cl

Cl

Sekil 2.3. 1.2.3-triklorbenzenin yapisal formiilii

Sekil 2.3’de yapisal formiilii verilen 1.2.3-triklorbenzenin genel 6zellikleri soyledir;
- CAS: 87-61-6
- Mol Formiilii: CcH;Cl5
- Mol Agirligr: 181,45
- Kaynama noktasi: 218,5 °C
- Ergime Noktas1: 53,5 °C
- Yogunluk: 1.45g/cm?3
- Buhar basinci: 17,3 Pa (25 °C)
- Sudaki Coziiniirlik: 18 mg/L (25 °C)
- Log Kqw: 4,05
- Madde suda yasayan organizmalar i¢in zehirlidir. Bu kimyasal baliklarda

biyobirikim olusabilir.

2.1.11. Kullanilan Pestisitlerin Analiz Y 6ntemi

Kullanilan pestisitler kat1 faz mikro ekstraksiyonu (SPME) GC-uECD ile
analizlenmistir. Miliadis (1994) [95] vyaptigi calismada basit ve hizli kat1 faz
ekstraksiyon (SPE) teknigini oziitleme i¢in kullanmistir. Yunanistan sularinda 6 hedef
pestisit secerek bunlar1 goézlemlemistir. Pestisit analizlerinde ECD ve NPD dedektor

kullanmastir. Iliki goliinde lindan saptamis fakat derisimi oldukc¢a distiktiir.
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Zapt ve Heyer (1995) [96], yine yapilan g¢alismada i¢gme suyunda organik
bilesiklerin analizi i¢in hizli mikro sivi-sivi ekstraksiyon yontemi ile ECD ve NPD
dedektorlerini kullanmiglardir. Organoklorlu ve organofosfatli insektisitler ile triazin
herbisitlerin ve fenollerin de bulundugu 82 bilesigin analizini yapmislardir. Bulunan

bilesiklerin tolerans seviyelerinin altinda oldugu bildirilmistir.

Zaph ve Heyer (1995) vyaptiklart ¢alismada SPME yontemini etkileyen
parametrelerinden ayirma katsayisi (K) ve secilen fazi analistlerin 6zelliklerine baglh
olarak incelemisler. Film kalinligin etkinligi ve se¢ilen on iki pestisit i¢in zaman profil
egrileri, suda ¢Oziinirliigi ve polarizasyonu i¢cin dort faz  kullanilarak
[polydimethylsiloxane (PDMS), polydimethylsiloxane-divinylbenzene (PDMS-DVB),
Carbowax-divinylbenzene (CW-DVB) ve poliakrilat] belirlenmistir. Dort farkli fazda
¢oziicii ile faz arasinda iliski bulunmustur. Fazlar arasinda en yiiksek ilgiyi DVB igeren
ve en dustk ilgiyi PDMS go6stermistir.  Poliakrilat faz daha polar ve suda ¢oziinebilir
caligmalar i¢cin verimli bulunmamistir. Kantitatif analiz i¢in O6nemli parametreler
degerlendirilmigtir. ~ Kalibrasyon egrileri igme suyunda segilen pestisitler igin
benzer/yiiksek derisimlerde benzerlik gostermistir. icme suyu drnekleri genis bir derisim
araliginda lineerlik elde edilmistir. Algilama sinirlari, analizlerin ¢ogu i¢gin SPME-GC-
NPD i¢in igme suyuna Avrupa standart diizenleyici seviyeleri ile uyusma gostermistir.
Kirlenmis ylizey su orneklerinde, kromatogramlar nispeten temiz bilesiklerin en diisiik

0,5 mg/L diizeyinde tespit edilmistir [97].

Zhao ve Lee 2001 [98] yilinda yaptiklar1 ¢alismada SPE, SPME ve s1v1 faz mikro
ekstraksiyonu (LPME) metotlar1 ile 0,05 ile 100 pg/L araliginda metotlarin hassasiyeti
calisilmis ve sekiz adet pestisit i¢in standart sapmalar %3,2 (lindan) - %10,7

(methoxychlor) araliginda tespit edilmis olup ortalama %7 nin altinda bulunmustur.
Cevresel analizler ortak bir 6rnek hazirlama yontemi ile etkili pestisit gruplari

cesitli derisimlerde, kiitle spektrometresi veya GC-ECD/TSD dedektorleri yardimiyla
yapilmaktadir. Zhao ve Lee (2001) yaptiklar1 ¢alismada alt1 adet SPME faz1 [(7, 30 ve
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100 pm PDMS), 85 pum poliakrilat, 60 pm PDMS-DVB ve 65 pm CW-DVB]
kullanmistir. Bunlardan 60 pm PDMS-DVB fazi 34 adet bilesigi analizlemek icin
organoklorlu (OCP), organofosfatli (OPP), pyrethroid ve triazine pestisit gruplari
secilmistir. Tiim Orneklerde analiz verimliligi etkileyen parametreleri belirlemek icin
fiber kaplama, 6rnegin karisimi, pH ve iyonik giicii, ekstraksiyon sicaklik ve zaman gibi
kosullarda optimize edilmistir. Analitik kosullar ECD ve TSD dedektorleri i¢in de ayri
ayr1 optimize edilmistir. Dedeksiyon limitleri OCP i¢in 1-10 ng/L, OPP i¢in 1-30 ng/L,
pyrethroid i¢in 20-30 ng/L ve triazin i¢in 8-50 ng/L algilama araligindadir. Yiizey ve
icme sular i¢in diisiik maliyetli metot ise de dikkatli bir sekilde ¢alisilmas1 gereken bir

yontemdir [99].

Gongalves ve Alpendurada (2002) yaptiklar ¢alismada, endosulfanin sularda
dogrudan tespiti i¢in kullanilan SPME metodunun verimini etkileyen faktorler; SPME
fazi, sicaklik, numune hacmi, tuz ilave etkisi gibi deneysel parametreler, adsorpsiyon ve
desorpsiyon profilleri optimize edilmis, desorpsiyon sicakligi ¢alisilmis ve optimizasyon
gelistirilmistir. Calisma dogrusallik, hassasiyet, algilama ve miktar 6lgme limitleri gibi
analitik parametreler, SPE ve SPME yontemleri i¢in matris etkileri en uygun yontemi
segmek amaciyla karsilastirma yapilmistir. Her iki ekstraksiyon teknigi, SPE ve SPME,
GC-ECD dedektorii i¢in uygun bulunmustur [100].

Boussahel ve arkadaglart (2002) [101] yaptiklari teknik degerlendirmede,
SPME/GC-ECD ile sulardan klorlu pestisitlerin analizi goézlemlenmistir.  Molekiil
adsorpsiyonu 100 um PDMS fazi ile tiim fazin 6rnek i¢ine daldirilmasi ve sistemin
ultrasonik banyo tarafindan aktive edilmesi arastirilmistir. Yiiksek oranda
tekrarlanabilirlik, diisik dedeksiyon limitleri ve genis dogrusal araliklar ile sularin
analizlenmesi sirasinda kullaniminin tesvik edilebilecek bir teknik oldugu sonucuna

ulagilmistir.

Prosen ve arkadaslari (2002) [102] yaptiklar1 ¢alismada sulu fazda 3 tane
organoklorlu pestisit (lindan, heptaklor, dieldrin) ve hiimik asit varliginda SPME/GC-
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ECD de analizlenmistir. Calisma lineer artarak 0,5-20 pg/L derisim ve %10 hiimik asit
oraninda calisilmistir. Calisma 35 giinliik pestisit ve hiimik asit muamelesinden sonra
dengeye 10-15 giinde ulastigin1 ve pH, iletkenlik ve farkli hiimik asit derisimlerinin

metot verimine etkisinin olmadig1 soncuna ulagilmaistir.

Salafranca (2003) [103] Ispanya’nin sanayi atiklarmin kontrolsiiz bigimde
bosaltildigi Deuro nehrinde yaptiklart c¢alismada farkli ¢oziiniirliklere sahip boya
maddeleri, toluen vb. gibi maddeleri farkli SPME fazlar1 ile (100 pm PDMS, 85 um
polyacrylate ve 65 um CW-DVB) belirlemislerdir. Calisma %0,1’lik NaCl tuz ¢ozeltisi
altinda yapilmis ve calisma sonucunda adi gegen organiklerin maksimum sorpsiyon

materyalinin 85 um polyacrylate olugu sonucuna ulagilmistir.

Cho ve arkadaslar1 (2003) [104] Kore’de yaptiklar1 calismada igme sularmin
dezenfeksiyonu sirasinda organik maddelerin etkilesimi ile olusan trihalometanlari
(THM) 85 pum carboxen/PDMS faz kullanarak, ¢alismada tuz c¢ozeltisi varliginda
adsorpsiyon yapilmis ve sonugta Seongnam sehrinde 24,03—13,34 THM ve kloroform
derisimlerine ulagilmistir. Buna karsin Kore i¢gme suyu standartlaria (100-80 pg/L)

gore izin verilen degerlerin altinda bulunmustur.

Li ve arkadaslar1 (2003) [105] yaptiklar1 ¢alismada mikro dalga firin1 kullanarak
SPME metodu ile farkli kat1 fazlar1 lindan ve diger bazi organoklorlu pestisitlerin GC-

ECD detektoriinde karsilastirmasini ve dedeksiyon limitlerini belirlemislerdir.

Ratola ve arkadaslar1 (2006) [106] lindan ve heptaklorun SPME ile dedeksiyon
limitlerinin 0,097 ve 0,050 pg/L, geri kazanim verimlerini ise % 95,6 ve %103,0 olarak

bulmuslardir.

Ji ve arkadaslar1 (2006) [107] yaptiklart ¢alismada mikro dalga firin varliginda
kurduklar1 reaktér ile SPME metodu kullanmiglar, standart sapmayir %2,2 ile %8,4

38



arasinda, dedeksiyon limitini ise 0,23 g/kg’in iizerinde ve geri kazanimi ise %84,04 ve

%110,1 arasinda bulmuslardir.

SPME yontemi i¢in kullanilan iki adsorbent faz, 70p CW/DVB ve 65u
PDMS/DVB ile United States Geological Survey (USGS) yiizey sularinda belirlenen
alanlarda pestisitler (fenoller, fosfat, ftalatlar, polisiklik aromatik hidrokarbonlar ve
klorlu pestisitler) arastirilmistir. Dedeksiyon limitleri i¢in standart degisimler 20 analiz
icin 70u CW/DVB i¢in 0,1-1 ng/mL arasinda ve 651 PDMS/DVB i¢in 0,1-2 ng/mL
arasinda degismektedir. SPME fazinin polaritesi geregi yukaridaki aralikta algilanmistir.
Yeralt1 suyu ve aritilmis su ornekleri kuzey New Jersey kuyulardan SPME yontemiyle
USGS analizlerinin yani sira modifiye edilmis EPAS525,5 metodu ile C-18 bagli SPE ile
de analizlenmistir. Dokuz USGS analizleri bisfenol-A, bis (2-ethylhexyl) ftalat,
butylated hydroxytoluene, butlyated hydroxyanisole, diethyltoulamide, dietil ftalat'in bis
(2-ethylhexyl) adipate, 1,4-dichlorobenzene ve triphenyl fosfat yeralt1 suyu 6rneklerinde
CW/DVB faz1 kullanarak tespit edilmistir [108].

Stiles ve arkadaslar1 (2008) Fransa’da oldukg¢a fazla kullanilan 8 adet pestisit ve
3 adet triazin metabolitinin yagmur suyunda analizlenmesi i¢in yontem olarak SPME-
GC-MS/MS metodu birlestirilerek kullanilmistir. SPME siirecini etkileyenler temel
faktorler incelenmistir. Calismada 3 ml 6rnek hacmi kullanilarak gelistirilen yontemde
konsantrasyonlar1 0,05-50 mg/L, 0,9970 ve 0,9999 arasindaki korelasyon katsayilar1 %
14’tin altinda standart sapma ile iyi dogrusallik gostermistir. Matris etkileri ¢alismada
yagmur suyu ekstraksiyon verimliligi {izerinde 6nemli bir etkiye sahip olacak sekilde
seyreltilmis oldugunu gostermistir. Yontemin dogrulanmasi i¢in Strazburg’ta belirli bir
alanda bir yillik déonemde gergeklesen yagmur olaylari tizerinde yiiriitiilmiistiir. Yagmur
suyunda bahar aylarinda yiiksek pestisit derisimlerine ulasmasini bu mevsimde yapilan

ilaclama olaylarina baglamistir [109].

Szczepanski ve arkadaslart (2008) sera iscilerinin atmosferik pestisit

maruziyetlerini tahmin etmek i¢in, SPME yontemi ile denge kosullarinda pestisit tespit
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edilmesi c¢alisilmistir.  Difiizyon i¢in Fick yasasi kullanarak, sera i¢inde pestisit
derisimleri onceden hesaplanmistir.  Ornekleme oranlari SPME ile iki metotla da
laboratuar ve arazi olmak {izere her iki alanda belirlenmis ve karsilastirilmistir. Sicaklik,

derisim ve inhalasyona maruz kalma egilimleri de elde edilmistir [110].

Wang ve arkadaslar1 (2009) yaptiklar1 ¢alismada pestisitlerin i¢in HS-SPME-
GC-ECD i¢in optimize edilmis ve segilen faz icin, ekstraksiyon modu, sicaklik, iyonik
giic etkisi, karistirma ve alikonma stiresi gibi verimliligi etkileyen faktorler
degerlendirilmistir. HS-SPME-GC-ECD i¢in 0,0005-0,0032 pg/L arasinda degisen
dusiik pestisit derisimleri su 6rneklerinde HCH, trans-chlordane, 4,4 -DDD ve 4,4'-DDE
icin HS-SPME’den sonra derisimleri 2,4- 61,4 pg/L tespit edilmistir. Ayni degerler,
C18 SPE sorbent ile de analizlenmis her iki yontem arasinda %20 standart sapma tespit
edilmistir. Bu c¢alismada HS-SPME stiinliigii, digerindeki 6rnek temizligi ve on-

deristirme ihtiyacinin olmamasidir [111].

Mmualefe ve arkadaglar1 (2009) [112] SPME teknigi 20um polypyrrole
polifosfat (PPY) ile kapli ¢elik katkili faz kullanarak sudan organoklorlu bir grup
pestisitin  GC ile belirlenmesi i¢in gelistirilmistir. ~ SPME verimliligi {izerinde,
ekstraksiyon zamani, ekstraksiyon sicakligi, iyonik gii¢, desorpsiyon zamani ve
desorpsiyon sicakligi gibi cesitli parametrelerin etkileri incelenmistir.  Yontemin
korelasyon katsayilart 0,9818 - 0,9977 arasinda degisen degerlerde olup blank
orneklerinde geri kazanim %82 ve %110 arasindaki degerlerde bulunmustur. Yontem
karisik sulu ¢ozeltilerde 1,0 ng/mL organoklorlu pestisit i¢in dedeksiyon limiti S/N = 3,
0,015-0,66 pg/mL arahiginda tespit edilmistir. Onerilen yontem bazi kaynak suyu

orneklerinde organoklorlu pestisitleri izlemek i¢in uygulanmaistir.

2.2. ADSORPSIYON

Bir yiizey veya arakesit tizerinde maddenin birikimi ve derisiminin arttirtlmasi

olarak tanimlanabilir. Bu islem sivi-sivi, gaz-sivi, gaz-kati, sivi-kat1 gibi herhangi iki
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degisik fazin ara kesitinde meydana gelebilir. Yiizeye tutulan maddeye adsorblanan,
ylizeyinde tutanlara adsorbent denir. Adsorpsiyon ise bir fazda bulunan atom veya
molekiillerin diger fazda bulunan atom veya molekiiller arasindan olduk¢a homojen
bicimde gegerek bu faza yerlesmesidir [113]. Herhangi bir kati1 i¢indeki iyonlar, atomlar
ve molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetleri etrafindaki diger kuvvetler tarafindan sarildiklari
icin dengelenmistir. Fakat kat1 yiizeyindeki bir molekiil dengelenmemis bir kuvvetin
etkisindedir. Kat1 yiizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri tarafindan ¢ozeltide
¢coziinmiis maddeler kat1 yiizeyine dogru c¢ekilerek, bu yiizey kuvvetleri dengelenmis
olur. Boylece ¢ozeltide ¢oziinmiis maddenin kati yiizeyine adsorpsiyonu gerceklesir

[114].

2.2.1. Adsorpsiyon Cesitleri ve Tipleri

Adsorpsiyon izotermleri Sekil 2.4 de verildigi tizere, alt1 farkli izoterm tipleri

tanimlanmustir [115].

n/mol g1
1| TIPI TIP IV
Histerisis Halkas:
TIP II TIP V /
TIP III TIP VI
p/p,

Sekil 2. 4. Adsorpsiyon izotermleri [115]
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TIP I izotermi, mikro bosluklu katilarin kimyasal adsorpsiyonunu tanimlar. Bu
mikro bosluklarin doldurulmasi etkin bir sekilde kismen diisiik parcacik basincinda (<
0,1 p/p,) meydana gelir, adsorpsiyon ~ 0,5 p/p,” da tamamlanmaya baslar. Ornegin
karbon mikro bosluklari tizerinde azotun adsorpsiyonu 77 °K’ de, aktif komiir tizerinde

amonyagin adsorpsiyonu 273 K’ de gerceklesir.

TIP 11 izotermleri, bosluk olmayan katilar vasitasiyla gazlarin fiziksel
adsorpsiyonunu tanimlar. Tek tabakaya ayrilan yer yiiksek p/p, degerlerinde, ¢oklu
tabakal1 adsorpsiyon ile gerceklestirilir. Tip II izotermleri ancak, mikro bosluk ve mezo

bosluklarin karisimi olan karbonlardan elde edilebilir.

Tip Il ve Tip V izotermleri, p/p, eksenine kars1 dis biikeydir. Bu izotermler,
zayif gaz-kati etkilesimlerinin karakteristigidir. Tip III izotermleri bosluk olmayan ve
mikro bosluk katilarin her ikisinden ve Tip V izotermleri mikro bosluklu ve mezo
bosluklu katilardan kaynaklanir.  Adsorbent-adsorplanan etkilesimindeki zayiflama
disik p/p,” ta azalmanin artmasina neden olur. Adsorbent-adsorplanan etkilesimi
yardimer bir proses i¢inde adsorpsiyonu daha fazla ilerletir ki bu kiimelenme teorisidir
ve karbon yiizeylerinin oksidasyonunda su molekiillerinin adsorpsiyonu buna 6rnek

gosterilebilir.
Tip IV izotermleri, bir histerisis halkasina sahiptir. Bu sekil bir adsorpsiyon
sisteminden digerine farklilik gosterir. Bu durum, dar agizdan dolan gozeneklerin genis

agizlarindan bosalmasiyla agiklanabilmektedir.

Tip VI izotermi, mikro bosluklar yaninda, farkli boyutlarda mezo bosluk gruplar

iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir [115].

Adsorpsiyon isleminde adsorblanan maddenin adsorbente fiziksel, kimyasal ve

iyonik adsorpsiyon olmak {izere ii¢ mekanizma ile adsorplanir.
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2.2.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, adsorblanan madde ve kat1 molekiilleri arasinda molekiiller
arasi diisiik ¢ekim giiciinden veya Van der Walls kuvvetlerinden meydana gelmektedir.
Fiziksel adsorpsiyonun olusabilmesi i¢in diisiik sicaklik araligi yeterlidir. Van der
Waals kuvvetleri, adsorblanan madde ile adsorbent arasindaki bagi saglar ve bu baglar
zayif ve tersinirdir.  Adsorbe olan molekiil kat1 ylizeyinin belirli bir yerine
baglanmamistir, yiizey lizerinde hareketli durumdadir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle
tersinirdir. Fiziksel adsorpsiyon, diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilir ve denge
cok kolay kurulur. Su ve atik sulardaki bir¢ok kirleticinin ve gazlarin adsorbent {izerine
adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyondur. Bu tip adsorpsiyonda gazlarin ideal halden
sapmalarina (sivilagsmaya) sebep olan kuvvetin van der Waals kuvvetleriyle ayn1 cinsten
oldugu kabul edilmektedir. Bu kuvvetler kisa mesafede etkili olmakla birlikte
zayiftirlar. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyonla adsorbent yiizeyine baglanan molekiil
veya iyonun yapist degismez ve baglandigi yiizeyde nispeten hareketlidir. Adsorpsiyon
cok tabakali ve desorpsiyonu (geri kazanimi) kolaydir. Adsorpsiyon sonucu, yogusma
enerjisinden biraz fazla 1s1 ¢ikar (2-5 kcal/mol) ve aktivasyon enerjisi dustiktiir.
Adsorpsiyon dengesi geri doniisiimlii olup, enerji ihtiyaci azdir. Adsorpsiyon enerjisi 40
kj/mol 'den kiiciiktiir. Bu tip adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil
kalinliginda olabilir. Adsorpsiyonun miktari, sicakligin artmasi veya adsorbe edilen
bilesigin kritik sicakliginin biraz yukarisina ¢ikildigi takdirde hizli bir sekilde azalir.
Fiziksel adsorpsiyon tersinir oldugundan derisiminin diismesi halinde adsorbe olan

molekiil ytizeyden ayrilir.
2.2.1.2. Kimyasal adsorpsiyon
Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiillerle adsorbentin yiizey molekiilleri
ya da atomlar1 arasindaki kimyasal bir reaksiyondan ileri gelir. Kimyasal bagin

uzunlugu degisebilir ve genel anlamda bilinen kimyasal bilesenler olusmayabilir.

