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OZET

YUKSEK POLARITELI BAZI PESTISITLERIN SULU COZELTILERDEN
AKTIF KARBON KUMASI UZERINE ADSORPSIYON VE
ELEKTROSORPSIYON iLE UZAKLASTIRILMASININ
SPEKTROFOTOMETRIK YONTEMLE INCELENMESI

Timur TONGUR
Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Erol AYRANCI
Ocak 2020; 130 sayfa

Bu tez c¢alismasinin amaci 6zellikle son yillarda yogun bir sekilde tarimsal
amagh kullanilan parakuat, dikuat, difenzokuat, glifosat, glufosinat, bialafos ve
aminometilfosfonik asit gibi yiiksek polariteye sahip pestisitlerin sulu ortamlardan
yiiksek 0Ozgiil ylizey alanina sahip aktif karbon kumas iizerine adsorpsiyon ve
elektrosorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasinin incelenmesidir.

Adsorpsiyon ve electrosorpsiyon siirecinde ¢ozeltideki  konsantrasyon
degisimleri UV-VIS spektrofotometrik yontemle takip edilmistir. Bu yontem parakuat,
dikuat, difenzokuat igin in-situ (yerinde), glifosat, glufosinat, bialafos ve
aminometilfosfonik asit i¢in ise ex-situ (disarida) olarak uygulanmistir. Adsorpsiyon ve
elektrosorpsiyon sonucunda elde edilen Kkinetik veriler, literatiirde en yaygin olarak
kullanilan yalanci birinci mertebeden ve yalanci ikinci mertebeden Kinetik modellere
gore islenmistir. Hem adsorpsiyonun hem de elektrosorpsiyonun yalanct ikinci
mertebeden kinetik model ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon izotermlerine
ait verilerin Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri ile islenmesi sonucunda da
gergeklesen adsorpsiyonun Freundlich izoterm modeline uygun oldugu tespit edilmistir.
Elektrosorpsiyonun, polarizasyonu artiracak sekilde uygulanmasiyla adsorpsiyona gore
pestisitleri sulu cozeltilerden daha yiiksek verimle uzaklastirabildigi bulunmustur.
Ayrica adsorbent madde lizerine adsorbe olan pestisitlerin elektrodesorpsiyon yoluyla
geri salinmasi da ¢alisma kapsaminda incelenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: adsorpsiyon, elektrosorpsiyon, yiiksek polariteli
pestisitler, aktif karbon kumas,

JURI: Prof. Dr. Erol AYRANCI
Prof. Dr. Sibel TUNC
Prof. Dr. Erdal KENDUZLER
Dog. Dr. Edip BAYRAM
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE REMOVAL OF SOME HIGH POLARITY

PESTICIDES FROM AQUEOUS SOLUTIONS BY ADSORPTION AND

ELECTROSORPTION ONTO ACTIVATED CARBON CLOTH WITH
SPECTROPHOTOMETRIC METHOD

PhD Thesis in Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Erol AYRANCI
January 2020; 130 pages

The aim of this thesis is to investigate the removal of high polarity pesticides,
which are being used intensively for agricultural purposes, such as paraquat, diquat,
difenzoquat, glyphosate, glufosinate, bialafos and aminomethylphosphonic acid, from
their aqueous solutions onto high area activated carbon cloth.

The concentration changes of pesticides in aqueous solutions during adsorption
and electrosorption were monitored by UV-VIS spectrophotometric method. This
method was applied in-situ for paraquat, diquat and difenzoquat, and ex-situ for
glyphosate, glufosinate, bialaphos and aminomethylphosphonic acid. The kinetic data
obtained from adsorption and electrosorption studies were treated according to two most
widely used kinetic models; pseudo first order and pseudo second order. The pseudo
second order kinetic model was found to represent the experimental data better than the
pseudo first order model for both adsorption and electrosorption. The adsorption
isotherm data were fitted to Langmuir and Freundlich isotherm equations. Freundlich
isotherm model was found to represent experimental data better than Langmuir model.
Reasonable removal efficiencies reached by open-circuit adsorption was improved with
the application of electrosorption. Some regeneration studies for activated carbon cloth
loaded by pesticides were also carried out by electrodesorption.

KEYWORDS: adsorption, electrosorption, high polarity pesticides, activated carbon
cloth
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ONSOZ

Su canlilarin hayatlarini siirdiirebilmeleri i¢in en 6nemli kaynaktir. Kullanilabilir
durumdaki sularin biiyiikk ¢ogunlugu yeraltindaki kaynaklarda bulunmaktadir. Fakat bu
saglikli su kaynaklari, tarimsal amacli olarak yogun bir sekilde kullanilan pestisitlere
cesitli yollarla maruz kalmakta ve kirlenmektedir. Ozellikle yiiksek polariteye sahip
olmasindan dolayr suda olduk¢a iyi coziinen pestisitler bu kaynaklara rahatlikla
ulagabilmektedir. Bu nedenle suyun kullanim oOncesi olas1 kontaminantlari
uzaklagtirmak amaciyla temizlenmesi gerekebilmektedir.

Bu calismada 6zellikle son yillarda yogun bir sekilde tarimsal amacli kullanilan
parakuat, dikuat, difenzokuat, glifosat, glufosinat, bialafos ve aminometilfosfonik asit
gibi yiiksek polariteye sahip herbisitlerin sulu ortamlardan yiiksek 6zgiil yiizey alanina
sahip aktif karbon kumas (AKK) iizerine adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon yoluyla
uzaklastirilmasi incelenmistir.

Bana bu konuda ¢alisma firsat1 yaratan, tez konumun belirlenmesinden yazimina
kadar destek olan, bilgisi ve tecriibesi ile bana yol gdsteren, karsilastigim giicliiklerin
iistesinden gelebilmemde bilgi ve anlayisiyla yardimcir olan degerli danisman hocam
Sayin Prof. Dr. Erol AYRANCIya,

Laboratuvar ¢alismalarinda bilgisi ve tecriibesi ile bana her zaman destek olan,
goriis ve Onerileri ile yol gdsteren hocam Sayin Dog. Dr. Edip BAYRAM’a,

) Bu c¢alismayr FDK-2017-2919 nolu proje koduyla destekleyen Akdeniz
Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi’ne,

Boliimiimiiziin  her tlirli imkéanlarindan faydalanmami saglayan Akdeniz
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii yoneticilerine ve tiim 6gretim iiyelerine,

Calisma boyunca yardim ve desteklerini her zaman hissettigim Kimya
boliimiindeki arkadaslarima,

Son olarak varliklar1 ve destekleri ile her zaman yanimda olan aileme, sevgili
esime ve ogluma sonsuz tesekkiirlerimi sunarim...
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

A : Absorbans

b : Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili adsorpsiyon denge sabiti
C : Konsantrasyon

Ce : Adsorbatin denge konsantrasyonu
cm : Santimetre

Co : Adsorbatin baslangi¢ konsantrasyonu
°C : Santrigrat derece

dak. : Dakika

3 : Molar absorptivite

g : Gram

ky : 1. mertebe hiz sabitini

K, : 2. mertebe hiz sabitini

Kr : Adsorpsiyon kapasitesini

kJ > Kilojul

kg : Kilogram

L - Litre

Amax : Maksimum absorbansin elde edildigi dalga boyu
m? : Metrekare

mg Lt . Litre basina miligram

ug L? : Litre basma mikrogram

pum : Mikrometre

uL : Mikrolitre

mg > Miligram

mm : Milimetre

viii



mM

mL

mvV
No

nm

ng/L
Qe
Om
Qt

pa/L

ppm

pszc

nm

: Milimolar

> Mililitre

: Molar (mol L™

: Milivolt

: Avogadro sayisi

: Nanometre

: Yiizey heterojenlik sabiti

: Litre bagina nanogram

: Denge aninda birim adsorbent basina adsorbe olan adsorbat miktari
: Tek tabaka kaplamadaki maksimum adsorpsiyon miktari

: Herhangi bir zamanda birim adsorbent madde basina adsorbe olan
adsorbat miktar1

: Litre basina pikogram

. Yiizde bagil sapma

: Milyonda bir

: Sifir yiik noktasinin pH degeri
: Korelasyon katsayisi

: Devir/dakika

: Zaman

: Yiizde kaplama

: Volt

: Ondalik ayiraci olarak virgiil kullanilmistir



Kisaltmalar
AB
ABD
AKF
AKK
AMFA
BIA
CE
DFQ
DFT
DQ
DV
ECT
EPA
Ex-situ
Fmoc-Cl
GAK
GLI
GLU
IHP
In-situ
KE
Kow
LDsg

OHP

PQ

: Avrupa Birligi

: Amerika Birlesik Devletleri

- Aktif karbon fiber

. Aktif karbon kumas

: Aminometilfosfonik asit

: Bialafos

: Calisma elektrotu

: Difenzokuat

: Gozenek boyutlarinin dagilimi
: Dikuat

: Doniistimlii voltamogramlari
. Elektriksel ¢ift tabaka

: Cevre Koruma Ajansi

: Disarida

: 9-florenilmetoksikarbonil kloriir
: Graniil aktif karbon

: Glifosat

: Glufosinat

: I¢ Helmholtz diizlemi

> Yerinde

: Karsi elektrot

: Dagilma katsayis1

: Oliimciil doz

: D1s Helmholtz diizlemi

: Parakuat



RE : Referans elektrot

SEM : Taramal1 elektron mikroskobu
UV-VIS - Ultra viyolet-goriiniir bolge
WHO : Diinya Saglik Orgiitii
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1. GIRIS

Son 30 yilda ¢evre kirliliginin insan sagligi lizerine yaptigi olumsuz etkiler
konusunda endiseler artmistir. Sanayi devrimi bugiin fark etmis oldugumuz cevre
kirliliginin dogmasina neden olmustur. Gelismekte olan iilkelerde yasayanlar,
endiistriyel prosesler neticesinde meydana gelen ¢evre kirliligi tehlikesine kars1 oldukca
hassas durumdadir (Ozkara vd. 2016). Kirleticiler temel olarak biyobozunur ve
biyobozunur olmayanlar olarak ikiye ayrilir. Biyobozunur kirleticiler dogada pargalanip
islenebilirken, biyobozunur olmayan Kkirleticiler bozunmadan uzun siireler boyunca
kalic1 olabilmektedir. Pestisitler de biyobozunur olmayan kirletici grubuna dahil
olduklarindan canli organizmasi i¢in biiylik risk tasimaktadirlar (Santos 1990).

Modern hayatin bir parcast olmus pestisitler tarim alanlarini, depolanmis
tahillar1 ve c¢icek bahgelerini zararli bocek, ot, mantar ve hastaliklardan korumak
amactyla kullanilmaktadir. Biyobozunur olmayan kalic1 pestisitlerin kullanilmasina
devam edilmesi su, hava ve toprak ekosistemlerinin kirlenmesine yol agmaktadir.
Ayrica pestisitler gida zincirine de girmis durumdadir ve kritik seviyelerde birikim
gostermektedir. Yakin zamanlarda bir¢ok insanin gecirdigi akut ve kronik hastaliklar
onlarin pestisitlere maruz kalmasiyla iligskilendirilmistir (Gill ve Garg 2014).

Su canli hayati i¢cin temeldir. Diinya yiizeyindeki hicbir canli susuz hayatini
devam ettiremez. Diinyadaki sularin biiyiik ¢cogunlugu denizlerde bulunmaktadir ve bu
sularmn islenmeden kullanilmas1 miimkiin degildir. Icilebilir durumdaki sular ise sadece
yeralti su kaynaklarmnda bulunmaktadir (Agrawal vd. 2010). Ilaglama sonucunda
toprakta biriken pestisitler tarim alanlarindan ugucu hale gelme, bitkiler tarafindan alim,
akarsulara akma ve yeralt1 sularina sizma seklinde uzaklagir. Zirai ilag uygulamasindan
sonra tarlalardan kaybedilen ve su kaynaklarina tasman pestisitlerin miktari, topragin
fizikokimyasal oOzellikleri, topografya, hava durumu (6zellikle ani yagis olaylar),
pestisitin uygulanma miktar1 ile her pestisitin kimyasal 6zelliklerine (buhar basinci,
stabilite, ¢coziiniirliik, pK;) baghdir. Genellikle i¢cinde pestisit tespit edilen sular da tarim
alanlarma yakin bolgelerdeki sulardir (Bloomfield vd. 2006; Papadakis vd. 2015).
Pestisitlerin tarimsal ve tarimsal olmayan amagclar i¢cin bu sekilde yaygin kullanima,
onlarin kalintilarinin ¢evrede bulunmasina neden olmaktadir. Bu iiriinlerin izleri yiizey
suyunda ve bazi durumlarda diinyadaki en biiyiik igme suyu kaynagi olan yer alti
suyunda tespit edilmektedir (Plakas ve Karabelas 2012).

Giliniimilizde dogal kaynak sularinda bir¢ok pestisit kalintisinin tespiti, halkta ve
yetkililerde ciddi bir endise meydana getirmektedir. Igerdikleri kirletici
konsantrasyonlarinin  diisiik seviyelerde (pg/L, ng/L) olmasina ragmen, sularin
icerisindeki pestisitler dahil tiim Kkirleticilerin tespiti ve uzaklastirilmasi i¢in uygun
tekniklerin gelistirilmesi zorunlu ve onemli bir islem haline gelmistir (Plakas ve
Karabelas 2012; Luo vd. 2014). Pestisitlerin sulardan uzaklastirilmasi igin diisiik
maliyetli ve verimli yontemlere ihtiya¢ vardir. Giinlimiize kadar pestisitleri atik sulardan
uzaklagtirmak icin ¢oktlirme, fotokatalitik bozunma, kimyasal oksidasyon, membran
filtrasyonu, iyon degisimi, biyolojik miicadele ve adsorpsiyon gibi pek c¢ok teknik
gelistirilmistir. Bu teknikler icerisinde adsorpsiyon yontemi hizli, yliksek verimli, diisiik
maliyetli, basit ve kolay uygulanabilir bir teknik olarak 6ne ¢ikmistir (Hao vd. 2015).
Genis gozenekli yiiksek yiizey alanina, kontrol edilebilir gozenek yapisina, 1s1l
kararliliga ve diisiik asit/baz reaktivitesine sahip bir adsorbent olan aktif karbon,
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organik/anorganik tiirlerin sulardan uzaklastirilmasinda oldukg¢a basarilidir (Foo ve
Hameed 2010). Aktif karbon graniiler, toz veya kumas gibi farkli formlarda
bulunmaktadir. Aktif karbon kumas (AKK) toz ve graniiler haldeki karbona gore daha
avantajli kullanima sahiptir. Sahip oldugu yiiksek 6zgiil yilizey alan1 ve adsorpsiyon
kapasitesi sayesinde hizli bir sekilde gaz ve sivi fazdan bilesenleri lizerine adsorbe
edebilmektedir. AKK’nin hazirlanmasinda uygulanan aktivasyon metodu goézenekli
yapisinin olusumu ve gozeneklerin karakteri bakimindan énemli rol oynamaktadir (Lui
vd. 2010; Chen vd. 2016).

Bu tez c¢alismasinin amaci 6zellikle son yillarda yogun bir sekilde tarimsal
amacgh kullanilan parakuat (PQ), dikuat (DQ), difenzokuat (DFQ), glifosat (GLI),
glufosinat (GLU), bialafos (BIA) ve aminometilfosfonik asit (AMFA) gibi yiiksek
polariteye sahip herbisitlerin sulu ortamlardan yiiksek 6zgiil yiizey alanina sahip AKK
lizerine adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasinin incelenmesidir. Bu
pestisitleri i¢eren ¢ozeltilerdeki konsantrasyon degisimleri UV-VIS spektrofotometrik
yontemle takip edilmistir. Bu analizler, PQ, DQ, DFQ pestisitleri i¢in in-situ (yerinde),
GLI, GLU, BIA ve AMFA ig¢in ise ex-situ (disarida) olarak gergeklestirilmistir.
Adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon sonucunda elde edilen verilerin literatiirde en yaygin
olarak kullanilan kinetik ve izoterm modellemeler ile uyumlulugu incelenerek
gerceklesen adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon aydinlatilmistir. Elektrosorpsiyonun
adsorpsiyona gore daha verimli oldugu gosterilmistir.
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Pestisit Nedir?

Pestisitler bitki koruma, gida koruma ve bitkisel hastaliklarin kontrol altina
alinmasi1 amaciyla kullanilan, fayda gdsteren, bir yandan da insan sagligina ve
ekosisteme zarar veren genis bir biyoaktif bilesik sinifidir. Bu kimyasallar bilingli bir
sekilde zararlilara ve hastalik kaynaklarina toksik olacak sekilde tasarlanmistir. Diger
kimyasal maddelerden farkli olarak ¢evreye kasithh olarak yayilirlar. Giliniimiizde
insektisitler, herbisitler, fungusitler, rodentisitler, biiylime diizenleyiciler vb. 40’dan
fazla kimyasal aileye dahil olan, etki ettikleri tiirlere ve kullanim amaglarina gore
simiflandirilmig 1000 adetten fazla pestisit literatiirde bulunmaktadir. Hasere direnci,
hijyenik kontroller ve diinya niifusu arttikca daha fazla gidaya ihtiyag duyulmasi
nedenleriyle, yeni ve gii¢lii pestisitlere arastirmacilar ve ireticiler tarafindan artan bir
talep olmaktadir. Tarimsal iiretimde verimi arttirmasi, hastaliklar1 ve iiriin kayiplarini
onlemesi, kaliteli {irin elde edilmesi gibi olumlu yonlerine ragmen pestisitlerin fazla
miktarda kullanimi insan saglig1 ve ¢evrenin kirlenmesi agisindan risk teskil etmektedir
(Osman 2011; Mostafalou ve Abdollahi 2013).

Pestisitlerle etkilesim cilde temas, yeme veya icme yoluyla viicuda alma veya
soluma seklinde gergeklesmektedir. Pestisitin tiirii, etkilesim sekli, etkilesim siiresi ve
pestisit ile etkilesen kisinin genel saglik durumu, yasanacak saglik sorunlarinda
belirleyici parametrelerdir. Bir insan veya canli viicudundaki pestisitler viicut yaginda
metabolitine doniisebilir, viicuttan atilabilir veya depolanabilir. Pestisitlere asir1
derecede maruz kalinmasi1 endokrin sistem bozukluklarina neden oldugu i¢in akcigerde,
kalinbagirsakta, midede, ciltte, ilireme organlarinda ve beyinde kansere neden
olabilmektedir (Alewu ve Nosiri 2011; Pirsaheb vd. 2014; Stamati vd. 2016).

Tarimsal iiretimde {riinleri hasere ve hastaliklara karsi korumak ic¢in 1940’
yillardan itibaren kullanilmaya baglanmis olan sentetik pestisitlerin tiiketimi, 1960’11
yillardan sonra ciddi bir artis gostermistir. Kullanim artist 2007 yilina kadar ciddi
oranlarda devam ederken, 2007 yilindan itibaren insektisitlerde dramatik bir azalma,
herbisit, mantar ve bakteri ilaglarinda dalgali bir seyir, bitki biiylime diizenleyiciler ve
diger pestisitlerde ise artis gézlemlenmistir. 2014 yil1 verilerine gore pestisit gruplarinin
tarimsal amacl kullanim oranlar1 Sekil 2.1°de verilmistir. Herbisitler tiim pestisitler
igerisinde %25,10 kullanim oranina sahiptir. Giiniimiizde zirai iiretimin iicte biri pestisit
kullanilarak yapilmaktadir. Pestisit kullanilmadan yapilan meyve, sebze ve kuru gida
tiretiminde sirasiyla %78, %54 ve %32 oranlarinda kayiplar yasanmaktadir (Zhang vd.
2011).

2016 yili verilerine gore Diinya genelinde pestisit tiiketimi 4,1 milyar tona
ulagmistir. Bu pestisitlerin %51,3’ii Asya Kitasi’nda, %33,3’1i Amerika Kitasi’nda,
%11,8’1 Avrupa Kitasi’nda, %2,2’si Afrika Kitasi’'nda ve %1,4’ii de Okyanusya’da
kullanilmis olup, bunlarin toplam piyasa degeri 60 milyar dolardir. Pestisitlerin
kullanim miktarlar1 zaman igerisinde Amerika Birlesik Devletleri'nde ve Avrupa
Birligi’nde azalirken, az gelismis veya gelismekte olan iilkelerde artmistir (Perez-Lucas
vd. 2018).
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Sekil 2.1. 2014 yili verilerine gore Diinya’da kullanilan pestisitlerin oransal dagilimi
(Zhang vd. 2011)

2.2. Pestisitlerin Siniflandirilmasi

Pestisitler toksisitesine, etki sekline, etkili oldugu canli tiirline, kimyasal
yapisina ve polaritesine bagl olarak birkag farkl sekilde siniflandirilabilir.

2.2.1. Toksisiteye gore siniflandirma

Diinya Saglik Orgiitii (WHO) fareler ve diger laboratuvar hayvanlarinda yapilan
oral ve cildi testler sonucunda belirlenen o&liimciil doz (LDsg) degerlerine gore
pestisitleri ¢ok tehlikeli, tehlikeli, orta derecede tehlikeli, az tehlikeli ve akut tehlike
gosterme olasilig diisiik pestisitler olarak 5 gruba aymrmustir (Cizelge 2.1). LDsp
pestisitin etkilesimde oldugu canlilarin %50'sini 6ldiirmesi icin gerekli minimum doz
olarak tanimlanabilir.

Cizelge 2.1 Pestisitlerin toksisitelerine gore siniflandirmas: (WHO 2009)

Fareler i¢in LDs degeri

Tip Toksisite Seviyesi (mg kg'* viicut agirlia)
A@iz yoluyla Cilde temas
yoluyla
la Cok tehlikeli <5 <50
Ib Tehlikeli 5-50 50-200
] Orta derece tehlikeli 50-2000 200-2000
i Az tehlikeli >2000 >2000
U Akut tehlike gdsterme olasilig: diisiik >5000 >5000
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2.2.2. Etki sekline gore simiflandirma

Pestisitler zararl ile miicadelede istenilen etkiyi saglamak amaciyla sistemik ve
sistemik olmayan sekilde davranabilirler. Sistemik olmayan pestisitler bitki dokularina
niifuz etmezler ve sadece istenilen zararli ile temas ettiklerinde beklenilen etkiyi
gosterirler. Sistemik pestisitler ise tam etkili olabilmek amaciyla bitki dokularina veya
kardiovaskiiler sisteme de gegerler (Tano 2011).