Kimyasal adsorpsiyondaki adhesif kuvvet fiziksel adsorpsiyondan daha biiytiktiir.
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Adsorpsiyon tek tabakali ve tersinmezdir. Kimyasal adsorpsiyon hizi sicaklikla artar.
Adsorpsiyon sirasinda ag¢iga cikan 1s1 kimyasal reaksiyon 1sisi mertebesindedir ve
aktivasyon enerjisi biiyiiktiir. (10-50 kcal/mol) Bu nedenle yiiksek sicakliklarda
kimyasal adsorpsiyon daha hizli gerceklesir [116].

Adsorpsiyon  dengesi, bliyllk oranda  kirleticinin  ¢6zliniirliiglinden
etkilenmektedir. Genel olarak ¢oziiniirliik ile adsorpsiyon kapasitesi arasinda ters bir
oranti vardir. Adsorpsiyondan Once, ¢oziinen madde ile ¢oziicii arasindaki baglarin
kirilmasi gerekir. Coziinlirligiin artmasi adsorpsiyon veriminin diismesine sebep olur.
Eger adsorpsiyon hizi, pargacik i¢ine difiizyon ile kontrol ediliyorsa, molekiil boyutu
organik maddelerin adsorpsiyonunu etkiler. Daha kii¢iik molekiillerle adsorpsiyon daha
hizl1 gerceklesir ve gozenek diflizyonu daha hizli olur. Bu yiizden kiictik molekdiller i¢in

adsorpsiyon daha hizlidur.

Genel olarak iyi adsorplanabilen maddeler; diiz zincirli olanlardan ¢ok, dallanmis
zincir seklindekiler, yiiksek molekiil agirliklt bilesikler, ¢oziiniirligii az olan bilesikler,

yiiksek derisimlerdeki kirleticiler sekilde 6zetlenebilir.

Iyi adsorplanan organikler; aromatik solventler (benzen, toluen), klorlu
aromatikler (klorobenzenler, kloronaftalin), poliniikleer aromatikler (asenaften,
benzopirenler), pestisitler ve herbisitler (DDT, aldrin, klordan, heptaklor), yiiksek

molekiil agirlikli hidro karbonlar (boyalar, aminler, hiimikler) seklindedir.

Az adsorplanan organikler; alkoller, diisiik molekul agirlikli keton, asit ve

aldehitler, seker ve nisasta, diisiik molekiil agirlikli alifatiklerdir.

Adsorpsiyonun gergeklestigi ¢cozeltinin pH’s1 verimi biiylik olg¢tide etkiler. Genel

olarak, sudaki organik kirleticilerin adsorpsiyonu pH’ nin azalmasiyla artar [117].

44



2.2.1.3. Iyonik adsorpsiyon

Se¢imli olarak bir iyonun kat1 ylizeyine tutulmasinda elektrostatik c¢ekim
kuvvetlerinin etken olmas ile agiklanir. Iyon degisimi bu gruba dahil edilmektedir. Iyon
degisimi; belirli katilar ve elektrolit ile bir ¢6zelti arasindaki iyonlarin tersinir
degisimidir. Burada adsorbent yiizeyi ile adsorplanan maddenin zit elektrik yiiklerine
sahip olmas1 6nem kazanmaktadir. Elektrik yiikii fazla olan iyonlarin ve kiigtik ¢caph
iyonlarin daha iyi adsorbe olduklar1 bilinmektedir. Iyon degisimi olay1 adsorpsiyondan

daha karmasik olsa da, genel teknikler ve elde edilen sonuglar ¢cok benzerdir [114, 118].

2.2.1.4. Adsorpsiyon mekanizmalari

Adsorpsiyonun temel mekanizmas: ayrilacak maddenin ¢o6ziiciden kagcma
ozelligine ve katiya duydugu ilgiye baglidir. Sulu sistemlerde her iki 6zelligin bir
kombinasyonu oOnem tasir. Bir sivi-kati sisteminde ¢ozeltiden kati faz ylizeyine
adsorpsiyon sirasinda kat1 ve sivi fazdaki maddelerin derisimleri arasinda dinamik bir
denge olusur. Bu denge durumunda maddenin sivi ve kati fazlardaki derisimleri

arasindaki orant1 adsorpsiyon verimi agisindan 6nem tagir [118, 120].

Adsorpsiyon, kat1 yiizeyi ile ¢oziicide ¢oziinmiis gaz ya da ¢oziinen maddenin
temas1 ile gerceklesmektedir. Kati1 yiizeyinde bulunan bir atom veya molekiil
dengelenmemis kuvvetlerin etkisi altinda bulunmaktadir. Molekiilii i¢ce ¢ceken kuvvet
disa ¢eken kuvvetten daha biiyiik olmaktadir. Bu nedenle molekiilii ice dogru c¢eken
kuvvet, ylizeyi kugiiltme egilimi gostermektedir. Coziiclide ¢Oziinmiis veya gaz
halindeki molekiiller kat1 ytizeyindeki atomlarin doyurulmamis kuvvetleri tarafindan
kat1 ytizeyine dogru ¢ekilmektedir ve boylece dengelenmemis yiizey kuvvetleri gaz veya
¢Oziinmiis molekiiller tarafindan dengelenmektedir. Yani katt maddenin yiizey gerilimi
gaz molekiillerinin adsorpsiyonu ile kii¢iiltiilmiis olmaktadir. Bu olay sistemin ylizey

enerjisini azaltmaktadir. Yiizey enerjisini azaltma kendiliginden gergeklesen bir olaydir.
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Adsorpsiyon olay ile sistemin Gibbs serbest ylizey enerjisi azaldigindan adsorpsiyon

kendiliginden olan bir olaydir [118, 120].

2.2.1.5. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen faktorler sunlardir [121];

pH’in etkisi: Ortamin pH’si, hidronyum ve hidroksil iyonlarmin kuvvetle
adsorplandiklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’sindan etkilenir.
Ayrica asidik veya bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi adsorpsiyonu etkiler.
Genellikle sulu cozeltilerden organik elektrolitlerin adsorpsiyonunun pH azaldikca

artt1g1 bilinmektedir.

Sicaklhigin etkisi: Adsorpsiyon islemi genelde ekzotermiktir ve azalan sicaklik ile
adsorpsiyon biiytikliigii artar. Genellikle agiga ¢ikan 1s1 miktar1 fiziksel adsorpsiyonda
yogurma veya kristalizasyon 1silar1 mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal

reaksiyon 1s1s1 mertebesinde oldugu bilinmektedir.

Adsorbentin ozellikleri: Adsorpsiyonun biiyiikliigii, toplam yiizey alaninin
adsorpsiyon i¢in uygun olan kisim olarak tanimlanan 6zgiil yiizey alani ile orantilidir.
Gozenekli veya parcacikli bir yapinin sonucu olarak adsorbentin genis bir yiizey alanina

sahip olmasi tercih edilir.

Adsorblanan madde ve c¢oziicii ozellikleri: Genellikle hidrofobik yapidaki
adsorbentle, ¢oziinenin sudaki ¢oziintirliigh ile adsorpsiyon arasinda ters iligki vardir.
Coziinurliik arttikca ¢oziicii - ¢ozlinen bagi kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi diiser.
Hidrofilik inorganik bilesikler hidrofilik o6zellikteki yiizeylere; hidrofobik organik

maddeler ise tercihli olarak hidrofobik ytizeylere adsorplanir.
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Polaritenin etkisi: Polaritesi yliksek olan maddeler yiiksek hidrofilik karakterden
dolay1r polar (hidrofilik) ylizeylere; polaritesi diisiik maddeler ise diisiik polar
karakterden dolaytr nonpolar (polar olmayan; hidrofobik) yiizeylere daha c¢ok

adsorplanir.

2.2.2. Adsorpsiyon Sicakligi

Adsorpsiyon reaksiyonlart sicakliga bagl olarak endotermik veya ekzotermik
olusuna gore degisir. Bir¢ok reaksiyonda genellikle sicaklik arttiginda reaksiyon hizinin
arttig1 ifade edilmektedir. Adsorpsiyon isleminde ise sicaklik 6nemli bir kistas olup,

adsorpsiyon hizini etkilemektedir.

Sabit basing altinda gercgeklestirilen bir reaksiyonun entalpi degisimi (AH),
adsorpladigi 1s1ya esittir. Standart entalpi degisimi, reaksiyona girenlerin ve {irtinlerin
tamaminin standart durumda bulunduklar1 zaman adsorplanan 1s1ya esittir. Bu durumda
reaksiyon olusurken reaksiyona girenler 1s1 adsorpluyorsa, AH pozitiftir ve reaksiyon
endotermiktir. AH degeri negatif ise reaksiyon ekzotermiktir. Prosesin standart molar
Gibbs serbest enerjisi asagidaki esitlik ile belirlenir. Bir reaksiyonun itici giicii AG ile
ifade edilir. Sabit sicaklik ve standart sartlar altinda, bir adsorpsiyon prosesinde standart

entropi degisimi AS agagidaki esitlikten hesaplanir.

Negatif AG degerlerinde prosesin miimkiin oldugunu (K>I) ve adsorpsiyonun

dogal olarak kendiliginden gerceklestigini ifade etmektedir.

AG = —RT IN(K) e e oo 2.1)
AG = AH = TAS ..o (2.2)
“—RTIN(K) = AH — TAS .o (2.3)
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Sabit basing altinda bir reaksiyonun denge sabiti ile sicaklik arasindaki iligki
asagidaki sekilde tanimlanmis olup, bu esitlik Van't Hofft esitligi olarak bilinmektedir
[122].

IN(K) = o 2.4)

Bu esitliklerde; R gaz sabitini (8,314 J/mol-K), K (L/mol) adsorpsiyon denge
sabitini ve T (K) sicakligr ifade etmektedir. Bu bagmtiya gore; farkli sicaklikta
gerceklestirilen adsorpsiyon denge izoterm verilerinden elde edilecek denge sabiti
degerlerine In(K)’nin 1/T’ye kars1 verileri grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun

egimi AH’y1 verir.
2.2.3. Adsorpsiyon Termodinamigi
Adsorpsiyonda adsorbent, birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢in entropi
azalir. Adsorpsiyonun kendiliginden olabilme (spontane) olmasi i¢in denklemde AH ve
AG degerlerinin negatif (ekzotermik) olmasi gerekir [123,124,125].

AG = AH = TAS. ..o oo (2.5)

AG: Serbest enerji degisimi, Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)
AH: Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS: Entropi degisimi (kJ/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

Adsorpsiyon termodinamigini belirlemek igin literatiirde birden fazla yontem

mevcuttur. Bunlar asagidaki gibidir.
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Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini
bulmak icin dncelikle denge sabiti olan K, denklemi yardimi ile hesaplanir [124, 125,

126].

K,: Denge sabiti
C,: Adsorbent tarafindan tutulan madde derigimi (mg/1)
C.: Cozeltide kalan madde derisimi (mg/1)

K, Denklem yardimi ile bulunan K,’nin C.ye karsi grafige gecirilmesi ile
bulunan K, denklem 2.7’e yerlestirilerek adsorpsiyonun Gibbs serbest enerjisi bulunur

[124,125].

AG = —RTINKC ..o oo, 2.7)

R: Gaz sabiti (8,314 J/mol K)

Denklem kullanilarak, InK, degerinin 1/T degerine kars1 grafige gegirilmesiyle
olusan dogrunun egimi ve kesim noktasi ile AH ve AS hesaplanmaktadir [124]. AH’in
pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG’nin negatif degerleri adsorpsiyonun
kendiliginden (spontane) (ekzotermik) oldugunu gostermektedir. Diger bir degisle
adsorpsiyon isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif
olmasi ile anlagilabilir. AS’nin pozitif degerleri ise kati/¢ozelti ara yiizeyindeki

rastlantisalligin artisin1 gostermektedir.

49



Niwas ve arkadaglarinin (2000) yaptiklar1 ¢alismada termodinamik parametreleri

hesaplarken K, degerini 2.10 denkliginden hesaplamislardir.

K, = = e s ] (2.9)

Xe Ye Ce

degerinden hesaplanabildigini belirtmiglerdir. [127].

Memon ve arkadaglari (2008) [128] yaptiklar1 calismada termodinamik
parametreleri hesabinda Martell (1977) ve Murray (1979) yaptiklar1 calismadan alinti
yapmislar ve K, hesabinda 2.11 esitligini kullanmislardir.

Burada F. dengedeki adsorbe olan derisimini vermektedir [128, 129, 130].

Khan ve Singh (1987) [131] yaptiklar1 ¢alismada termodinamik parametreleri
hesaplarken farkli sicakliklarda Ing./C.’ye (y ekseni) kars1 ge (x ekseni) grafiginden elde
edilen dogrunun y eksenini kestigi (Inge/C.) nokta K, olarak tanimlanmastir.

2.2.4. Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyon izotermleri
Adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek i¢in bir¢cok

arastirmaci ucuz ve yenilenebilir adsorbentler bulmaya calismistir. Maliyet azalimi ve

etkinlik i¢in 6ngoriilen yollardan biri olan adsorpsiyonun dogasi anlagilmistir [ 140].
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Sabit sicaklikta adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge
basinci veya denge derisimi arasindaki baginti “adsorpsiyon izotermi” olarak
adlandirilmistir.  Adsorpsiyon bir denge reaksiyonuna benzer olup ¢ozelti belirli
miktardaki adsorbentle temas ettirildiginde hem ¢6ziicii hem de ¢oziinen adsorpsiyonu
gergeklesir.  Toplam adsorpsiyon olgiilemediginden ¢6zlinenin bagil veya goriinen

adsorpsiyonu tayin edilmistir [120].

Adsorpsiyon, adsorbent ylizeyinde biriken madde derisimi ve ¢ozeltide kalan
madde derisimi arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Gazlar i¢in derisim
genellikle mol yiizdesi veya kismi basing olarak, ¢ozeltiler icin derisim kiitle birimleri

olarak verilmistir (mg/L, ppm v.s.).

Bir adsorbente adsorplanan madde miktari, adsorplananin derisimine ve sicakliga
baghdir. Genellikle sabit sicaklikta adsorplanan madde miktar1 derisimin fonksiyonu
olarak saptanir. Sabit sicaklikta, denge durumunda ¢ozeltide adsorplanmadan kalan
cozlinen derisimine karst birim adsorbent agirliginda ¢oziinenin adsorplanan miktari
grafige gecirilerek adsorpsiyon izotermi adi verilen sonu¢ fonksiyonu elde edilir [119].
Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmistir.  Zaman
icerisinde Jaeger ve Erdos tarafindan olusturulan genel bir formiilden yola ¢ikarak
bircok arastirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir.  Adsorpsiyon
izotermlerini matematiksel olarak ifade eden baslica iki model vardir. En genel

kullanim goren izotermler Freundlich ve Langmuir denklemleridir [115].
2.2.4.1. Langmuir modeli
Yiizey kimyas1 alanindaki ¢alismalarindan dolay1 1932 yilinda Nobel Odiilii alan

Amerikal1 bilim adami Irving Langmuir (1881-1957) tarafindan 1916 yilinda kimyasal

adsorpsiyon i¢in gelistirilmis yiizey ve katalizi hakkindaki en eski kavramlardan biridir.
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Langmuir izotermi, adsorbent yiizeyinin enerji acisindan benzer oldugu
varsayimiyla, tek tabakali homojen adsorpsiyonu aciklamak icin kullanilmaktadir. Bu
denklemin temelinde, adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlarinin, denge durumunda birbirine
esit oldugu diistincesi vardir. Bu model tek tabaka adsorpsiyonun matematiksel olarak
ifade edilmesinde kullanilan en yaygin teorik modeldir ve asagidaki varsayimlari

igermektedir;

1. Kati1 yiizeyindeki biittin noktalar ayni adsorpsiyon aktivitesi gostermektedir.
Biitiin adsorpsiyon islemi ayni mekanizmaya gore olusur ve adsorplanmis
kompleksler ayn1 yapiya sahiptir. Yiizey homojen enerjiye sahiptir.

2. Adsorpsiyon dengesi bir dinamik dengedir, yani bir df zamani i¢inde tutunan gaz
miktari, kat1 yiizeyinden ayrilan gaz miktarina esittir.

3. Tutunmus molekiiller arasindaki ¢ekme kuvvetlerinin ihmal edildigi varsayimina
dayanir. Tutulan molekiiller ile ylizey arasinda reaksiyon olmadigir kosulunda
yiizeyi oOrten molekiillerin ayrilma olasili§i, yakin yerlerin ortiili olup
olmamasina bagl degildir.

4. Adsorplanmis molekiiller arasinda karsilikli etki mevcuttur. Bu yiizden
adsorplanmis madde miktarinin birim yiizeye olan adsorpsiyon hizina herhangi
bir etkisi yoktur.

5. Adsorplanan madde mono molekiilerdir. Yani adsorpsiyon tek tabaka halinde
olusur ve maksimum adsorpsiyon, adsorbent ylizeyine baglanan molekiillerin
doygun bir tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyondur.

6. Desorpsiyon hizi sadece yiizeyde adsorplanmis madde miktarina baghdir [133].

Homojen ylizeylerdeki adsorpsiyona uygulanir ve su varsayimlara dayanir.
Adsorbent {iizerindeki ayni enerjiye sahip sabit sayida aktif bolge mevcut olup,
aktivasyon enerjisi sabittir. Adsorpsiyon tek tabaka seklinde olusur ve maksimum
adsorpsiyon, adsorbent yiizeyine baglanan hi¢bir molekiiliin hareket etmedigi doygun bir

tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyondur. Ayrica, adsorpsiyon hizi adsorplanan
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maddenin derisimi ve adsorbentin ortiilmemis yiizeyi ile dogru orantili olup, adsorplanan

molekiiller arasinda bir girisimin yoklugu varsayimlarina dayandirilmistir [134].

Adsorbentin toplam yiizeyi S, herhangi bir andaki molekiiller tarafindan ortiilen
yiizey kesri 6 ile gosterildiginde serbest yiizey (1 — 6) X S olur. Kinetik teoriye gére
birim yiizeye carpan molekiillerin hizi derisim ile orantilidir. Buradan, molekiillerin
adsorbent yiizeyinde adsorpsiyon hizi, serbest yiizey kesri ve adsorplanan madde
derisimine baghdir. Denge durumunda adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlart birbirine
esittir. Eger, C., adsorplanan madde derisimi k, adsorpsiyon ve k4 desorpsiyon oranti

sabiti olarak ifade edilecek olursa, df zamaninda;

kqCo(1 = 0)S = KgBSL......ocooooo oo 2.12)
Qe = Qmb = Tee 2.13)
% = (1%) X G et (2.14)
Qo = TIELE (2.15)
4 (2.16)

e = TRV 2.17)

ka

seklinde yazilir. Burada K = (k—) seklinde tamimlanir. Adsorbent birim kiitlesi
d

tarafindan adsorplanan madde miktari, ortiilen ylizey kesri ile orantilidir. Denklemin
(2.14)’te verilen dogrusal esitligi Langmuir adsorpsiyon izotermi olarak bilinir ve

asagidaki sekilde tanimlanir. Bu esitlikte;
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q. =Adsorbentin birim kiitlesinde adsorblanan madde miktarini (mg/g adsorbent),
C,: Kirleticinin baslangi¢ derisimi (mg/L)

C. =Adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan maddenin derisimini (mg/L),

my: Cozeltideki adsorbentin miktari (mg),

V: Cozelti hacmi (mL),

ar, =Langmiur sabiti (L/mg),

Ki =Adsorbentin adsorptivitesine bagli olan sabit (L/g),

Qmax = Adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesini (mg/g)

ifade etmektedir. Q = (K /a ) tek tabakali adsorbent kapasitesini gostermektedir
(mg/g). Burada Q__ degeri adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesini verecektir.

Qmax Ve ar, degerleri C¢’ ye kars1 Ce/q. grafigi ya da 1/C,’ ye karsilik 1/g. grafiginin egim
ve kaymasindan elde edilir. Cizilen grafikten elde edilen dogrunun egimi a/Kp
sabitinin degerini verirken, kesim noktasi da 1/K; sabitinin degerini verecektir.
Langmuir adsorpsiyon izoterminde Ccnin degerinin ¢ok kiigiik olmasi durumunda
izoterm esitliginde paydadaki ifadede 1>>K;*C. oldugundan; bu terim ihmal edilebilir.
Langmuir izoterm esitligi: g. = a *K*C. olacaktir. Bu esitlik lineer izotermi (Henry
kanunu) ifade eden esitliktir. Langmuir izoterm esitliginde C. 'nin ¢ok biiyiik olmasi

halinde (K. Ce>>1) ise, g. = ap olacaktir [115].

Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak aciklayamaz. Adsorpsiyonun
elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz Ry (dagilma) sabitini hesaplayarak bu sabitin 0 ile 1
arasinda degerler almasi elveriglik durumunun saglandigina isaret eder [135,136]. Rp

degerleri i¢in asagidaki denklik kullanilir.
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ar, =Langmiur sabiti (L/mg),
C, =Baslangi¢ ¢oziinen derisimi (mg/L),

ifade etmektedir. Buradan Ry degerleri ile izoterm tipinin degerlendirilmesi;

Ry Degerleri Izoterm Tipi

Ri>1 Elverisli Olmayan
Ri=1 Lineer

0<R;<1 Elverisli

Ri=0 Tersinmez

olarak tanimlanmaktadir.

2.2.4.2. Freundlich modeli

Deneysel calismalar belli miktardaki adsorbent tarafindan adsorplanan madde
miktarinin, basing veya derisim artisiyla hizla arttigin1i ve daha sonra kati yiizeyinin
dolmasiyla yavas bir sekilde arttigin1 gostermektedir. Bu degismeyi matematiksel olarak

ifade i¢in Freundlich (1880-1941) kendi adiyla anilan bagintiy1 6nermistir.

Freundlich esitligi birgok adsorpsiyon verisini tanimlayan ampirik bir esitliktir.
Bu denklem, Langmuir esitligindeki enerji sabitindeki heterojen yiizey enerjisi i¢in 6zel
bir durumdur, adsorpsiyon 1sisinin degisimine bagli olan yiizey ortiisiiniin fonksiyonu

olarak degisir. Freundlich esitligi asagidaki sekilde tanimlanir [120, 137, 138]

ge =Adsorbentin birim kiitlesinde adsorblanan madde miktar1 (mg/g adsorbent),
C. =Adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan maddenin derisimini (mg/L),
Ky = Adsorbentin adsorplama kapasitesi,

n= Adsorpsiyon yogunlugu, 1/n ise adsorpsiyonun kuvveti (heterojenlik faktorii)
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ifade etmektedir.

Bu esitlikte Ky ve 1/n Freundlich izoterm sabitleridir.

Freundlich esitligi temelde ampirik bir esitlik olup verilerin tanimlanmasinda
faydalidir. Veriler genellikle esitligin logaritmik formuna uyar. Esitligin logaritmasi

alinirsa yani denklik dogrusal hale getirilirse asagidaki esitlik elde edilir.

INGe =INKp + 21N Courvvnnniiiii (2.20)

Deneysel verilerden elde edilen degerlerle Freundlich izoterm grafigi; Ing.’nin
InC. ye kars1 grafige gecirilmesi ile Kr ve n sabitleri bulunur. Grafikten elde edilen
dogrunun y eksenini kesim noktasi InKg’yi ve egimi de 1/n’i vermektedir. 1/n
heterojenite faktortidiir ve 0 — 1 arasinda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense, 1/n
degeri o kadar sifira yakin olur. Bu izotermin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon

sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha iyidir.

Orta derisimlerdeki deney verileri genellikle Langmuir ve Freundlich
denklemlerine uymaktadir. Ancak Freundlich denklemi, Langmuir denkleminden farkli
olarak cok diisiik derisimlerde lineer bir adsorpsiyon ifadesine ulasilamaz. Cok yiiksek
derisimlerde Langmuir denklemine benzerlik gosterir.  Ciinkii yiizey tamamen

kaplandiginda 1/n bir limite yaklasir.

Langmuir esitligi adsorpsiyon verilerini Freundlich esitligi kadar dogru
tanimlayamaz. Ciinkii deneysel olarak belirlenen a; ve Kj degerleri tiim derisimlerde
sabit degildir. Adsorbe edici yiizey heterojen olmasina ragmen model gelistirilirken

homojen kabul edilmis ve adsorbe olan molekiiler aras1 etkilesim ihmal edilmistir.
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Bu esitlikte Kr ve n sabitleri sicakliga, adsorbent ve adsorplanan maddeye
baghdir. n’nin degeri 1’den biiyilk olmalidir. Bu durum (n>1) adsorpsiyon isleminin

elverisli oldugunu gostermektedir [115, 139, 119].

2.2.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlagilmasi ile etkin adsorbent ve adsorplanan madde
arasi temas siiresi bulunur. Adsorpsiyon kinetiginin irdelenmesi adsorpsiyon isleminin
hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin anlagilmasi i¢in 6nemli bir adimdir [140].
Bir ¢o6zeltide bulunan adsorplanacak maddenin adsorbent tarafindan adsorplanmasi

isleminde dort ana basamak vardir [141, 142].

1. Gaz ya da s1vi fazda bulunan adsorplanan madde ile kaplayan bir film tabakasi
siniria dogru difiize olur (bulk solution transport). Bu basamak, adsorpsiyon
diizeneginde belirli bir hareketlilik (karistirma) oldugu i¢in ¢ogunlukla ihmal
edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorplanan madde buradaki durgun kismindan gerek
adsorbentin gozeneklerine dogru ilerler (simir tabakasi difiizyonu) (film mass
transfer/boundary layer diffusion).

3. Daha sonra adsorbentin gozenek bosluklarina hareket ederek adsorpsiyonun
meydana gelecegi ylizeye dogru ilerler (parcacik i¢i difiizyon/intraparticle
diffusion).

4. En son olarak da adsorbentin ylizeyine adsorplanma meydana gelir (sorpsiyon).
Adsorpsiyonun iizerindeki etkin olan mekanizmayi aragtirmak ve dis kiitle
aktarimi, pargacik i¢i difiizyon ve adsorpsiyon basamaklarindan hangisinin hiz

siirlayici basamak oldugunu saptamak amaci ile ¢esitli modeller kullanilabilmektedir.

Eger adsorbentin bulundugu faz hareketsiz ise, birinci basamak en yavas ve

adsorpsiyon hizini belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akigskan hareket
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ettirilse, ylizey tabakasinin kalinligi azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Son
basamak ol¢iilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamak da iy1 bir karistirma
oldugu dusiiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklar1 i¢cin 2. ve 3.
basamaklar hiz belirleyicidir [143, 144]. Sinr tabakas: difiizyonu adsorpsiyon isleminin
ilk birka¢ dakikasinda, parcacik i¢i difiizyon ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha
uzun bir siiresinde meydana geldigi ic¢in, adsorpsiyon hizim1 tam olarak etkileyen
basamagin parcacik ic¢i diflizyon (intraparticle diffusion/Weber-Morris) oldugu
sOylenebilir [143].

2.2.5.1. Sin1r tabakasi difiizyonu
Adsorpsiyon isleminin baglangicinda siir tabakasi diflizyonunun etkisinin olup
olmadigini anlamak i¢in asagidaki denklik kullanilarak —log(C/C,)degerinin zamana

kars1 grafiginden meydana gelen egrinin dogrusalligi ne kadar bire yakinsa sinir tabakasi

diflizyonunun etkisini o kadar 6nemli oldugu soylenebilir [145].

—het = 2.303108 c5 oo (2.21)

Cy: her bir temas zamaninda ¢6zeltide kalan adsorbent derigimi (mg/L).
C,. baslangi¢ adsorbent derigimi (mg/L).

k: sinir tabaka difiizyon hiz sabiti (saat™).
2.2.5.2. Parcacik i¢i difiizyon modeli
Bir¢ok durumda parcacik i¢i difiizyonun hiz smirlayict basamak olmasi

mimkiindiir. Bu durum Weber ve Moris tarafindan tanimlanan esitlik kullanilarak

saptanabilmektedir.
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Ayni sekilde adsorpsiyon islemine parcacik i¢i difiizyonunun etkisinin bulunmasi
icin ise g; degerinin zamanin karekokiine (t”z) kars1 grafigi ¢ikartilarak anlagilir. Egim

hiz sabitini verecektir [ 145, 146].

¢+ t zamaninda birim adsorbent iizerine adsorblanan madde miktar1 (mg/g)
t: zaman (sa)

kp: parcacik i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/ g.sal/ %)

Adsorpsiyon isleminde parcacik i¢i difiizyon modelinin etkinliginin tespit
edilmesi i¢in ¢izilen egrinin orijinden ge¢mesi, sinir tabaka diflizyonunun etkisinin
olmadigimi ve parcacik i¢i diflizyonun hizi kontrol eden basamak oldugunu
gostermektedir. Sinir tabaka difiizyonu ve parcacik i¢i difiizyon basamaklarinin her
ikisinin de etkin oldugu durumda ise egri orijinden gegmemekte ve kayma sinir tabaka
difiizyonu etkisini gostermektedir. Bu durumda dis kiitle aktarimii gosteren egimli
kismin ardindan parcacik i¢i difiizyona ait dogrusal kistm ve bunu takip eden denge

platosu ortaya ¢ikmaktadir [145, 146].

Adsorpsiyon kinetigini belirlemek amaci ile en yaygm kullanilan kinetik
modeller yalanci birinci derece (pseudo-first order, Lagergren) ve yalanci ikinci derece
(pseudo-second order) kinetik modellerdir. Bu modeller yardimi ile adsorpsiyon hizini
belirlemek i¢in kullanilan esitlikler ise sunlardir; [143, 144, 146, 147, 233].

2.2.5.3. Yalanci birinci derece kinetik model

Yalanci birinci derece kinetik model denklemi birinci dereceden bir denklem

olup adsorpsiyonun hiz sabitlerini bulmak i¢in kullanilir.
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log(qe — q¢) =logqe — 5

g denge halinde adsorplanan miktar ve ¢; ise herhangi bir 7 aninda adsorplanan miktar

olmak iizere k; yalanci birinci derece kinetik hiz sabiti bulunabilir [147].
2.2.5.4. Yalanci ikinci derece kinetik model
Yalanci ikinci derece kinetik model i¢in temel varsayim, hiz sinirlayici

basamagin, adsorbent ile ¢oziinen arasinda degerlik elektronu alig-verisi veya ortak

kullanom1 sonucunda olusan kuvvetleri iceren kimyasal sorpsiyon (kemisorpsiyon)

oldugudur.
t 1 1
~= [kzqg] e (2.24)

ki: Yalanci birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti
ky: Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.saat).
g+: herhangi bir zamanindaki adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g).

ge: Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g).

Yukaridaki esitlikler kullanilarak log(g.-g:), ve t/q; degerlerinin ¢ degerine karsi

ayr1 ayri grafikleri sonucu k; ve k, degerleri hesaplanir [140].
2.2.6. Adsorpsiyon Prosesinin Kullanildig1 Yerler
Kati yiizeyinde gerceklesen adsorpsiyon, hem sivi hem de gaz ortamlardaki
kirleticileri giderebilmeleri bakimindan biiyiik bir ¢cevresel 6neme sahiptirler. Yiiksek

oranda saflastirma saglamasindan dolayr adsorpsiyon prosesi aritimin en son

basamaginda siklikla kullanilir. Kati-siv1 adsorpsiyonu i¢gme suyu ve atiksu aritiminda
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onemli rol oynar. Adsorpsiyon prosesi su ve atiksu aritiminda asagidaki amaglarla
kullanilmaktadir [114];

- Istenmeyen tat ve kokularm uzaklastiriimasi,

- Insektisit, bakterisit ve bunun gibi pestisitler biyolojik aritma sistemlerinde
girisim meydana getirebilirler ve aritilmadan tesisten ¢ikarlar. S6z konusu
maddelerin alic1 sulara karigmamasi i¢in ileri aritim olarak kullanilmasi,

- Distik derisimlerdeki toksik bilesiklerin (fenol vb.) sudan uzaklastirilmast,

- Deterjan kalintilarinin sudan uzaklagtirilmasi,

- Endiistriyel atiklarda bulunan kalic1 organik bilesiklerin ve rengin giderilmesi,

- Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklastirilmasi,

- Toplam organik karbon (TOK) ve klor ihtiyacinin azaltilmasi,

- Deklorinasyon (klor giderme),

amaci ile kullanilmaktadirlar.

Atiksulardan pestisitlerin giderilmesinde kullanilan yontemler asit baz hidrolizi,
oksidasyon ve rediiksiyon, c¢oziicii ekstraksiyonu, aktif ¢amur, enzimatik aritim,
insinerasyon, fotodegradasyon ve adsorpsiyondur. Adsorpsiyon, ozellikle de aktif
karbon adsorpsiyonu pestisit gideriminde yaygin olarak kullanilan yontemlerden biridir.
Ancak, aktif karbon ucuz bir adsorbent degildir. Adsorpsiyon islemlerinde ise
adsorplayict materyal olarak oncelikle ucuz, dogal materyaller ve endiistriyel atiklarin
kullanilmast hedeflenmektedir. Atik Fe(III), Cr(Il) hidroksit, dogal pamuk ve vermikulit

ise pestisit gideriminde bu amagla kullanilan materyallerden bir kagidir [19].

2.2.7. Adsorpsiyon ile ilgili Yapilan Calismalar

ki farkli nanofiltrasyon membranmin pestisit uzaklastirmadaki yeterliliginin
hiimik asit ve kalsiyum siilfat ve kalsiyum kloriir ortaminda arastirildigi ¢alismada
diuron disindaki pestisitlerde uygun sonuglar alinmistir. Fakat pek ¢cok parametrede bu
pestisit sira dis1 bir 6zellik gostermistir. Boussahel ve arkadaslart (2000) [102] bu

degisik ozelliklerin ¢ogunu diuronun yiiksek dipol momentine ve daha bagka
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ozelliklerine baglamislardir. Calismanin sonunda nanofiltrasyon ve aktif karbonun
kullanildig1 bir yapida biitiin pestisitlerin ve organik molekiillerinin uzaklastirilabilecegi
ve aktif karbonun tekrar kullanilabilme maliyetinin bu yolla distiriilebilecegi

belirtilmistir.

Clausen ve Fabricius (2001) [151] yaptiklar1 ¢alismada atrazin, isoproturon,
mecoprop, 2,4-D ve bentazon demir oksitlerin iizerine adsorpsiyonu arastirilmis yapilan
calismada pH ve CaCl, derisiminin adsorpsiyon iizerine ektileri ve kinetik caligmasi ile
izoterm ¢alismalar1 yapilmistir.  Adsorpsiyon kapasitensin pH azaldik¢a artigini
belirtilmistir.  Artan CaCl, derisimlerinde adsorpsiyonun azaldigini belirtmislerdir.

Maksimum adsorpsiyona 0,2 mol demir hidroksit/mol Fe varliginda ulagilmistir.

Clausen ve arkadaslar1 (2001) [152] yaptiklar1 ¢alismada bes pestisit ve dort
mineralin adsorpsiyonu tizerine ¢alisilmis, kullanilan mineraller quartz, kalsit, kaolin ve
a-alumina ve pestisitler ise atrazin, isoproturon, mecoprop, 2,4-D ve bentazon
calisitlmistir.  Yapilan c¢alismada dogal sartlarda ve CaCl, ilavesi sartlarinda
adsorpsiyona bakilmis kil minerallerinin diger minerallere gore daha etkili oldugu

sonucuna varilmistir.

Aroguz ve arkadaslar1 (2001) [154] maden atiklarin1 kullanarak elde edilen
adsorbentin 2,4-D uzaklastirilmasinda iyi bir adsorbent oldugunu gostermislerdir.
Mahramanlioglu ve Giglii (2003) [155] yine komiir madeni atiklari ile ZnCl, kullanip
adsorbent elde etmis bunu MCPA ve Cr(VI) uzaklastirmasi ¢alismis ve elde edilen
adsorbenttin  s6z konusu Kkirleticilere kars1 kapasitesinin  yiiksek oldugunu

gostermislerdir.

Bacaou1 ve arkadaslarinin c¢alismasinda (2002) [157] su arittiminda kullanilan
aktiflestirilmis karbonun hazirlanmasi sirasinda deney setinin optimize edilmesi
incelenmistir. Once zeytinin kat1 atiklarindan aktif karbon elde edilmis daha sonra

metilen mavisi, 2,4-D ve MCPA uzaklastirilmas1 gozlenmis ve en uygun sartlar
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bulunmaya c¢alisilmistir. Atiklardan elde edilen aktif karbon ticari olanindan pestisit

uzaklastirilmasinda daha iyi sonug¢ vermistir.

Sotelo ve arkadaslar1 (2002) [158] yaptiklart ¢alismada lindanin F-400 grantil
aktif karbon ile farkli lindan aktif karbon derisimlerinde SPME metodu ile kinetik
calismas1 yapmiglardir. Denge verileri film, makro bosluk ve mikro bosluk difiizyon
modelleri incelenmis, bunlardan makro bosluk difiizyonunun daha etkin oldugu ve
adsorpsiyon kapasitesinde makro bosluklarin mikro bosluklara gére daha gii¢lii oldugu

sonucuna ulagilmistir.

Guptaa ve arkadaglart (2002) [159] yaptiklart calismada seker endiistrisi
atiklarindan tretilen kiispenin ucuz ve etkili ugucu kiillerini adsorbent olarak kullanarak
lindan ve malathionun adsorpsiyonunu c¢alismislardir. Calismada maksimum
adsorpsiyonu 60 dk temas siiresi ve pH 6,0’da tespit etmislerdir. Calismada adsorbent
miktarmin artigi ile pestisit derisimi de arttirilmis ve adsorbent boyutu disiirilmiistiir.
Buna gore optimum adsorbent dozu 200-250 pum tanecik boyutunda 5 g/L olarak
belirlenmistir. Bununla beraber her iki pestisit i¢inde %97-98 adsorpsiyon verimine
ulasilmistir.  Izoterm calismasinda hem Langmuir hem de Freundlich izotermlerine
uyum gosterdigi tespit edilmistir. Termodinamik parametrelere degerlendirildiginde
adsorpsiyonun ekzotermik oldugu bulunmus, sonugta kullanilan adsorbentin lindan ve

malathion i¢in ekonomik oldugu sonucuna ulasilmistir.

Rotala ve arkadaslar1 (2003) [162] yaptiklar1 ¢alismada, organoklorlu bir pestisit
olan lindanin atik sulardan aritilmasi i¢in ¢cam kabugu kullanilmistir. Cam kabugunun
adsorpsiyon yetenekleri (denge zaman, adsorpsiyon modeli ve adsorpsiyon doygunlugu)
ile baz1 metal (demir, kadmiyum, bakir, nikel ve kursun) girisimleri incelenmistir.
Sonugta adsorpsiyon verimi ortalama %80 olarak tespit edilmis ve metallerin varligi

hem verimlilik ve adsorpsiyonun modelini farkl pestisit derisimlerinde etkilememistir.
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Portekiz’in kuzeyinde bulunan kereste fabrikalarinda kullanilan ham maddeden
yan iriin olarak aciga ¢ikan ¢am kabugu bolgede yogun kullanilan iki organoklorlu
pestisitin (lindan ve heptachlor) sulu ¢o6zeltiden adsorpsiyonu ig¢in kullanilmistir.
Calisgma aktif karbona alternatif dogal malzeme kullanim amaciyla g¢alisiimistir.
Calismada analiz metodu SPME-GC-ECD kullanilmis olup dedeksiyon limitlerini lindan
ve heptachloru sirasiyla 0,067 mg/L ve 0.062 mg/L tespit etmisler, tekrarlanabilirlik ve
geri kazanim test edildiginde, lindan icin daha iyi sonuclar elde edilmistir. Kabugun
125-300 mm aralifinda kalan parcacik boyutu ile 24 saatlik alikonma zamaninda
giderim verimliligi lindan i¢in % 80,6 ve heptachlor i¢in %93,6 tespit edilmistir. Denge
verilerine Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modellerine uyarlanmis, ancak
Freundlich adsorpsiyon modeline uydugu tespit edilmistir. Bu sonuglara gore lindan
icin Kow= 3,17 (R*= 0,9927) ve heptachlor i¢in K,y = 4,85 (R* = 0,9401) sonuglar1 elde
edilmistir [163].

Yaygin kullanilan bir pestisit olan atrazinin metilen mavisi ve congo kirmizisi
boyar maddelerinin beraber bulundugu ortamda dogal su g¢okelleri ile adsorpsiyonu
arastirilmistir.  Kolon deneylerinde Ca*" derisimi, pH derecesi, sicaklik ve baslangi¢
boya derisimleri degistirilerek elde edilen veriler yorumlanmistir [164]. Bakilan biitiin
derisimlerde boyanin varligi atrazine adsorpsiyonunu %14-30 arasinda azaltmistir.
Metilen mavisi, atrazinin desorpsiyonuna sebep olurken congo kirmizisi i¢in bir etkisi
goriilmemistir. Atrazine adsorpsiyonu kalsiyum iyonlarin derisimi artarken artmis, pH
artarken ise azalmigtir. Sicaklik artis1 adsorpsiyonu negatif etkilemistir. Metilen mavisi
ile atrazine arasindaki rekabet congo kirmizisi ile atrazine arasindakinden iistiin olmus,

metilen mavisi atrazinin adsorpsiyonunu engellemistir.