2.2.3. EtKili oldugu zararh tiiriine gore siniflandirma

Pestisitler etkili olacagi zararl icin segici bir sekilde etki gosterirler. Cizelge
2.2°de pestisit tiplerinin etkili oldugu zararli gruplar1 verilmistir.

Cizelge 2.2 Pestisitlerin etkili oldugu zararl tiiriine gore siniflandirmasi

Pestisit tipi Zararlh Tipi
Algisit Alg
Avisit Kuslar

Bakterisit Bakteri
Fungusit Mantar
Herbisit Ot
Insektisit Bocek
Mitisit Kene
Molusit Salyangoz
Nematisit Nematod
Pinsisit Balik
Rodentisit Kemirgen

2.2.4. Kimyasal yapilarina gore siniflandirma

Pestisitler kimyasal yapilarina gore baslica su gruplara ayrilabilir;
organoklorlular, organofosforlular, karbamatlar, piretrin ve piretroitler, dipiridler.
fitalimidler, triazinler.

Organoklorlu pestisitler yapisinda en az bes adet klor atomu bulundurur.
Tarimda kullanilan ilk sentetik pestisitlerdir. Genellikle bdceklerle miicadelede
kullanilan, dogada bozunmadan yillar boyunca kalabilen zirai ilaglardir (Aktar vd.
2009). Bu nedenle Diinya'nin pek ¢ok yerinde yasaklanmiglardir.
Diklorodifeniltrikloroetan (DDT), aldrin, hekzaklorosiklohekzan (HCH) ve endosiilfan
bu grubun en bilinen iiyeleridir.

Organofosforlu pestisitler yapilarinda fosfor grubu bulundurur (fosforik asit
esterleri seklinde) ve genellikle insektisitlerle miicadele amaciyla kullanilirlar.
Organoklorlu pestisitlerin tersine 151k ve hava ile etkilestiginde hidroliz yolu ile dogada
bozunabilirler. Bu nedenle kalict degillerdir (Zacharia 2011). Diazinon, malation,
paration ve klorpirifos bu gruba 6rnek olarak verilebilir.
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Karbamatlar karbamik asitten tiiretilmis pestisitlerdir. Bu gruba dahil pestisitler
biiyiikk ¢ogunlukla zararli boceklerle miicadelede kullanilirlar ve haftalar veya aylar
sonra dogada bozunurlar. Karbaril, metomil ve pirimikarb en bilinenleridir.

Piretrum bitkisinin (Chrysanthemum cinerariaefolium) ¢igeginden elde edilen
piretroitler, piretrinlerin sentetik benzerleridir. Piretroitler zararli bocekleri hizlica
zehirleyip felg eden, memeliler i¢in diisiik toksisiteli, kolay biyobozunur pestisitlerdir.
Bozunma hizlar1 ¢ok yiiksek oldugundan etkilerini zararlilar iizerinde tam olarak
gosteremezler (Goel ve Agrawal 2007). Piretrinin kimyasal yapist modifikasyonlarla
stabilize edilir ve temel Ozellikleri korunarak piretroitlere doniistiiriiliir. Bu sayede
zararllar ile miicadeledeki etkili 6zellikleri uzun siireli kilinabilir (Zacharia 2011).
Piretroitlere 6rnek olarak sipermetrin, deltametrin, permetrin ve tetrametrin verilebilir.

Dipirid grubu pestisitler (parakuat ve dikuat) tarimda yabani otlarla miicadele
icin kullanilirlar ve toprak icindeki katyonlar tarafindan kuvvetlice adsorbe edilirler.
Fitalimid grubuna iiye, mantarla miicadelede kullanilan pestisitler kaptan, folpet ve
kaptafoldur. Amerika’da en fazla kullanilan 2. pestisit grubudur. Triazinler (desmetrin,
klorazin, atrazin vb.) yine yabani otlarla miicadelede kullanilmaktadir. Ayrica
boceklerin kisirlastirilmasi tizerine etkileri de vardir (Jayaraj vd 2016).

Pestisitler yapilarindaki aktif maddelerine gore organik (karbon igeren) veya
anorganik (bakir siilfat, demir siilfat, bakir, kireg, kiikiirt vb.) kimyasallar olarak ikiye
ayrilir. Organik pestisitlerin icerdigi kimyasallar suda anorganik pestisitlere gore daha
az ¢Oziiniir olma egilimindedir. Organik pestisitler kendi i¢inde iki gruba ayrilabilir:
dogal (dogal olarak olusan kaynaklardan firetilir) ve sentetik (yapay olarak kimyasal
sentez ile iretilir) (Prieto-Garcia vd. 2012; Kim vd. 2017).

2.2.5. Polaritesine gore simiflandirma

Pestisitler kimyasal yapilarina bagli olarak polar veya apolar ¢6zgende
¢Oziinenler olarak da ikiye ayrilir. Coziiniirliik, belirli bir ¢6zlinen maddenin, bir ¢oziicii
icinde ¢ozlinme yetenegini ifade eden kimyasal bir 6zelliktir. Aksi belirtilmedikge, suda
¢ozimiirliik litre bagma miligram (mg L™) ile ayn1 olan ppm (milyonda bir) cinsinden
verilir. Coziniirliik ¢ok diisik oldugunda birimler, litre basma mikrogram (ng L) ile
ayni olan ppb (milyarda bir) cinsinden de verilebilir. Coziinirliik degerleri sicakliga,
pH’a, bilesigin polaritesine, hidrojen baglarina, molekiil biiyiikliigline ve kullanilan
cozgene bagli olarak degiskenlik gostermektedir. Polar yapiya sahip pestisitler suda
oldukga iyi ¢oziiniirliik gosterdiklerinden toprakta birikme egiliminde olmazlar (Linde
1994; Zacharia 2011). Pestisitlerin dagilma katsayisi (Kow), esit miktardaki n-oktanol ve
su arasinda dagilmis bulunan pestisitin bu iki fazdaki denge konsantrasyonlarinin
oranidir (Esitlik 2.1).

n-oktanol fazindaki konsantrasyon

Kyw = (2.1)

su fazindaki konsantrasyon

Kow, molekiil agirligi 500°den kiigiik cogu pestisit ve organik bilesigin fiziksel
ozelliklerinin ongoriilmesi i¢in faydali bir degerdir. Koy degeri organik maddeler igin
oldukca biiylik oldugundan, kolaylik saglamasi acisindan log Ko seklinde ifade edilir
ve -3 ile 7 arasinda degiskenlik gosterir. Ky, pestisitlerin organizmada ve gida
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zincirinde biyobirikimlerinin belirlenmesi i¢in iyi bir belirte¢ gorevi goérmektedir.
Pestisitler genellikle diisik Kow degerine (< 2) sahiptir. Kgw degeri pestisitin
polaritesinden ve genel fiziksel 6zelliklerinden etkilenmektedir. Polar pestisitler suda
coziinme egiliminde olduklarindan diisiik Ko degerlerine sahiptirler. Molekiiler ylizey
alani, molar hacim, molekiil agirlig1 ve yogunluk gibi bazi fiziksel 6zelliklerin artmasi
Kow degerinin artmasina sebep olmaktadir (Mailhot ve Peters 1988). Cogu pestisit
apolar ve hidrofobik 6zellikte oldugundan suda ¢oziinlir degildir. Bu nedenle apolar
pestisitler, sudan ziyade apolar organik maddeler iceren toprak ve tortularin iizerinde
birikme egilimdedirler (Zacharia 2011).

Polar pestisitler temel olarak herbisitler ile temsil edilir. Ayrica karbamath
fungisitleri ve bazi1 organofosforlu insektisitleri de igermektedirler. Polar pestisitler
toprakta ylizeysel akarak ve/veya alt katmanlara siiziilerek tasinirlar. Bu nedenle
insanlarin kullandig1 yiizeydeki ve yeraltindaki igme suyu kaynaklari i¢in bir sorun
teskil ederler (Aktar 2009).

2.3. Pestisitlerin Yeralti Su Kaynaklarina Ulasmasi

Pestisitlerin su kaynaklarina ulagmasi topragin dokusu, gecirgenligi, organik
madde igerigi, pH’1, adsorpsiyon kapasitesi gibi farkli fizikokimyasal faktorler ile
pestisitin sudaki ¢ozinirliigi tarafindan kontrol edilir. Bununla birlikte baz1 dogal
miidahaleler, insan miidahalesi olmadan, Kirletici maddenin fiziksel (seyreltme, emilim
ve c¢okeltme) ve biyolojik islemler (biyolojik bozunma) yoluyla toksisitesinin,
konsantrasyonunun ve/veya hareketliliginin azalmasini saglayabilir (Menchen vd.
2017).

Insan yasami icin onemli olan yeralti suyu, topraktaki bosluklarda ve kaya
olusumlarinin aralarinda bulunan, yeryiiziiniin altinda birikmis olan su olarak
tanimlanabilir. Yeralt1 sularinda gdzlemlenen yabanci madde veya bilesikler, yeralti
suyu ile yiizey arasinda kurulmus olan dengenin insan faaliyetleri nedeniyle degistiginin
gostergesidir. Bu degisiklik su kiitleleri lizerinde olumsuz bir etki olusturdugundan veya
kaynagin daha sonraki kullanim potansiyelini etkilediginden Kirlilik olarak
adlandirilabilir. Yeralti suyundaki kirlenmelerin tespiti yiizey sularinda oldugu gibi
kolaylikla yapilamamaktadir. Yeralti suyundaki kirlilik sorunlar1 genellikle kirleticilerin
cok genis alanlar etkilemesiyle fark edilir (Perez-Lucas vd. 2018).

Sonug olarak tarimsal {iretimde kullanilan pestisitlerin asir1 ve bilingsiz
kullanim1 su kaynaklarinin ve topragin kirlenmesi, suda yasayan canlilarin
ekosistemlerine ve insanlarin sinirli igme suyu kaynaklarma karsi biiyiik bir tehdit
unsuru olmaktadir. Pestisitler yiizeydeki sulara dikkatsiz veya bilingsiz zirai ilag
uygulamalari ile kolaylikla bulasabildigi gibi yeralt1 sularina da cesitli yollar (sulama
veya yagmur sulariyla topraktan siiziilerek kaynaklara inme vb.) ile girebilir veya
sizabilir (Sekil 2.2). Ozellikle polar yapiya sahip pestisitlerin suda oldukca iyi
¢cOziinlirlik goOstermesi, toprakta birikmeden, yeralti su kaynaklarina ulagsmasina
yardimct olmaktadir. Boylece yeralti sularinin kirlenme riskini arttirmaktadir. Yiizey
sular yeralt1 sularina gore daha fazla cesitlilik barindirirken, yeralti sular1 igme suyu
icin en Onemli kaynaktir. Pestisitler nehir yataklarina ve filtre edilmeden topraga
ulasarak yeralt1 su kaynaklarina difiize olmaktadir. Bu nedenle yeralt1 suyu kirlenmeye
kars1 savunmasiz kalmaktadir (Reichenberger vd. 2007; Arias-Estevez vd. 2008;
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Gurdak 2014). Bu durum saglikli su kaynaklarinin ulasilabilirligi ve stirdiiriilebilirligi
acisindan oldukca 6nemli bir problem olmustur. Dolayisiyla yeralt1 sularina karigmis
olan pestisitlerin ortamdan uzaklastirilmasi 6nem kazanmustir.
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Sekil 2.2. Yeralt1 su kaynaklar1 ve suyun topraga sizmasi. (www.fluencecorp.com/what-
is-percolation/). Son erisim tarihi 20 Aralik 2019.

2.4. Tez Calismasinda Incelenen Yiiksek Polariteli Pestisitler

Son raporlara gore tarimsal iiretimde insan ve g¢evre sagligi icin bliyiik risk
tasiyan herbisitlerin kullaniminda dramatik bir artis s6z konusudur (Chamkasem vd.
2015). Bu nedenle tez ¢alisgmasinda yiiksek polariteli herbisitler olan PQ (1,1'-dimetil-
4,4'-bipiridinyum dikloriir), DQ (1,1-etilen 2,2'-dipiridilum dibromiir), DFQ (1,2-
dimetil-3,5-difenil-1H-pirazol-2-yum), GLI (2-(fosfonometilamino) asetik asit), GLU
(2-amino-4-[hidroksi(metil)fosforil]butanoik asit), BIA (4-[hidroksi(metil)fosfinoil]-I-
homoalanil-l-alanil-lI-alanin) ve AMFA (aminometilfosfonik asit) pestisitleri
incelenmistir.

Kuaterner amonyum tuzlarindan olan PQ ve DQ bipiridinyum pestisit grubuna,
DFQ ise pirazolyum pestisit grubuna dahildir. Segici ve sistematik olmayan bu
herbisitler tarimsal tiretimde genis yaprakli ve ¢imenlikli otlarin kontrolii igin kullanilir.
Kuat grubu olarak siniflanabilecek bu herbisitler suda yiiksek ¢oziintirlige, diisiik buhar
basincina ve yiiksek baglanma kapasitesine sahip olduklarindan genis bir uygulama
alanina sahiptir (Vinhal vd. 2016a; Chamkasem vd. 2017; Pateiro-Moure vd. 2007;). Bu
grup pestisitlerin insanlarda toksik etkide bulundugu WHO (2009) tarafindan beyan
edilmistir ve beyin, akciger, karaciger, bobrek vb. organlar1 etkiledigi rapor edilmistir
(Melchiorri vd. 1996). PQ ve DQ ozellikle kil mineralleri tarafindan topraga sikica
baglanmasina ragmen c¢iceklenme sonrasi sprey seklindeki sulama uygulamalar ile
mobiliteleri arttirtlir ve bunun neticesinde de sulu ortamlara sizma ve akma yoluyla
ulagirlar (Fernandez vd. 1998).
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GLI, GLU, BIA ve glifosatin en bliyiik metaboliti olan AMFA ¢i¢eklenme
sonras1 ¢imenliklerin ve genis yaprakli otlarin kontrolii amaciyla uygulanan genis
spektrumlu herbisitlerdir. Bu pestisitler otlarin enzimlerini inhibe ederler. GLI, GLY ve
BIA herbisitleri fosfor iceren amino asit ailesine dahildir. Bunlar diisiik zehirlenme
riskli, kesinlikle zararli ve yliksek dozlarda 6liime neden olabilecek pestisitler olarak
nitelendirilir. GLI, GLU ve BIA’nin kalintilar1 karasal ortamdan sucul ortamlara
gecebilir, boylece hem yiizey suyu hem de yeralti suyu dahil olmak iizere su kiitlelerini
kirletme potansiyeline sahiptirler (Chamkasem vd. 2017; Guo vd. 2019).

2.4.1. Parakuat

Metil-viyolojen olarak da bilinen parakuat, genis spektrumda etkili olan, secici
olmayan, istenmeyen ¢im ve otlarin bertarafinda kullanilan bir herbisittir (Sekil 2.3).
Bipiridinyum grubuna ait olan ¢ift degerlikli katyonik bir pestisittir. 50 yildir piyasada
olan parakuat, ticari olarak dikloriir tuzu seklinde satilmaktadir. Bu tuzlar suda olduk¢a
yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir ve toprak tarafindan az miktarda adsorbe edilmektedir.
WHO tarafindan II. Derece (kismen zararli) olarak derecelendirilen bu pestisit toksik
Ozelliklere sahiptir. Parkinson hastaliginin gelismesinde etkisi oldugu diisiiniilen
parakuat, basta akciger olmak iizere pek ¢ok organa zarar vermektedir. 2007 yilinda
Avrupa Birligi (AB) iilkelerinde, 2015 yilinda da Tirkiye’de yasaklanan parakuat, bu
yila kadar oldukca yaygin bir sekilde kullanilmistir ve Diinya’da bazi iilkelerde hala
kullanilmaya devam edilmektedir (Pateiro-Moure vd. 2007; Duran vd. 2013; Tsai ve
Chen 2013; Togue Kamga 2019). Parakuat ortam sartlarina bagli olarak toprakta 1000
giinden, suda ise 56 gilinden fazla siire ile bozunmadan kalabilmektedir (Osano vd.
2012).

+
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Sekil. 2.3. Parakuat

2.4.2. Dikuat

Bipiridinyum grubuna ait olan dikuat (Sekil 2.4) parakuat gibi genis spektrumda
etkili olan, secici olmayan, istenmeyen ¢im ve otlarin bertarafinda kullanilan bir
herbisittir. 1986 yilinda ABD’de Cevre Koruma Ajanst (EPA) tarafindan piyasaya
stiriilen ¢ift degerlikli katyonik herbisittir. WHO tarafindan Sinif 11, orta zararli, pestisit
olarak nitelendirilmistir. Parakuat gibi cigerlerde kendine 6zgli bir rahatsizlik
yaratmazken, dikuata maruz kalma sonucunda cilt ve gastrointestinal sistem dahil doku
tizerinde asindiric1 etkiler meydana gelebilir. Bobrek yetmezligi ve merkezi sinir
sistemindeki toksisite degerlerindeki artisin dikuatin yutulmasi ile iliskili oldugu
goriilmiistiir (Fernandez vd. 1998; Pateiro-Moure vd. 2007; Fortenberry vd. 2016).
AB’de ve ABD’de heniliz yasaklanmamakla birlikte ilerleyen yillarda bu durumun
degisecegi duyurulmustur. Dikuat suda fotodegredasyona dayamiklhidir ve yarilanma
omrii 74 giindiir (EPA 1995).
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Sekil 2.4. Dikuat

2.4.3. Difenzokuat

Difenzokuat (Sekil 2.5) PQ ve DQ’ya gore daha secicidir ve daha az
kullanilmaktadir. Tahil {irtinlerinde yabani yulaf ve kiillenme kontrolii igin uygulanir
(Fernandez vd. 1998). Katyonik formundan dolayr diger kuarterner pestisitler gibi
toksik 6zellik gosteren, suda oldukca 1yi ¢oziinen ve iyi baglanma yetenegine sahip bir
herbisittir. WHO tarafindan Sinif 11, orta zararli, pestisit olarak nitelendirilmistir (Vinhal
vd. 2017). Difenzokuat suda karanlik ortamda 4 ay boyunca stabil kalabilirken, 1518a
maruz kaldiginda yarilanma 6mrii 25 giine diigmektedir (Sherma and Zweig 2013).
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Sekil 2.5. Difenzokuat

2.4.4. Glifosat

Glifosat (Sekil 2.6) Diinya’da en fazla kullanilmis olan herbisittir (Tsai 2019).
1970 yilinda Monsanto firmasi tarafindan piyasaya Round-up isimli {iriin ile
stiriilmiistiir. Secici olmayan, ¢igeklenme sonras1i kullanilan, genis spektrumlu
organofosfatli bir herbisittir. Bazi iilkelerde hasat oncesi yabani otlarin kontrolii ve
kolza tohumunun hizli olgunlagsmasini saglamak i¢in de kullanilmaktadir. Oldukga polar
yaptya sahip oldugu igin suda ¢oziinebilen glifosat, kolaylikla kendinden daha zehirli
AMFA’ya metabolize/degrade olmaktadir. Glifosat, EPA tarafindan “son derece kalic1”
kimyasal grubuna dahil edilmistir (Kazui vd. 2014; Kaczynski ve Tozowicka 2015;
Chamkasem vd. 2015; Lan vd. 2016). Glifosatin dogal kaynak sularinda yarilanma
omrii 60 giinden fazladir (Mercurio vd. 2014).
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Sekil 2.6. Glifosat

2.4.5. Glufosinat

Glufosinat (Sekil 2.7) 1972 yilinda Almanya’daki bir laboratuvarin bir toprak
bakterisi olan Streptomyces viridochromogenes’den izole ettigi amino asit kullanilarak
kesfedilmis bir herbisittir. Glutamin sentetaz enzimini inhibe ederek cesitli amino
asitlerin olusumunu azaltmaktadir. Secici bir herbisit olmayan glufosinat tarimda genis
bir yelpazede kullanilmaktadir. Polar yapisindan dolay1 suda ¢ok iyi ¢6ziinen glufosinat
suda 151810, toprakta da mikroorganizmalarin etkisiyle kolaylikla bozunur ve kendinden
daha zehirli 3-metilfosfiniko propiyonik asite (MPPA) g¢evrilir (Druart vd. 2011;
Rojano-Delgado vd. 2014;). Glufosinatin sulu ortamdaki yarilanma omrii ortalama 26
giindiir (Wauchope vd. 2002).

O
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Sekil 2.7. Glufosinat

2.4.6. Aminometilfosfonik asit

Aminometilfosfonik asit (AMFA) (Sekil 2.8) glifosatin en biiyilk metaboliti
olarak bilinmektedir. Glifosatin 151k ve mikroorganizmalarin etkisi sonucu
bozunmasiyla olusur. Dolayisiyla benzer kimyasal 6zelliklere sahiptir. AMFA, glifosat
gibi kil ve topraktaki organik materyaller tarafindan tutulur. Ancak sudaki yliksek
¢Oziinlirliigli mobilitesini arttirmaktadir. Uygulama alanindan uzak yerlerde bile
uygulamadan uzun siireler sonrasinda kalintilar1 saptanmistir (Piriyapittaya vd. 2008;
Chamkasem vd. 2015). Glifosatin bozunmasiyla olusan AMFA fotodegradasyona, ana
molekiile gore, daha dayaniklidir. Topraktaki yarilanma zaman1 76-240 giin arasindadir
(Coupe vd. 2012).

11
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Sekil 2.8. Aminometilfosfonik asit

2.4.7. Bialafos

Cogunlukla pamuk iiretiminde kullanilan bialafos (Sekil 2.9), GLY ve GLU gibi
genis spektrumlu, sec¢ici olmayan, ciceklenme sonrasi ¢im ve ot ile miicadelede
kullanilan bir herbisittir. 3 peptitli, antibiyotik 6zelligi olan Streptomis tiirleri bialafosu
iretmektedir. Bialafostaki peptitaz reaksiyonu sonucu herbisit formu olusmaktadir.