Herbisitlerin (CPA, 2,4-D ve 2,4-DNP) adsorpsiyon ve desorpsiyon ozellikleri
sulu ¢ozeltide bir GAC ve F-400 ile pH 3,5-7,0 ve 10,0’da incelenmistir. GAC {izerine
herbisitlerin adsorpsiyon denge kapasiteleri ¢6zeltinin azalan pH’inda artmistir.

Adsorpsiyon davranisi simiilasyonu i¢in dogrusal itici glic yaklasim tabanli bir
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adsorpsiyon modeli, sabit yatakli adsorbent i¢inde kullanilmistir. 2,4-D desorpsiyonu
distile su kullanilarak %90 elde edilmistir [167].

Alam ve arkadaslar1 (2005) [168] termodinamik parametreleri kolayca
anlagilabilirligini tizerine yaptiklar1 ¢alismada 2,4-D ve atrazinin ikinci derece kinetik
denkleme uydugunu, 2,4-D’nin endotermik bir sistem gosterirken, atrazin ise ekzotermik
bir sistem gosterdigini tespit etmigler. Aktivasyon enerjisini sirastyla 2,4-D ve atrazinde
3,49 kcal/mol ve -2,40 kcal/mol hesaplamislar. Denge durumunda her iki sistemde
stabil durum gosterirken Gibbs serbest enerjilerinin negatif enerji  gosterdigi

belirtilmistir.

Ametryn, aldicarb, dinoseb ve diuron gibi pestisitlerin sulu ¢ozeltiden aktif
karbon {izerine adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorpsiyon kinetigi UV spektroskopi ile
cesitli hiz modellerine gore ¢alisilmistir. Maksimum adsorpsiyona 25 °C’de ve 125 dk
temas stiresinde ulasilmigtir. Dort pestisit i¢in adsorpsiyon sabitleri ve adsorpsiyon
derecesi: dinoseb> ametryn> diuron> aldicarb seklinde bulunmustur. Denge verileri
Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine gore degerlendirilmis ve her iki modele de

uydugu sonucuna ulasilmistir [171].

Aroguz yaptig1 calismada (2006) [172] ABD’nin Rhode Island kiyilarindan elde
edilen bataklik yosununun (SP) pirolizi sonrasinda organofosfatli bir insektisit olan
azinphos-methylin (Guthion) farkli sicaklik ve derisimlerde calisilmistir. Adsorpsiyon
prosesi Oncesinde turba yosunu azot gazi varliginda piroliz islemine tutulmustur.
Calismalarda elde edilen verileri yalanci ikinci derece kinetik modele uyarlanmistir.
Elde edilen verilerin sabitleri farkli sicakliklarda degerlendirilmis ve adsorpsiyon
prosesinde termodinamik parametreler siirecin kendiliginden, endotermik oldugunu ve
spontane oldugu sonuglarina ulasilmistir. Aktivasyon enerjisinin yaklasik 18,3 kJ/mol
tahmin edilmis olup bu sonuglara gore pirolizlenen okyanus turba yosun iizerine
azinphos-methylin fiziksel bir adsorpsiyonla tutundugu belirtilmistir. Deneysel veriler

Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerine uyarlanmis ve elde edilen
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verilerle Langmuir ve Freundlich izotermleri daha uygun oldugu sonuglarina

ulasilmistir.

Lemic ve arkadaslar1 2006 [173] yilinda yaptiklar1 ¢alismada atrazin, lindan ve
diazinonun organik dogal zeolitler {lizerine adsorpsiyonunu calismislar, Langmiur-
Freundlich izotermlerine uygunlugunu saptamislardir. Hesaplamalara gére 2,0 mmol/g
(atrazin), 4,4 mmol/g (diazinon) ve 3,4 mmol/g (lindan) adsorbe edecegi sonucuna

ulagsmiglardir.

Gupta ve arkadaslar1 (2006) [175] sulu c¢ozeltide 2,4-D ve carbofuranin
gideriminde giibre sanayi atiklar1 (karbon camuru) ve celik sanayi atiklarini (yiiksek firm
ciiruf, toz ve ¢amur) adsorbent olarak kullanmislardir. Kullanilan maddelerin 25 °C ve
pH 7,5’te adsorpsiyon kapasiteleri 2,4-D ve carbofuran sirasiyla 212 - 208 mg/g olarak
tespit edilmistir. Adsorpsiyon dengesi, kinetik ve termodinamik c¢alismalar, baslangi¢
pH, sicaklik ve farkli derisimlerde arastirilmistir. Tim sicaklik verilerinde
adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeli i¢in uygun oldugu, iki basit kinetik model
yalanci birinci ve yalanci ikinci derece kinetik modelleri adsorpsiyon kinetigi test etmek
icin kullanilmistir. Segilen pestisitlerde adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece
kinetik modeline 25, 35 ve 45 °C’ de monte edilebilecegi tespit edilmistir. Bangham

denklemi gozenek difiizyonun hiz kontroliinde bir adim oldugunu dogrulamistir.

Hameed (2007) [177] yaptig1 c¢alismada, aktif hale getirilmis kili 2.4.6-
triklorofenoliin (TCP) sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonu ve kinetigi i¢in adsorbent olarak
kullanmigtir. Deneyler; pH (2-12), derisim (30- 220 mg/L) ve sicaklik (30-50 °C)
gerceklestirilmistir. 2.4.6-TCP’nin aktif hale getirilmis kil ile adsorpsiyon denge verileri
Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerine uyarlanmistir. Deneysel verilere
gore Freundlich izoterm modeline uydugunu korelasyon katsayilar1 gostermistir. Farkli
derisimlerde yalanci birinci ve yalanci ikinci derece ile pargacik i¢i difiizyon modelleri
kinetik verileri analiz etmek i¢in kullanilmigtir. Kinetik model ¢alismalar1 arasinda,

yalanc1 ikinci derece modeli 2.4.6-TCP’ nin aktif hale getirilmis kil {izerine adsorpsiyonu
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i¢in en uygun model oldugu sonucuna ulasilmistir. izotermler; serbest enerji, entalpi ve
entropi gibi termodinamik parametrelerini  elde etmek i¢in  kullanilmistir.
Adsorpsiyonun ekzotermik bir reaksiyon oldugu AH’m -9,37 kJ/mol oldugu

bulunmugtur.

1,10-phenanthroline (OP) ve 2,2°-bipyridyl (BP)’in pH 6’da hematit, sodyum
kaolinit (Na-K), sodyum montmorillonite (Na-Mt) ve hidroksi-aliminyum
montmorillonite (HAM) tizerine adsorpsiyonu c¢alisiimistir. Elde edilen denge verileri
ile Langmuir adsorpsiyon denklemi kullanilarak adsorpsiyon izotermleri ¢alisilmis ve
termodinamik denge sabiti (K), Gibbs serbest enerji, entalpi, entropi, adsorpsiyonun
izosterik 1s1s1 (gst) ve Langmuir sabiti (Kp) degerler elde edilmistir. Entalpi ve izosterik
181 degerleri bu mineraller ile adsorpsiyonun fiziksel oldugunu isaret etmektedir. OP’nin
adsorpsiyonunda reaksiyon denge sabiti (K) ile entalpi ve serbest enerji hesaplamak i¢in
kullanilmis, ancak adsorpsiyonun Langmuir denkleminde K sabiti hesaplanamamistir.
Izosterik 1s1 KJ/mol olarak hematit, Na-K, Na-Mt ve HAM icin sirastyla: 10,8-0,66;
13,4-28,6; 9,12-16,0 ve 13,5-6,35 hesaplanmistir. BP’nin adsorpsiyonunda Langmuir
denkleminde K sabiti hesaplanamamastir. [zosterik 1s1 KJ/mol olarak hematit, Na-K,
Na-Mt ve HAM i¢in sirasiyla: -28,2 -17,1, 0,388-7,43; 3,55-7,47 ve -0,363; 2,30
hesaplanmistir. OP i¢in Hematit, Na-K, Na-Mt ve HAM’ de reaksiyonun ekzotermik
oldugunu, BP adsorpsiyon-K ve Na-Mt. BP i¢in Na-K ve Na-Mt’de reaksiyonun
ekzotermik oldugunu ancak HAM i¢in endotermik bir reaksiyon oldugu sonuglarina

ulagilmistir [179].

Pestisitlerden sulu ¢ozeltide deltamethrin ve A-cyhalothrinin petrol seyl kiili
(OSA) kullanilarak adsorpsiyon ozelliklerinin belirlenmesi Al-Qodah ve arkadaslari
tarafindan 2007 [180] yilinda ¢alisilmistir. Adsorpsiyon orani, adsorbentin maksimum
yiikleme kapasitesi, farkli pestisit derisimleri, calkalama hiz1 ve sicaklik, parcacik
boyutu ve pH gibi parametrelerin optimizasyonu ¢alisilmistir. Adsorpsiyon verilerine
gére Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri R* > 0,97 uygun bulunmustur. Segilen

pestisitlerde sirasiyla, baslangi¢ derisimi 15 mg/L, 25 °C, 400 rpm karistirma hizi,
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202,25 pum ortalama ¢ap ve pH 3’te Qmax (OSA) 11,4 ve 8,6 mg/g, degerleri elde
edilmistir. Desorpsiyon deneyleri asetat tampon kullanarak deltamethrin icin % 74 ve A-

cyhalothrin i¢in % 45 maksimum geri kazanim goriilmiistiir.

Mestre ve arkadaslar1 (2007) [182] yaptiklar1 ¢alismada aktif karbon ile medikal
ve pestisit etkili maddesi olarak kullanilan ibuprofenin adsorpsiyonunu calismislar
kinetik ve denge adsorpsiyon verilerinin yalanci ikinci derece kinetik denkleme ve

Langmiur adsorpsiyon modeline uygun oldugu bildirmislerdir.

Memon ve arkadaslar1 (2007) [183] yaptiklar1 ¢alismada suda ¢oziinmiis se¢ilen
pestisitlerin [carbofuran (CF) ve methyl parathion (MP)] adsorpsiyonunda kestane
kabuklarmi kullanmislardir. Calismada 0,4 g adsorbent, 100 mL 6rnek hacmi, 30 dk
calkalama siiresi ve pH 6’da maksimum adsorpsiyonu (%99) CF ve MP’ de sirasiyla
(0,38-3,80)x10™* ve (0,45-4,5)x10™ mol/L tespit etmislerdir. Denge verilerini Langmiur,
Freundlich ve Dubinin-Raduskevich (D-R) modellerine uyarlamis ve multi tabaka, mono
tabaka ve baglanma enerjilerini hesaplamistir. Lagergren, Morris-Weber ve

Reichenberg kinetik denklemlerine uyarlamistir.

Wang ve arkadaslar1 (2007) [184] fiber aktif karbon {izerine 2,4-diklorofenoliin
(DCP) adsorpsiyonunu ¢aligsmiglar ve batch ¢alismada sicaklik, adsorpsiyon izotermleri,
kinetik ve termodinamik degerler elde edilen verilerden degerlendirilmistir. Dort farkl
izoterm modelinden korelasyon katsayilarmma goére uygunluk Langmiur>Redlich-
Peterson>Toth>Freundlich izotermleri diye siralanmistir. Pseudo second order kinetik
adsorpsiyon modeli pseudo first order ve Bangham modellerine gore daha uygun oldugu
belirtilmistir. Denge verilerinden aktivasyon enerjisini 40,90 kJ/mol, termodinamik

parametreler AH ve AS degerleri -5,92 kJ/mol ve 0,07 kJ/mol hesaplanmustir.

Baz1 phenoxy herbisitler (CPA 2,4-D ve MCPA) aktif karbon malzemeleri
(GAC, F-400) tzerinde sulu c¢ozeltiden adsorpsiyon ve desorpsiyon o&zellikleri

incelenmistir. Phenoxy herbisitlerin adsorpsiyon denge kapasiteleri ¢ozeltinin pH’1in
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azalmasi ile artmistir. Adsorpsiyon denge izotermleri Sips denklemi tarafindan temsil
edilmistir. Kinetik parametreleri ve phenoxy herbisitlerin adsorpsiyon oranlari batch
yontemi ile belirlenmistir. I¢ difiizyon katsayilari, bu yiizey difiizyon modelinden
tahmin ve gozenek difiizyon modeli ile deneysel derisim egrileri karsilagtirilarak tespit
edilmistir. Phenoxy herbisitlerin adsorpsiyon modellerini belirlemek i¢in dogrusal itici
giic yaklasimina dayal1 sabit bir yatakli adsorbent i¢inde ve adsorpsiyon davranisi tespit
edilmistir.  Phenoxy herbisitlerin %95'1 desorpsiyonu distile su kullanilarak elde

edilmistir [185].

Memon ve arkadaslar1 (2008) [128] yeni ve ucuz bir biyolojik adsorbent olan
soyulmus karpuz kabugu ile methyl parathionun giderimi ¢alismiglardir. Calismada pH,
calkalama hizi, ¢alkalama siiresi, adsorbent dozu, farkli kirletici derisimi ve sicakliklarin
optimizasyonu yapilmistir. Calismada maksimum adsorpsiyona 0,38-3,80 10-4 mol/L
derisiminde, 0,1 g adsorbent dozunda, 20 mL ¢6zeltinin 60 dk calkalama siiresinde ve
pH 6°da ulagilmistir. Sonuglar Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevic izoterm
modellerine uyarlanmistir. Ayni sekilde Lagergren, Morris-Weber ve Reichenberg
kinetik modeller uygulanmis ve termodinamik parametreler hesaplanmistir. Buna gore
pozitif AH, negatif AG degerleri siirecin kendiliginden ve reaksiyonun endotermik

oldugunu gostermistir. Calismada %99 verime ulagilmistir.

Hameed ve arkadaglar1 2008 [186] yilinda yaptiklari ¢alismada, hindistan cevizi
artiklarindan (yaprak ve kabuk) elde edilen aktif karbonun, 2.4.6-TCP’nin optimum
adsorpsiyon c¢alismasinin ardindan denge verileri Langmiur, Freundlich, Temkin ve
Redlich-Peterson izoterm modellerine uygunlugu arastirmistir. Denge verilerine gore
Langmiur izoterm modelinin adsorpsiyona daha uygun oldugunu, adsorpsiyonun tek
tabaka oldugu ve adsorpsiyon Kkapasitesinin 30°C’de 716,10 mg/g oldugunu
bulmuslardir. Ayni zamanda adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece kinetik
modele uydugunu bulmuslardir. Adsorpsiyon proses mekanizmasinin parcacik i¢i
difiizyon modeline uygun oldugu, diger taraftan konu ile ilgili olarak aktif karbonun

2.4.6-TCP adsorpsiyonunda mekanizmasinin temelde ylizey difiizyonun oldugu tespit
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edilmistir. Tim sonuglar 2.4.6-TCP’nin hindistan cevizi artiklarindan elde edilen aktif

karbon ile aritiminda kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Hameed ve arkadaslar1 (2009) [187] tarafindan, eski taslardan aktif karbon eldesi
tizerine calisilmistir.  Calisma pH, farkli pestisit derisimlerine karsi set edilmistir.
Deneysel veriler Freundlich izoterm, Langmuir izoterm ve Temkin izoterm caligsmalari
tizerinde yapilmistir. Denge verilerine gore maksimum adsorpsiyon kapasitesinin
238,10 mg/g ve Langmuir modeli ile uyum sagladigi, ayn1 sekilde yalanci birinci derece
kinetik modelle uygunlugu ve tiim ilk pestisit konsantrasyonlari i¢in korelasyon R2 >

0,986 bulunmustur.

Singh [188] (2009) yaptig1 ¢alismada enerji tiretim atiklarindan komiir yanma
artig1 ugucu kil ile sudan metribuzin, metolachlor ve atrazin giderilmesi i¢in ¢aligilmis
olup adsorpsiyonun korelasyon katsayilar1 agisindan Freundlich izotermine daha uygun
oldugunu tespit etmisledir. Maksimum adsorplama kapasitesini, metribuzin,
metolachlor ve atrazine i¢in Freundlich izotermine gére 0,20; 0,28 ve 0,38 mg/g,

Langmiur izotermine gore 0,56; 1,0 ve 3,3 mg/g olarak hesaplamistir.

Zadaka ve arkadaslar1 (2009) [189] iki montmorillonite tarafindan sudan atrazin
on adsorpsiyonu caligsmistir. Calismada elde edilen veriler hesaplamalar Langmuir
denklemine uygun olabilir ve kinetik ¢alismalar yiiriitilmiistiir. Boylece, kullanilan
adsorbent yeni bir malzeme olarak sudan atrazine gideriminde etkili oldugu sonucuna

varilmistir.

Lataye ve arkadaslar1 (2009) [190] tarafindan yapilan ¢alismada, sulu ¢ozeltideki
a-picolinin; piring kabuk kiilii (RHA) ve ticari graniil aktif karbon (GAC) tizerine
adsorpsiyonu hesaplanmistir. Adsorpsiyon kapasitesi iizerine pH, adsorbent dozu, temas
stiresi, baslangi¢ derisimi ve sicaklik gibi parametrelerin etkileri incelenmistir. Denge

verilerinden izoterm c¢alismast ve termodinamik parametrelerin hesab1 yapilmis ve
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reaksiyonun endotermik oldugu bulunmustur. Asidik ortamda a-pikolin i¢in RHA ve

GAC daha yiiksek desorbe olmustur. Asit kullanarak GAC rejenere edilebilmektedir.

Cotoruelo ve arkadaslar1 (2009) [191] farkli derisimlerde hazirlanan sodyum
dodecylbenzene sulfonate (SDBS) ¢6zeltisinin farkli sicakliklarda ti¢ farkli materyalden
yapilmis aktif karbon {izerine adsorpsiyonunu arastirmistir.  Lignin kullanilarak
hazirlanan aktif karbon hammadde olarak kullanilmis elde edilen adsorpsiyon denge
sonuglart Langmuir modeline uygunlugu bulunmustur. Termodinamik parametreler
hesaplanmis ve adsorpsiyonun kendiliginden ve ekzotermik oldugu sonucuna
ulagilmistir.  Kinetik ¢alisma siireglerinin ikinci derece kinetik modele uydugu
belirtilmistir.  Aktif karbon ve yiizey etkin merkezleri, etkin i¢ dagilma ve deger
katsayilar1 Crank ve Vermeulen tarafindan gelistirilen denklemler uygulanarak hesap

edilmistir.

Liu ve arkadaslar1 (2009) [192] calismada seliiloz asetat (SA) triolein (T) ile
birlikte adsorbent olarak mikro kirleticilerin gideriminde kullanilmigtir. SA-T, SA ve
aktif karbon ile dieldrin giderimi ¢alisilmistir. Adsorbentlerin birbiri ile karilastirilmasi
yapilmistir. Bunlardan SA-T daha etkin bir verim gostermis olup bu adsorbent tizerinde

calismalarda kinetik, izoterm ve termodinamik parametreler ¢ikarilmistir.

2.2.8. Adsorbent Maddeler

Su antiminda adsorpsiyon teknikleri i¢in ¢esitli kimyasal maddeler
kullanilmaktadir.  Aliimina, silika jel, fuller topragi (attapulgit), makro bosluklu
recineler; bazik makro bosluklu iyon degistirici regineler, aktif silika ve aktif karbon en

cok bilinen adsorbent maddeleridir.
Adsorpsiyon tnitelerinde en ¢ok kullanilan adsorbent madde genis yiizey alani

ve gozenekleri sayesinde aktif karbondur [194]. Fakat fiyatinin yiikksek olmasi ve

yeniden kullaniminin gii¢liigii nedeniyle bilim insanlar1 tarafindan daha ucuz ama aktif
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karbon kadar iyi adsorbent arayisina gidilmistir [195]. Farkli adsorbent maddeler soyle
siralanabilir: Ucucu kil [196, 197], wollastonite [198], turba (peat) [199], slingerdoku
[200], aktive edilmis ctiruf [201, 202, 203], clinoptilotite [204], biyogaz prosesi artig1
[205], tahta [206], kullanilmis agartma topragi [207], bentonite ve aktive edilmis
bentonite [208, 209], hindistan cevizi meyve salkimlar1 [210], bicki artig1 [211],
diatomite [212], atik lastik [213], kaktiis 6zii [214], findikkabugu, cay ve tiitiin [215],
muz ve portakal kabugu [216, 217], arpa kabugu [218], manyok kabugu [219], piring
kabugu [220, 221], linyit [222], basilmis atik kagit [223], misir kogami [224],
findikkabugu [225], atik pet sise [226], kerolite [227], kirmiz1 ¢amur; [228], giibre ve
maden eritme fabrikasi atig1 [229], kahve bitki atig1 [230], atik su aritma artig1 [231],

palmiye, hurma agaci kabugu [232], palmiye kin1 ve susam kozas1 [233].
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. ADSORBENT MADDE

Calismada, Akdeniz Bolgesinde yaygin olarak yetistirilen yerfistigi bitkisinin
dis kabuklar1 adsorbent olarak kullanilmistir. Kullanilan adsorbent madde tamamen

organiktir.