Olusan bu form da ottaki ve ¢imdeki enzimlerin ¢alismasini durdurmaktadir (Keller vd.
1997; Guo vd. 2019).
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Sekil 2.9. Bialafos

2.5. Pestisitlerin Sulardan Uzaklastirilmasinda Kullanilan Yo6ntemler

Pestisitlerin  sulardan uzaklagtirllmas: ig¢in  “fotokatalitik degredasyon”
(Moctezuma vd. 1999; Shifu ve Yunzhang 2007; M’Bra vd. 2019; Cao vd. 2019), “foto-
Fenton yontemiyle biyolojik degredasyon” (Huston ve Pignatello 1999; Santos vd.
2011; Sanchis vd. 2014; Conte vd. 2019), “kimyasal/elektrokimyasal oksidasyon”
(Fontmorin vd. 2012; Cartaxo vd. 2015), “aerobik degredasyon” (Tuxen vd. 2000; Celis
vd. 2008; Singh ve Singh 2016), “nanofiltrasyon membranlart” (Causserand vd. 2005;
Plakas vd. 2006; Ahmad vd. 2008), “ozonlama” (Lambert vd. 1996; Ikehata ve EI-Din
2005; Bradu vd. 2017) ve “adsorpsiyon” (Ayranci ve Hoda 2005; Hu vd. 2011; Liu vd.
2011; Taha vd. 2014) gibi yontemler uygulanabilir. Bu yontemler iginde adsorpsiyon
teknigi diislik enerji tiiketimi, yliksek verimi, uygulamasinin basitligi ve diisiik maliyeti
nedeniyle kirleticilerin sulardan uzaklastirilmasi i¢in en yaygin kullanilanidir (Duman
vd. 2019). Diger yandan adsorpsiyonun bagka bir tipi olan ve elektrotlarin yilizeyine
potansiyel uygulanarak indiiklenen molekiillerin adsorpsiyonu olarak tanimlanan
elektrosorpsiyon, Ozellikle yliksek 0zgiil ylizey alanli karbon elektrotlariin
kullannmiyla kirleticilerin sulardan daha hizli ve daha etkili sekilde ayrilmasini
saglamaktadir (Bayram ve Ayranci 2012).

12
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2.6. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon en basit sekilde, bir maddenin baska bir madde {izerine tutunmasi
olarak tamimlanabilir. Adsorpsiyon iki farkli fazin temas ettigi arayiizeyde (sivi-kati
veya gaz-kat1 arayiizeyinde) maddenin birikmesi seklinde gergeklesir. Uzerinde madde
biriken, adsorpsiyonun meydana geldigi maddeye adsorbent, adsorbent iizerinde biriken
madde de adsorbat olarak adlandirilir (Yagup vd. 2014). Adsorbent i¢in adsorplayici
veya adsorplayan, adsorbat i¢in de adsorplanan terimleri kullanilabilir.

Adsorbent

Fiziksel Adsorpsivon Kimyasal Adsorpsiyon

Sekil 2.10. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon (https://vivadifferences.com/physical-and-
chemical-adsorption/)

Genel olarak adsorpsiyon, adsorbat ve adsorbent arasinda meydana gelen
etkilesim sekline gore kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon olarak ikiye ayrilir (Sekil 2.10).
Adsorbat ve adsorbent arasinda elektron transferi gerceklesmis ise kimyasal
adsorpsiyon meydana gelmistir. Bu durumda adsorpsiyon 40-800 kJ/mol arasinda
degisen yiiksek enerjiye sahiptir ve sonug¢ olarak desorpsiyonu yani geri doniistimii
zordur. Kimyasal adsorpsiyon sadece tek bir tabaka halinde gozlenir. Kimyasal
adsorpsiyonda etkilesimler temel olarak iyonik veya kovalent baglarla gergeklesir (Crini
ve Badot 2008; Bonilla-Petriciolet vd. 2017). Diger yandan adsorbat ile adsorbent
arasinda elektron transferi gézlenmezse, fiziksel bir adsorpsiyon meydana gelmis olur.
Bu durumda da adsorpsiyonun enerjisi diisiiktiir, 5-40 kJ/mol araligindadir. Sonug
olarak fiziksel adsorpsiyon c¢ok katmanli olabilir ve desorpsiyon miimkiindiir. Yani
islem geri dontislii olabilir. Fiziksel adsorpsiyon elektrostatik etkilesim, hidrojen bagi,
van der Waals veya dipol-dipol ve n-n etkilesim kuvvetleriyle gerceklesir (Bergmann ve
Machado 2015; Bonilla-Petriciolet vd. 2017).

Adsorpsiyon verimini etkileyen parametreler adsorbent-adsorbat etkilesiminin
tirti, adsorbent yiizey alani, adsorbent dozu, adsorbent partikiil ve/veya gozenek
biyiikliigii, pH, sicaklik ve adsorbent-adsorbat temas siiresidir (Crini 2006). pH
degisimine bagli olarak adsorbat molekiiliiniin iyonlasma derecesi ve adsorbentin yiizey
ozellikleri farklilik gosterir. Yiizeyin adsorpsiyon yetenegini ve yiizey aktif merkezlerin
cesidini, “sifir yiik noktas1” olarak adlandirilan bir faktér 6nemli 6l¢iide belirler. Yiizey
yiikiiniin sifir oldugu pH degeri pHp,c sembolii ile gosterilir ve yiizeyin elektrokinetik
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Ozellikleri ile absorbent-adsorbat arasinda adsorpsiyon esnasinda gerceklesen
elektrostatik etkilesimleri belirlemek i¢in kullanilir. pH degeri pHp,c degerinden diisiik
olan bir ¢ozelti varliginda adsorbent madde yiizeyindeki net yiik pozitif, pH degerinin
PHpzc degerinden yliksek olmasi durumunda da net yiik negatif olur (Duman ve Ayranci
2010; Yagup 2014). Adsorpsiyon isleminin endotermik veya ekzotermik bir sekilde
gerceklesmesine bagli olarak ortam sicakligt adsorplanan adsorbat miktarini
degistirmektedir. Endotermik bir adsorpsiyon isleminde sicaklik artisi adsorbe edilen
adsorbat miktari1 artirmaktadir. Bunun nedeni de sicaklik ile birlikte adsorbat
molekiillerin mobilitelerinin ve adsorpsiyon i¢in gerekli aktif kisimlarin sayisinin
artmasidir. Diger yandan sicaklik artigi ile adsorpsiyon azaliyor ise adsorpsiyon
ekzotermik bir reaksiyon seklinde ilerlemektedir. Ekzotermik tepkimelerde ortam
sicakligindaki artis, adsorbat ile adsorbent arasindaki ¢ekme kuvvetlerinin azalmasina
neden olmaktadir (Salleh vd. 2011). Adsorbatin baslangi¢ konsantrasyonunun ¢ok fazla
olmasi, gergeklesen adsorpsiyonda farkli sonuglarin elde edilmesine neden olmaktadir.
Asir1 adsorbat miktari, adsorbent yilizeyindeki aktif merkezleri doygunluga ulastirip
adsorpsiyon verimini diisiiriirken, bazi durumlarda ise kiitle transferi i¢in gerekli yiiksek
itici giicii olusturmakta ve adsorpsiyon kapasitesinin artmasina neden olmaktadir. Ideal
bir adsorbent materyal yiiksek 6zgiil ylizey alanina, yiiksek adsorpsiyon kapasitesine,
diizgiin ulasilabilir gozeneklere, fiziksel ve kimyasal dayanima sahip olmalidir.
Adsorbentin yilizey alanmin artisina bagli olarak adsorbat ile etkilesen aktif
merkezlerinin sayisindaki artis (adsorbat/adsorbent orani) adsorpsiyon miktarinin
artmasini saglamaktadir. Adsorpsiyon kapasitesi adsorbentin gozenek ebatina bagl
olup, kiiclilen partikiil boyutu ile ters orantili bir sekilde arttig1 bilinmektedir (Yagup
2014; Han vd. 2017). Ayrica adsorbent maddelerin ylizey kimyasi asitler, bazlar, ozon,
reaktif gazlar ve ylizey aktif maddeler kullanilarak yapilan termal ve kimyasal
islemlerle degistirilebilir. Adsorbetin yilizey o6zellikleri organik ve anorganik tiirler
(6rnegin nadir toprak elementleri), biyolojik etki, plazma ve mikrodalga islemleri ile
modifiye edilebilir (Bhatnagar vd. 2013).

Adsorpsiyon atik sularin, yeralti sularinin ve endiistriyel atik sularin aritilmasi
icin rekabet¢i ve tatmin edici bir teknolojidir. (Bonilla-Petriciolet vd. 2017).
Adsorpsiyonun esnekligi, tasarimin basitligi, baslangic maliyetinin diisiikliigl, toksik
kirleticilere karsi etkinligi, kullanim kolaylig1 ve ¢evreye zararli herhangi atiginin
olmamas1 bu teknigin diger tekniklerden iistiin olmasini saglamaktadir (Crini 2006).
Adsorpsiyonun diger bir avantaji da adsorbent olarak kullanilan bir¢ok materyalin
rejenere edilerek tekrar kullanilabilmesidir. Bu 0&zellik kullanim maliyetlerini
diisiirebilir. Bu nedenlerden dolay1 gilinlimiizde su ve atik suyun temizlenmesi i¢in
adsorpsiyonun en verimli ve en basit teknik oldugu kabul edilmektedir. Verimli
adsorbent maddelerin zamanla ortaya ¢ikmasi adsorpsiyonu popiiler yapan en biiyiik
etmenlerden biridir. Aktif karbondan, kil minerallerinden, biyomateryallerden, zeolitten
ve bazi endiistriyel kati atiklardan iretilen adsorbent maddeler, genis bir uygulama

alaninda verimli bir sekilde adsorpsiyon amaciyla kullanilmaktadir (Addorisio vd.
2011).

Aktif karbon yiiksek yiizey alani, gézenekli yapisi, fizikokimyasal stabilitesi,
nem tutmamasi, CO, segiciligi ve kolay rejenerasyon oOzellikleri ile adsorpsiyon
caligmalarinda one c¢ikmaktadir (Shafeeyan vd. 2010). Sonug¢ olarak aktif karbon
giiniimiizde en ¢ok kullanilan adsorbent maddelerdendir (Bansal ve Goyal 2005).
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2.6.1. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri  adsorbent-adsorbat etkilesimine bagli  olarak
adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi hakkinda bilgi veren grafiklerdir. Grafik genellikle
adsorbentin birim miktar1 basina adsorplanan adsorbat miktarina karsi ¢ozeltideki
adsorbatin denge konsantrasyonunun cizilmesiyle elde edilir. Literatiirde pek cok
izoterm modellemesi olmakla birlikte Langmuir ve Freundlich izoterm modellemeleri,
adsorpsiyon izotermlerini temsil etmek amaciyla siklikla kullanilmaktadir (Yagup vd.
2014). Langmuir izoterm modeli adsorbat maddenin adsorbent madde iizerinde tek
tabakali bir adsorpsiyon meydana getirdigini, Freundlich izoterm modeli ise bu
gerceklesen adsorpsiyonun ¢ok tabakali ve geri doniislii bir adsorpsiyon oldugunu
varsaymaktadir (Shen vd. 2018).

2.6.1.1. Langmuir izoterm modeli

Langmuir izoterm modeli ilk olarak gaz fazindaki adsorbatin, aktif karbondan
tiretilmis adsorbent materyal iizerine adsorpsiyonunu aciklamak i¢in gelistirilmistir.
Langmuir adsorpsiyon izoterm modellemesine gore adsorpsiyon, adsorbentin belirli
kisimlarinda homojen, tek tabakali (bir molekiil kalinliginda) bir sekilde meydana
gelmektedir. Adsorbent maddenin belirli sayidaki aktif merkezleri sadece bir adsorbat
maddeyi kendisine baglamaktadir. Bu modelde yiizeyin tekdiize, baglanmanin ideal,
enerji bakimidan birbirine denk, yanal etkilesim veya sterik engelden uzak oldugu
varsayllmaktadir. (Foo ve Hameed 2010; Yagup 2014; Bonilla-Petriciolet vd. 2017).
Langmuir esitliginin dogrusal sekli Esitlik 2.2°de verilmistir;

Ce Ce 1

== 4+ — 2.2
de dm bqm ( )

Burada C. adsorbatin denge konsantrasyonunu, ge denge aninda birim adsorbent
basina adsorbe olan adsorbat miktarini, (n tek tabaka kaplamadaki maksimum
adsorpsiyonu, b ise adsorpsiyon enerjisi ile ilgili adsorpsiyon denge sabitini ifade
etmektedir (Ayranci ve Duman 2010).

2.6.1.2. Freundlich izoterm modeli

Ampirik bir model olan Freundlich izoterm modeli, sulu sistemlerdeki
adsorpsiyonu agiklamak amaciyla kullanilmistir. Freundlich, tek tabaka olusumu ile
sinirlt olmayan, ideallikten sapmis ve geri doniisiimlii adsorpsiyonu tanimlayan bilinen
en eski izoterm modelidir. Bu model, heterojen yilizeydeki homojen olmayan
adsorpsiyon 1sist dagilimi ve afinite dagilimi sayesinde ¢ok tabakali adsorpsiyona
uygulanabilmektedir. Model ile uyumlu olan adsorpsiyonda etkilesimin ilk olarak
kuvvetli baglar ile gerceklestigi, adsorpsiyonun sonuna dogru ise enerjinin
eksponansiyel olarak azaldigi belirlenmistir. Freundlich’e gore adsorbe edilen miktar,
adsorpsiyon yapan tim kisimlarin yaptigi adsorpsiyonlarin toplamina esittir.
(Ahmaruzzaman 2008; Foo ve Hameed 2010). Freundlich esitliginin dogrusal sekli
(Ayranci ve Duman 2010) Esitlik 2.3’te verilmistir;

Ing, = InKy +=InC, (2.3)
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Burada C. adsorbatin denge konsantrasyonunu, (e denge aninda birim adsorbent
madde basina adsorbe olan adsorbat miktarini, Ke adsorpsiyon kapasitesini ifade eden
Freundlich sabitini, n ise yiizey heterojenligi ile ilgili bir sabiti ifade etmektedir. Eger
1/n degeri 1°den kiiciik ise adsorpsiyon istemli gerceklesirken 1’den biiyiikk olmasi
durumunda zayif etkilesimlerden dolay1 adsorpsiyon tercih edilmemektedir.

2.6.2. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi tanim olarak sivi fazdan adsorbent maddeye adsorbatin
transfer oran1 veya bir siv1 iginde bulunan bir veya daha fazla bilesenin adsorbente kiitle
transferini igeren siire olarak ifade edilir (Qui vd. 2009). Kinetik veriler gergeklesen
adsorpsiyonun mekanizmasini, karakteristigini ve uygulanabilirligini inceleyerek,
optimum adsorbent-adsorbat etkilesimini meydana getirebilmek igin gerekli olan
calisma kosullarinin belirlenmesine yardimer olur (Ruthven 1984; Kausar vd. 2018).
Adsorpsiyon islemlerini tanimlamak tizere gesitli matematiksel modeller literatiirde
Onerilmistir. Temel olarak adsorpsiyon modelleri “adsorpsiyon difiizyon modeli” ve
“adsorpsiyon reaksiyon modeli” olarak ikiye ayrilmistir (Qui vd. 2009). Adsorpsiyon
difiizyon modelleri dig kiitle transferi, partikiil i¢i difiizyon ve aktif bolgelerde
adsorpsiyon olmak iizere ili¢ pes pese basamak iizerine kurulmustur. Adsorpsiyon
reaksiyon modelinde ise kimyasal reaksiyondan ileri gelen adsorpsiyonun diflizyon
asamalar1 gbz Onlinde bulundurulmadan, adsorpsiyon islemi biitiiniiyle
degerlendirilmektedir. Adsorpsiyon reaksiyon modelleri, adsorpsiyon verilerini
aciklamak amaciyla literatiirde daha yaygin olarak kullanilirlar. Literatiirde en sik
kullanilan adsorpsiyon reaksiyonu kinetik modelleri yalanci birinci mertebeden ve
yalanci ikinci mertebenden kinetik modellemelerdir (Dotto et al. 2013).

2.6.2.1. Yalanci birinci mertebenden kinetik model

Yalanci birinci-mertebeden kinetik model ilk defa Lagergren (1898) tarafindan
okzalik ve malonik asitin komiir iizerine sivi-kati adsorpsiyonunu kinetik olarak
aciklamak amaciyla ortaya atilmistir (Qui vd. 2009). Yalanci birinci-mertebe modelin
dogrusal formu Esitlik 2.4’te ifade edilmektedir;

In(q. — q:) =Inq, — kqt (2.4)

Burada ge denge aninda birim adsorbent madde basina adsorbe olan adsorbat miktarini,
gt herhangi bir zamanda birim adsorbent madde basina adsorbe olan adsorbat miktarini,
ki 1. mertebe hiz sabitini, t ise zamani ifade etmektedir. Bu esitlikteki parametreler,
deneysel kinetik verilerin dogrusal regresyon analizleriyle, In (qe — q;)’ye kars1 t grafigi
cizilerek, bulunmaktadir (Ayranci ve Duman 2010).

2.6.2.2. Yalanci ikinci mertebenden kinetik model

1980°1i yillarin ortalarinda kullanilmaya baslanan yalanci ikinci-mertebeden
kinetik model, Ho ve McKay’in (1999) farkli deney sonuglariin bu model ile daha iyi
korelasyon sagladigini ispatlamasindan sonra oldukg¢a popiiler olmaya baslamistir (Ho
2006). Yalanci ikinci-mertebe modelin dogrusal formu Esitlik 2.5’te ifade edilmektedir;
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t 1

1
= +—t 2.5
k24  4qe (2:5)

Burada ge denge aninda birim adsorbent madde basina adsorbe olan adsorbat miktarini,
g: herhangi bir zamanda birim adsorbent madde basina adsorbe olan adsorbat miktarini,
ko 2. mertebe hiz sabitini, t ise zamani ifade etmektedir. Bu esitlikteki parametreler,
deneysel kinetik verilerin dogrusal regresyon analizleriyle, t/g;’ye karsi t grafigi
cizilerek, bulunmaktadir (Ayranci ve Duman 2010).

2.7. Elektrosorpsiyon

Adsorpsiyon teknigi uygulama kolayligi, basitligi, baslangic maliyetinin
disiikligii ve ¢ok seyreltik ¢ozeltilerden bile kontaminantlari uzaklastirilabilmesi gibi
olumlu 6zellikleri ile ayirma islemlerinde siklikla tercih edilmektedir (Chingombe vd.
2005; Hamdaoui 2006). Fakat bazi adsorbentlerin maliyetli olmasi, rejenerasyon
problemleri ve gevre igin tasidigi riskler uygulamalarina sinirlamalar getirmistir. Bu
sinirlamalar da farkli yontemlerin arastirilmasi i¢in itici giic olmustur. (Chai vd. 2007).
Elektrokimyasal yontemler bu ugrasi sonucunda ortaya c¢ikmistir. Gelistirilen
elektrokimyasal yontemler ile kontaminanatlarin in-situ (yerinde) pargalanmasi,
elektrolitik oksidasyonla c¢oktiiriilmesi veya zararsiz hale getirilmesi saglanmistir.
Ayrica adsorbent olarak kullanilan maddelerin rejenerasyonu da bu yontem ile
gergeklestirilebilmektedir (Rodrigo vd. 2010).

Aktif karbon kullanarak yapilan adsorpsiyon ¢aligmalarinin verimini arttiran bir
yontem elektrosorpsiyon teknigidir. Elektrosorpsiyonun (elektroadsorpsiyon) calisma
prensibi, iyonlar gibi yiikli tiirlerin zit yiiklii ve oldukca gozenekli elektrotlara dogru
hareket etmesini saglamak icin harici bir elektrik alan1 uygulanmasina dayanir (Ania ve
Beguin 2007). Elektrosorpsiyonda sulu elektrolit ¢ozeltisine daldirilmis elektrotlara bir
elektrik potansiyeli uygulanir. O zaman istenmeyen iyonlar elektrostatik kuvvet ile zit
yiiklii oldukga gozenekli elektrotlara dogru hareket eder. Boylece yiiksek iletkenlikli ve
yiksek 0Ozgiil yiizey alanl yiizeylerle ¢ozelti arasindaki arayiizeyde hacimli bir
elektriksel ¢ift tabaka (ECT) meydana getirilir. ECT olusurken sulu ortamdaki
istenmeyen iyonlar ¢dzeltiden adsorbent {lizerine ¢ekilir.

Bu sekilde iyonlarin ¢ozeltiden ayrimi saglandiktan sonra, istenirse kiiciik
hacimdeki taze bir ¢ozgen iginde elektrotlar iizerine zit yiiklii potansiyel uygulamasiyla
elektrotlar rejenere edilebilir. Bu islem de elektrodesorpsiyon olarak tanimlanmaktadir.

Elektrosorpsiyon yaygin olarak kapasitif enerji depolanmasi, sudan tuzunun
giderilmesi ve/veya iyonlarin uzaklastirilmas: ile suyun temizlenmesi (veya
saflagtirilmasi1) gibi bir dizi 6nemli amaclar i¢in uygulanmaktadir. Elektrosorpsiyon
tekniginde diger tekniklerdeki gibi adsorbe edilen iyonlarin miktar1 gozenekli
adsorbentlerin yiizey alanina ve gozenek yapisina baghdir (Foo ve Hameed 2009; Zhu

vd. 2013).
2.7.1. Elektriksel ¢ift tabaka

Herhangi bir elektrot bir elektrolit ¢ozeltisine daldirildiginda, fazlarin
farkliligindan dolay: aralarinda bir potansiyel farki meydana gelir. Bu potansiyel farki
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yiik ayrimimin meydana geldigi araylizeyindedir. Serbest elektronlar/iyonlar ile polarize
atomlarin meydana getirdigi yiik ayrimimin olusum nedeni farkli yiiklerin adsorpsiyonu
ve araylizeydeki yiik gecisleridir. Eger bir araylizeye disaridan bir potansiyel
uygulanirsa yiikk ayrim1 meydana gelir. Yiikli ylizey ile beraber meydana gelen bolgeye
“elektriksel cift tabaka” denir. Bu tabakanin elektriksel Ozellikleri, elektrokimyasal
Olgtimleri etkilediginden Onemlidir. Belirli bir ¢alisma elektrodundan gegen akimi
6lgmek i¢in kullanilan bir elektrik devresinde olusan ¢ift tabaka, bir kapasitor olarak
diistiniilebilir. Bu kapasitore yiiklenmis kapasitif akim, meydana gelen ¢ift tabaka ve
onun yapis1 hakkinda bilgi verir. Elde edilen bu bilgiler de analitik amacl kullanilabilir.
Cift tabaka ve onun kapasitesi elektrot materyali (metal, karbon tipi, malzemenin
gozenekliligi vb.), ¢ozgen tipi, destek elektrolit tipi, adsorbe olan iyon/molekiil ve
sicaklik gibi parametrelere baghdir. Cift tabakanin bilesimi elektron transfer hizini
etkilemektedir. Elektrot yilizeyi tarafindan Ozellikle adsorbe edilen bazi iyon ve
molekiiller prosesin hizini arttirmaktadir (Stojek 2009; Bayram 2011).

kompalt tabalka

| difiizyon tabakasi

T‘\

I¢ Helmholtz diizlemi

Dis Helmholtz diizlemi N

Sekil 2.11. Helmholtz elektriksel ¢ift tabaka modeli
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Sekil 2.12. Pozitif yiiklii ylizeyde elektriksel ¢ift tabaka olusumu. (a) Helmholtz modeli,
(b) Gouy-Chapman modeli, (c) Stern modeli (Zhang ve Zhao 2009)

Bir elektrolit ile temas halinde olan bir metalin yiizeyinde ¢ift tabakanin varligi
ilk olarak Helmholtz (1879) tarafindan ortaya atildi (Sekil 2.11). ilk teorik model, yiiklii
metal yiizeyi ile temas halinde kompakt bir iyon tabakasinin varligini varsaymustir.
Helmholtz ¢ift tabaka modelinde 2 adet diizlem bulunur. Birinci diizlem olan “i¢
Helmholtz diizlemi”nin (IHP), adsorbe olan iyonlarin tam olarak merkezinden gectigi
veya adsorbe olan suyun hemen arkasinda yer aldig1 belirtilmistir. Dolayisiyla spesifik
olarak adsorbe edilmis iyonlar yiizeye en yakin sekilde konumlanmistir. ikinci diizlem
olan “dis Helmholtz diizlemi” (OHP) ise metal yiizey ile temas eden hidratlagmis
iyonlarin merkezinden gegmektedir. Difiiz tabaka ise OHP’nin disinda olusan, spesifik
olarak adsorbe edilmeyen iyonlara karsilik gelmektedir. OHP ayni zamanda difiiz
tabakanin basladig diizlem olarak ifade edilir. Difiiz tabakadaki katyon konsantrasyonu
elektrot yiizeyinden uzaklastikca eksponansiyel olarak azalir. “d”, Helmholtz
modelindeki ¢ift tabaka kalinligidir (Stojek 2009). Sonraki model olan Gouy-Chapman
modelinde Boltzmann dagilimindan dolayr kati yiizeyden biraz uzakta birikmis
iyonlardan olusan “difliz ¢ift tabaka” varlig1 kabul edilir (Sekil 2.12b). Stern (1924),
kat1 Helmholtz tabakasi1 ile Gouy-Chapman’in difiiz tabakasini da igeren, giiniimiizde en
cok kabul goren Sekil 2.12c'de gosterilen elektriklenmis kati-sivi arayiizey modelini
Onermistir (Zhang ve Zhao 2009). Elektriksel cift tabakada pargaciklarin sivi
icerisindeki hareketlerinden dolay1 Stern tabakasi ile difiiz tabaka arasinda bir kayma
meydana gelmektedir. Bu kayma diizlemi {izerindeki potansiyel zeta potansiyeli olarak
bilinir. Bu potansiyel parcaciklarin etkilesmesinin Olglisii  olarak ifade edilir,
elektrokinetik etkileri gosterir.

2.8. Aktif Karbon ve Elektrot Materyali Olarak Kullanim

Aktif karbon giintimiizde en ¢ok kullanilan adsorbent maddelerdendir (Bansal ve
Goyal 2005). Aktif karbon yiiksek gozenekli, yiiksek fizikokimyasal stabiliteli, yiiksek
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adsorpsiyon kapasiteli, yiiksek mekanik dayanmimli, yiiksek yilizey alanli, yiiksek
derecede yiizey aktifligine sahip karbon materyaller olarak tanimlanabilir. I¢ ve dis
yiizeyindeki karbon atomlariin oksidasyonu ile elementel karbona goére farklilik
gosteren muazzam yilizey alanina sahiptirler (Yahya vd. 2015). Aktif karbonun
yiizeyinde fenol, lakton, karbonil, karboksilik asit, piron vb. farkli asidik ve bazik
karakterli fonksiyonel gruplar bulunmaktadir (Sekil 2.13). Bu farkli gruplar aktif
karbonun elektrostatik yiliklenmesini saglar, ECT ve ylizey potansiyelinin olusumunda
etkilidirler.

Aktif karbon karbonca zengin, anorganik madde igerigi diisiik, kolay aktive
edilen ve ucuz olan agag, linyit, Hindistan cevizi, turf, fistitk kabugu, ceviz kabugu,
talag, komiir, zift, petrol koku vb. baslangic maddelerinden tiretilmektedir. 500-2000 m?
g arah@inda degisen 6zgiil yiizey alanma sahip olan aktif karbon graniil aktif karbon,
toz aktif karbon ve fiber (kumas) aktif karbon gibi farkli formlarda bulunabilir. Aktif
karbon kumas 5-10 pm ¢apa sahip karbon liflerinden olusurken, toz aktif karbon < 100
um partikiil boyutundaki ve ortalama ~20 pum ¢apl pargaciklardan, graniil aktif karbon
ise 100 um ile 1 mm arasinda degisen partikiil boyutundaki pargaciklardan olusur.
Genel kullanim amagch iiretilen karbon fiberler, 1s1 ile muamele edilmesinden sonra
yiiksek gozenekli hale gelirler ve 6zel amagclar i¢in kullanilan aktif karbon fiber haline
déniisiirler (Diefendorf 2000). AKK 2000 m? g™ gibi olduke¢a yiiksek yiizey alanina
sahip olabilir. Kumas formdaki aktif karbon karigik orgiilii, lifli, ag benzeri bir yapida
olmasindan dolayi iizerinden gecen elektrigi yiiksek derecede iletirken buna bagli olarak
da yiiksek elektrosorpsiyon kapasitesine sahiptir. Ayrica tek par¢a olmasindan dolay1
rejenerasyonu kolaydir ve daha iyi gozenek dagilimlhidir (Bayram 2011). Toz ve
graniiler aktif karbon merdiven benzeri bir yapiya sahiptir. Adsorbat molekiilleri mikro
gozeneklere ulasmadan Once ilk olarak makro sonra da mezo gozeneklere girer. Aktif
karbon kumasinda ise yiizey ile etkilesen adsorbat maddenin biiyiik bir kismi mikro
gozeneklere ulasirlar. Bu durum kumasin adsorpsiyon mekanizmalarinda en basarili
aktif karbon formu olmasini saglamaktadir. (Celzard vd. 2005). AKK’nin toz ve
graniiler aktif karbona gore Ustiinliikleri; yiiksek yiizey alan1 ve adsorpsiyon kapasitesi,
ince ve tekdiize fiber yarigap1 (5-10 pm aras1), dar ve tekdiize gézenek boyut dagilimi
(< 0,8-1 nm), rejencrasyon kolayligi, mekanik saglamlik, adsorpsiyonu smirlayan
diflizyonun en az seviyede olmasi, hafif ve esnek olmasindan dolay: fabrikasyon olarak
sekil  verilebilir ~olmasidir. Ayrica diisik molekiil agirlikli  bilesenlerin
uzaklastirilmasinda da daha yiiksek adsorpsiyon verimine sahip oldugu bildirilmistir
(Conway vd. 2001; Lee vd. 2014).
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Sekil 2.13. Karbon diizleminin yiizeydeki asidik ve bazik fonksiyonel gruplari
(Shafeeyan vd. 2010)

Aktif karbon, bir elektrotun sahip olmasi gereken oOzellikleri sagladigi i¢in
elektrosorpsiyon caligmalarinda kullanilmaktadir. Toz aktif karbondan iiretilen levha
elektrot ilk olarak Caudle’nin (1966) calismasinda kullanilmistir. Ardindan Johnson vd.
(1970) calismasinda elektrotlarin rejenerasyonu i¢in iizerlerindeki elektriksel alam
uzaklastirarak, doniistimlii elektrosorpsiyon modelini dnermistir. Karbon aerojel, karbon
nanotiip ve grafen gibi ¢esitli karbon materyaller de gliniimiizde elektrot olusturmak
amaciyla kullanilmaktadir (Jia ve Zhang 2016).

Karbon materyal adsorbent olarak kullanildiginda, gergeklesen etkilesimleri
aciklamak amaciyla kimyasal ve elektrokimyasal yilizey 6zelliklerinin karakterizasyonu
bliylik onem tasimaktadir. Elektrokimyasal metotlar karbonlarin karakterizasyonu i¢in
siklikla kullanilmaktadir. Izoelektrik noktasi ¢ozelti igerisindeki karbon parcaciklarmn
sadece dis ylizeyindeki zit yiiklerin birbirine esit oldugu pH degeri, sifir yiik noktasi ise
karbonun i¢indeki ve digindaki tiim zit yiiklerin birbirine esit oldugu pH degerini ifade
eder. Ikisi arasindaki fark ise gdzenekli karbon materyalindeki yiik dagilimmin bir
Olciisii olarak degerlendirilmektedir. (Menendez vd. 1995; Duman ve Ayranci 2010).

2.9. Pestisitlerin Sulardan Uzaklastirlmas1 ile Tlgili Literatiirde Yapilan
Cahismalar

Pestisitlerin  sulardan uzaklastirllmast kapsaminda yapilan adsorpsiyon
calismalarinda, adsorbent olarak kullanilan materyal, karbon kokenli veya bagka bir
malzemeden yapilabilmektedir. Literatiirde tez kapsaminda arastirilan pestisitlerin farkl
formlardaki aktif karbon veya aktif karbon harici adsorbentler iizerine adsorpsiyonu ile
ilgili ¢alismalar bu boliimde derlenmeye calisilmistir.
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Derlemeye herbisitlerin aktif karbon kumas (fiber) lizerine adsorbe edilerek sulu
ortamdan uzaklastirildigi calismalarla baslanabilir. Ayranci ve Hoda bentazon ve
propapil (2004a); metribuzin, bromasil, 2,4-D ve atrazin (2004b); ametrin, aldikarb
(insektisit), dinoseb ve diuron (2005) herbisitlerinin AKK {izerine adsorpsiyonunu
calismistir. Bu 3 yayinda kullanilan AKK f{iretici verilerine gore 2500 m? g-1 Ozgiil
yiizey alanina sahiptir. Adsorpsiyon islemine bagslamadan 6nce AKK’a bir 6n temizleme
islemi uygulanmistir. Sicak su ile muamele edilen kumas ardindan vakum altinda
kurutularak, 1,5 x 1,5 cm ebatlarinda (yaklagik 18+0,1 mg) kesildikten sonra
desikatorde saklanmistir. Adsorpsiyon ol¢iimiinde V seklinde 6zel tasarlanmig bir cam
hiicre kullanilmigtir. 'V tipi hiicrenin  kollarmin birlestigi alt kismina bir
spektrofotometre kiiveti monte edilerek, tiim hiicrenin spektrofotometredeki kiivet
bdlmesine yerlestirilebilir olmas1 saglanmistir. Hiicrenin bir koluna teflon bir boru
uzatilarak azot akis1 saglanmis, diger koluna ise cam bir baget ucuna sabitlenmis platin
tele tutturulan AKK parcasi uzatilmistir. 20 mL pestisit ¢ozeltisi (4,5 x 107 ile 6,5 x 107
M araliginda degisen) V seklideki hiicreye aktarilmis ve hemen i¢inden diisiik akista
azot gazi gecirilmeye baslanarak adsorpsiyon iglemi baslatilmistir. Adsorpsiyon 200-
800 nm dalga boyu araliginda, bir dakika araliklarla absorbans spektrumlar1 alinarak
takip edilmistir. Oda sicakliginda gergeklesen adsorpsiyonun takibi 125 dakika
stirerken, izoterm verileri 25 °C’de 48 saatlik bir dengelenme siiresi sonunda elde
edilmistir. Adsorpsiyon kinetiginin yalanci birinci-mertebeden ve yalanci ikinci-
mertebeden kinetik modellemeler ile uyumlu olup olmadigi incelenmistir. Bentazon,
propanil, metribuzin, bromasil, 2,4-D ve atrazin adsorpsiyonunun yalanci birinci-
mertebeden kinetik modelleme ile; ametrin, aldikarb, dinoseb ve diuron
adsorpsiyonunun ise her iki kinetik modelleme ile ayn1 derecede uyumlu oldugu tespit
edilmistir. Denge verilerinden adsorpsiyon izotermleri tiiretilmistir. Tiretilen
izotermlerin Langmuir ve Freundlich izotermleri ile uyumu incelenmistir. 125 dakikalik
adsorpsiyon sonunda metribuzin, bromasil, 2,4-D ve atrazinin baslangig¢
konsantrasyonlarinin 10 kata kadar azaldig1 rapor edilmistir.

Martin-Gullon ve Font (2001) calismasinda atrazin herbisitini sulu ortamdan
uzaklagtirmak amaciyla katran temelli aktif karbon fiber (AKF) ile ticari graniiler aktif
karbonu (GAK) kullanmistir. Kullanilan AKF’ler 1500 ve 1700 m? g yiizey alanina
sahipken GAK’un yiizey alam1 1700 m® g’ dir. Calismada 2,5 pg L™ atrazine igeren
ornek ¢ozeltileri, bir pompa vasitasiyla pellet haline getirilmis, 40-80 mg AKF ve GAK
iceren dikey bir kolona pompalanmistir. Her 20 dakikada bir HPLC’nin
otodrnekleyicisinde biriken atrazine Ornekleri, bir kit yardimiyla analiz edilmistir.
Sonu¢ olarak daha genis gozenekli yapiya sahip AKF’nin, GAK’a goére atrazin
pestisitini daha iyi adsorbe ettigi rapor edilmistir.

Cougnaud vd. (2005) atrazin, atrazin-desetil ve triflusiilfiiron-metilinin AKF ve
GAK iizerine adsorpsiyonunu ¢alismiglardir. Ticari olarak satilan 7 farkl aktif karbonun
adsorpsiyonlart statik ve dinamik reaktorlerde incelenmistir. Aktif karbonlar kullanim
oncesi deiyonize su ile yikanip kurutulmuslardir. Statik adsorpsiyon ¢alismasinda 20 mg
aktif karbon, 250 mL sulu 6rnek ¢ozeltisi igerisinde 2 giin boyunca karigtirilmistir.
Dinamik ¢alismada ise icerisinde 10 g aktif karbon bulunan cam borulardan, peristaltik
pompa yardimiyla pestisit ¢ozeltilerinin gecisi saglanmistir. Denge verilerinin Langmuir
ve Freundlich izotermlerine uyumlulugu incelenmistir. Hem statik hem de dinamik
adsorpsiyon c¢aligmasinda AKF’nin GAK’a gore daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
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gosterdigi tespit edilmistir. Adsorbatin partikil biyiikligia ve molekil agirhgmin
yiiksek adsorpsiyon kapasitesinde belirleyici etken oldugu da bildirilmistir. Izoterm
sonuglariin Langmuir izoterm modeli ile uyumlu oldugu tespit edilmistir.

Lopez-Ramon vd. (2007) diuron ve amitrol pestisitlerinin kumas, graniil ve fiber
gibi farkli formdaki aktif karbon iizerine adsorpsiyon performanslarini kiyaslamistir.
Statik ¢aligmada 0,05-0,1 g karbon materyali 50-100 mL herbisit ¢ozeltisine eklenmis,
mekanik olarak oda sicakliginda (pH 7 fosfat tamponu varliginda) karigtirilmistir.
Dinamik ¢alismada ise cam kolon igerisine doldurulan farkli karbon adsorbentlerden,
diuron ve amitrolun sulu ¢ozeltileri 2 mL dak.™ akig hiz1 ile gecirilmistir. Olgiimler
periyodik olarak sistemlerden 6rnek alinarak gerceklestirilmistir. Sonug olarak kumasg
formdaki aktif karbon sahip oldugu biiyiikk mezopor hacmi, suyun ulasabildigi hacmin
biliylikliigli ve ylizey alanmin biyiikliiglinden dolayr diuron ic¢in daha verimli
bulunurken, graniil halindeki aktif karbon ise yiiksek yiizey bazikliginden dolay1
amitrolu sulu ¢6zeltiden uzaklastirmak i¢in daha verimli bulunmustur.

Daneshvar vd. (2007) calismasinda imidaklopridinin GAK {iizerine
adsorpsiyonunu farkli pH ve sicaklik degerlerinde incelemistir. Peristaltik pompa,
adsorpsiyon hiicresi, camsi 6zel reaktor ve UV-VIS spektrofotometreden olusan on-line
bir sistemde O6l¢iimler yapilmistir. 200 mL’lik ¢ozelti igeren 6zel camsi reaktore 2 g
GAK eklenmistir. Coziinmiis karbondioksiti uzaklastirmak ve karisimi saglamak
amaciyla sistemden argon gazi gegirilmistir. Bu proses 90 dakika boyunca devam
ettirilmigtir.  Peristaltik pompanin sistemden aldigi 6rnekler anlik olarak
spektrofotometrede Olclilmiis ve sisteme geri gonderilmistir. Sonug olarak, pestisit
Konsantrasyonundaki azalmanin diisiik sicakliklarda daha fazla oldugu rapor edilmistir.
Adsorpsiyoun en verimli oldugu pH degerinin de 7 oldugu sonucuna varilmistir.
Deneysel veriler reaksiyon kinetiginin yalanci ikinci mertebeden modelleme ile uyumlu
oldugunu gostermistir.

Salman ve Hameed (2010) sulu ortamdaki 2,4-D ve karbofuran pestisitlerinin
ticari  GAK  iizerine  adsorpsiyonunu  calismislardir.  Farkli  baslangic
konsantrasyonlarindaki 200 mL hacmindeki pestisit ¢ozeltilerine 0,2 g GAK
konulmustur. Orneklere 30 °C’de 8-26 saat boyunca calkalama islemi uygulanmistir.
Adsorpsiyon Oncesi ve sonrast Ornek konsantrasyonlari spektrofotometrik yontemle
tayin edilmistir. Adsorpsiyona pH etkisi de incelenmis ve asidik ortamin olumlu etki
sagladig tespit edilmistir. Reaksiyon kinetiginin yalanci ikinci mertebeden modelleme
ile uyumlu oldugu rapor edilmistir. Denge verilerinin de Langmuir izoterm modellemesi
ile uyumlu oldugu belirtilmistir. Salman vd. (2011a) sulu ortamdaki bentazon ve
karbofuran pestisitlerinin adsorpsiyon yoluyla uzaklastiritlmasini, hurma ¢ekirdeginden
elde edilen aktif karbon kullanarak galismislardir. Farkli konsantrasyonlardaki 200 mL
pestisit ¢ozeltisi igerisine 0,2 g aktif karbon eklenmis ve 30 °C’de 22-36 saat su
banyosunda g¢alkalanmistir. Farkli pH’larda yapilan ¢alismalarda bentazonun pH artisi
ile daha fazla oranda aktif karbon iizerine tutundugu tespit edilmistir. Sonug¢ olarak
karbofuran bentazona gore aktif karbon iizerine daha fazla adsorbe olmustur.
Adsorpsiyon kinetigi verileri yalanci ikinci mertebeden modelleme ile uyumluluk
gostermistir. Calismada Freundlich izoterm modellemesi ile uyumlu izoterm verileri
elde edilmistir. Salman vd. (2011b) ¢aligmasinda muzun sap kismini kullanilarak elde
edilen aktif karbonu kullanarak 2,4-D ve bentazon pestisitlerini sulu ortamdan
uzaklastirmistir. 30, 40 ve 50 °C’de yapilan adsorpsiyon c¢alismalarinda 200 mL pestisit
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cozeltisi (pH 3,5) igerisine 0,3 g adsorbent birakilmistir. 2,4-D, yapisindaki elektron
cekici klor grubundan dolay aktif karbon iizerine daha fazla adsorbe olmustur. Kinetik
veriler adsorpsiyonun yalanci ikinci mertebe modelleme ile uyumluluk gosterdigini
belirtirken, izoterm ¢alismasinin sonuglari da adsorpsiyonun Freundlich modelleme ile
daha iyi korelasyon gosterdigini belirtmistir.

Moussavi vd. (2013) NH.CI ile indiiklenmis aktif karbon iizerine diazinon
pestisitinin adsorpsiyonunu ¢aligmistir. 0,1, 0,2, 0,3 g/L konsantrasyondaki 50 mL
diazinon ¢ozeltileri 150 rpm’de karistirilarak yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda pH,
etkilesim siiresi, NH4Cl konsantrasyonu, suyun safsizligi ve sicakliginin adsorpsiyona
etkisi incelenmistir. Sonu¢ olarak 25-35 °C sicaklikta, ndtral pH degerinde, diisiik
NH4Cl konsantrasyonunda ve 30 dakika etkilesim siiresi icerisinde basarili adsorpsiyon
elde edilmistir. Deneysel adsorpsiyon verilerinin en iyi uyumu yalanci ikinci
mertebeden modelleme ile sagladigi belirtilmistir. izoterm verilerinin de Langmuir
modeli ile uyumlu oldugu saptanmustir.

Literatiirde tez kapsaminda calisilan sulu ¢ozelti ig¢indeki pestisitlerin, aktif
karbon harici adsorbentler {izerine adsorpsiyonu ile ilgili ¢aligmalar da mevcuttur. Tsai
vd. (2004, 2005) calismalarinda parakuati sulu ortamdan uzaklastirmak icin aktive
edilmis agartma topragi ile sodyum hidroksitle yeniden aktif hale getirilmis bira {iretimi
artig1 diatomize topragi kullanmislardir. Aktiflestirilen agartma topragindan degisen
miktarlarda alinmis, farkli karistirma hizlarinda, baslangic miktarlarinda ve
sicakliklarda parakuat ¢oOzeltisi ile karistirilmistir. Bira imalathanesinden alinan
diatomize toprak ise sodyum hidroksit ile 100 °C’de muamele edildikten adsorpsiyon
testlerinde kullanilmaya baslanmistir. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltiler ile
yine farkli pH ve sicakliklarda adsorpsiyon ¢alismalar: yapilmistir. Her iki ¢alismadan
elde edilen veriler yalanci ikinci mertebeden kinetik modelleme ile uyumluluk
gostermistir. Deneysel izoterm verilerinin ise Freundlich modellemeye, Langmuir
modellemeden daha uyumlu oldugu belirtilmistir.