3.1.1. Adsorbent Maddeye Uygulanan On Islemler

Yerfistig1 kabuklarinin adsorbent madde olarak kullanilmasi i¢in, adsorpsiyon
kapasitesini arttiran bazi1 6n islemler uygulanmistir. Bunlar; kurutma, 6giitme, 1s1 ile

aktivasyon, asit ve baz aktivasyon islemlerdir.

Yerfistigt kabugu baslangi¢ olarak saf suyla yikanmis ve 105°C’de 2 saat
kurutulmustur. Kurutma isleminden sonra ¢elik bicakli parcalayici yardimiyla 6giitiilen
yerfistig1 kabuklar1 elekten gecirilmis, 1,2 mm — 600 um g6z aciklifi arasinda kalan
kism1 c¢aligmalarda kullanilmistir. Her deneysel ¢alisma baslangicinda hazirlanan bu

adsorbent maddeler tekrar 105°C’de kurutulup sabit tartima getirilerek kullanilmistir.
3.2. STOK PESTISIT COZELTILERININ HAZIRLANMASI
flgili firmalardan temin edilen %98 saflikta lindan ve metabolitleri (1.2.3-
triklorbenzen ve 1.2.4-triklorbenzen) aseton kullanilarak balon jojeler igerisinde 25-50-

100 mL’lik standart ¢ozeltiler hazirlanmistir. Daha sonra bu stok standart ¢ozeltilerden

farkli derisimlerde pestisit iceren sentetik atiksular hazirlanmistir.
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3.3. ANALIZ YONTEMLERI

3.3.1. Pestisitlerin Gaz Kromotografisinde Analiz Kosullarinin Bulunmasi

Gaz Kromotografisi (GC), bir karisimda gaz halinde bulunan veya kolaylikla
buharlastirilabilen bilesenlerin birbirlerinden ayrilmasi amaci ile kullanilan kromotografi
yontemlerinin genel adidir. GC’ de; yarigap1 kiigiik uzun bir boru i¢ine yerlestirilmis
genis ylizeyli (gozenekli) bir maddeden meydana getirilen sabit faz (kapiler veya
dolgulu kolon) ve bu sabit faz i¢cindeki genis ylizeyli madde arasindan kolaylikla gecen

hareketli faz olmak iizere iki faz vardir.

Gaz kromotografisi, ozellikle ilag, uyusturucu madde ve endistriyel gaz
analizlerinde ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir [233]. Temizlenmis ve deristirilmis
ekstrakttaki pestisit kalintilarinin  analizlerinde biyolojik, spektrofotometrik ve

kromotografik metotlar kullanilmaktadir [234].

GC-ECD dedektoriinde lindan ve metabolitleri i¢in ¢alisma sartlarinin tespiti
islemi yapilmistir. GC Hewlett Packard-ECD Sartlari; sicaklik programi, uygun kolon
tespiti, inlet sicakligi, dedektor sicakligi tespiti 6n denemelerle belirlenmistir. Bu
amagla, lindan ve metabolitlerinin okunabilecegi sartlar arastirilarak hazirlanan standart

cozeltiler enjekte edilmis ve piklerin belirgin sekilde ayrildig1 goriilmiistir.
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Analizlerde kullanilan GC Hewlett Packard-ECD kosullar1 asagida verilmistir.

Giris (Enjektor) : Splitless
Enjektor sicakligi  : 260 °C

Taswyict gaz : Azot
Firin sicaklik : Baslangi¢ Sicakligi: 60 °C
programi Artis hiz1 ‘C/dk  Son sicaklik °C  Bekletme zamani (dk)
- 60 2

20 250 10

20 290 5
Kolon : Kapilar kolon, HP-5 %35 Phenyl Methyl Siloxane

(30m x 320pum x 0.25pum).

Dedektor sicaklign  : 300 °C

3.3.2. Pestisit Standartlarinin Hazirlanmasi ve Pestisitlerin Analizi

Normal sartlar altinda stok pestisit ¢ozeltilerinden seyreltme yapilarak farkli

derisimlerde standart ¢ozeltiler hazirlanmistir.

Pestisit analizlerinde pestisit miktarlarinin tam ve kesin olarak bilinmesi ¢ok
onemlidir. Calismada hazirlanan farkli derisimlerde pestisit iceren sentetik atik sular
SPME yontemiyle oziitlenerek GC-uECD’ye enjekte edilmistir. Kromotogramlardan
pestisitler icin elde edilen pik alanlar1 pestisit derisimine karsi grafige gecirilmistir.
Boylece her pestisit i¢in bir kalibrasyon egrisi elde edilmistir. Numunelerdeki pestisit
derisimi, numuneye ait pik alani, kalibrasyon egrisinden elde edilen denklemde yerine

yazilarak bu pik alanina kars1 gelen pestisit miktar1 hesaplanarak tayin edilmistir.

Bu calismada pestisitlerden lindan ve metabolitlerinin kalitatif ve kantitatif
analizlerinde SPME yontemiyle oziitlenen pestisitlerin HP 6890 GC-uECD gaz

kromotografi cihazi kullanilmistir.
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Kimyasal malzeme olarak aseton, SPME- polydimethylsiloxane (PDMS) faz,
NaCl, lindan standardi, 1.2.3-triklorbenzen standardi, 1.2.4-triklorbenzen standardi ve
sarf malzemeler kullanilmistir. Orneklerin analizleri 6n islemlerden sonra GC-uECD
dedektor kullanilarak yapilmistir. GC’ de sarf malzeme olarak; mikro siringalar, azot

gazi, pipet, vial, vial kapagi kullanilmistir.

3.3.3. SPME Yo6ntemi Calisma Sartlarinin Tespiti

Calismada kullanilan pestisitin sulu fazdan alinmasi i¢cin SPME yontemi
secilmistir. SPME metodunda kullanilacak adsorbent faz ise 100 pm PDMS
kullanilmigtir.  Calisma icin PDMS fazin  adsorpsiyon—desorpsiyon  siireleri

belirlenmistir.

Bu amagla, standartlar 30 - 60 dakika arasinda adsorpsiyon islemine tabi
tutulmus, 45 dakikadan sonra adsorpsiyon veriminde fazla degisiklik olmadigi

gozlemlenmistir. Buna gore adsorpsiyon siiresi 45 dakika olarak belirlenmistir.

Bundan sonra ise GC-pECD dedektérde desorpsiyon islemi siiresinin
belirlenmesi islemine gecilmistir. Bu islem i¢in ise 5-20 dakikalik siirelerde desorpsiyon
islemi uygulanmis ve 12 dakika sonra fazda herhangi bir kalintiya rastlanmadigi

belirlenmis ve desorpsiyon siiresinin 12 dakika olmasi1 gerektigi kanaatine varilmistir.

Bu amagla yapilan SPME yonteminde yapilan islem Sekil 3.1°de gorildugi

sekilde yapilmis ve ¢aligmanin siire gelen kisimlarinda ayni yontem takip edilmistir.
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GC-pECD
Injektore

desorpsiyon

Sekil 3.1. SPME analiz semast

SPME yonteminde; I. adimda igne ucu septumdan igeri daldirilmistir. II. adimda
siv1 igerisinde mikro kat1 faz disar1 ¢ikarilmis ve ekstraksiyon yapilmistir. III. adimda
kat1 faz yuvaya cekilip igne ucu disar ¢ikarilarak kati faz mikro ekstraksyon islemi
tamamlanmistir. Bundan sonra GC inlete daldirilarak desorpsiyonu gerceklestirilmistir.

Ayni yontem, calisma siiresince tekrarlanmistir. SPME calisma kosullar1 asagida

verilmistir;
Kullanilan Faz : 100 um Polydimethylsiloxane (PDMS)
Ornek hacmi : 7mL

Ekstraksiyon siiresi  : 45 dk

Desorpsiyon siiresi  : 12 dk
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3.3.4. Deneyin Yapilist

Calisma i¢in 0,2—-1 L su oOrnekleri almip istenen derisimleri saglayacak
miktarlarda pestisit eklemesi yapilmistir. Bundan sonra optimizasyon c¢aligmasi ile tespit
edilen 6n calkalama siiresi belirlenmistir. Bu siirenin sonunda baslangi¢ derisimi
belirlenmistir. Bundan sonra adsorbent maddeden istenen miktarlarda ilave edilmistir.
Belirli zamanlarda alinan 6rnekler SPME yontemi yardimi ile GC/HECD yardimi ile

olgtimler yapilmistir.

Deneysel ¢alisma basamaklari;
* Su/pestisit eklenmesi
+  On bekleme/denge derisimine ulagsma (cam sise yiizeyine adsorpsiyon vb)
» Baslangi¢ derisiminin tespiti
* Adsorbent madde ilavesi
* Analiz asamas1 (SPME/PDMS ve GC/ECD)

seklindeki asamalari takip etmistir.

Kesikli sistem adsorpsiyon c¢alismalar1 i¢in 500 mL, istenilen pH ve
derisimlerdeki ¢ozeltiler 1 L’lik sislere koyularak tizerlerine belirlenen dozlarda
adsorbent eklenmis ve siselerin agzi parafilm ile kapatilmistir. Siseler, sicaklik ve
calkalama hiz1 ayarlanan calkalayiciya yerlestirilecek ve temas siiresinin sonunda sivi
kisimdan 50-100 pL numuneler alinip analiz yapilmistir. Kat1 kisim ise desorpsiyon

calismalarinda kullanilmak tizere saklanmustir.

3.4. SPME ILE KALIBRASYON EGRILERININ CIKARILMASI

3.4.1. Lindanin Kalibrasyon Egrisinin Olusturulmasi

Calismada lindan i¢in; 6,09 pg/L - 73,13 pg/L araliginda hazirlanan farkli

derisimlerde 7 mL’lik lindan ve metabolitlerinin ¢6zeltisi hazirlanmistir. SPME metodu
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PDMS faz tizerine SPME i¢in set edilen 45 dk adsorpsiyon zamaninda adsorbe edilerek
alman faz 12 dk siire ile GC-ECD dedektor araciligiyla inlete enjekte edilmistir. GC-
ECD dedektoriinden elde edilen sonuglar fakli derisimlerde farkli alanlara karsi elde
edilen grafigin korelasyon katsayisi (R?) 0,9968 tespit edilmis ve elde edilen esitlik
yardimiyla orneklerin derisimleri hesaplanmistir. Lindanin SPME yontemi ile elde

edilen kalibrasyon grafigi Sekil 3.2°de verilmistir.

100
90
80
70 A
60
50
40
30
20
10

y=1115,3x+ 65524
R?=0,9968

Alan (x1000)

Derisim (ng/L)
Sekil 3.2 SPME ile elde edilen lindanin kalibrasyon grafigi

3.4.2. Lindanin Metabolitlerinden 1.2.3-Triklorbenzenin Kalibrasyon

Egrisinin Belirlenmesi

1.2.3-triklorbenzenin kalibrasyon egrisi belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismada 7,36-
88,3 ng/L arasinda hazirlanan farkli derisimlerde 7 mL’lik 1,2,3-triklorbenzen ¢ozeltisi
SPME-PDMS faz {izerine SPME metodu i¢in set edilen 45 dk adsorpsiyon zamaninda
adsorbe edilerek alinan faz 12 dk siire ile GC-ECD dedektor araciligiyla inlete enjekte
edilmistir.  GC-ECD dedektoriinden elde edilen sonuglar fakli derisimlerde farkli

alanlara kars: elde edilen grafigin korelasyonu (R*) 0,9878 ve elde edilen denklemin
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yardimiyla orneklerin derisimleri olarak hesaplanmistir. 1.2.3-triklorbenzenin SPME

yontemi ile elde edilen kalibrasyon grafigi Sekil 3.3’de verilmistir.

10000 y = 150,18x + 408,61
9000 - R2=0,9878
8000 -

7000 ~
6000 -
5000 -
4000 -
3000 -
2000 ~
1000 -

Alan

0 10 20 30 40 50 60

Derigim (pg/L)

Sekil 3.3 SPME ile elde edilen lindanin metabolitlerinden 1.2.3-triklorbenzenin

kalibrasyon grafigi

3.4.3. Lindanin Metabolitlerinden 1.2.4-Triklorbenzenin Kalibrasyon

Egrisi Belirlenmesi

1.2.4-triklorbenzenin kalibrasyon egrisi belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismada 6,09
ng/L-73,13 pg/L arasinda hazirlanan farkli derisimlerde 7 mL’lik 1.2.4-triklorbenzen
cozeltisi SPME-PDMS faz iizerine SPME metodu i¢in set edilen 45 dk adsorpsiyon
zamaninda adsorbe edilerek alinan faz 12 dk siire ile GC-ECD dedektor araciligiyla
inlete enjekte edilmistir. ~ GC-ECD dedektorinden elde edilen sonuglar fakli
derisimlerde farkli alanlara kars: elde edilen grafigin korelasyonu (R?) 0,9924 ve elde
edilen denklemin yardimiyla 6rneklerin derisimleri hesaplanmistir. 1.2.4-triklorbenzenin

SPME yontemi ile elde edilen kalibrasyon grafigi Sekil 3.4 te verilmistir.
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Sekil 3.4 SPME ile elde edilen lindanin metabolitlerinden 1.2.4-triklorbenzenin

kalibrasyon grafigi
3.5. ADSORBENTLERIN AKTIVASYONU

Yerfistig1 kabugunun adsorpsiyon kapasitesinin arttirilmasi amaci ile asit, baz ve

1s1l islemle aktivasyon c¢alismalari gerceklestirilmistir.
3.5.1. Asit Aktivasyonu

Asit aktivasyonu i¢in adsorbentler 0,1M HZSO4 iceren erlenlere eklenerek

calkalayicida 24 saat siire ile ¢alkalanmis ve bu siirenin ardindan asit ¢ozeltisi siiziilerek
adsorbentler ayrilmistir. Adsorbentler, tizerlerinde kalan kalinti asidin uzaklastirilmasi
amaci ile deiyonize su ile iic kez yikanmis ve kurutulmustur. Calismalardan once
yeniden sabit tartima getirilen adsorbentler, asit aktivasyonunun etkisinin belirlendigi

deneylerde kullanilmistir.
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3.5.2. Baz Aktivasyonu

Baz aktivasyonu ic¢in adsorbentler 0,1 M KOH iceren erlenlere eklenerek
calkalayicida 24 saat siire ile calkalanmis ve bu silirenin ardindan adsorbentler baz
cozeltisi stizlilerek ayrilmistir. Adsorbentler, tizerlerinde kalan kalinti bazin
uzaklastirilmast amaci ile deiyonize su ile ii¢ kez yikanmis ve kurutulmustur.
Calismalardan 6nce yeniden sabit tartima getirilen adsorbentler, baz aktivasyonunun

etkisinin belirlendigi deneylerde kullanilmistir.

3.5.3. Is1l Islem Aktivasyonu

Isil islem aktivasyonu i¢in adsorbentler, 100°C’ye getirilmis deiyonize suda 60
dakika siire ile kaynatilmis ve ardindan adsorbentler stiziilerek 105°C’de 24 saat siire ile
kurutulmustur. Calismalardan 6nce yeniden sabit tartima getirilen adsorbentler, 1s1l islem

aktivasyonunun etkisinin belirlendigi deneylerde kullanilmistir.

3.6 LINDAN VE METABOLITLERININ ADSORPSIYONLA GIDERIMINE
ETKI EDEN PARAMETRELERIN BELIRLENMESI

3.6.1. Temas Siiresinin Etkisi

Lindan ve metabolitlerini (1.2.3-triklorbenzen ve 1.2.4-triklorbenzen) igeren
cozeltilerden pestisit gideriminde temas siiresinin etkisinin saptanmasi amaci ile yapilan
caligmalarda 48 saat siiresince, (30.dk, 1. sa ve 2. sa) farkli araliklarla ¢alkalayicidaki
ornek sisesinden 100uL oOrnekler alinarak (SPME/GC-ECD) analizler yapilmistir.
Calismalarda pH ve sicaklik, literatiirde verilen optimum pH ve sicaklik degerlerine

ayarlanmistir.
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3.6.2. Baslangi¢ pH Degerlerinin Etkisi

Lindan ve metabolitlerini (1.2.3-triklorbenzen ve 1.2.4-triklorbenzen) iceren
cozeltilerden pestisit gideriminde baslangi¢ pH’1nin etkisinin saptanmasi amaci ile 2,3 —
5,2 — 6,7 — 11,5 olmak tizere dort farkli pH degeri calisilmistir. Her pH degeri i¢in
ortamda adsorplanmadan kalan pestisit derisimi belirlenmis ve % pestisit giderimi
hesaplanmistir. Bu caligma sonucunda en yiiksek giderimin saglandigr optimum pH

degerleri belirlenmis olup sonraki ¢alismalarda bu optimum pH degerleri kullanilmistir.

3.6.3. Sicakligin Etkisi

Lindan ve metabolitlerinin (1.2.3-triklorbenzen ve 1.2.4-triklorbenzen) yerfistig
kabuklari ile adsorpsiyonuna sicaklik degisimlerinin etkisinin saptanmasi amaci ile 15,
25, 35 °C olmak tizere li¢ farkli sicaklik ¢alisilmistir. Her sicaklik degeri i¢in ortamda
adsorplanmadan kalan pestisit derisimi belirlenmis ve birim adsorbent basina
adsorplanan pestisit miktar1 hesaplanmistir. Bu ¢alisma sonucunda en yiiksek giderimin
saglandig1 optimum sicaklik degerleri belirlenmis olup sonraki ¢calismalarda bu optimum

sicaklik degerleri kullanilmistir.

3.6.4. Calkalama Hizinin Etkisi

Lindan ve metabolitlerinin (1.2.3-triklorbenzen ve 1.2.4-triklorbenzen) yerfistigi
kabuklar1 ile adsorpsiyonuna ¢alkalama hizinin etkisinin saptanmasi amaci ile 6nceki
caligmalarda saptanan pH, sicaklik ve temas siireleri kullanilarak 100, 150, 300 rpm
olmak tizere {i¢ farkli ¢alkalama hizi denenmistir. Her calkalama hizi i¢in ortamda
adsorplanmadan kalan pestisit derisimi belirlenmis ve optimum ¢alkalama hizi en

yiiksek % pestisit gideriminin oldugu hiz olarak belirlenmistir.
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3.6.5. Baslangi¢ Pestisit Derisiminin Etkisi

Lindan ve metabolitlerinin (1.2.3-triklorbenzen ve 1.2.4-triklorbenzen) yerfistig
kabuklar1 ile adsorpsiyonuna baslangic pestisit derisiminin etkisinin saptanmasi amaci

ile 0,5 - 8000 mg/L’lik farkli baslangic pestisit derisimi degerleri kullanilmistir.
3.6.6. Adsorbent Derisiminin Etkisi

Lindan ve metabolitlerinin (1.2.3-triklorbenzen ve 1.2.4-triklorbenzen) yerfistigi
kabuklari ile adsorpsiyonuna adsorbent derisiminin etkisinin saptanmasi amaci ile 0,1-
0,5 g/L olmak tizere bes farkli adsorbent derisimi kullanilmistir. Calismada daha 6nceki

deneyler ile elde edilen optimum pH (7,0) ve c¢alkalama hizi (150 rpm) degerleri

o
kullanilmigtir. Ortam sicakliklar1 25 C olarak secilmistir. Adsorpsiyon deneylerinin
ardindan her bir adsorbent derisimi i¢in ortamda adsorplanmadan kalan pestisit derisimi

belirlenmis ve birim adsorbent basina adsorplanan pestisit miktar1 hesaplanmaistir.
3.7. ADSORPSIYON IZOTERMLERI

Adsorpsiyon izotermlerinin olusturulmasi amaci ile oncelikle optimum sartlarda
(25 °C sicaklik, 150 rpm ¢alkama hizi, pH 7 ve 0,1 g adsorbent dozu) ve farkli baslangi¢
derisimlerinde c¢ozeltiler hazirlanmis ve belirli zaman araliklarinda pestisit giderimleri

analizlenerek denge degerleri saptanmistir. Denge derisimi (C ) ve dengede birim
c
adsorbent kiitlesinde adsorplanan pestisit miktar1 (¢ ) degerleri kullanilarak sonuglarin
c

Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygunlugu incelenmistir.
3.8. DESORPSIYON CALISMALARI

Desorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmak tizere optimum sartlarda (pH 7, 150 rpm

calkalama hizi, 25 °C ortam sicakligi, 0,1 g adsorbent dozu, 6 saat temas siiresi ve
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baglangi¢ derisimi 240 pg/L) yerfistigi kabuklarma lindan adsorpsiyonu
gergeklestirilmistir.  Lindan adsorpsiyonu gergeklesen yerfistigi kabuklar1 sulu
cozeltiden siiziilerek ayrilmistir. Lindan adsorpsiyonu gergeklesen yerfistigi kabuklari
deiyonize su igerisine konularak 6 saatlik calkalama islemi sirasinda (30.dk, 1. sa ve 2.
sa) farkli araliklarla oOrnekler alinarak deiyonize suya geg¢en lindan derisimleri
analizlenmistir. Calismada deiyonize suya desorbe olan pestisit derisimi belirlenmis ve
birim adsorbent basina desorplanmadan yerfistig1 kabuklarinda kalan pestisit miktart

hesaplanmastir.
3.9. ADSORPSIYON MEKANIZMASININ BELIRLENMESI

Calismada, adsorpsiyon iizerinde etkin olan mekanizmay1 arastirmak ve dis kiitle
aktarimi, parcacik i¢i diflizyon ve adsorpsiyon basamaklarindan hangisinin hiz

siirlayici basamak oldugunu saptamak amaci ile ¢esitli modeller kullanilmistir.
3.9.1. Parcacik I¢i Difiizyon Modeli

Parcacik i¢i diflizyon sabitlerinin saptanmasi amaci ile farkli baslangi¢ pestisit

12 »

derisimleri ve farkli adsorbent derisimleri i¢in #'° ’ye karsilik q, grafikleri cizilmistir.