Khenifi vd. (2010) sulu ortamdaki glifosat ve glufosinati, dogada nadiren
bulunan, c¢ift katmanl hidroksit (LDH) yapida, hidrotalsit benzeri anyonik kil bir
materyal lizerine adsorbe etmislerdir. pH 7°de yapilan izoterm ve kinetik ¢aligmalarinda,
degisken temas siireleri ve baslangi¢ pestisit konsantrasyonlar1 kullanilmistir. 50 mL
pestisit ¢cozeltisine 50 mg LDH eklendikten sonra 24 saat siiresince c¢alkalanmislardir.
Elde edilen adsorpsiyon kinetigi verileri Elovich, partikiiller arasi difiizyon, yalanci
birinci-mertebeden ve yalanci ikinci-mertebeden kinetik modellemeler ile uyumu
incelenmis, hiz sabitleri hesaplanmistir. En 1y1 uyum yalanci ikinci mertebeden kinetik
modelleme ile elde edilmistir. izoterm calismalarinda ise verilerin Freundlich, Langmuir
ve Tempkin modellemelerine uyumu incelenmis, Langmuir modelinin en iyl uyumu
sagladig goriilmiistiir.

Cocenza vd. (2012) kitosan, aljinat ve kitosan ile aljinat karistmi biyopolimerik
membranlar kullanarak parakuatin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasini incelemislerdir.
Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan pestisit ¢ozeltilerine 0,03 g membranlar
daldirilmig ve 25 °C’de 4 saat boyunca calkalanmis, belirli zamanlarda da 6l¢tim igin
ornekler alinmistir. Gergeklestirilen adsorpsiyon sonucunda parakuat, aljinat ve kitosan
ile aljinat karigimi1 membranlar {izerine adsorbe olurken, kitosan parakuat i¢in adsorbent
Ozellik gostermemistir. Aljinat biyopolimerik membranimnin en iyi adsorbent olarak
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belirlenmesinin nedeni yapisindaki karboksilik asit gruplarinin iyonize olup yiizeyde
yiikk olusumunu saglamasi olarak agiklanmistir. Calismada elde edilen kinetik veriler
yalanci ikinci mertebeden kinetik modelleme ile uyumluluk gostermistir.

Carneiro vd. (2015) calismasinda sulu ¢ozelti igindeki glifosat pestisitini kitosan,
aljinat ve kitosan ile aljinat karistmindan hazirlanan biyopolimerik membranlar {izerine
adsorbe etmislerdir. 50 mL glifosat ¢6zeltisi igerisine 0,4 mg biyopolimerik membran
eklenmis ve 25 °C’de ¢alkalanmistir. Her 30 dakikada bir alinan 6rnekler tiirevlendirilip
spektrofotometrede analiz edilmistir. Glifosat, aljinat membran {izerine adsorbe
olmazken diger membranlara adsorbe olmustur. Kinetik veriler yalanci ikinci-
mertebeden kinetik modelleme ile uyumluluk gosterirken, izoterm sonucglart da
Freundlich modeli ile uyumluluk gostermistir.

Vinhal vd. (2016a) sodyum dodesil siilfat (SDS) varliginda sulu ortamdaki
dikuat ve difenzokuat pestisitlerinin Amberlite XAD-2 ve XAD-4 regineleri iizerine
adsorpsiyonunu karsilastirmislardir. Oda kosullarinda gergeklestirilen deneylerde belirli
konsantrasyondaki 45 mL pestisit ¢ozeltisine 200 mg recgine eklenmis ve 120 dakika
boyunca calkalanmistir. SDS yoklugunda kayda deger adsorpsiyon saglanamamistir.
Dodesil siilfat anyonunun 6ncelikle regineye hidrofobik etkilesim ile tutunup daha sonra
da pestisit ile iyonik etkilesime girerek adsorpsiyonun gergeklestigi sonucuna
varilmigtir. Bilyiik yiizey alanindan dolayr XAD-4 re¢inede XAD-2 regineye gore daha
basarili adsorpsiyon sonuglari elde edilmistir. Kinetik veriler yalanci ikinci mertebeden
Kinetik modelleme ile uyumluluk gdstermistir. Vinhal vd. (2016b)’nin bir diger
calismasinda ise SDS yiiklenmis politiretan kopiik tizerine sulu ortamdaki parakuat,
dikuat ve difenzokuat pestisitleri adsorbe edilmistir. Oncelikle 200 mg poliiiretan
kopiik, 200 mL SDS ve HCI igeren ¢ozeltide galkalanarak SDS yiiklemesi yapilmistir.
Adsorpsiyon ¢alismasinda SDS yiiklenmis 100 mg poliiiretan kopiik ¢ozeltisi ile 1 saat
calkalanmistir. Pestisitlerin  kinetik verilerinin yalanci ikinci-mertebeden Kinetik
modelleme ile uyumluluk gosterdigi tespit edilmistir (Vinhal vd. 2017).

Chen vd. (2016) sulu ortamdaki glifosati D301 kodlu regine iizerine adsorbe
etmiglerdir. 0,5 g D301 reginesi 45 mL glifosat ¢ozeltisi icerine koyulmus ve
karistirilmistir. Elde edilen kinetik veriler yalanci ikinci mertebeden kinetik modelleme,
adsorpsiyon izotermleri de Langmuir modellemeyle uyumluluk géstermistir. Waiman
vd. (2012) adsorbent olarak gotit ve toprak kullanarak glifosatin sulu g¢ozeltilerden
uzaklastirilmasini incelemislerdir. izoterm ¢alismalarinda 2 g adsorbent madde iizerine
KCI kullanilarak hazirlanmis farkli pH’lardaki pestisit 6rnegini eklemisler ve gece boyu
calkalamaya birakmislardir. Izoterm calismasinin degerlerinin Freundlich izoterm
modelleme ile uyumlu oldugu tespit edilmistir.

Tez c¢alismast kapsamindaki herbisitlerin aktif karbon adsorbentler iizerine
adsorpsiyonu ve elektrosorpsiyonuyla ilgili az miktarda caligmaya rastlanilmigtir.
Nakamura vd. (1999) calismasinda parakuat ve dikuati saflastirilmis su ve fizyolojik tuz
¢ozeltisinden graniil aktif karbon (1081 m? g* Ozgil yiizey alanli) iizerine adsorbe
etmislerdir. Farkli sicakliklarda (15 °C, 25 °C, 37 °C) gergeklestirilen adsorpsiyon
calismalarinda 0,5 g aktif karbon 50 mL pestisit ¢ozeltisinde calkalanmistir. Sonug
olarak 15 °C’de yapilan caligmada, iki ¢ozelti ortaminda da, her iki pestisit diger
sicakliklara gore aktif karbon iizerine daha fazla adsorbe olmustur.
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Hamadi vd. (2004) kullanilmis arag lastiklerinden elde edilen toz aktif karbon
(832 m? g'1 0zgll yiizey alanl) ile ticari olarak satilan aktif karbon (1050 m? g'1 ozgiil
ylizey alanl) iizerine, sulu ortamdaki parakuat pestisitinin adsorpsiyonunu ¢alismistir.
200 mL parakuat ¢ozeltisi igeren cam kaba 1 g aktif karbon eklenmis ve 200 dakika
boyunca mekanik olarak karistirilmistir. Adsorpsiyona pH’in, partikiil boyutunun, aktif
karbon miktarinin, baslangi¢ konsantrasyonunun ve sicakligin etkisi incelenmistir. En
iyl adsorpsiyon degeri pH 7’de ve 25 °C’de elde edilmistir. Adsorpsiyon kinetigi
yalanct ikinci mertebeden kinetik modelleme ile uyumluluk gosterirken, adsorpsiyon
izotermlerinin de Langmuir izoterm modeline uyumlu oldugu tespit edilmistir.

Cui vd. (2012) ¢alismasinda mangandioksit kapli toz aktif karbon (MnO,/PAC)
tizerine sulu ortamdaki glifosati adsorbe etmislerdir. 200 mg adsorbent madde farkli
pH’lardaki ve 3 farkli iyonik siddetteki 25°ser mL glifosat c¢ozeltilerinin igerisine
birakilmus, 150 devir dak.™de 24 saat boyunca c¢alkalanmislardir. Elde edilen deneysel
degerler Langmuir izoterm modelleme ile uyumluluk gostermistir. Adsorpsiyon
kinetiginin ise yalanci ikinci mertebeden kinetik modelleme ile uyumlu oldugu
gorilmiistiir.

Hao vd. (2015) sulu ortamdaki dikuatin manyetik grafen oksit-nanokompozit
(GO-Fe30y) tizerine adsorpsiyonunu incelemislerdir. Farkli pH ve sicaklikta yapilan
adsorpsiyon ¢alismalarinda 5 mg GO-Fe304, 5 mL sulu dikuat ¢ozeltisi icerisine eklenip
calkalanmistir. Elde edilen kinetik verilerinin yalanci ikinci mertebeden kinetik
modelleme ile, diger yandan adsorpsiyon izoterm verilerinin de Langmuir izoterm
modellemesi ile uyumlu oldugu rapor edilmistir.

Yamaguchi vd. (2016) c¢alismalarinda sulu ortamdaki glifosati manyetik
MnFe,O4-grafen (MnFe,04-G) kompozitin {izerine adsorbe etmislerdir. 80 mg
MnFe;04-G kompoziti, 20 mg/L’lik 80 mL glifosat ¢ozeltisine eklenmis, ¢alkalanmis
ve belirli zaman araliklarinda dispersiyon kesilerek miknatisla hizlica ayrimi
saglanmistir. Adsorpsiyon sonucunda elde edilen deneysel verilerin yalanci ikinci
mertebeden kinetik modelleme ve Freundlich izoterm modellemesi ile uyumlu oldugu
tespit edilmistir.

Ding vd. (2018) g¢alismasinda sulu ¢ozelti igerisindeki glifosatt 3 boyutlu-
karboksimetil(CM)-grafen aerojelleri (CM-CS@GA) iizerine adsorbe etmislerdir.
Adsorpsiyon ¢aligmasinda uygun hacim ve gramlarda karistirilan 6rnek ¢ozeltisi ve
CM-CS@GA adsorbenti 120 devir/dakikada karistirllmistir. Elde edilen deneysel
verilere gore adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci mertebeden kinetik modellemeyle,
adsorpsiyon izotermlerinin ise Langmuir modelleme ile uyumlu oldugu sonucuna
varilmistir.

Duman vd. (2019) c¢alismasinda okside edilmis c¢ok duvarli nanotiip
(OMWCNT), manyetik okside edilmis ¢ok duvarli nanotiip (OMWCNT-Fe30,) ve
manyetik okside edilmis ¢ok duvarl kappakaragenan komposit adsorbent (OMWCNT-
kappakaragenan-Fe3;O,4) iizerine sulu ortamdaki dikuati adsorbe etmislerdir. Farkli
konsantrasyonlardaki diquat ¢ozeltilerine 0,01 g adsorbent eklenmis ve 25 °C’de pH
6,5’da calkalanmiglardir. Baslangi¢ konsantrasyonunun, sicakligin, etkilesim siiresinin
adsorpsiyona etkileri incelenmistir. En iyi adsorpsiyon degerleri OMWCNT ile elde
edilmistir. Adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci mertebeden kinetik modellemeyle,
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adsorpsiyon izotermlerinin de Langmuir izoterm modeli ile uyumlu oldugu tespit
edilmistir.

Marin vd. (2019) sulu ortamdaki glifosati, sentezledikleri bitkisel orijinli aktif
karbon (GO-MnFe;04/VAC) iizerinde desteklenen grafen-MnFe,O, nanokompozit
lizerine adsorbe etmislerdir. Adsorpsiyon c¢alismalar1 i¢in 1 cm c¢apinda, 10 cm
uzunlugundaki bir kolona 5 g adsorbent materyal doldurulmustur. 4 farkh
konsantrasyondaki glifosat ¢ozeltisi, 3 farkli sabit akista kolondan gecirilmistir ve ara
ara alman Ornekler ile konsantrasyondaki degisimler takip edilmistir. Elde edilen
verilerin Langmuir izoterm modellemesi, partikiiller aras1 diflizyon kinetik modeli ile
uyumlu oldugu tespit edilmistir.

Pestisitlerin sulu ortamlardan uzaklastirilmasi i¢in aktif karbon kullanilarak
tasarlanan elektrosorpsiyon prosesi ile yapilan caligsmalar ise oldukga sinirlidir. Ania ve
Beguin (2007a, 2007b) bentazonun AKK {izerine -elektrokimyasal yontemle
adsorpsiyonunu ve desorpsiyonunu calismistir. Calismada kullanilan AKK 1 hafta
boyunca 60 °C sicakliktaki su ile yikanmistir. Etlivde 80 °C sicaklikta 1 gece
bekletildikten sonra desikatorde saklanmistir. Kumas yilizeyini modifiye etmek i¢in
amonyum persiilfat ¢ozeltisi kullanilmistir. Acik sistemde adsorpsiyon izotermlerini
elde etmek icin 5-100 mg AKK, 20 mg/L konsantrasyondaki 50 mL bentazon
cozeltisine eklenmistir ve 72 saat boyunca karistirilmistir. pH etkisi ise pH 2 ve 7
degerlerinde ¢aligilarak incelenmistir. Elektrosorpsiyon prosesinde ise elektrik
iletkenligini arttirmak igin ¢ozeltilere 0,01 M Na,SO, destek elektrolit olarak
eklenmistir. Calisma elektrodu olarak kullanilan karbon materyali, uygun boyutlarda
kesilip tartildiktan sonra altin disklere tutturulmustur. Yardimci elektrot olarak bir platin
levha, referans elektrot olarak ise Hg/Hg,SO, kullanilmistir. Polarizasyon igin +1, +2 ve
+5 mA akim gegirilmistir. Adsorpsiyon basarisinin pH ve karbon yiizeyin
fonksiyonelligi ile baglantili oldugu goriilmiistiir. Elektrosorpsiyon prosesinde ulasilan
yiiksek elektrot potansiyelleri nedeniyle calisma elektrotunda proton olusumu
artmaktadir ve bu sayede elektrosorpsiyon ile adsorpsiyon hizi artmaktadir. Kinetik
verilerinin yalanci birinci mertebeden kinetik modellemeyle, denge verilerinin ise
Langmuir ve Freundlich izotermlerine uyumlu oldugu raporlanmistir.

Kitous vd. (2009) calismasinda metribuzinin elektrosorpsiyon teknigi ile grantil
aktif karbona (1180 m? g™ 6zgiil yiizey alanli) adsorpsiyonunu incelemistir. Siirekli akig
yonteminin uygulandigi bu ¢alisma 500 mL’lik reaktérde (kolonda) gergeklesmistir. Bu
reaktordeki pestisit ¢ozeltisine bilinen miktarda graniil aktif karbon eklenmistir ve 30
dakika etkilesim siiresi beklenmistir. Sonuglar incelendiginde uygulanan potansiyelin
adsorpsiyonu, klasik adsorpsiyona gore %100’{lin iizerinde arttirdig1 goriilmiistiir.

Lopez-Bernabeu vd. (2016) ¢alismasinda 8-kuinolinkarboksilik asit herbisitinin
sulu ¢ozeltiden AKK {izerine adsorpsiyonunu ve elektrosorpsiyonunu incelemislerdir.
Deneysel calismalarda ticari olarak satilan HST07 kodlu AKK (600 m? g™ ézgiil yiizey
alanli)  kullanilmistir. Elektrosorpsiyon c¢alismalar1 dikdortgen seklinde elektrotlar
igeren, boliinmemis siizme cendereli elektrokimyasal hiicrede yapilmistir. Anot olarak
platinlesmis titanyum elektrot, katot olarak ise paslanmaz c¢elik tel kullanilmistir. 0,8 g
AKK, elektrokimyasal isleme gore anot veya katota sabitlenmistir. Elektrokimyasal
hiicreye elektrotlar yerlestirildikten sonra 400 mL elektrolitik ¢ozelti (50 mg LY 05M
Na SO, icerisinde) hiicreye eklenmistir ve 18 mL st akis hizi peristaltik pompa ile
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saglanmistir. Hiicreye 24 saat boyunca 3 V potansiyel uygulanmis ve belirli zaman
araliklarinda hiicreden 1 mL 6rnek alinarak UV-VIS spektrofotometre ile konsantrasyon
degisimleri takip edilmistir. Adsorpsiyon c¢alismalar1 da ayni elektrolitik hiicrede
potansiyel uygulanmadan gergeklestirilmistir. 8-kuinolinkarboksilik asit adsorpsiyon ile
sulu ortamdan %55 oraninda uzaklastirilabilirken, elektrosorpsiyon ile daha kisa siirede
ve neredeyse tamamen (%96) uzaklastirilmistir.

Bayram vd. (2018) calismasinda ozel olarak tasarlanmis sabit yatakli bir
elektrolitik hiicre kullanilarak 2,4-D asidi sulu ortamdan uzaklagtirip aktif karbon kumas
(1870 m? g'1 Ozgiil ylizey alanl) {lizerine elektrosorpsiyon yontemiyle tutturmuslardir.
Calismada farkli akis hizlari (10, 20, 30 mL dak.™ akis hiz1) ve potansiyeller (-300 mV,
-900 mV, +300 mV, +900 mV) kullanilarak optimum c¢aligma kosullar1 belirlenmistir.
Elektrolitik hiicrenin ana gdvdesi Teflon malzemeden yapilmistir. iki akis kanali arasia
sikistirilmis sekilde toplam 40 mg AKK bulunduran bu hiicrede, platin tele baglhi AKK
calisma elektrodu, Ag/AgCl elektrodu referans elektrot, sarmal seklindeki platin parca
da kars1 elektrot olarak gorev almaktadir. Bu 3 elektrot bir potentiyostata baglidir ve
sisteme optimum deger olan +900 mV potansiyel uygulanmistir. Peristaltik pompa (10
mL/dakika akis hizi) ile sulu pestisit ¢ozeltisinin UV-VIS spektrofotometreden ve
elektrolitik  hiicreden  akis1  saglanmistir.  Adsorpsiyon  sonucu  ¢ozelti
konsantrasyonundaki azalma UV-VIS spektrofotometreden yapilan in-situ dlgtimler ile
takip edilmistir.

2.10. Calismanin Amaci

Bu tez ¢alismasinin amaci 6zellikle son yillarda yogun bir sekilde tarimsal amacl
kullanilan PQ, DQ, DFQ, GLI, GLU, BIA ve AMFA gibi yiiksek polariteye sahip
herbisitlerin sulu ortamlardan yiiksek 0zgiil yiizey alanina sahip AKK {izerine
adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasinin incelenmesidir.

Literatiir taramas1 sonucunda aktif karbon materyalleri ilizerine yapilan pestisit
adsorpsiyonunda, orta polariteli pestisitlerin daha sik incelendigi goriilmiistiir. Tez
kapsaminda incelenmesi planlanan yiiksek polariteli pestisitler i¢in yiiksek 6zgiil ylizey
alanli AKK {izerine hem adsorpsiyon hem de elektrosorpsiyonu igeren bir caligmaya
rastlanmamistir. Bu nedenle tez calismasi literatiirdeki benzer c¢alismalardan farkli
olarak;

1) Cok fazla calisilmamis olan yiiksek polariteli pestisitlerin sulu ¢ozeltilerden
uzaklagstirilmasi,

i) Pestisitlerin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirma igleminin adsorpsiyonla
biitiinlestirilmis elektrosorpsiyon ile daha etkili ve hizli olarak gerceklestirilmesi,

Iii) Adsorpsiyon/elektrosorpsiyonun yiizey alani olduk¢a yiliksek olan (yaklasik
2000 m? g*) AKK iizerine yapilmasi ve

iv) Bazi pestisitlerin (PQ, DQ, DFQ) adsorpsiyon/elektrosorpsiyonun in-Situ
spektrofotometrik olarak aninda takip edilmesi

gibi yenilikler ve gelismeler 6ngérmektedir.
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3. MATERYAL ve METOT
3.1. Kullanilan Cihazlar ve Materyaller

Bu tez ¢alismasinda adsorbent materyal olarak Spectracorp (Shelton, ABD)
firmasinin iirettigi Spectracarb 2225 kodlu AKK kullanilmistir. Uretici firma tarafindan
AKK kalmliginin 0,5 mm, metrekaresinin agirliginin 135 g, 6zgiil yiizey alaninin 2500
m? g™, iyodin adsorpsiyonunun 2050 mg g™, benzen adsorpsiyonunun %65, elektriksel
Ozdirencinin 2 ohm-cm oldugu bildirilmistir (Www.eftspectracorp.com, son erisim tarihi
20 Aralik 2019).

Optik absorbans Ol¢limleri ¢ift 151k yollu, Varian Cary 100 Bio (Kaliforniya,
ABD) UV-VIS spektrofotometre ile yapilmustir.

AKK’nin elektrosorpsiyon ¢aligmalarindaki polarizasyonu Palm Inst. PalmSens
(Houten, Hollanda) potentiyostat/galvanostat ile saglanmistir. BASI Basicell
(Warminster, ABD) potentiyostat/galvanostat ile pestisit ¢ozeltilerinin dongiisel
voltamogramlar: alinmistir. Voltametrik 6l¢timlerde BASI MW-2030 RE-6 Ag/AgCl
elektrodu referans elektrot olarak kullanilmustir.

Pestisit ¢ozeltilerinin karistirilmast icin Isolab (Eschau, Almanya) isiticil,
problu manyetik karistirict veya Heidolph Unimax 1010 (Schwabach, Almanya) orbital
calkalayict kullanilmigtir.

Tartimlar 0,01 mg hassasiyet ile Precisa XR 205SM-DR (Dietikon, Switzerland)
analitik terazide, pH Ol¢limleri ise Mettler Toledo (Ohio, ABD) FiveEasy pH metre ile
yapilmustir.

_Adsorpsiyon/elektrosorpsiyon islemlerinin gergeklestirildigi “V” seklindeki cam
hiicre [ldam Cam A.S. (Ankara, Tiirkiye) firmasina 6zel olarak yaptirilmistir.

AKK larin goriintiileme 6lgiimleri ODTU Merkezi Laboratuvarinda (MERLAB)
FEI Quanta 400 FEG (Oregon, ABD) Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM)
yapilmistir.

3.2. Kullanilan Kimyasallar

Calismada kullanilan pestisit standartlarinin molekiil agirliklari, safliklari, CAS
numaralari, sudaki c¢oziiniirlik ve log Kow degerleri Cizelge 3.1°de verilmistir.
Pestisitlerden parakuat dikloriir hidrat, difenzokuat metil siilfat, glifosat ve
aminometilfosfonik asit Supelco (Bellefonte, ABD) firmasindan; dikuat dibromiir
monohidrat ve glufosinat amonyum Sigma-Aldrich (Missouri, ABD) firmasindan;
bialafos sodyum tuzu Cayman (Michigan, ABD) firmasindan saglanmistir.
Tiirevlendirme ajani olarak kullanilan 9-florenilmetoksikarbonil kloriir (FMOC-CI),
asetonitril, dietileter ve di sodyum tetraborat dekahidrat Sigma-Aldrich (Missouri,
ABD) firmasindan temin edilmistir.

Deneysel c¢alismalarda kullanilan 18,2 MQ-cm ultra saf su Millipore Direct-Q 3
System (Massachusetts, ABD) ultra saf su cihazindan saglanmistir.
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Cizelge 3.1. Tez galismasinda incelenen pestisitlerin formiil, molekiil agirligi, CAS
numarasi, ¢ozliniirlik, log Koy ve saflik bilgileri. Son erisim tarihi 20 Aralik 2019.
(https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov)

Pestisit Formil Agllr\ﬁgegi;orl CAS No (S?.Z%nllzréUl(c "r‘)"ﬂ ?Zw, Saflik
suda

PQ CiHaN,™ 186,258 4685-14-7 620 -4,22 > 98%
DQ CioHioN, ™ 184,242 2764-72-9 710 -4,60 > 95%
DFQ CraHiN,' 249,337 49866-87-7 710 -5,13 >99.9%
GLI CsHgNOSP 169,073 1071-83-6 11 -3.4 >99.7%
GLU CsH,NO,P 181,128 51276-47-2 140 <01 >99.6%
BIA CuiHaoNsO6P 323,286 35597-43-4 1000 - > 95%
AMFA CHeNOP 111,037 1066-51-9 1500 -1,63 > 99%

3.3. Pestisit Cozeltilerinin ve Diger Cozeltilerin Hazirlanmasi

Pestisitlerin ana stok ¢ozeltileri 1 x 10° M konsantrasyonda, ultra saf su ile
hazirlanmistir. Bu amagla tedarikg¢i firmadan saglanan toz halindeki pestisit standartlar
A Smifi 10 mL’lik 6l¢iilii balon igerisine 0,01 mg hassasiyette tartilmis, yiizde saflik
degerleri dikkate alinarak net tartim degerleri hesaplanmis ve ultra saf su ile ¢oziiliip
hacmi tamamlanmustir. Hazirlanan stok pestisit ¢ozeltileri +4 'C’de, agzi kapali
kaplarda, karanlik ortamda, yarilanma zamanlar1 dikkate alinarak saklanmiglardir.

Pestisitlerin gerek kalibrasyon verilerinin hazirlanmasinda gerekse adsorpsiyon
ve elektrosorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilan ¢6zeltiler, stok ¢ozeltilerin ultra saf su ile
seyreltilmesiyle hazirlanmistir.

Tiirevlendirme ajani olarak kullanilan Fmoc-Cl 0,01 mg hassasiyette 6l¢iili
balona tartilmis ve ¢dzeltisi, konsantrasyonu 1000 mg L™ olacak sekilde asetonitrilde
coziilerek hazirlanmistir. Tiirevlendirme ajani ¢ozelti formunda iken kisa raf dmriine
sahip oldugu i¢in her analiz serisinde taze hazirlanmistir. Analizlerde tampon ¢ozelti
olarak kullanilan 40 mM disodyum tetraborat dekahidrat ¢ozeltisi (pH 9), analizlerden
once katt madde 0,01 mg hassasiyette tartilarak taze bir sekilde hazirlanmistir.

Déngiisel voltametride kullanilan 1 x 10 M konsantrasyondaki standart pestisit
¢ozeltisi, kati madde 0,01 mg hassasiyette tartildiktan sonra destek elektrolit olarak
kullanilan 0,01 M Na,SO; iginde ¢oziilerek hazirlanmustir.
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3.4. Pestisitlerin Maksimum Absorbans Verdigi Dalga Boylarinin Tespit Edilmesi

Pestisitlerin sulu ortamdan AKK {izerine adsorpsiyonu neticesinde ¢dozelti
konsantrasyonlarinda gézlemlenen degisimler, UV-VIS spektrofotometre ile takip
edilmistir. Dolayisiyla pestisitlerin UV-VIS boélgede aktif, 151k adsorpsiyonu yapabilir
Ozellikte olmasi gerekmektedir. Ama tez kapsamindaki pestisitlerin hepsi dogrudan bu
ozellige sahip degildir. PQ, DQ ve DFQ yapilarindaki konjuge cift baglar sayesinde
UV-VIS bolgedeki 15181 absorplayabilirken; GLI, GLU, BIA ve AMFA pestisitleri bu
baglara sahip olmadiklarindan UV-VIS boélgede dogrudan tespit edilememektedir. Bu
nedenle UV-VIS aktif olmayan pestisitler, bir tiirevlendirme isleminden gegirildikten
sonra 15181 absorplayabilecek bir kimyasal yapiya kavusturulmustur.

3.4.1. PQ, DQ ve DFQ’nun maksimum absorbans verdigi dalga boylarinin tespit
edilmesi

PQ, DQ ve DFQ’nun ana stok ¢ozeltilerinden ultra saf su ile uygun bir seyreltme
yapilarak 1 x 10 M’lik ¢zeltileri elde edilmistir. Cozeltilerin spektrofotometrede 200-
800 nm araliginda UV-VIS spektrumlar1 alinmustir. Pestisitlerin maksimum absorbans
yaptigi dalga boylart (Amax), literatiir verileri (Pateiro-Moure vd. 2007) ile de
karsilastirilmistir. Sonug olarak literatiir ile uyumlu Amax degerleri tespit edilmistir.

3.4.2. GLL, GLU, BIA ve AMFA’mn tiirevlendirilmesi ve maksimum absorbans
verdigi dalga boylarinin tespit edilmesi

GLI, GLU, BIA ve AMFA’ya UV-VIS bolgede 15181 absorplayabilmesi igin
tirevlendirme islemi yapilmistir. Tiirevlendirme islemi ile pestisitin ana yapisina uygun
bir noktadan farkli bir molekiill baglanarak bilesigin UV-VIS bolgede 15181
absorplayabilmesi saglanmistir. Literatiir incelemesi sonucunda, yapisinda konjuge cift
baglara sahip olan 9-florenilmetoksikarbonil kloriiriin (9-Florenilmetil kloroformat,
Fmoc-Cl) ilgili pestisitleri tiirevlendirme amaciyla siklikla kullanildig: tespit edilmistir.
Waiman vd. (2012)'nin ¢alismasi referans alinarak yapilan tiirevlendirme ¢alismalari
sonucunda GLI, GLU, BIA, AMFA pestisitleri basarili bir sekilde tlirevlendirilmis ve
bdylece 200-800 nm aralifinda 15181 absorplayabilir bir yapiya kavusmuslardir (Sekil
3.1). Uygulanan tiirevledirme yontemi su sekildedir; ultra saf suda hazirlanmis 1,5 mL
hacmindeki standart pestisit ¢ozeltisi 15 mL’lik polipropilen (PP) tiipe aktarilmistir.
Uzerine 0,25 mL hacminde disodyumtetraborat ¢ozeltisi (pH 9) ve 0,25 mL hacminde
Fmoc-Cl ¢ozeltisi (1000 mg L™) eklendikten sonra tiipiin agzi kapatilarak 5 dakika
boyunca c¢alkalanmigtir. Tiirevlendirmenin gerceklesmesi i¢in oda sicakliginda 2 saat
boyunca bekletilmistir. Bekletmeden sonra 2 mL dietileter, pestisiti igeren tiipe
eklenerek kuvvetli bir sekilde ¢alkalanmis ve faz ayirimi icin 15 dakika bekletilmistir.
Dietileterin kullanim amaci ise fazla miktarda eklenmis olan Fmoc-CI’yi sulu fazdan
uzaklastirilmaktir. Faz aymrimindan sonra alttaki su fazi almarak UV-VIS
spektrofotometrede 200-800 nm dalga boyu araliginda spektrumlari alinmis, Amax
degerleri bulunmustur. Pestisit tlirevlerinin Amax degerlerinin literatiir verileri (Waiman
vd. 2012) ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Caligma baslangicinda mepikuat ve 3-metil
fosfiniko propiyonik asit pestisitlerinin incelenmesi de planlanmis olmasina karsin, bu
iki pestisit molekiilinin UV aktif olmamasi ve tlirevlendirilmesinde basari
saglanamamasi nedeniyle inceleme disina alinmistir.
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Sekil 3.1. GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin tiirevlendirme reaksiyonlar1 (Vreeken vd.
1998)

3.5. Pestisitlerin Kalibrasyon Egrilerinin Hazirlanmasi
UV-VIS spektrofotometre kullanilarak yapilan bir kantitatif analizde, oncelikle

analiz edilecek maddeye ait bir kalibrasyon egrisi elde edilir. Bu amagla farklh
konsantrasyonlarda bir seri standart ¢ozelti hazirlanir. Bu ¢ozeltilerin, UV-VIS
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spektrofotometrede uygun dalga boyunda (Amax) absorbanslari 6lgiiliir. Lambert-Beer
yasasindan (Esitlik 3.1) yararlanilarak absorbans degerlerine karsi konsantrasyon grafigi
cizilir. Elde edilen grafigin egim degerinden kantitatif analiz i¢in 6nemli bir parametre
olan molar absorptivite (¢) elde edilir. Bahsedilen yasa matematiksel olarak

A=elc (3.1)

seklinde ifade edilebilir. Bu esitlikte A, absorbans; ¢, molar absorptivite (L mol™ cm™);
|, spektrofotometre hiicresinin kalinligi (cm); ¢, konsantrasyon (mol L™)’dur.

Boliim 3.3’te anlatildigr sekilde hazirlanan stok pestisit ¢ozeltilerinden ultra saf
su ile uygun hacimlerde seyreltmeler yapilarak 1 x 10* M, 5 x 10° M, 2,5 x 10° M, 1 x
10° M, 5 x 10 M, 2,5 x 10°Mve 1 x 10° M’k kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlanmistir.
PQ, DQ ve DFQ’nun kalibrasyon egrisi i¢in hazirlanmig ¢6zeltilerin herbirinden 3,5 mL
spektrofotometre kiivetine aktarilip UV-VIS spektrofotometrede uygun dalga boyunda
absorbans Sl¢iimleri yapilmistir. GLI, GLU, AMFA ve BIA ig¢in ise hazirlanan farkli
konsantrasyondaki ¢ozeltilerin herbirinden 1,5 mL alinarak Bolim 3.4.2°de anlatildigi
gibi tiirevlendirilme islemi uygulanmistir. Elde edilen tiirev ¢ozeltisinin yaklasik 1,5
mL’si ince spektrofotometre kiivetine aktarilip UV-VIS spektrofotometrede uygun
dalga boyunda absorbansi 6l¢iilmiistiir.

3.6. Aktif Karbon Kumasin Analizlere Hazirlanmasi

AKK’nin iiretim prosediirii liretici tarafindan tescilli oldugu i¢in agiklanmamis
olmakla birlikte, fenolik polimer fiberlerin pirolizi ve ardindan O; icermeyen N;
ortaminda 800-900 °C sicaklik araliginda birkag saat 1s1l islem muamelesiyle tiretildigi
bilinmektedir. Bu nedenle de rayondan (suni ipek) imal edilmis diger karbon fiberlere
gore farklilik gostermektedir. Kumasin iiretimi esnasinda yiizeyin aktiflestirilmesi
amaciyla kullanilan bazi elektrolitlerin, AKK’nin sulu ortama daldirilmasiyla az
miktarda da olsa iyon seklinde salindiklar1 tespit edilmistir. Bu ortama salinan
istenmeyen iyonlar gergek adsorpsiyon islemini olumsuz etkileyebilir. (Ayranct ve
Conway 200la; Ayranct ve Bayram 2005). Bu nedenle AKK’ya
adsorpsiyon/elektrosorpsiyon c¢alismalarinin 6ncesinde bir yikama islemi uygulanmaistir.
Yikama isleminde AKK, igerisinde sicak (60 °C) suyun bulundugu bir yikama kabina
birakilmigtir. Suyun igerisinden azot gazi gecirerek hem kaptaki suyun karigmasi
saglanmis hem de AKK’nin CO;’i adsorbe etmesi engellenmistir. AKK belirli bir siire
yikama kabinda tutulduktan sonra yikama suyu bosaltilmis ve iletkenligi 6l¢iilmiistiir.
Daha sonra AKK {izerine yeni bir miktar saf su konulup ayni islemler tekrar edilmistir.
Bu islemlere kaptan bosaltilan suyun iletkenlik degerinin saf suyun iletkenlik degerine
diisiinceye kadar devam edilmistir. Saf suyun iletkenlik degerine ulasilmasi, iiretim
kaynakli iyonlarin uzaklastirildiginin dolayisiyla AKK iizerinden ortama salinacak iyon
kalmadiginin gostergesidir. (Ayranct ve Conway 2001b). Temizlik prosediirii
tamamlandiktan sonra AKK, 120 °C’deki vakumlu etiive yerlestirilip kurutulmustur.

Adsorpsiyon/elektrosorpsiyon  deneyleri  Oncesinde  temizlik  asamasi
tamamlanmis kumagslar, uygun gramajlarda kesildikten sonra igerisinde ultra saf su
bulunan beherlere birakilmis ve vakumlu desikatérde 1 gece bekletilmistir. Bu islem
sayesinde adsorbatlarin AKK’nin g6zeneklerine daha kolay sekilde ulastigi saptanmistir
(Ayranci ve Conway 2001b).
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3.7. Pestisitlerin Aktif Karbon Kumas Uzerine Adsorpsiyonu

Tez galismasi kapsaminda adsorpsiyonu/elektrosorpsiyonu incelenen pestisitler,
UV-VIS bolgedeki aktiflikleri bakimindan, Bolim 3.4’te agiklandigir gibi, ikiye
ayrilmaktadir. Bu farklilik, yapilan adsorpsiyon/elektrosorpsiyon c¢aligmalarinda da iki
farkli metodun uygulanmasina neden olmustur.

3.7.1. In-situ analiz edilebilen pestisitlerin adsorpsiyon ¢alismalari

PQ, DQ ve DFQ’nun sulu c¢ozeltilerinden AKK {izerine adsorpsiyonunda,
Bayram vd. (2009)’nin ¢alismasinda uyguladigi yontem takip edilmistir. Pestisitlerin
AKK iizerine adsorpsiyonu Sekil 3.2°de gosterilen V seklindeki hiicrede
gerceklestirilmistir.

Aot ging - Pt tel

TV kivett

Sekil 3.2. Konsantrasyonu in-situ takip edilebilen pestisitlerin adsorpsiyon
caligmalarinda kullanilan hiicre semasi

Ozel olarak tasarlanip yaptirilmis olan V seklideki hiicrenin alt kismina
spektrofotometre kiiveti sabitlenmistir. 'V hiicre, spektrofotometrenin numune
bolmesine, altina sabitlenmis olan bu kuartz kiivet marifetiyle yerlestirilmistir. Hiicreye
belirli bir baslangi¢ konsantrasyonunda hazirlanmis 20 mL kadar adsorbat (pestisit)
cozeltisi doldurulmustur. V seklindeki hiicrenin bir kolunda pestisit ¢ozeltisinde
saniyede bir baloncuk olusturacak sekilde azot akis1 saglayan plastik bir boru
bulunmaktadir. Azot gazi akisinin amaci hem pestisit ¢ozeltisi igerisindeki ¢oziinmiis
COy’yi uzaklastirarak AKK tarafindan adsorpsiyonunu engellemek hem de ¢ozeltinin
karnigtirllmasini  saglamaktir. Bu plastik boru spektrofotometrenin 151k yolunu
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engellemeyecek derinlige kadar daldirilmistir. Diger koluna ise gece boyu desikatorde
su igerisinde ve vakum altinda bekletilmis yaklagik 18,0 £ 0,1 mg (~ 0,5 x 1,5 cm
boyutlarinda) agirligindaki AKK, bir cam boru ucuna sabitlenmis olan platin tele
tutturularak yerlestirilmistir. Ardindan 151k gegirmeyen biiylik bir kumas parcasi ile
adsorpsiyon hiicresinin yer aldigi spektrofotometrenin numune bdlmesinin iizeri
ortillerek zaman kaybetmeden spektrumlar alinmaya baslanmistir. Bu islem
spektrofotometrenin yazilimindaki analiz se¢eneklerinden biri olan “taramali kinetik”
(scanning kinetic) modunda gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon verileri 2 dakikada bir
200-800 nm arasinda spektrum alinarak elde edilmistir. Her bir pestisit i¢in kalibrasyon
egrisinin ¢alisma aralig1 icerisinde kalan 5 x 10 M seviyesinden baslatilan adsorpsiyon
Olclimleri 6 saat siirmistiir. Spektrofotometrenin numune haznesinin sicakligi,
adsorpsiyon siiresince 25 = 1 °C olacak sekilde sabitlenmistir. Pestisit ¢ozeltilerinin
adsorsiyon baslangicindaki ve sonundaki pH degerleri kaydedilmistir.

3.7.2. Ex-situ analiz edilebilen pestisitlerin adsorpsiyon ¢alismalari

Ex-situ analiz yoluyla konsantrasyonu takip edilebilen pestisitlerin adsorpsiyonu
Carneiro vd. (2015)’nin caligmasinda uyguladigi yontem modifiye edilerek
gerceklestirilmistir. Daha Onceden temizlenmis, kurutulmus ve 1 gece vakumda
birakilmis 45,0 £ 0,1 mg (~ 1,5 x 1,5 cm boyutlarinda) AKK, bir cam boru ucuna
sabitlenmis platin tele tutturulduktan sonra icerisinde 5 x 10° M’lik 50 mL pestisit
cozeltisi iceren 100 mL’lik behere bekletmeden daldirilmistir. Beherde, pestisit
cozeltisinden azot gecisini saglayan plastik bir boru da bulunmaktadir (Sekil 3.3). Bu
azot akisinin gecisinin amaci pestisit ¢ozeltisi igerisindeki ¢oziinmiis CO2’nin AKK
tarafindan adsorpsiyonunu engellemektir.
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Sekil 3.3. Konsantrasyonu ex-situ tiirevlendirme yoluyla takip edilebilen pestisitlerin
adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan hiicrenin semast
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Beher igerisindeki pestisit ¢ozeltisi bir manyetik balik yardimiyla 100 devir dak*
hizinda karigtirnlmistir. Beherin sicakligi, adsorpsiyon siiresince 25 + 1 °C olacak
sekilde 1siticili plaka ile sabitlenmistir. AKK’nin behere daldirilmasiyla adsorpsiyon
islemi baglamis ve 10 saat boyunca devam ettirilmistir. 0, 60, 120, 180, 240, 300, 360,
420 ve 600. dakikalarda beherden 1,5 mL 6rnek alinarak herbir 15 mL’lik PP tiipe
aktarilmigtir. Bu 6rneklere boliim 3.4.2°deki yontem takip edilerek tiirevlendirme islemi
uygulanmustir. Tirevlendirme islemi tamamlandiktan sonra 200-800 nm araliginda
spektrumlar alinmis, Amax degerlerindeki absorbans degerleri kaydedilmistir. Bu
absorbans degerleri, farkli konsantrasyondaki pestisit standartlarinin tiirevlendirilmesi
ile elde edilmis olan kalibrasyon egrisi kullanilarak konsantrasyona ¢evrilmistir. Pestisit
¢ozeltilerinin adsorpsiyon baslangicindaki ve sonundaki pH degerleri kaydedilmistir.
Ana adsorpsiyon ¢ozeltisinden belirli zamanlarda alinan numunelerdeki pestisit miktari
geride kalan ¢6zeltinin yeni konsantrasyonunun hesabinda goz oniine alinmustir.

3.8. Pestisitlerin Doniisiimlii Voltamogramlarinin Elde Edilmesi

Elektrosorpsiyon calismalarinda uygulanan potansiyel araliginda herhangi bir
Faradaik reaksiyonun (indirgenme/ylikseltgenme) gerceklesmemesi tercih edilir.
Boylece adsorbatin ortamdan yapisal bir degisiklige ugramadan uzaklasmasi ve faradaik
reaksiyonlarla ortamin degismemesi saglanir. Elektrosorpsiyonda uygulanan potansiyel
araliginda herhangi bir Faradaik reaksiyonun olup olmadigini kontrol etmenin en uygun
yollarindan biri ayn1 potansiyel aralifinda ve olabildigince elektrosorpsiyon
kosullarinda adsorbatin dontigiimlii voltamogramlarini almaktir. Herhangi bir Faradaik
reaksiyon voltamogramda kendisini bir sinyal olarak (pik) gosterecektir. Bu amagla
elektrosorpsiyon oncesi pestisit ¢ozeltilerinin doniisiimlii voltamogramlar1 (DV) sabit
tarama hizlarinda alinmistir. Bu amagla olgiimlerinde kullanilan ii¢ elektrotlu hiicre
diizenegi Sekil 3.4’de gosterilmistir. Burada ¢alisma elektrodu AKK, kars1 elektrot bir
platin tel ve referans elektrodu Ag/AgCl elektrotudur. Cozelti olarak 0,01 M Na,SO4
icindeki 1 x 10° M’lik pestisit ¢ozeltileri kullanilmis, {i¢ elektrot potantiyostatta
baglanarak voltamogramlar elde edilmistir. Burada Na,SO, destek elektrolit olarak
gorev yapmaktadir. Destek elektrolit icerisindeki SO iyonlarimin AKK tarafindan
adsorplanmadig1 dolayisiyla adsorpsiyonu etkilemedigi daha onceki ¢aligmalarda
gosterilmistir (Ayranct ve Conway vd. 2001). Uygulanan polarizasyon degerine bagli
olarak AKK’nin ozelliklerinde meydana gelebilecek degisimler daha Onceki
caligmalarda incelenmistir (Bayram ve Ayranci 2012). Yiiksek polarizasyon
degerlerinden dolayr AKK yiizeyinde oksidasyon gergeklesmekte ve kiiclik yapisal
degisiklikler meydana gelmektedir. Ayrica uygulanan potansiyel sonucu suyun
oksidasyonu da 1,23 V’ta meydana gelmektedir. Bu bilgiler 1518inda -1,1 V ile +1,1 V
potansiyel araliginda DV’ler alinmistir. Oncelikle pestisit icermeyen 0,01 M 20 mL
Na,SO, ¢ozeltisi kullanilarak DV alinmistir. Bunun amaci destek elektrolit kaynakli
herhangi bir Faradaik reaksiyonun belirlenen aralikta gergeklesip gerceklesmedigini
kontrol etmektir. Ardindan tiim pestisitler i¢in yukarida belirtilen kosullarda, farkli
tarama hizlarinda DV’ler alinmistir.
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Sekil 3.4. Doniisiimlii voltamogramlarin alinmasinda kullanilan elektrolitik hiicre
semasi

3.9. Pestisitlerin Aktif Karbon Kumas Uzerine Elektrosorpsiyonu

Pestisitlerin AKK {izerine elektrosorpsiyonu da adsorpsiyon ¢alismalari gibi
UV-VIS spektrofotometre ile dogrudan analiz edilebilen pestisitler i¢in in-Situ,
tirevlendirildikten sonra analiz edilebilen pestisitler i¢in ise ex-situ analiz yontemiyle
incelenmistir.