Saptanan degerler tablo halinde gosterilmis ve yorumlanmustir.
3.9.2. Yalanci Birinci Derece ve Yalanci Ikinci Derece Kinetik Modeller

Lindan ve metabolitlerinin yerfistig1 kabugu tizerine adsorpsiyonlarinin kinetigini
belirlemek amaci ile yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece olmak tizere iki farkli

kinetik model kullanilmistir. Yalanci birinci derece adsorpsiyona ait hiz sabiti (k1)’ r'ye

kars1 log (g —qt) grafiklerinin egimlerinden hesaplanmistir.  Yalanci ikinci derece
[§

adsorpsiyona ait hiz sabitini (kz) ise t'ye karst t/qt grafiginin kaymasindan

hesaplanmustir.
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3.10. TERMODINAMIK PARAMETRELERIN BELIRLENMESI

Deneysel veriler kullanilarak adsorpsiyon prosesinin fizibilitesini ve karakterini
belirleyen termodinamik parametreler; AH, AG ve AS hesaplanmistir. Calismada AH ve
AS degerleri 1/T’ye karsilik In K grafiginden saptanmistir. AG degerleri ise esitlik 2.7 ve

2.8’den hesaplanmustir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. YERFISTIGI KABUGUNUN ADSORBENT OLARAK KULLANIMI iLE
SULU COZELTIDEN LINDAN VE METABOLITLERININ GIDERIMI

4.1.1. Adsorpsiyona Etki Eden Parametrelerin Belirlenmesi

4.1.1.1. Temas siiresinin etkisi

Yerfistig1 kabugunun adsorbent olarak kullanildigi ¢alismalarda, temas siiresinin
lindan ve metabolitlerinin adsorpsiyonuna etkisinin saptanmasi amaci ile (30. dk, 1. sa
ve 2. sa) saatlik zaman dilimlerinde dengeye ulasincaya kadar sulu fazda kalan pestisit
derisimleri tespit edilmistir. Optimum temas siiresinin belirlenmesi ¢alismasinda
literatiir arastirmasi sonucunda belirlenen (25 C sicaklik, 150 rpm ¢alkama hizi, pH 7 ve
0,1 g adsorbent dozu) sartlarda ve lindan, 1.2.3-triklorbenzen ve 1.2.4-triklorbenzen i¢in
baslangi¢ derisimleri sirastyla 325, 220 ve 220 pg/L’de calisilmistir.  Yerfistigt
kabuklarinin lindan adsorpsiyonu i¢in yapilan calismada elde edilen veriler yardimiyla

temas siiresinin belirlenmesi i¢in olusturulan grafik Sekil 4.1°te verilmistir.
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Sekil 4.1 Yerfistig1 kabugunun lindan adsorpsiyonunda temas stiresinin belirlenmesi

Temas stiresi arttikga birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan pestisit
miktarlarinin da arttig1 goriilmektedir. Lindan i¢in yaklasik 7. saatten sonra adsorbentin
doygunluga ulastig1 goriilmektedir. Calismanin ilk alt1 saatlik boliimiinde egrinin lineer
artis gostermesi, baslangigta adsorbentin pestisitin adsorpsiyonu i¢in sahip oldugu aktif
bolgelerin heniiz doymamis oldugunu gostermektedir. Yiizeydeki aktif adsorpsiyon
bolgeleri doymaya basladiginda ise pestisit giderim hizi da diismeye baslamis ve bir siire

sonra dengeye ulasilmistir.

Lindanin metabolitlerinden 1.2.3-triklorbenzen i¢in optimum giderime ulasilan

temas siiresinin belirlenmesi i¢in olusturulan grafik Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2 Yerfistigi kabugunun 1.2.3-triklorbenzen adsorpsiyonunda temas siiresinin
belirlenmesi

Temas siiresi arttikca birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan pestisit
miktarlarinin da arttigi gorilmektedir. 1.2.3- triklorbenzen icin yaklasik 18. saatten
sonra adsorbentin doygunluga ulastigi bulunmustur.  Calismanin ilk 12 saatlik
bolimiinde egrinin lineer artis gostermesi, baslangigta adsorbentin pestisitin
adsorpsiyonu i¢in sahip oldugu aktif bolgelerin heniiz doymamis oldugunu
gostermektedir. Yiizeydeki aktif adsorpsiyon bolgeleri doymaya basladiginda ise pestisit

giderim hiz1 da diismeye baslamis ve bir siire sonra dengeye ulasilmistir.
Lindanin metabolitlerinden 1.2.4-triklorbenzen i¢in yapilan ¢aligmada elde edilen

veriler yardimiyla temas siiresinin belirlenmesi i¢in olusturulan grafik Sekil 4.3’te

verilmistir.
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Sekil 4.3 Yerfistigi kabugunun 1.2.4-triklorbenzen adsorpsiyonunda temas siiresinin

belirlenmesi

Temas siiresi arttitkga birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan pestisit
miktarlariin da arttig1 goriilmektedir. 1.2.4-triklorbenzen i¢in yaklasik 14. saatten sonra
adsorbentin doygunluga ulastigr bulunmustur. Calismanin ilk 10 saatlik boliimiinde
egrinin lineer artis gostermesi, baglangigta adsorbentin pestisitin adsorpsiyonu i¢in sahip
oldugu aktif bolgelerin heniiz doymamis oldugunu gostermektedir. Yiizeydeki aktif
adsorpsiyon bolgeleri doymaya basladiginda ise pestisit giderim hizi da diismeye

baslamis ve bir siire sonra dengeye ulasilmistir.
Benzer calismada, 2.4.6-TCP’nin sulu ¢o6zeltiden aktif hale getirilmis kil ile
adsorpsiyonu ve kinetigi i¢in adsorbent olarak kullanilmistir. Adsorpsiyon ve kinetik

calismalarda optimum temas siiresi 7 sa bulunmustur [177].

Suda ¢oztinmiis carbofuran ve methyl parathionun adsorpsiyonunda kestane

kabuklar1 kullanmig ve optimum temas siiresi 30 dk bulunmustur [183].
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Sulu ¢ozeltide methyl parathionun adsorpsiyonunda karpuz kabugu kullanilmis

optimum temas siiresi 60 dk bulunmustur [128].

2.4.6-TCP’nin adsorpsiyonunda hindistan cevizi artiklar1 karbonizasyonu sonucu

elde edilen adsorbent kullanilmis optimum temas siiresi 24 sa bulunmustur [186].

4.1.1.2. Baslangic pH degerlerinin etkisi

Yerfistigt kabugunun adsorbent olarak kullanildigi calismalarda lindan ve
metabolitlerinin (1.2.3-triklorbenzen ve 1.2.4-triklorbenzen) adsorpsiyonuna baslangi¢
pH degerinin etkisinin saptanmasi i¢in 2,3-5,20-6,70-11,5 olmak iizere dort farkli pH
degerinde giderim verimlerinin karsilagtirildig1 grafik Sekil 4.4°te verilmistir. Optimum

giderim verimi pH 7 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.4 Yerfistig1 kabuklar ile lindan ve metabolitlerinin farkli pH araliginda giderim

verimlerinin karsilagtirilmasi
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Benzer calismalarda, optimum giderim pH’simmin yaklasik 6,5-7,5 araliginda
oldugu belirlenmistir. Sulu ¢o6zeltide 2,4-D ve carbofuranin gideriminde giibre sanayi
atiklar1 (karbon ¢amuru) ve celik sanayi atiklarimi (yiiksek firin ciiruf, toz ve ¢amur)
adsorbent olarak kullanmislardir. Kullanilan maddelerin 25 °C ve pH 7,5’te adsorpsiyon
kapasiteleri 2,4-D ve carbofuran sirastyla 212-208 mg/g olarak tespit edilmistir [175].

Secilen pestisitlerde deltamethrin ve A-cyhalothrin sirasiyla, baslangi¢ derigimi
15 mg /L, 25 °C, 400 rpm karistirma hizi, 202,25 mikron ortalama ¢ap ve pH 3-9
araliginda Qun.x (OSA) 11,4-8,0 ve 8,6-7,0 mg/g, degerleri elde edilmistir [180].

Aktif hale getirilmis kili 2.4.6-TCP’nin sulu ¢6zeltiden adsorpsiyonu ve kinetigi
icin adsorbent olarak kullanilmistir.  Adsorpsiyon ve kinetik calismalarin optimal

sartlarin pH 4 oldugunu tespit etmistir [177].

Sulu ¢o6zeltide carbofuran ve methyl parathionun adsorpsiyonunda kestane

kabuklar1 kullanmigtir. Maksimum adsorpsiyon pH 6’da (%99) tespit edilmistir [183].

2.4.6-TCP’nin hindistan cevizi artiklarinin karbonizasyonu ile elde edilen

adsorbentler kullanilmis, denge verilerine pH 2’de ulasilmistir [186].

Sulu ¢ozeltide methyl parathionun karpuz kabugu ile adsorpsiyonu giderimi

calisilmis maksimum adsorpsiyona pH 6’da ulasilmistir [128].
4.1.1.3. Sicakligin etkisi
Pestisitlerin yerfistig1 kabuguna adsorpsiyonuna sicaklik degisiminin etkisinin

saptanmasi amaci ile daha onceki ¢alismalarda saptanan optimum pH ve temas siireleri

kullanilarak 15-25-35 °C olmak {izere ti¢ farkli sicaklik degerinde calisilmistir.
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Sekil 4.5. Yerfistig1 kabuklari ile lindan ve metabolitlerinin adsorpsiyonunda sicaklik

degisimlerinin giderim verimlerinin karsilastirilmasi

Calismalarda optimum pestisit gideriminin saglandigr sicaklik 25°C olarak
belirlenmistir. Ortam sicakligr 25 °C’ ye kadar arttirildiginda adsorpsiyon etkinligi
artarken bu sicakligin tizerinde azaldigi saptanmustir (Sekil 4.5). Bu durum, 25°C’ye
kadar olan sicaklik artis1 ile adsorbent ylizeyinin aktiflestirildigini, yliksek sicakliklarda
ise adsorbent yiizeyindeki aktif bolgelerin bozunmasi ya da bag kopmasi nedeni ile

adsorpsiyon veriminin diistiigiinti gostermektedir.

Benzer caligsmalarda optimal sicaklik degerlerini 25-30 °C olarak bulunmustur.
Ametryn, aldicarb, dinoseb ve diuron gibi pestisitlerin sulu ¢ozeltiden aktif karbon ile

adsorpsiyonu incelenmis maksimum adsorpsiyon sicakligi 25 °C bulunmustur [172].
Sulu ¢ozeltide 2,4-D ve carbofuranin gideriminde giibre sanayi atiklar1 (karbon

camuru) ve celik sanayi atiklarini (yliksek firin ciiruf, toz ve ¢amur) adsorbent olarak

kullanilmig maksimum adsorpsiyona 25 °C ve pH 7,5’te ulasilmistir [175].
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Deltamethrin ve A-cyhalothrin adsorpsiyonunda maksimum adsorpsiyonu 25 °C’

de, sirasiyla adsorpsiyon kapasiteleri 11,4-8,0 ve 8,6-7,0 mg/g, bulunmustur [180].

Aktif hale getirilmis kili 2.4.6-TCP’nin sulu ¢6zeltiden adsorpsiyonu ve kinetigi
icin adsorbent olarak kullanilmistir. Adsorpsiyon ve kinetik caligmalarin optimum

sartlarindan sicakligi 30 °C bulunmustur [177].

2.4.6-TCP’nin hindistan cevizi artiklarmin karbonizasyonu sonucu elde edilen
adsorbent olarak kullanilmis maksimum adsorpsiyon kapasitesi 30 °C sicaklikta 716,10

mg/g bulunmustur [186].

Sulu ¢6zeltide methyl parathionun karpuz kabugunu adsorbent olarak kullanimi

ile maksimum adsorpsiyon sicakliginin 30 °C olarak tespit etmislerdir [128].

Eski taglardan elde edilen aktif karbon ile 2,4-D’nin adsorpsiyonu ¢alisilmis ve
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 130 rpm calkalama hizinda pH 2’de ve 30 °C’ de
238,10 mg/g, bulunmustur [184].

4.1.1.4. Calkalama hizinin etkisi

Lindan ve metabolitlerinin yerfisti1 kabugu ile adsorpsiyonuna c¢alkalama
hizinin etkisinin saptanmasi amaci ile daha 6nceki ¢alismalarda saptanan optimum pH,
sicaklik ve temas siireleri kullanilarak 100, 150, 300 rpm olmak tizere ti¢ farkli

calkalama hizi denenmistir.

Optimum c¢alkalama hizi 150 rpm olarak belirlenmistir (Sekil 4.6). Distk
calkalama hizlarinda pestisitler ile adsorbentin temas etme olasiliklarinin azaldigi, 150
rpm’in tizerindeki yiiksek ¢alkalama hizlarinda ise tanecik yiizeyinde olusan makaslama

kuvvetinin baglanmanin azalmasina neden oldugu diistiniilmektedir.

94



50
45
40
35
30
25
20
15
10

Pestisit giderimi (%)

—&— Lindan ¥ 123-TCB - 124-TCB

0 50 100 150 200 250 300 350

Karistirma hizi (rpm)

Sekil 4.6. Yerfistig1 kabugu ile lindan ve metabolitlerinin adsorpsiyonunda karistirma

hizinin degerlendirilmesi

Benzer caligmalarda optimum c¢alkalama hizin1 belirlemek i¢in 100-150 rpm
araliginda degerler tespit edilmistir. Aktif hale getirilmis kili 2.4.6-TCP’nin sulu
cozeltiden adsorpsiyonu ve kinetigi i¢in adsorbent olarak kullanmis ve adsorpsiyon ve

kinetik ¢alismalarinda optimum c¢alkalama hizi1 150 rpm bulunmustur [177].

Sulu ¢ozeltide deltamethrin ve A—cyhalothrinin petrol endiistri ugucu kiiliinii

adsorbent olarak kullanilmis ve optimum karistirma hizi1 400 rpm bulunmustur [180].
Sulu ¢ozeltide 2.4.6-TCP’nin hindistan cevizi artiklarinin karbonizasyonu ile
elde edilen malzemenin adsorbent kullanilmig optimum ¢alkalama hizi 120 rpm

bulunmustur [186].

Sulu ¢ozeltide methyl parathionun adsorpsiyonunda karpuz kabugu kullanilmig

ve maksimum adsorpsiyona 100 rpm c¢alkalama hizinda ulagilmistir [128].
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4.1.1.5. Baslangig pestisit derisiminin etkisi

Baslangi¢ pestisit derisimlerinin, yerfistig1 kabuklar ile lindan ve metabolitleri
(1.2.3-triklorbenzen ve 1.2.4-triklorbenzen) adsorpsiyonunda baslangi¢ derisimlerinin
etkisinin saptanmasi i¢in optimum sartlarda; adsorbent miktar1 (0,1 g), oda sicakligi
(25°C), pH (7) ve 150 rpm ¢alkalama hizinda yapilan ¢alismada lindan ve metabolitleri
icin secilen degisik derisimlerde yapilan deneysel ¢calismada bulunan sonuglar Sekil 4.7-

9’da verilmistir.

q (mg/g)

0 1 2 3 4 5 6 7 8
C, (mg/L)

Sekil 4.7. Yerfistig1 kabuklar1 ile farkli baslangic derisimlerindeki lindanin birim

adsorbent bagina giderilen miktari
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Sekil 4.8. Yerfistig1 kabuklari ile farkli baslangi¢ derisimlerindeki 1.2.3-triklorbenzenin

birim adsorbent basina giderilen miktari
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Sekil 4.9. Yerfistig1 kabuklari ile farkli baslangi¢ derisimlerindeki 1.2.4-triklorbenzenin

birim adsorbent basina giderilen miktari
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Calismada baslangic lindan ve metabolitlerinin derisimi arttirildikga birim
adsorbent basina giderilen pestisit miktarlarinin da arttig1, belirli bir derisimden sonra ise
adsorbent yiizeyinin doygunluga ulagmasi nedeni ile bazilarinda dengeye ulasildigi
saptanirken calisilan pestisitlerin sudaki ¢oziiniirlikklerin diisiik olmasi sebebiyle tam

anlamiyla dengenin tespit edilemedigi durumlar da gozlenmistir.

4.1.1.6. Adsorbent dozunun etkisi

Adsorbent derisiminin, lindan ve metabolitlerinin adsorplanmasi {izerine
etkisinin saptanmasi amaci ile farkli adsorbent dozlarinda optimal sartlarda giderim
veriminin degerlendirilmesi ¢alisilmistir. Yapilan ¢alismada kullanilan pestisitlerden
sadece lindan igin sabit tutulan derisim (240 pg/L), oda sicakligi (25°C), pH 7 civari ve
150 rpm c¢alkalama hizinda bes farkli (0,1-0,5 g) adsorbent dozu ¢alisilmistir. Calisma
sonuglar1 Sekil 4.10’da giderim verimine kars1 farkli adsorbent dozlar karsilastirilmistir.
Sonuglar, ¢o6zelti icindeki adsorbent miktar1 arttikca giderim verimin arttigi

gostermektedir.
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Sekil 4.10. Secilen pestisitlerden lindanin farkli adsorbent miktarlarinda giderim

veriminin tespit edilmesi ¢aligmasi

Elde edilen sonuglara gore 0,1 g adsorbent dozunda calisilmistir. Benzer

caligmalarda adsorbent dozlar1 0,1-0,4 g araliginda tespit edilmistir.

Aktif hale getirilmis kili 2.4.6-TCP’nin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonu ve kinetigi

icin adsorbent olarak kullanilmis optimum adsorbent dozu 0,4 g bulunmustur [177].

Sulu ¢o6zeltide carbofuran ve methyl parathionun adsorpsiyonunda kestane
kabuklarini1 kullanilmis ve maksimum adsorpsiyona (%99) 0,4 g adsorbent dozunda

ulagilmistir [183].
Sulu ¢ozeltide 2.4.6-TCP’nin hindistan cevizi artiklarinin karbonizasyonu ile

elde edilen adsorbent madde kullanilmis ve denge verileri 0,1 g adsorbent dozunda elde

etmislerdir [186].
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Sulu ¢ozeltide methyl parathionun gideriminde karpuz kabugu adsorbent olarak

kullanilmis ve optimum adsorbent dozu 0,1g bulunmustur [128].

4.1.2. Aktivasyon Islemlerinin Adsorpsiyon Uzerine Etkisinin Saptanmasi

Adsorbentlerin  adsorpsiyon kapasitelerinin  arttirilmast  amaci ile asitle
aktivasyon, bazla aktivasyon ve 1s1l islemle aktivasyon olmak tizere ii¢ farkli aktivasyon
islemi gercgeklestirilmis olup, bu aktivasyon islemlerinden en yiiksek pestisit giderim
veriminin saglandigi islem saptanmistir. En yiiksek pestisit giderim islemini saptamak

amaciyla lindan ile denemeler gergeklestirilmistir.

Uc farkli yontemle aktive edilen yerfistign kabugu, lindan adsorpsiyonu
calismalarinda daha 6nceki asamalarda belirlenen optimum sartlarda [adsorbent miktar
(0,1 g), 25°C sicaklik, 150 rpm ¢alkalama hizi ve pH 7] ger¢eklestirilmistir.
Cozeltilerde baslangic pestisit derigimleri 240 pg/L olarak hazirlanmistir. Yapilan
calismada ~ %40 civarinda olan pestisit giderim veriminin %350’lere yaklastig
gorliilmistiir. Her {i¢ aktivasyon islemi i¢in ¢ok farkli verim degisimlerinin olmadig1 ve
% 6’lik bir artisgin oldugu tespit edilmistir. Aktivasyon islemlerinin birbiri ile

karsilastirilmasi Sekil 4.11 verilmistir.
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Sekil 4.11. Aktivasyon islemlerinin pestisit giderim verimi iizerine etkisinin belirlenmesi

calismasi

Bu calisma sonuglari, yerfistigi kabugu ile lindan adsorpsiyonunda aktivasyon

isleminin verimde yaklasik %6°lik bir artisa neden olacagini géstermektedir.