3.9.1. In-situ analiz edilebilen pestisitlerin elektrosorpsiyon calismalari

PQ, DQ ve DFQ’nun sulu ¢ozeltilerinden AKK {izerine elektrosorpsiyonunda,
adsorpsiyon ¢alismasinda oldugu gibi Bayram vd. (2009)’nin uyguladig1 yontem takip
edilmistir. Pestisitlerin AKK {izerine elektrosorpsiyonu Sekil 3.5’de gosterilen 6zel
olarak tasarlanip iiretilmis V seklindeki hiicrede gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon
caligmalarinda kullanilan hiicre, elektrosorpsiyon ¢alismalar1 i¢in elektrolitik hiicre
haline ¢evrilmistir. V seklindeki elektrosorpsiyon hiicresi potantiyostata bagl 3 elektrot
icermektedir; calisma elektrotu (CE), kars1 elektrot (KE) ve referans elektrot (RE). CE
bir cam boru ucuna sabitlenmis olan platin tele tutturulmus 18,0 = 0,1 mg (~0,5 x 1,5
cm boyutlarinda) agirligindaki AKK’dan; KE yine bir cam borunun ucuna sabitlenmis
olan 7 mm x 21 mm boyutundaki Pt plakadan; RE ise Ag/AgCIl elektrottan
olugmaktadir. Elektrotlara, potantiyostatin bagli oldugu bilgisayardaki yazilim
vasitasiyla -0,5 veya -1,0 V sabit potansiyel uygulanmistir. Spektrofotometrenin
numune bdélmesine yerlestirilmis olan V seklindeki hiicrenin bir kolunda KE ve hiicreye
saniyede bir baloncuk olusturacak sekilde azot akisini saglayan plastik bir boru, diger
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kolunda ise CE ve RE yeralmaktadir. CE ve KE arasinda en az 20 mm uzaklik olmasina
dikkat edilmistir. Hiicreye suda hazirlanmis 20 mL adsorbat (pestisit) c¢ozeltisi
doldurulmustur. KE ve RE hiicreye yerlestirildikten ve hiicreden azot gazi1 gegirilmeye
baslandiktan sonra AKK ig¢eren CE hiicreye daldirilmistir. Ardindan 151k gegirmeyen
biiyiik bir kumas pargasi ile i¢ine hiicre yerlestirilmis olan spektrofotometrenin numune
bdlmesinin iizeri hizlica ortiilerek spektrumlar kaydedilmeye baslanmistir.

Eeferans elektrot
(AgitgCh

Caligma eleldrotu

Pt plaka

== TV kiiveti

Sekil 3.5. Konsantrasyonu in-situ takip edilebilen pestisitlerin elektrosorpsiyon
caligmalarinda kullanilan hiicrenin semasi

Spektrumlar adsorpsiyon ¢alismasinda oldugu gibi spektrofotometrenin
yazilimindaki analiz segeneklerinden biri olan “taramali kinetik” (scanning kinetic)
modunda 2 dakikada bir 200-800 nm araliginda alinmigtir. Her bir pestisit igin
kalibrasyon egrisinin calisma aralig1 igerisinde kalan 5 x 10 M seviyesinden baslatilan
elektrosorpsiyon 6 saat siireyle takip edilmistir. Spektrofotometrenin  numune
haznesinin sicakligi, adsorpsiyon siiresince 25 + 1 °C olacak sekilde sabitlenmistir.
Pestisit ¢ozeltilerinin elektrosorpsiyon baslangicindaki ve sonundaki pH degerleri
kaydedilmistir.

3.9.2. Ex-situ analiz edilebilen pestisitlerin elektrosorpsiyon ¢alismalari

GLI, GLU, BIA ve AMFA i¢in yapilmis olan elektrosorpsiyon ¢aligmalarinda,
adsorpsiyon deneylerinde kullanilmis olan beher elektrolitik hiicreye c¢evrilmistir. In-
situ elektrosorpsiyon calismalarindakine benzer bir sekilde, ex-situ elektrosorpsiyon
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hiicresi de potantiyostata bagli 3 elektrottan olusmaktadir (Sekil 3.6); ¢alisma elektrotu,
kars1 elektrot ve referans elektrot. CE bir cam boru ucuna sabitlenmis olan platin tele
tutturulmus yaklagik 45,0 + 0,1 mg (~ 1,5 x 1,5 cm boyutlarinda) agirligindaki
AKK’dan; KE yine bir cam borunun ucuna sabitlenmis olan 7 mm x 21 mm
boyutlarindaki Pt plakadan; RE ise Ag/AgCl elektrottan olusmaktadir. Calisma ve karsi
elektrot arasinda en az 20 mm uzaklik olmasina dikkat edilmistir. PQ, DQ ve DFQ’nun
AKK fizerine in-situ elektrosorpsiyonu -0,5 ve -1,0 V olmak tizere iki farkli potansiyel
degerde calisilmisti (Bolim 3.9.1). Ancak bu iki potansiyeldeki sonuglarin ¢ok farkl
olmadigr gorlilmiis oldugundan GLI, GLU, BIA ve AMFA i¢in yapilan
elektrosorpsiyon ¢alismalar1 sadece +1,0 V sabit potansiyel uygulanarak
gergeklestirilmistir.

Karg elektrot Feferans elektrot
14 Agih ol
Aot girig (helheCl)
i C- Caligma elektrodu

Kc
L1
Adsorbat
L] / pézeltis
ol b N
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Sekil 3.6. Konsantrasyonu ex-situ tiirevlendirme yoluyla takip edilebilen pestisitlerin
elektrosorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan hiicrenin semasi

Beher igerisindeki 50 mL pestisit ¢cozeltisi bir manyetik balik yardimiyla 100
devir dk* hizinda kanistinlmustir. Beherin sicaklhigi, adsorpsiyon siiresince 25 + 1 °C
olacak sekilde 1siticilt plaka ile sabitlenmistir. AKK’nin behere daldirilmasiyla sabit
potansiyeldeki elektrosorpsiyon prosesi yazilim iizerinden bekletilmeden baslatilmis ve
10 saat boyunca devam edilmistir. 0, 20, 40, 60, 120, 180, 240, 300, 360, 420 ve 600.
dakikalarda 1,5 mL o6rnek, hiicreden gekilerek 15 mL’lik PP tiipe aktarilmis ve
tirevlendirme islemi uygulanmistir. Tiirevlendirme islemi tamamlandiktan sonra 6rnek
Ol¢iimleri  spektrofotometrede  200-800 nm  araliginda  spektrum  alinarak
gerceklestirilmistir. Farkli konsantrasyondaki pestisit standartlarinin tiirevlendirilmesi
ile elde edilmis olan kalibrasyon egrilerinden yararlanarak, elektrosorpsiyonun farkli
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siirelerinde alinan Ornekler iizerinde yapilan absorbans Ol¢limleri konsantrasyona
cevrilmigtir. Pestisit ¢ozeltilerinin adsorpsiyon baglangicindaki ve sonundaki pH
degerleri kaydedilmistir. Ana adsorpsiyon c¢ozeltisinden belirli zamanlarda alinan
numunelerdeki pestisit miktar1 geride kalan ¢ozeltinin yeni konsantrasyonunun
hesabinda g6z 6niine alinmaistir.

3.10. Pestisitlerin Adsorpsiyon izotermlerinin Elde Edilmesi

Adsorpsiyon izotermlerinin belirlenmesi igin Ayranci ve Conway (2001b)’in
calismalarinda uyguladiklart yontem takip edilmistir. Temizleme islemi yapilmis,
kurutulmus ve vakumda 1 gece bekletilmis yaklasik 30,0 = 0,1 mg (~1,2 x 1,4 cm
boyutlarinda) AKK kullanilmigtir. 30 mL ultra saf su igeren kapakli bir kaba AKK
birakilmigtir. Ardindan suyun igerisine belirli bir hacimde ve konsantrasyonda pestisit
standard1 eklenerek, ¢ozeltinin belirli bir konsantrasyona ulagsmasi saglanmistir. Kapagi
kapatilan 6rnek ¢ozeltisi dengeye gelinceye kadar (4-12 saat) orbital calkalayicida 25
‘C’de calkalanmistir. Cozeltinin - dengeye gelip gelmedigi alman Orneklerin
absorbanslar1 dlgiilerek kontrol edilmistir. Dengeye ulastig1 tespit edilen sisteme tekrar
pestisit standardindan belirli hacimde ekleme yapilarak ¢ozeltinin konsantrasyonu
arttirllmistir. Standart yiikleme islemleri ¢ozeltide arttirilan konsantrasyonun azalmasi
yavaglayicaya veya durana kadar devam edilmistir. Elde edilen verilerden pestisitlerin
adsorpsiyon izotermleri elde edilmistir. Birim AKK iizerine adsorbe olan adsorbat
miktar1 (qe) Esitlik 3.2 ile hesaplanmustir.

_ V(Co=Ce)
m

(3.2)

e

Esitlikte V adsorbat ¢ozeltisinin hacmini (L); Cy ve C, sirasiyla baslangic ve denge
konsantrasyonlarin1 (mol L), m ise AKK agirhigim (g) ifade eder.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Pestisitlerin Maksimum Absorbans Verdigi Dalga Boylarinin Tespiti

4.1.1. Dogrudan yontemle analiz edilen pestisitlerin maksimum absorbans verdigi
dalga boylar

Yapisindaki konjuge baglar sayesinde UV-VIS bolgede absorbans gosteren PQ,
DQ ve DFQ pestisitlerinin maksimum absorbans yaptigi dalga boylarint (Amax)
belirlemek icin yaklasik 1 x 10" M konsantrasyonda hazirlanmig ¢ozeltilerine ait
spektrumlar sirastyla Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te verilmistir. Bu spektrumlardan
PQ, DQ ve DFQ icin Amax degerleri sirasiyla 256 nm, 310 nm ve 253 nm olarak
belirlenmistir.
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Sekil 4.1. Parakuata ait UV-VIS spektrumu
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Sekil 4.2. Dikuata ait UV-VIS spektrumu
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Sekil 4.3. Difenzokuata ait UV-VIS spektrumu

4.1.2. Tiirevlendirilerek analiz edilebilen pestisitlerin tiirevlerinin maksimum
absorbans verdigi dalga boylari

Yapisindaki konjuge bag eksikliginden dolayr UV-VIS bdlgede absorbans
gostermeyen, bu nedenle de B6liim 3.4.2°de aktarildig: gibi Fmoc-Cl ile tiirevlendirme
islemine tabi tutulan GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin elde edilen tiirevlerinin
spektrumlart sirastyla Sekil 4.4, Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de verilmistir.
Spektrumlar yaklasik 1 x 10* M konsantrasyonda hazirlanmis standartlar ile elde
edilmigtir. UV-VIS aktif olmayan 4 pestisit i¢in de ayni tiirevlendirme ajani, Fmoc-Cl,
kullanilmistir. Dolayisiyla olusan yeni yapi, tiirevlendirme ajaninin yapisindaki konjuge
baglar sayesinde, UV-VIS bolgede aktif hale gelmistir. Spektrumlardan da goriilecegi
tizere GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin tlirevleri, 15181 absorplayan kisimlarmin ayni
olmasindan dolay1 ayni1 dalga boyunda, 264 nm’de, 15181 absorbe etmektedir.
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Sekil 4.4. Glifosatin Fmoc-Cl tiirevine ait UV-VIS spektrumu
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Sekil 4.5. Glufosinatin Fmoc-Cl tiirevine ait UV-VIS spektrumu
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Sekil 4.6 Aminometilfosfonik asidin Fmoc-Cl tiirevine ait UV-VIS spektrumu
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Sekil 4.7. Bialafosun Fmoc-Cl tiirevine ait UV-VIS spektrumu
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4.2. Pestisitlerin Kalibrasyon Egrileri

Her bir pestisit veya pestisit tiirevine ait farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis
cozeltilerin 200-800 nm araliginda UV-VIS spektrumlart alinmis ve bunlar EK-1’de
verilmigtir. Bu spektrumlarin Amax degerlerindeki absorbansa karst konsantrasyon
verileri Lambert-Beer yasasina gore dogrusal regresyon analizi ile iglenmistir. PQ, DQ
ve DFQ ile GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin Fmoc-Cl tiirevlerine ait kalibrasyon
grafikleri EK-2’de gosterilmistir. Pestisitler veya tiirevleri igin Amax degerleri, bu Amax
degerlerinde elde edilen molar absorptiviteler (&) ve korelasyon katsayilar1 (r) Cizelge
4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Pestisitlerin veya tiirevlerinin maksimum absorbans verdigi dalga boylari,
Amax, ile bu dalga boylarindaki kalibrasyon egrilerinin belirttigi molar absorptivite
degerleri, ¢, ve korelasyon katsayilari, r

Pestisit veya tiirevi Amax (NM) e (L moltem™) r
PQ 256 17400 0,9998
DQ 310 20500 0,9999
DFQ 253 20900 0,9994
GLI-Fmoc-CI 264 12500 0,9992
GLU-Fmoc-ClI 264 13900 0,9974
AMFA-Fmoc-ClI 264 13400 0,9990
BIA-Fmoc-ClI 264 9050 0,9982

4.3. AKK’nin Yiizey Ozellikleri

Kimyasal veya fiziksel sorpsiyon, aktif gruplari barindiran ve ¢ozelti ile temas
halinde olan adsorbent materyalin ylizey kisminda meydana gelmektedir. Adsorbent
materyalin ylizey alani ve yiizeyin gézenek yapisi, diger fiziksel ozelliklerle beraber
gerceklesen adsorpsiyona etki etmektedir. Bu nedenle adsorbent materyalin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi, kinetik ve izoterm calismalarinin degerlendirilmesi
ve yorumlanmasi i¢in gereklidir. Tez calismasinda kullanilmis adsorbent materyal olan
AKK, daha once yapilmis cesitli adsorpsiyon/elektrosorpsiyon calismalarinda da
kullanilmistir. Bu c¢aligmalarda AKK'nin 6zgiil ylizey alani, mikro ve mezo gdzenek
hacimleri, elementel kompozisyonu, yiizeydeki asidik ve bazik gruplar gibi bir¢ok
ozelligi belirlenmistir. Biitiin bu 06zellikler Cizelge 4.2°’de toplu olarak verilmistir
(Duman ve Ayranci 2010). Burada goriildiigii gibi AKK oldukga yiiksek 6zgiil yiizey
alanma sahiptir ve yapisindaki gdzeneklerin ¢cogu mikro karakterlidir. Bu iki 6zellik
AKK’nin adsorpsiyon kapasitesini olumlu yonde etkilemektedir. Yogunluk fonksiyonu
teorisine (DFT) gore yapilmis “gdzenek boyutlarinin dagilimi” analizinin sonuglari
Sekil 4.8°deki grafikte verilmistir.
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Cizelge 4.2. AKK’nin 6zellikleri (Duman ve Ayranci 2010)

Ozgiil yiizey alani 1870 m*g*
Toplam gbzenek hacmi 0,827 cmg?
Mikro gbzenek hacmi 0,709 cm3g™
Mezo gozenek hacmi 0,082 cmg™
Ortalama fiber ¢ap1 17 pm
Karbon igerigi %95,14
Hidrojen icerigi %0,37
Oksijen igerigi %4,49
Azot ve kiikiirt igerigi %0
PHpzc 74
Toplam asidik grup igerigi 0,250 mmol g
Karboksilik grup igerigi 0,093 mmol g
Laktonik grup icerigi 0,020 mmol g
Fenolik grup igerigi 0,140 mmol g
Toplam bazik grup igerigi 0,280 mmol g™
0,14 -
0,12 - Y
:.T 0,1 (8
o))
< 0,08 - )|
°<£ 3
ooy
2 0,04 1 .
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0 ¢ r T
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Sekil 4.8. AKK’1n DFT analizine gore gézenek boyutlarinin dagilimi

AKK yiizeyindeki net yiikiin sifir oldugu pH degeri pHp, olarak ifade
edilmektedir ve Cizelge 4.2°de bu deger 7.4 olarak verilmistir. Cozelti pH’1 ile pHp,c
arasindaki fark net ylizey yikiinii belirlemektedir. AKK yiizeyi, adsorbat ¢dzeltisinin
pH’min pHy,c’den kiiglik olmas1 durumunda net pozitif, biiyiik olmas1 durumunda ise
net negatif ylike sahip olmaktadir. Net yiizey ylikii de adsorbent ile adsorbat arasindaki
elektrostatik etkilesimleri agiklamakta yararlidir. Bu yiizden pHp,c degeri adsorpsiyonu
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yorumlarken 6nemli bir parametredir. AKK’ nin ylizeyinde bulunan karboksil, lakton,
karbonil, fenil, piron, kromen ve eter gibi fonksiyonel gruplar materyale asit-baz
Ozelligi kazandirmaktadir. Yiizey yiikii ile beraber iyonik tiirlerin miktar1 da
adsorpsiyonu aciklamada yardimci olmaktadir.

4.4. Adsorpsiyon Kinetiginin Incelenmesi

Pestisitlerin adsorpsiyon davraniglari, deneysel adsorpsiyon verilerinin yalanci
birinci-mertebeden ve yalanci ikinci-mertebeden Kinetik modellere gore islenmesiyle
incelenmistir (Bolim 2.6.2.1 ve Bolim 2.6.2.2). Bu kinetik modellerin dogrusal
formlar1 sirasiyla Esitlik 2.4 ve Esitlik 2.5°te verilmisti.

Denge aninda birim adsorbent madde basina adsorbe olan adsorbat miktart (g,
deneysel), adsorpsiyon sonunda adsorbatin ulastigi denge konsantrasyonu (Ce) ve baslangic
konsantrasyonu (Cp) kullanilarak Esitlik 3.2 yardimiyla hesaplanmistir. Herhangi bir
zamanda (t), birim adsorbent madde basina adsorbe olan adsorbat miktar1 (q;) degerleri
ise yine Esitlik 3.2 kullanilarak, fakat bu kez ge yerine q;, C. yerine de C; (herhangi bir
zamandaki konsantrasyon) yazilarak hesaplanmistir. Bu e deneysel V€ 0t degerleri
kullanilarak In (Qe—0;)’ye karsi t verileri Esitlik 2.4'e gore dogrusal regresyon analiziyle,
t/q’ye karsi t verileri de Esitlik 2.5'¢ gore dogrusal regresyon analiziyle islenerek
sirastyla birinci ve ikinci mertebe modellerine gore e, hesaplanan degerleri ve ilgili hiz
sabitleri (k; ve ky) bulunmustur.

Yukaridaki iki paragrafta anlatilan kinetik islemler, tiim pestisitlerin hem
adsorpsiyon hem de elektrosorpsiyon verileri i¢in ortak olarak uygulandigindan burada
genel olarak yapilan islem Ozetlenmistir. Herbir grup pestisitin adsorpsiyonu ve
elektrosorpsiyonu icin elde edilen kinetik bulgular, tartigmalart takip eden ilgili
boliimlerde verilecektir.