4.1.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermlerinin elde edilmesi belirlenmesinde en yiiksek giderimlerin
saglandig1r optimum sartlarda (25°C, 150 rpm, pH 7,0) farkli baslangi¢ derisimlerinde
cozeltiler hazirlanmis ve belirli zaman araliklarinda lindan ve metabolitlerinin (1.2.3-
triklorbenzen ve 1.2.4-triklorbenzen) adsorpsiyonunda denge sartlar1 ve degerleri
saptanmistir (Sekil 4.12-14). Denge derisimi (C.) ve dengede birim adsorbent kiitlesine
adsorplanan pestisit miktar1 (g.) degerleri kullanilarak sonuglarin Langmuir ve

Freundlich izotermlerine uygunlugu incelenmistir (Cizelge 4.1-4.3).
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Sekil 4.12. Yerfistig1 kabuklar: ile lindan adsorpsiyonunda denge derisimlerine karsi

dengede birim yerfistig1 kabugu kiitlesinde adsorplanan lindan miktarlari
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Sekil 4.13. Yerfistigi kabuklar1 ile 1.2.3-triklorbenzen adsorpsiyonunda denge

derisimlerine karsi dengede birim yerfistigi kabugu kiitlesinde

adsorplanan 1.2.3-triklorbenzen miktarlar
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Sekil 4.14. Yerfistigi kabuklar1 ile 1.2.4-triklorbenzen adsorpsiyonunda denge
derisimlerine karsi dengede birim yerfistigi kabugu kiitlesinde

adsorplanan 1.2.4-triklorbenzen miktarlar
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Cizelge 4.1. Yerfistig1 kabugu ile lindan adsorpsiyonu denge degerleri

Sicaklik (°C) C, lindan (pg/L) C.(pg/L) qe (Lg/2)
1,92 1,0752 2,688
2,88 1,39392 3,4848
P 3,84 2,68800 4,3008
5,76 2,8800 4,3200
0,03 0,00876 0,1062
0,06 0,01922 0,2039
0,12 0,04136 0,3932
0,24 0,08993 0,75035
s 0,48 0,19333 1,43335
0,96 0,43728 2,6136
1,92 1,2096 3,024
2,88 1,5552 3,888
3,84 2,5728 4,11648
3,76 2,8224 4,2336
1,92 1,05600 2,6400
2,88 1,15200 2,8800
3 3,84 2,12352 3,3976
5,76 1,98144 2,9722
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Cizelge 4.2. Yerfistig1 kabugu ile 1.2.3-triklorbenzen adsorpsiyonu denge degerleri

Sicaklik (°C) C, 1.2.3-triklorbenzen (mg/L) C. (mg/L) g (mg/g)
1,100 0,71500 1,85900
s 1,650 0,84480 2,11200
2,475 1,85625 2,87719
3,713 1,97134 3,25271
0,005 0,00134 0,01830
0,018 0,00535 0,06325
0,048 0,01497 0,16515
0,080 0,02674 0,26630
0,150 0,05564 0,47180
25 0,290 0,11428 0,8786
0,645 0,27879 1,83105
1,100 0,7546 1,96196
1,650 0,8745 2,18625
2,475 1,85625 2,97
3,713 1,9713375 | 2,95700625
1,100 0,73700 1,95305
1,650 0,87450 2,18625
. 2,475 1,46025 2,33640
3,713 1,59638 2,39456
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Cizelge 4.3. Yerfistig1 kabugu ile 1.2.4-triklorbenzen adsorpsiyonu denge degerleri

Sicaklik (°C) C, 1.2.4-triklorbenzen (mg/L) C. (mg/L) qe (mg/g)
1,746 0,873 2,2698
3,908 1,610096 4,02524
P 5,654 3,90126 6,046953
7,816 4,84592 7,995768
0,028 0,00712 0,1044
0,056 0,01612 0,1994
0,112 0,03697 0,37515
0,224 0,08344 0,7028
0,398 0,16131 1,18345
> 0,848 0,37728 2,35360
1,746 1,197756 3,11417
3,908 2,07124 5,17810
5,654 4,15030 6,78480
7,816 4,24050 6,22540
1,746 1,16982 3,10002
3,908 2,07124 5,17810
3 5,654 3,33586 5,33738
7,816 3,36088 5,04132

4.1.3.1. Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri

Adsorpsiyon izotermlerinin elde edilmesi i¢in en yliksek giderimlerin saglandigi

optimum sartlarda (25°C, 150 rpm, pH 7,0) farkli baslangi¢ derisimlerinde ¢ozeltiler

hazirlanmis ve belirli zaman araliklarinda pestisit giderimleri analizlenerek denge

sartlar1 ve degerleri saptanmustir (Sekil 4.15-20). Denge derisimi (C,) ve dengede birim

adsorbent kiitlesine adsorplanan pestisit miktar1 (g.) degerleri kullanilarak sonuglarin

Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygunlugu incelenmistir.
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Sekil 4.15. Yerfistig1 kabugu ile lindan adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde edilen

deneysel verilerden gelistirilen Langmiur adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.16. Yerfistig1 kabugu ile lindan adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde edilen

deneysel verilerden gelistirilen Freundlich adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.17. Yerfistig1 kabugu ile 1.2.3-triklorbenzen adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda

elde edilen deneysel verilerden gelistirilen Langmiur adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.18. Yerfistig1 kabugu ile 1.2.3-triklorbenzen adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda

elde edilen deneysel verilerden gelistirilen Freundlich adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.19. Yerfistig1 kabugu ile 1.2.4-triklorbenzen adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda

elde edilen deneysel verilerden gelistirilen Langmiur adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.20. Yerfistig1 kabugu ile 1.2.4-triklorbenzen adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda

elde edilen deneysel verilerden gelistirilen Freundlich adsorpsiyon izotermi

Farkli sicaklik degerlerindeki denge degerleri ile ¢izilen grafikler Sekil 4.15-

20’de verilmistir. Langmiur ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modellerine ait
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grafiklerin korelasyon katsayisi (R?) goz 6niinde bulunduruldugunda, lindan ve
metabolitlerinin (1.2.3-triklorbenzen ve 1.2.4-triklorbenzen) adsorpsiyonu i¢in deneysel

verilerin Freundlich izoterm modeline daha yiiksek oranda uydugu saptanmustir.

Farkl1 sicakliklarda elde edilen denge verileri ile ¢izilen Langmiur adsorpsiyon
izoterm dogrularimin esitlikleri yardimiyla hesaplanan Langmiur izoterm sabitleri ve

korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.4’te verilmistir.

Farkl1 sicakliklarda elde edilen denge verileri ile ¢izilen Freundlich adsorpsiyon
izoterm dogrulariin esitlikleri yardimiyla hesaplanan Freundlich izoterm sabitleri ve

korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.4. Yerfistig1 kabugunun adsorbent olarak kullanildig1 ¢alismalarda Langmiur

izoterm sabitleri

Langmiur Sabitleri ve Korelasyon Katsayis1 birimleri
Sicaklik (K) ar K R’
288 0,7660 4,8356 0,9788
Lindan 298 1,3588 7,1327 0,9654
308 4,4703 14,5138 0,9849
288 0,8322 4,1911 0,9591
1.2.3-triklorbenzen 298 1,0927 4,8031 0,9616
308 1,3546 5,8997 0,9821
288 0,2614 3,3168 0,9583
1.2.4-triklorbenzen 298 0,3899 4,1169 0,9550
308 0,8833 6,3776 0,9680
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Cizelge 4.5. Yerfistig1 kabugunun adsorbent olarak kullanildig1 ¢alismalarda Freundlich

izoterm sabitleri

Freundlich Sabitleri ve Korelasyon Katsayist birimleri
Sicaklik (K) KF n R2

288 2,6730 2,0492 0,9900
Lindan 298 2,5211 2,0169 0,9969
308 2,3953 2,2836 0,9927
288 2,6991 1,8376 0,9972
1.2.3-triklorbenzen 298 2,2746 2,1496 0,9917
308 2,6846 2,0487 0,9973
288 3,4862 1,7640 0,9932
1.2.4-triklorbenzen 298 3,0210 1,7550 0,9975
308 2,7630 1,8512 0,9956

Deneysel calismalar belli miktardaki adsorbent tarafindan adsorplanan madde
miktarinin, basing veya derisim artisiyla hizla arttigin1 ve daha sonra kati yiizeyinin

dolmasiyla yavas bir sekilde arttigini gostermektedir.

Adsorpsiyon izoterm esitliklerinden bir digeri de Freundlich adsorpsiyon esitligi
Langmuir esitligindeki enerji sabitindeki heterojen yiizey enerjisi i¢in 6zel bir durumdur,
adsorpsiyon 1sisinin degisimine bagli olan ylizey oOrtiisiiniin fonksiyonu olarak degisir

[137].

Calisma sonuclarina gore Langmiur ve Freundlich izoterm modellerine
uyumlugu yapilan ¢alismalarda korelasyon katsayilar1 degerlendirildiginde Freundlich
izoterm modeline daha uygun oldugu tespit edilmis ve Langmiur ve Freundlich izoterm

model sabitleri hesaplanmistir (Cizelge 4. 4 ve 4. 5).
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Langmiur izoterm modeli genellikle belirli sayida yerler iceren yiizeyler tizerinde
tek tabaka adsorpsiyonu icin gegerlidir. Freundlich modeli yaygin olarak izotermal
adsorpsiyon icin gecerlidir. Langmiur tipi adsorpsiyon yiizeyinin homojenligini,
Freundlich tipi adsorpsiyon ise yilizeyin heterojenligini gosterir. Freundlich izoterm
modeline uygunluk gostermesi yiizeyde heterojen bir sekilde dagilmis olan aktif
bolgelerin gorev aldigimi gostermektedir. Ayrica heterojen sistemler i¢in gegerli olan
Freundlich izoterm esitligindeki, adsorpsiyon yogunlugu olarak da ifade edilebilen, n
Freundlich sabitinin 1’den biiyiik olmas1 (n>1) pestisitin adsorpsiyon isleminin elverisli
oldugunu ve adsorpsiyonun bu izotermle uyum i¢inde oldugunu gostermektedir [115,

139].

Deneysel verilerden hesaplanan izoterm sabitleri degerlendirildiginde 1/n
degerleri 0 - 1 aralifinda tespit edilmis, bu deger yilizeyin heterojen oldugunu
gostermistir. Freundlich izotermine uyan adsorpsiyon isleminde n degerleri
irdelendiginde 1°den biiyiikk degerler hesaplanmistir. Tespit edilen 1’den biiyikk n
degerleri adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu ve Freundlich adsorpsiyon izoterm

modeline uydugunu dogrulamastir.

Yine adsorpsiyon izoterm sabitlerinden adsorpsiyon kapasitesiyle orantili olan Ky
degerlendirildiginde sicaklik arttikca Kr degerinin azaldig: (Cizelge 4. 5) gortilmekte, bu

deger de adsorpsiyonun diisiik sicakliklarda daha iyi oldugunu gostermektedir.

Aktif hale getirilmis kil adsorbent olarak 2.4.6-TCP’nin sulu ¢o6zeltiden
gideriminde kullanilmigtir. 2.4.6-TCP’nin aktif hale getirilmis kil ile adsorpsiyon denge
verileri Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerine uyarlanmistir. Deneysel

verilere gore Freundlich izoterm modeli ile uyumlu oldugu bulunmustur [177].
Sulu ¢ozeltide deltamethrin ve A-cyhalothrinin petrol seyl kiili kullanilarak

adsorpsiyon oOzelliklerinin belirlenmesi ¢alisilmistir. Adsorpsiyon verilerine gore

Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri R*>0,97 uygun bulunmustur. Segcilen
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pestisitlerde (deltamethrin ve A-cyhalothrin) sirasiyla, baslangi¢c derisimi 15 mg/L, 25
°C, 400 rpm karistirma hizi, 202,25 mikron ortalama ¢ap ve pH 3’te Quax (OSA) 11,4 ve
8,6 mg/g, degerleri elde edilmistir [181].

Sulu ¢ozeltideki carbofuran (CF) ve methyl parathionun (MP) adsorpsiyonunda
kestane kabuklar1 kullanilmistir. Calismada 0,4 g sorbent, 100 mL 6rnek hacmi, 30 dk
calkalama siiresi ve pH 6’da maksimum adsorpsiyonu (%99) CF ve MP’ de sirasiyla
(0,3 8-3,80)){10'4 ve (0,45-4,5)X10'4 mol/L tespit etmislerdir. Denge verilerini Langmiur,
Freundlich ve Dubinin-Raduskevich modellerine uyarlamis ve diisiikk derisimlerde
Freundlich izoterm modeline yiiksek derisimlerde ise Langmuir izoterm modeline daha

uygun oldugu sonucuna ulagsmiglardir [183].

Bir baska benzer calismada methyl parathionun kapuz kabugunu adsorbent
olarak kullanimi ile sulu ¢6zeltiden giderimi ¢alisilmistir. Denge sonuglar1i Langmuir,
Freundlich ve Dubinin-Radushkevic izoterm modellerine uyarlanmis ve diisiik
derisimlerde Freundlich izoterm modeline yiiksek derisimlerde ise Langmuir izoterm

modeline daha uygun oldugu sonucuna ulagsmislardir [128].

Enerji tretim atiklarindan komiir yanma artigi ucgucu kiil ile su ¢ozeltideki
metribuzin, metolachlor ve atrazin giderimi c¢alisilmis olup adsorpsiyonun korelasyon
katsayilar1 agisindan Freundlich izotermine daha uygun oldugu tespit edilmistir.
Maksimum adsorplama kapasitesini, metribuzin, metolachlor ve atrazine i¢in Freundlich
izotermine gore 0.20, 0.28 ve 0.38 mg/g, Langmiur izotermine gore 0.56, 1,0 ve 3,3

mg/g olarak hesaplamistir [ 188].
4.1.4. Desorpsiyon Calismast
Desorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilmak {izere optimum sartlarda (pH 7, 150 rpm

calkalama hizi, 25 °C ortam sicakligi, 0,1 g adsorbent dozu, 6 saat temas siiresi ve

baglangi¢ derisimi 240 pg/L) yerfistigi kabuklarma lindan adsorpsiyonu
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gergeklestirilmistir.  Lindan adsorpsiyonu gergeklesen yerfistigi kabuklar1 sulu
cozeltiden siiziilerek ayrilmistir. Lindan adsorpsiyonu gerceklesen yerfistigir kabuklari
deiyonize su igerisine konularak 50 saatlik ¢calkalama islemi sirasinda (30.dk, 1. sa ve 2.
sa) farkli araliklarla oOrnekler alinarak deiyonize suya gecen lindan derisimleri
analizlenmistir. Calismada deiyonize suya desorbe olan pestisit derisimi belirlenmis ve
birim adsorbent basina desorplanmadan yerfistig1 kabuklarinda kalan pestisit miktar
hesaplanmustir. Elde edilen sonuglart Sekil 4.21°de birim adsorbent basina
desorplanmadan yerfistig1 kabuklarinda kalan pestisit miktarina karsi temas siiresi

degerleri ile verilmistir.

1,4
1,2

1
0,8

0,6 ——

g (mg/g)

0,4

0,2

0
0 10 20 30 40 50 60

Temas siiresi (sa)

Sekil 4.21. Yerfistig1 kabuguna adsorbe olan lindanin desorpsiyon ¢alismasi

Yapilan adsorpsiyon isleminde adsorbent tiizerine adsorbe olan pestisitin
deiyonize su ile yapilan desorpsiyonunda yaklasik %350 oraninda desorpsiyonun
gerceklestigi tespit edilmistir.  Ulasilan sonug pestisit adsorpsiyonu gergeklesen
yerfistigi kabuklarinin doygun olmayan sulu fazla temasinda bir kismint desorbe

edebilecegi sonucuna ulasilmistir.
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4.2. ADSORPSIYON MEKANIZMALARININ ACIKLANMASI

Giderimde etkin olan basamagi arastirmak ve dis kiitle aktarimi, pargacik ici
difiizyon ve adsorpsiyon basamaklarindan hangisinin hiz siirlayict basamak oldugunu

saptamak amaci ile deneysel veriler ¢esitli modellere uygulanmistir.

4.2.1. Film Difiizyon Modeli

Yerfistig1r kabugu ile gergeklestirilen adsorpsiyon isleminin baslangicinda sinir
tabakas1 diftizyonunun etkisini (2.21 denkligi) —log(C/C,) degerinin zamana () karsi
grafiginden meydana gelen egrinin dogrusalligi ne kadar bire yakinsa film difiizyonunun
etkisinin o kadar 6nemli oldugu soylenmektedir. Bir¢ok arastirmaci film diflizyonunun
ilk 5-10 dakikalik kisminin dogrusalliina bakilarak film difizyonunun adsorpsiyon
prosesinde etkinliginin degerlendirilebilecegi rapor edilmistir [142, 143]. Yapilan
calismada kullanilan pestisit analiz yonteminde ancak saatlik verilerin alinabilmesinden
adsorpsiyonun ilk birka¢ dakikalik boliimii tespit edilememistir. Bundan dolay1 film

difiizyonu i¢in degerlendirme yapilamamaistir.
4.2.2. Parcacik I¢i Difiizyon Modeli
Lindan ve metabolitlerinin yerfistig1 kabugu ile adsorpsiyonunda elde edilen
verilerin parcacik i¢i diflizyon modeline uyarlanmis grafikler Sekil 4. 22-24’te

verilmistir.  Grafiklerin egimlerinden pargacik i¢i diflizyonuna ait hiz sabitleri

hesaplanmis ve Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.22. Yerfistig1 kabuklar ile lindan adsorpsiyonunda parcacik i¢i difiizyon model
grafigi
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Sekil 4.23. Yerfistig1 kabuklar1 ile 1.2.3-Triklorbenzen adsorpsiyonunda pargacik ic¢i
difiizyon model grafigi
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Sekil 4.24. Yerfistig1 kabuklar1 ile 1.2.4-triklorbenzen adsorpsiyonunda parcgacik ici

diflizyon model grafigi

Cizelge 4.6. Lindan ve metabolitleri (1.2.3-triklorbenzen ve 1.2.4-triklorbenzen)

adsorpsiyonu pargacik i¢i difiizyon modeli hiz katsay1 degerleri

Pestisit ke (mg/g.sa'™) R’

Lindan 0,2809 0,9739
1.2.3-triklorbenzen 0,2434 0,9921
1.2.4-triklorbenzen 0,2122 0,9712

Calismada elde edilen grafikler incelendiginde 7"**ye karsi ¢, egrisinin orijinden

gegmemesi, yani bir kaymasinin bulunmasi ise parcacik i¢i diflizyonun, tek basina hizi

kontrol eden basamak olmadigini gostermektedir.
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4.2.3. Yalanci Birinci Derece ve Yalanci Ikinci Derece Kinetik Modelleri

Yerfistigi kabugu ile lindan ve metabolitlerinin adsorpsiyonunda deneysel
sonuglarin yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik modele uygunlugu
arastirtlmistir.  Denge verilerden elde edilen yalanci birinci derece kinetik modele
uygunlugunu tespit etmek i¢in zamana () karst log(ge.-g:) grafikleri Sekil 4.25-4.27 ve
4.29°da verilmistir. Ayn1 sekilde denge verilerinden elde edilen yalanci ikinci derece
kinetik modele uygunlugunu tespit etmek icin ise () kars1 #/q; grafikleri Sekil 4. 26- 4. 28

ve 4.30’da verilmistir.

0,1
0.2 y =-0,1232x - 0,2306
0,3 R>=0,9672

0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9 .

log(q.-9,)

0 1 2 f(sa) 3 4 5 6

Sekil 4.25. Yerfistig1 kabugu ile lindan adsorpsiyonunda yalanci birinci derece kinetik
model grafigi.
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Sekil 4.26 Yerfistig1 kabugu ile lindan adsorpsiyonunda yalanci ikinci derece kinetik
model grafigi
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Sekil 4.27. Yerfistig1 kabugu ile 1.2.3-triklorbenzen adsorpsiyonunda yalanci birinci

derece kinetik model grafigi
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Sekil 4.28. Yerfistig1 kabugu ile 1.2.3-triklorbenzen adsorpsiyonunda yalanci ikinci

derece kinetik model grafigi
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Sekil 4.29. Yerfistig1 kabugu ile 1.2.4-triklorbenzen adsorpsiyonunda yalanci birinci

derece kinetik model grafigi
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Sekil 4.30. Yerfistig1 kabugu ile 1.2.4-triklorbenzen adsorpsiyonunda yalanci ikinci

derece kinetik model grafigi

Yalanci birinci derece kinetik modele gore lindan ve metabolitlerinin (1.2.3-
triklorbenzen ve 1.2.4-triklorbenzen) adsorpsiyonunda yalanci birinci derece hiz sabitleri
hesaplanmis ve hesaplanan yalanci birinci derece hiz sabitleri (k;) ve korelasyon

katsayilar1 Cizelge 4. 7°de verilmistir.

Cizelge 4.7. Yerfistig1 kabugu ile lindan adsorpsiyonunda yalanci birinci derece hiz

katsay1 degerleri.

Pestisit ki (sa™) R’

Lindan 0,123 0,9672
1.2.3-triklorbenzen 0,332 0,9167
1.2.4-triklorbenzen 0,435 0,6135

Yalanci ikinci derece kinetik modele gore lindan ve metabolitlerinin (1.2.3-

triklorbenzen ve 1.2.4-triklorbenzen) adsorpsiyonunda yalanci ikinci derece hiz sabitleri
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hesaplanmis ve hesaplanan yalanci ikinci derece hiz sabitleri (k;) ve korelasyon

katsayilar1 Cizelge 4. 8’de verilmistir.

Cizelge 4.8. Yerfistig1 kabugu ile lindan ve metabolitleri 1.2.3-triklorbenzen ve 1.2.4-

triklorbenzen adsorpsiyonunda yalanci ikinci derece hiz katsay1 degerleri

Pestisit k> (g/mg.saat) R’

Lindan 0,140 0,9861
1.2.3-triklorbenzen 0,35 0,9698
1.2.4-triklorbenzen 0,317 0,9290

Yerfistig1 kabugu ile lindan ve metabolitlerinin (1.2.3-triklorbenzen ve 1.2.4-
triklorbenzen) adsorpsiyonunda adsorpsiyon kinetigini tespit etmek i¢in yalanci birinci
derece ve yalanci ikinci derece kinetik modele uygunlugu i¢in verilerden elde grafikler
ve korelasyon katsayilar1 degerlendirildiginde lindan ve metabolitlerinin yerfistig
kabugu tizerine adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece kinetik modele uydugu
tespit edilmistir. Adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece kinetik modele uymasi

adsorpsiyon prosesinin kimyasal adsorpsiyon oldugunu gostermektedir.

Benzer calismalarda adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece kinetik modele
uydugu tespit edilmistir. Sulu ¢6zeltide 2,4-D ve carbofuranin gideriminde giibre sanayi
atiklart (karbon ¢amuru) ve celik sanayi atiklarini (yiiksek firin ciiruf, toz ve ¢amur)
adsorbent olarak kullanmistir. Farkli sicakliklarda (25-35 ve 45 °C) elde edilen
verilerinden adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece kinetik modeline uydugunu
bulmuglardir.  Pargacik i¢i diflizyonun hiz kontroliinde ekin bir adim oldugunu

bildirmislerdir [175].

Yapilan bir ¢alismada fiber aktif karbon tizerine 2,4-DCP adsorpsiyonu c¢alismis
ve farkli sicakliklarda adsorpsiyon izotermleri, kinetik ve termodinamik parametreler

hesaplanmis ve degerlendirilmistir.  Dort farkli izoterm modelinden korelasyon
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katsayilarmma gore uygunluk Langmiur>Redlich-Peterson>Toth>Freundlich izotermleri
diye siralanmistir. Adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece kinetik modeline

uydugu bulunmustur [184].

Aktif hale getirilmis kil ile 2.4.6-TCP’nin sulu ¢o6zeltiden adsorpsiyonu ve
kinetigi i¢in adsorbent olarak kullanilmistir. Adsorpsiyon kinetiginin belirlemesi icin
yapilan ¢alismada, yalanci ikinci derece modelin en uygun model oldugu sonucuna

ulastlmistir [177].

2.4.6-TCP’nin hindistan cevizi atiklarinin karbonizasyonu sonucu elde edilen
adsorbent kullanilmis adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece kinetik modele
uydugunu bulunmustur. Adsorpsiyon mekanizmasinin pargacik i¢i difiizyon modeline
uygun oldugu, diger taraftan konu ile ilgili olarak aktif karbonun 2.4.6-TCP adsorpsiyon

mekanizmasinin temelde yiizey diflizyonunun etken oldugu bulunmustur [186].

4.3. TERMODINAMIK PARAMETRELERIN BELIRLENMESI

Termodinamik parametreleri belirlenmesinde farkli sicaklik degerlerinde

gergeklestirilen adsorpsiyon denge verileri kullanilmistir.

Khan ve Singh (1987) [131] termodinamik parametreleri farkli sicakliklarda elde
edilen verilerinin Ing./C.’ye kars1 g. grafigini kullanarak elde edilen grafikte g.’nin sifir1
kestigi nokta K, olarak tanimlamistir. Farkli sicakliklarda elde edilen denge verileri
kullanilarak ¢izilen grafiklerin denklikleri yardimiyla K, degerleri hesaplanmistir.
Hesaplanan K, degerleri kullanilarak termodinamik parametrelerin belirlenmesi amaci
ile farkl sicakliklara ait verilerden 1/T’ye kars1 InK, grafikleri ¢izilmistir (Sekil 4. 31-4.
33 ve 4. 35). InK,a karst 1/T’in (Sekil 4. 32-4. 34 ve 4. 36) grafige gecirilmesi
sonucunda elde edilen dogrunun dekligi ve 2.7 - 2.8’de verilen formiiller yardimiyla

entalpi (AH), entropi (AS) ve Gibbs serbest enerjisi degisimleri (AG) hesaplanmustir.

123



1
0,9 -
0,8 -
0,7 -
e 06 - y=-0,2427x + 1,2041
=, o5 | #288K R = 0,9896
layl 5
= 04
0.4 - y=-0,2691x + 1,2613
033 i 298 K 2 — 0,9865
0,2 - y=-0,3672x + 1,3204
0,1 {4308K R2=0,9708
O T T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
9.

Sekil 4.31. Yerfistig1 kabugu ile farkli sicakliklarda lindan adsorpsiyonunda Ing./C,’ ye

kars1 g, grafigi
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Sekil 4.32. Yerfistig1 kabugu ile farkli sicakliklarda lindan adsorpsiyonunda InK,’a karsi
I/T grafigi
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Sekil 4.33. Yerfistig1 kabugu ile farkli sicakliklarda 1.2.3-triklorbenzen adsorpsiyonunda
Ing./Ce’ ye kars1 q. grafigi
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Sekil 4.34. Yerfistig1 kabugu ile farkli sicakliklarda 1.2.3-triklorbenzen adsorpsiyonunda
InK,’a kars1 1/T grafigi
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Sekil 4.35. Yerfistig1 kabugu ile farkli sicakliklarda 1.2.4-triklorbenzen adsorpsiyonunda
Ing./Ce’ ye karst g, grafigi
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Sekil 4.36. Yerfistig1 kabugu ile farkli sicakliklarda 1.2.4-triklorbenzen adsorpsiyonunda
InK,’a kars1 1/T grafigi
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Cizelge 4.9. Lindan ve metabolitlerinin (1.2.3-triklorbenzen ve 1.2.4-triklorbenzen)

farkli sicaklikta hesaplanan termodinamik verileri

Pestisit T (K) AG AH AS
288 -444,5247

Lindan 298 -557,179 -0,347 1,395
308 -631,8943
288 -162,004

1.2.3-Triklorbenzen 298 -296,876 -0,739 2,625
308 -562,864
288 -153,036

1.2.4-Triklorbenzen 298 -320,031 -0,652 2,325
308 -505,395

Cizelge 4.9°da deneysel calismalar i¢in saptanan termodinamik parametreler
goriilmektedir. Yapilan ¢alismada (Cizelge 4. 9) 288, 298 ve 308 K’de negatif AG
degerleri elde edilmistir. AH degerleri lindan ve metabolitleri 1.2.3-triklorbenzen ve
1.2.4-triklorbenzen i¢in sirastyla -0,347, -0,739 ve -0,652 kJ/mol hesaplanmistir. AS
degerleri yine sirastyla 1,395, 2,625 ve 2.325 kJ/molK hesaplanmistir. Negatif AH
degerleri sistemin ekzotermik oldugunu gostermektedir. Negatif AG degerleri
adsorpsiyonun gergeklesebilirligini ve kendiliginden gergeklesen bir yapiya sahip
oldugunu gostermektedir. AS degisimlerinin negatif olmasi ise adsorpsiyon siiresince

kati-¢6zelti ara yiizeyinde diizensizligin oldugunu gostermektedir.

Benzer bir ¢alismada termodinamik parametreleri kolayca anlasilabilir sekilde
gelistirmek i¢in yapilan calismada aktif karbon ile 2,4-D adsorpsiyonunun endotermik
oldugu, atrazinin ise ekzotermik oldugu bulunmustur. Denge durumunda her iki
sistemde stabil durum gosterirken Gibbs serbest enerjilerinin negatif enerji gosterdigi

bildirilmistir [168].
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Fiber aktif karbon iizerine 2,4-DCP adsorpsiyonu i¢in farkli sicakliklarda elde
edilen denge verilerinden aktivasyon enerjisi 40,90 kJ/mol, termodinamik parametreler;
AH ve AS degerlerini sirasiyla -5,92 kJ/mol ve 0,07 kJ/mol hesaplanmis ve reaksiyonun
ekzotermik oldugu ifade edilmistir [184].

Sulu c¢ozeltideki carbofuran ve methyl parathionun adsorpsiyonunda kestane
kabuklar1 kullanilmistir.  Denge verileri kullanarak termodinamik parametreler
carbofuran ve methyl parathion icin sirasiyla A H (-5,9 ve 22,8 kJ/mol), AS (-4,33 ve 0,9
kJ/molK) ve AGsgsk (-2,9 ve -3,8 kJ/mol) olarak hesaplanmistir [183].

Aktif hale getirilmis kil sulu ¢ozeltiden 2.4.6-TCP’nin adsorpsiyonu ve kinetigi
icin adsorbent olarak kullanilmistir. 2.4.6-TCP’nin aktif hale getirilmis kil ile
adsorpsiyon denge verileri ile termodinamik parametreler hesaplanmistir.
Adsorpsiyonun ekzotermik bir reaksiyon oldugu ve AH’m -9,37 kJ/mol oldugu
bulunmustur [177].
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Pestisit analizinde GC ¢alisma sartlarinin belirlenmesi igin literatiir taramasi
yapilmustir. Secilen pestisitler i¢in hazirlanan standart ¢ozeltilerin GC-uECD’ye
enjeksiyonu ile pestisitlere ait piklerin belirgin tayini yapilmis ve uygun calisma sartlar

tespit edilmistir.

Pestisitlerin analiz yontemi olarak kullanillan SPME yonteminin secilen
pestisitler i¢in c¢alisma sartlarinin belirlenmesi ve SPME yontemi ile kalibrasyon
grafikleri olusturulmustur. Elde edilen grafiklerin matematiksel denklikleri ile pestisit
derisimlerinin belirlenmesi yapilmistir. Bu asamada yapilan c¢alisma ile SPME i¢in

caligma kosullar1 tespit edilmistir.

Calismanin ilk kisminda adsorbent olarak yerfistig1 kabugu kullanilmis ve sulu
cozeltilerinden lindan ve metabolitlerinin (1.2.3-triklorbenzen ve 1.2.4-triklorbenzen)

giderimi arastirtlmistir.

Bu kisimda adsorpsiyona etki eden sartlardan temas siiresinin etkisinin
belirlenmesi icin calismada 0 saatten baslayan (30. dk, 1. saat, 2. saat vb.) ve 48 saat
stiren aralikta numuneler alinarak adsorpsiyonun dengeye ulastigi zaman dilimi tespit
edilmistir. Caligsma sonucunda baslangi¢ pestisit derisimleri lindan ve metabolitlerinin
(1.2.3-triklorbenzen ve 1.2.4-triklorbenzen) ¢ozeltilerinden (sirasiyla 325, 220 ve 220
pg/L) yerfistigt kabuguna adsorpsiyonda lindan i¢in 7 saatte doygunluk degerine
ulasilmistir.  1.2.3-triklorbenzen i¢in yapilan denemede 18 saatte doygunluk degerine
ulasilmistir.  Son pestisit olan 1.2.4-triklorbenzen i¢in ise yapilan denemede 14 saatte

adsorbentin doygunluk degerine ulastig1 saptanmistir.

Baslangi¢c pH degerinin adsorpsiyon tizerine etkinligini arastirmak ve maksimum

adsorpsiyonun gerceklestigi pH degerini tespit etmek i¢cin pH 2,0’dan baslayan ve pH
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11,5’e kadar devam eden degerlerde uygulanan bes farkli pH degerinden optimum pH

degeri 7,0 olarak saptanmuistir.

Calkalama hizinin adsorpsiyon iizerine etkisini belirlemek i¢in 100, 150 ve 300
rpm karistirma hizlarinda adsorpsiyon verimi degerlendirilmis 100 ve 300 rpm
degerlerinde adsorpsiyon veriminin oldukc¢a diisiik oldugu tespit edilmistir.
Adsorpsiyon veriminin diisiik karistirma hizinda adsorbent ile adsorplanan maddenin
birbiri ile karsilasma yiizdesinin azligina, 300 rpm karistirma hizinda ise kargasanin
yarattig1 olumsuz ortamdan kaynaklandigi kanisina varilmistir. Sonucta maksimum

adsorpsiyona 150 rpm karistirma hizinda ulasilmistir.

Farkli adsorbent derisiminin (0,1-0,5 g/L) adsorpsiyona etkileri arastirilmis ve
adsorbent derisimi arttikga adsorpsiyonun da attig1r belirlenmistir. Calismada 0,1 g

adsorbent dozu kullanilmustir.

Adsorpsiyon izotermlerini belirlemek i¢in lindan ve metabolitleri (1.2.3-
triklorbenzen ve 1.2.4-triklorbenzen) farkli baslangi¢c derisimlerinde (5-7816 nug/L)

calisilmstir.

Yerfistig1 kabugunun adsorpsiyon kapasitesinin arttirilmasi amaci ile uygulanan
aktivasyon c¢alismalart sonucunda; bazla, 1sil islemle, asitle aktivasyon ve islem
gormemis malzeme arasinda yapilan kariglastirmada %2’lik bir farkin oldugu, bazla
aktivasyon ile islem gérmemis malzeme arasinda ise %6’lik bir iyilesmenin oldugu
sonucuna ulasilmigtir. Tiim bunlar arasinda bazla aktivasyonda en yiiksek verime (%50)

ulasilmistir.
Secilen pestisitlerin denge derisimlerine kars1 dengede birim yerfistigi kabugu

kiitlesinde adsorplanan lindan miktarlarinin degerlendirildigi grafiklerde lindan ve

metabolitleri (1.2.3-triklorbenzen ve 1.2.4-triklorbenzen) i¢in denge degerlerine
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ulagilamamistir.  S6z konusu sonug¢ kullanilan pestisitlerin sudaki ¢oziiniirliiklerinin

diisiik olmasi sebebiyle maksimum derisim yliklenmesi yapilamamastir.

Secilen adsorbent ile gerceklestirilen c¢aligmalarin bir sonraki asamasinda
saptanan optimum pH, sicaklik, c¢alkalama hizi ve adsorbent derisimi degerleri
kullanilarak farkli baslangi¢c pestisit derisimleri i¢in (lindan ve metabolitleri 1,2,3-
triklorbenzen ve 1,2,4-triklorbenzen sirasiyla 30-5760 pg/L, 5-1600 pg/L, 28-7816
png/L) adsorpsiyonlarin denge degerleri belirlenmis ve bu denge verilerinin Langmuir ve

Freundlich izoterm modellerine uygunlugu arastirilmistir.

Bu modellere ait grafiklerin korelasyon katsayisi (R?) goz Oniinde
bulunduruldugunda, lindan ve metabolitlerinin (1.2.3-triklorbenzen ve 1.2.4-
triklorbenzen) adsorpsiyonu i¢in deneysel verilerin Freundlich izoterm modeline daha
yiiksek oranda uydugu saptanmistir. Elde edilen grafikler ve esitlikler yardimiyla her iki

izoterm modeline ait sabitler hesaplanmustir.

Deneysel c¢alismalar belli miktardaki adsorbent tarafindan adsorplanan madde
miktarinin, basing veya derisim artisiyla hizla arttigim1 ve daha sonra kati yiizeyinin

dolmasiyla yavas bir sekilde arttigin1 gostermektedir.

Denge verileri yardimiyla hesaplanan izoterm sabitlerinden 1/n degerleri 0 - 1
araliginda tespit edilmis bu deger yiizeyin heterojen oldugunu gostermistir. Freundlich
izotermine uyan adsorpsiyon isleminde n degerleri 1’den biiylik hesaplanmistir.
Hesaplanan 1’den biiyik n degerleri adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu ve

Freundlich adsorpsiyon izotermine uydugunu dogrulamistir.
Yine adsorpsiyon izoterm sabitlerinden adsorpsiyon kapasitesiyle orantili olan K

degerlendirildiginde sicaklik arttikca Ky degerinin azaldigi (Cizelge 4. 5) gortilmekte, bu

deger de adsorpsiyonun diisiik sicakliklarda daha iyi oldugunu gostermektedir.
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Secilen adsorbente adsorbe olan pestisitin  deiyonize su igerisinde
desorpsiyonunda yaklasik %50 oraninda desorpsiyonun gergeklestigi tespit edilmistir.
Ulagilan sonug¢ pestisit adsorpsiyonu gergeklesen yerfistigi kabuklarinin  doygun

olmayan sulu fazla temasinda bir kismini desorbe edebilecegi sonucuna ulasilmigtir.

Calismalarin bir sonraki asamasinda yerfistig1 kabugu ile secilen pestisit lindan
ve metabolitlerinin (1.2.3-triklorbenzen ve 1.2.4-triklorbenzen) gideriminde gerceklesen
adsorpsiyonun mekanizmalart agiklanmaya calisilmistir. Bu amagla farkli baslangi¢
pestisit derisimlerinde gercgeklestirilen kinetik calismalara ait deneysel veriler
kullanilmis ve bu verilerin parcacik i¢i difiizyon modeline, yalanci birinci derece ve

yalanc1 ikinci derece kinetik modellere uygunlugu arastirilmigtir.

Pargacik i¢i diflizyonun adsorpsiyon mekanizmasindaki etkinliginin ve
adsorpsiyon hizina etkisinin saptanmasi amaciyla farkli baslangi¢ pestisit derisimlerinde
gerceklestirilen kinetik ¢aligmalarin verileri kullanilmistir. Pargacik i¢i diftizyon modeli
grafiklerinin egrilerinden parcacik i¢i hiz sabitleri (k,) hesaplanmistir. Sonugta lindan ve
metabolitleri 1.2.3-triklorbenzen ve 1.2.4-triklorbenzen icin korelasyon katsayilari (R?)
sirastyla (0,97, 0,992 ve 0,971) ve pargacik i¢i hiz sabitleri (k,) (0,2809, 0,2434 ve
0,2124 mg/g.sal/z) degerleri elde edilmistir. Calismada elde edilen grafikler
incelendiginde 7"*’ye karsi ¢, egrisinin orijinden ge¢memesi, yani bir kaymasmin
bulunmasi ise parcacik i¢i difiizyonun, tek basina hizi kontrol eden basamak olmadigini

gostermektedir.

Yerfistigi kabugu ile lindan ve metabolitleri (1.2.3-triklorbenzen ve 1.2.4-
triklorbenzen) adsorpsiyonunda deneysel sonuglarin yalanci birinci derece ve yalanci
ikinci derece kinetik modele uygunlugu arastirilmistir. Yalanci birinci derece ve yalanci
ikinci derece kinetik modellerin grafiklerine ait korelasyon katsayilari (R?)
incelendiginde gerceklesen adsorpsiyon prosesinin yalanci ikinci derece kinetik model

ile aciklanmistir.  Yalanci ikinci derece kinetik modeline uygunlugu adsorpsiyon
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kimyasal adsorpsiyon oldugunu desteklemektedir. Pestisit adsorpsiyon isleminin tiim

hizinin kimyasal adsorpsiyon islemi ile kontrol edildigini gostermektedir.

Calismalarin son asamasinda termodinamik parametrelerin belirlenmesi amaci ile
farkli sicakliklara ait veriler kullanilarak ve ¢izilen grafiklerden elde edilen dogrunun
egimi ve 2.7 ve 2.8 formiilleri yardimiyla entalpi (AH), entropi (AS) ve Gibbs serbest
enerji (AG) degisimleri hesaplanmaistir.

AH degisimi degerlerinin negatif olarak saptanmasi ile sistemin ekzotermik
oldugunu tespit edilmistir. Negatif AG degerleri adsorpsiyonun gerceklesebilirligini ve
kendiliginden gergeklesen bir yapiya sahip oldugunu gostermistir. AS degisimlerinin
negatif olmas1 ise adsorpsiyon siiresince kati-¢ozelti ara yilizeyinde diizensizligin

(diizenden diizensizlige dogru bir hareket) oldugunu gostermektedir.

Caligmalar sonucunda yerfistigt kabugunun organoklorlu pestisit gideriminde
etkin bir adsorbent olarak kullanilabilecegi ortaya ¢ikmistir. Yerfistig1 kabuklarinin
yaptigimiz ¢alismada maksimum adsorpsiyon kapasitesi belirlenememistir. Adsorpsiyon
kapasitelerinin belirlenebilmesi amaciyla kolon sistemi ile adsorpsiyon calismasinin
yapilmast gerekmektedir. Biitiin bu ¢alismalar sonucunda olusan kirlenmis adsorbent
maddeleri ¢evrede kontrollii sekilde bertarafi (yakma vb.) veya eri kazanim olanaklari

arastirilmalidir.
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