4.5. PQ, DQ ve DFQ’nun AKK Uzerine Adsorpsiyonu

PQ, DQ ve DFQ’nun AKK iizerine adsorpsiyonu Boliim 3.7.1°de aktarilmis
metot takip edilerek incelenmistir. Adsorpsiyon islemleri, dogru bir kiyaslama
yapilabilmesi amaciyla, PQ, DQ ve DFQ’nun birbirine yakin baslangic
konsantrasyonundaki ve ayn1 hacimdeki (20 mL) ¢ozeltilerine ayn1 miktarda AKK (18,0
+ 0,1 mg) daldirilarak yapilmistir. Yapilan 6n denemeler sonucunda adsorpsiyon siiresi
olarak 360 dakika uygun bulunmustur. PQ, DQ ve DFQ’nun dogal pH ortaminda
yapilmis adsorpsiyon c¢alismalari sonucunda, 200-800 nm aralifinda elde edilmis
taramali kinetik spektrumlari sirasiyla Sekil 4.9, Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de verilmistir.
Taramalar iki dakikada bir yapilmis olmasina ragmen, biraz daha sade ve anlasilir bir
gorlintii vermek icin sekillerde sadece 10’ar dakika araliklarda elde edilen spektrumlara
yer verilmigtir. Goriildigi gibi AKK iizerine gergeklesen adsorpsiyon sonucunda
cozelti konsantrasyonlari islem dengeye ulasincaya kadar gozle goriiliir oranda
azalmistir. DFQ’nun PQ ve DQ’ya gore ayni kosullar altinda AKK tarafindan daha
bliylik oranda adsorbe edildigi spektrumlardan gorsel olarak anlagilabilmektedir.
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Sekil 4.9. PQ’nun adsorpsiyon baslangicindan itibaren 10 dakikada bir alinan taramali
kinetik spektrumlari. Baslangi¢ konsantrasyonu 4,59 x 10° M ve AKK 18,0 + 0,1
mg’dir. Baglangic spektrumu en iistte olup zamanla ok yoniinde ilerlemistir
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Sekil 4.10. DQ’nun adsorpsiyon baslangicindan itibaren 10 dakikada bir alinan taramali
kinetik spektrumlari. Baslangi¢ konsantrasyonu 4,66 x 10° M ve AKK 18,0 < 0,1
mg’dir. Baglangi¢ spektrumu en iistte olup zamanla ok yoniinde ilerlemistir
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Sekil 4.11. DFQ’nun adsorpsiyon baslangicindan itibaren 10 dakikada bir alinan
taramal1 kinetik spektrumlari. Baslangi¢ konsantrasyonu 4,61 x 10° M ve AKK 18,0 +
0,1 mg’dir. Baslangi¢ spektrumu en {istte olup zamanla ok yoniinde ilerlemistir

Adsorpsiyon kinetiginin ve gerceklesen adsorpsiyon miktarinin kantitatif olarak
belirlenmesi amaciyla herbir pestisitin kendi Amax degerlerindeki absorbanslar ilgili
kalibrasyon esitlikleri yardimiyla konsantrasyona doniistiiriilmiis ve zamana karsi
grafikleri ¢izilmistir. Bu grafikler PQ, DQ ve DFQ i¢in karsilastirma yapabilmek
amaciyla Sekil 4.12°de topluca verilmistir. 360 dakika sonunda adsorpsiyonun her {i¢
pestisit i¢in de dengeye ulagsmis oldugu varsayilabilir. Bu siire sonunda gergeklesen %
adsorpsiyon verimi Esitlik 4.1 kullanilarak hesaplanmistir;

% adsorpsiyon verimi = (%) x 100 (4.2)

0

Burada Cy ¢6zeltinin baslangi¢c konsantrasyonunu, C, ise ¢6zeltinin adsorpsiyon siiresi
sonunda ulastig1 varsayilan denge konsantrasyonunu ifade etmektedir.
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Sekil 4.12. PQ (- -), DQ () ve DFQ (—)’nun AKK iizerine adsorpsiyonunda pestisit
konsantrasyonlarinin zamanla degisimi

PQ, DQ ve DFQ’nun sirasiyla 4,59 x 10° M, 4,66 x 10° M ve 4,61 x 10° M
olan baslangi¢ konsantrasyonlar1 (Cop), pestisit-AKK yiizeyi etkilesimleri sonucunda
ulagildigi varsayilan denge aninda (C,) sirasiyla 2,43 x 10° M, 2,52 x 10° M ve 3,19 x

108 M’a azalmistir. PQ, DQ ve DFQ’nun adsorpsiyon verimi sirastyla %47,1, %45,9 ve
%099,9°tiir.

Adsorbent ile adsorbat arasindaki etkilesimlerde adsorbentin gézenek boyutu ve
dagilimi, adsorbat molekiiliiniin biiyiikliigii, adsorbat ¢ozeltisinin pH’1 ve adsorbent ile
adsorbatin yapilarinda bulunan fonksiyonel gruplar dnemli rol oynarlar. Adsorbat
molekiiliin biiyiikliiglinii belirlemek icin pestisitlerin molekiil yapilar1 ChemSketch
programinda ¢izilmis ve yaklasik molekiil boyutlar1 hesaplanmistir. PQ, DQ ve DFQ’ya
ait molekiil boyutlar1 Cizelge 4.3 te verilmistir.

Cizelge 4.3. PQ, DQ ve DFQ’nun molekiil boyutlar1

Pestisit Genislik (nm) Uzunluk (nm)
PQ 0,47 1,16
DQ 0,61 0,99
DFQ 0,89 1,32

Pestisitlerin, biiyiikliikk bakimindan molekiil yapilarimin dar olan kisimlardan
AKK’nin gozeneklerine daha rahat sigarak adsorbe olmalar1 beklenen bir davramstir
(Ayranct ve Duman 2009). Sekil 4.8’de gozenek hacmine karsi gozenek genisligi
sonuglart incelendiginde, AKK’nin gozeneklerinin biiyiik oranda (> %95) mikro
gbzenekli (< 2 nm) karakterde oldugu goriilmektedir. PQ, DQ ve DFQ’nun molekiil
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geniglikleri sirastyla 0,47 nm, 0,61 nm ve 0,89 nm hesaplanmistir (Cizelge 4.3).
Gozenek dagilimi sonuclarina gore toplam gozenek hacminin %93’i 0,47 nm’den,
%76’s1 0,61 nm’den ve %54l 0,89 nm’den biiyiik bulunmustur (bu ylizdeler Sekil
4.8’deki dagilim grafiginin EK-3te verilen sayisal degerleri kullanilarak
hesaplanmistir). DFQ, PQ ve DQ’ya gore AKK iizerinde daha az oranda kullanilabilir
gbzenek hacmine sahipken neredeyse tamamen adsorbe olan pestisit olmustur. Bu
durum gostermektedir ki PQ, DQ ve DFQ’nun AKK iizerine gerceklesen
adsorpsiyonunda molekiil genislikleri ile AKK’nin gézenek hacmi sinirlayict bir etken
olmamistir. Dolayisiyla adsorpsiyon pestisit ¢ozeltilerin pH degerleri, adsorbentin pHpc
degeri ve pestisit ile AKK arasinda ger¢eklesmesi miimkiin etkilesimler de incelenerek
aydinlatilmistir.

Adsorbent-adsorbat etkilesiminde diger bir 6nemli etken adsorbat ¢ozeltilerinin
baslangic pH degerleridir. Dogal pH ortamlarinda hazirlanmis PQ, DQ ve DFQ’ya ait
sulu ¢ozeltilerin adsorpsiyon baglangicindaki ve sonundaki pH degerleri Cizelge 4.4’te
verilmigtir. Buradan goriilecegi lizere adsorpsiyonun basindan sonuna kadar pH
degerleri her 3 pestisit icin de onemli degisiklik gdstermemistir. 3 pestisitinde pH
degerlerinin pHy,c’ye dogru yonelim gostermesi, AKK {izerindeki net yiikiin sifira (nétr)
yaklasmasi seklinde yorumlanabilir. Bu sonuglar pestisit ¢6zelti pH'larinin, pestisitlerin
adsorpsiyonunda, kinetik ve denge verilerinde gozlemlenen egilimi belirleyici bir faktor
olmadigini gostermektedir.

Cizelge 4.4. PQ, DQ ve DFQ ¢ozeltilerinin adsorpsiyon isleminde 6lgiilen baslangic ve
bitis pH degerleri

Pestisit Baslangi¢ pH’1 Son pH
PQ 6,90 7,36
DQ 6,30 6,80

DFQ 8,70 8,22

PQ, DQ ve DFQ’nun molekiil yapilar1 (Sekil 2.3, Sekil 2.4 ve Sekil 2.5)
incelendiginde aromatik halkali pozitif yiiklii maddeler olduklar1 goriilmektedir. Cozelti
pH’larma bakildiginda (Cizelge 4.4) PQ ve DQ’nun pH'larinin pHp,’den disiik,
DFQ’nun ise pHp,c’den yiiksek oldugu goriilebilir. PQ ve DQ’ya ait ¢ozelti pH’larinin
PHpzc degerinden biraz diisiik degerde olmasi AKK yiizeyinin az da olsa net bir pozitif
yiike sahip oldugunu gosterir. Hem PQ ve DQ’nun iki net pozitif yiike sahip olmast hem
de AKK yiizeyinin zayif da olsa pozitif yiike sahip olmasi aralarindaki ¢ekimi olumsuz
etkilemektedir. Buna ragmen adsorpsiyon sonuglarina baktigimizda PQ ve DQ’nun
yaklasik %50 oraninda AKK {izerine adsorbe oldugunu gorilmektedir. Buradan
adsorbat ile adsorbentin yapilarindaki m baglar1 arasinda gerceklesen m-m dispersiyon
kuvvetlerinin (Bayram vd. 2009) daha baskin davranarak gozlenen adsorpsiyona neden
oldugu diistiniilmektedir.

PQ ve DQ ¢ozeltilerinin tersine DFQ ¢dzeltisinin adsorpsiyon siiresince pH

degerinin pHp,c degerinden (pHp,c 7,4) biraz biiyiik oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.4).
Bu AKK vyiizeyinin az da olsa net bir negatif yiike sahip oldugunu gosterir. DFQ'nun
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yapisinda (Sekil 2.5) bulunan azot atomlarindan bir tanesinin pozitif ylikli olmasi
sonucunda molekiil de pozitif yiiklii hale gelmistir. AKK yiizeyinin negatif DFQnun
pozitif yiikli olmasi aralarinda bir elektrostatik ¢ekim meydana getirmistir. DFQ
adsorpsiyonunun oldukga fazla olmasinda, bu elektrostatik ¢ekime ek olarak, pestisitin
yapisindaki © baglar1 ile AKK yiizeyindeki aktif gruplarin i¢erdigi m baglar1 arasinda
meydana gelen m-m dispersiyon kuvvetlerinin de etkili oldugu sdylenebilir. DFQ
yapisindaki ¢ift bag sayisinin (8 adet) PQ’nun ve DQ’nun yapilarindaki ¢ift bag
sayilarina gore (her ikisinde de 6 adet) fazla olmasi, dolayisiyla bu iki pestisite gore
yiizeyle daha kuvvetli - etkilesimine girmesi DFQmun PQ ve DQ'dan daha fazla
adsorpsiyon gostermesinin diger bir sebebi olarak goriilebilir (Ayranci ve Duman 2010).

PQ, DQ ve DFQ’nun adsorpsiyon sonuglarinin yalanci 1. mertebeden esitlik ile
degerlendirilmesi sonucu elde edilen In(Qe-Q:)'ye karsi t ve yalanci 2. mertebeden esitlik
ile degerlendirilmesi sonucu elde edilen t/q;'ye kars1 t grafikleri Sekil 4.13°te verilmistir.
Bu grafiklerdeki verilerin ilgili modele gore dogrusal regresyon analizi sonucunda elde
edilen dogrular da Sekil 4.13'te gosterilmis, yine aymi analizin sagladigi model
parametreleri de Cizelge 4.5'te verilmistir. ge, ' Ve K; ile k; sirasiyla denge adsorpsiyon
miktarini, korelasyon katsayisini ve hiz sabitlerini gostermektedir.
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Sekil 4.13. PQ, DQ ve DFQ’nun adsorpsiyonu sonucunda elde edilen veriler ile yalanci
1. mertebeden esitlik kullanilarak ¢izilen In(ge-q:)'ye karst t (sirasiyla al, bl, cl) ve
yalanci 2. mertebeden esitlik kullanilarak ¢izilen t/g;'ye karsi t (sirasiyla a2, b2, c2)
grafikleri. (0): deneysel noktalar (sekilde agik gri kalin ¢izgi olarak goriinmektedir), (—):
deneysel verilerin ilgili modele gore dogrusal regresyonu ile elde edilen en iyi dogrular
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Cizelge 4.5. PQ, DQ ve DFQ’nun adsorpsiyonu sonucu deneysel ve hesaplanmis denge adsorpsiyon miktar1 (¢e) degerleri, yalanci 1.
mertebeden ve yalanci 2. mertebeden kinetik modellere gore hiz sabitleri (sirasiyla k; ve ky), yiizde bagil sapma (P) degerleri ve korelasyon

€S

katsayilari (r)

Yalanci 1. mertebe

Yalanci 2. mertebe

Qe / (molg?) 1 Ge / (mol g™) 4 Ge/ (mol g™)

Pestisit deneysel i/ (dak™) hesaplanan K2/ (g (mol dak)) P hesaplanan
PQ 2,37x10° 1,13x102 11,65  2,85x10°  0,8123 37150 4,83 2,29x10°  0,9956
DQ 2,28x107 1,25x10% 20,07  3,57x10°  0,8851 36549 393  2,20x10°  0,9928
DFQ 5,06x10 1,51x102 12,40  3,90x10°  0,8967 16889 1,94  504x10°  0,9990
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Pestisitlerin adsorpsiyon kinetigi Cizelge 4.5’teki deneysel ve hesaplanan veriler
kullanilarak degerlendirilmistir. Kinetik degerlendirmesi yapilirken oncelikle incelenen
parametre korelasyon katsayilaridir. PQ, DQ ve DFQ i¢in yalanci 2. mertebenden model
ile elde edilmis korelasyon katsayilarinin, yalanci 1. mertebenden model ile elde
edilenlere gore bire daha yakin oldugu tespit edilmistir. Bu parametreden yola ¢ikarak
adsorpsiyon kinetiginin yalanci 2. mertebenden model ile uyumlulugunun daha iyi
oldugu sodylenebilir.

Gergeklesen adsorpsiyon kinetiginin hangi modele daha uygun oldugu
belirlenirken kullanilan bir diger parametre de Esitlik 4.2 ile verilen yiizde bagil sapma
(P) degeridir;

100 |CIt,deneysel_ qt,beklenen|
P=(=2)%( (4.2)
N dt,deneysel

Burada N elde edilen veri sayisini, O, deneysel N€rhangi bir zamandaki deneysel q:’yi, qx,
beklenen 18€ 1lgili kinetik modele gore t zamaninda beklenen ; degerini ifade etmektedir.
Bu esitlige gore hesaplanan P degerleri Cizelge 4.5'te yer almaktadir.

Modellerden biri i¢in hesaplanan P degerinin diger model igin elde edilen P
degerinden kiiglik olmasi durumunda, kiigiik degere sahip kinetik modelin deneysel
veriler ile daha uyumlu oldugu soylenebilmektedir. P < 5 olmasi durumunda ise
gerceklesen adsorpsiyonun ilgili kinetik model ile miikemmel bir uyum gosterdigi
sOylenebilir (Duman ve Ayranci 2010). Cizelge 4.5’deki P degerleri incelendiginde
yalanc1 2. mertebenden modele gore hesaplanan P degerlerinin hem yalanct 1.
mertebenden modele gore elde edilenlerden, hem de belirleyici deger olan 5’ten kiiciik
oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla P degerine dayanarak da yalanci 2. mertebenden
modelin gerceklesen adsorpsiyonla daha uyumlu oldugu sonucuna varilmaktadir.

Kinetik modeli belirlerken kontrol edilmesi gereken diger bir parametre ise (e,
deneysel 11€ O, hesaplanan degerlerinin birbirine yakinlhigidir. Cizelge 4.5’ten goriilecegi iizere
PQ, DQ ve DFQ icin yalanci 2. mertebeden kinetik model ile edilen Qe, hesaplanan
degerleri Qe, deneysel degerlerine yalanct birinci mertebeden modelle elde edilenlere gore
daha yakindir. Dolayistyla hem bu karsilastirma hem de yukaridaki korelasyon katsayisi
ve P degerleri karsilagtirmasi, her ii¢ pestisitin adsorpsiyon kinetiginin yalanci 2.
mertebeye gore oldugunu desteklemektedir (Bayram vd. 2009).

4.6. PQ, DQ ve DFQ’nun Dongiisel Voltametri Calismalari

PQ, DQ ve DFQ’nun doniisiimlii voltamogramlar1 Boliim 3.8’deki yontem takip
edilerek 2 mV S'l, 5 mVvV s'l, 10 mV st ve 25 mV s? tarama hizlarinda alimustir.
Oncelikle sadece destek elektrolit olan 0,01 M Na,SO, igeren ¢ozelti hazirlanmis ve
elektrolitik hiicrede -1,1 V ile +1,1 V potansiyel aralifinda doniisiimlii voltamogramlari
alinmistir. Boylece destek elektrolit ¢ozeltisinden kaynaklanabilecek Faradaik
reaksiyonlarin varlig1 kontrol edilmistir. Daha sonrasinda ayni potansiyel araliginda ve
yine 4 farkli tarama hizinda, 0,01 M Na,SO, destek elektrolit ¢ozeltisindeki PQ, DQ ve
DFQ i¢in voltamogramlar almmustir. Farkli hizlarda elde edilmis dontistimli
voltamogramlar destek elektrolit ¢ozeltisi, PQ, DQ ve DFQ i¢in ayr1 ayri sirastyla Sekil
4.14, Sekil 4.15, Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de verilmistir. Bu voltamogramlardan 2 mV s
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! tarama hizindakiler ayrilarak Sekil 4.18°de birarada gosterilmistir. Gerek herbir
pestisitin farkli tarama hizlarindaki voltamogramlardan gerekse ayni tarama hizindaki
farkli pestisitlerin voltamogramlar1 incelendiginde hem destek elektrolit olan 0,01 M
Na,SO4’ta hem de bu destek elektrolit ile hazirlanmis pestisit ¢ozeltilerinde, uygulanan
potansiyel  araliginda  herhangi  bir  indirgenme-yiikseltgenme  reaksiyonu
gerceklesmedigi gozlenebilir.
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'0,015 b L} b L} b L} b L} b L} b 1
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Sekil 4.14. 0,01 M Na,SOs’a ait farkli tarama hizlarinda elde edilmis dongiisel
voltamogramlar. (—)2mV s™, (") 5mV st (--)10mVs? ((—-) 25 mV s™
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Sekil 4.15. 0,01 M Na,SOy ile hazirlanmis 1 x 10° M PQ ¢ozeltisine ait farkli tarama
hizlarinda elde edilmis déngiisel voltamogramlar. (— )2 mV s, (=) 5mV s?, (--)
10 mVs?, (=) 25 mV s™
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Sekil 4.16. 0,01 M Na,SOy ile hazirlanmis 1 x 10° M DQ ¢ozeltisine ait farkli tarama
hizlarinda elde edilmis dongiisel voltamogramlar. ( — )2 mV s™, (=) 5mV s?, (- -)
10mVst (—)25mVs?t
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Sekil 4.17. 0,01 M Na,SOy ile hazirlanmis 1 x 10° M DFQ ¢ozeltisine ait farkli tarama
hizlarinda elde edilmis dongiisel voltamogramlar. ( —) 2 mV st ()5mVst (--)
10mVs? ((—-)25mV st
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Sekil 4.18. 2 mV s™ tarama hizinda almmis 0,01 M Na,SO, (=), PQ (----), DQ (- - ) ve
DFQ’ya (-——) ait doniisiimlii voltamogramlar

4.7. PQ, DQ ve DFQ’nun AKK Uzerine Elektrosorpsiyonu

PQ, DQ ve DFQ’nun AKK f{izerine elektrosorpsiyonu Boliim 3.9.1°de anlatilan
metot takip edilerek gerceklestirilmistir. Elektrosorpsiyon islemi, adsorpsiyon ile dogru
bir kiyaslama yapilabilmesi amaciyla birbirine yakin baglangi¢ konsantrasyonunda, ayni
hacimde (20 mL) pestisit ¢ozeltisi ve ayn1 miktarda AKK (18,0 + 0,1 mg) kullanilarak
yaptlmistir.  Adsorpsiyon  c¢alismalarinda 360  dakika igerisinde  ¢ozelti
konsantrasyonlarinin dengeye ulastig1 varsayildigindan ve elektrosorpsiyon ¢alismalari
ile bu siirenin uzamayacag1 diisiiniilerek islem siiresi degistirilmemistir. PQ, DQ ve
DFQ’nun dogal pH ortaminda, orta ve ug¢ deger olacak sekilde iki farkli potansiyel (-0,5
V ve -1,0 V) uygulanmasiyla gerceklestirilmis elektrosorpsiyonu siiresince 200-800 nm
araliginda elde edilen taramali kinetik spektrumlar sirasiyla Sekil 4.19, Sekil 4.20 ve
Sekil 4.21°de verilmistir. Bu sekillerde anlagilabilir bir goriintii elde edilebilmesi i¢in 10
dakikada bir alinmisg spektrumlara yer verilmistir (esasinda 2 dakikada bir alinmis
olmasina ragmen). Goriildiigli gibi AKK {izerine gerceklesen elektrosorpsiyon, ¢alisilan
her iki potansiyel degerinde de pestisitlerin neredeyse tamamen c¢ozeltiden
uzaklagtirilmasini saglamistir.
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Sekil 4.19. PQ’nun -05 V (@ ve -1,0 V (b) potansiyel ile gergeklesen
elektrosorpsiyonuna ait 10 dakikada bir alinan taramali kinetik spektrumlari. Baslangic
konsantrasyonlar1 (a) i¢in 4,61 x 10> M, (b) i¢in 4,77 x 10 M, AKK her ikisi i¢in 18,0
+ 0,1 mg’dir. Baslangi¢ spektrumu en {istte olup zamanla ok yoniinde ilerlemistir
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Sekil 4.20. DQnun -05 V (@ ve -1,0 V (b) potansiyel ile gerceklesen
elektrosorpsiyonuna ait 10 dakikada bir alinan taramali kinetik spektrumlari. Baglangic
konsantrasyonlari () igin 4,63 x 10° M, (b) i¢in 4,64 x 10° M, AKK her ikisi i¢in 18,0
+ 0,1 mg’dir. Baglangi¢ spektrumu en iistte olup zamanla ok yoniinde ilerlemistir
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Sekil 4.21. DFQ’nun -05 V (a) ve -1,0 V (b) potansiyel ile gergeklesen
elektrosorpsiyonuna ait 10 dakikada bir alinan taramali kinetik spektrumlari. Baslangi¢
konsantrasyonlar1 (a) i¢in 4,56 x 10 M, (b) i¢in 4,45 x 10 M, AKK her ikisi i¢in 18,0

+ 0,1 mg’dir. Baglangi¢ spektrumu en {istte olup zamanla ok yoniinde ilerlemistir

Elektrosorpsiyon kinetiginin ve gergeklesen elektrosorpsiyon miktariin
kantitatif olarak belirlenmesi amaciyla Amax degerlerindeki deneysel absorbans verileri
konsantrasyona doniistiiriilerek zamana kars1 grafikleri ¢izilmistir. PQ, DQ ve DFQ’nun
AKK iizerine elektrosorpsiyonu i¢in elde edilen bu grafikler sirasiyla Sekil 4.22, Sekil
4.23 ve Sekil 4.24°de gosterilmistir. Bu sekillerde karsilastirma yapabilmek amaciyla
ilgili agik devre adsorpsiyon grafikleri (Sekil 4.12'de topluca verilen) de yer almistir.
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Sekil 4.22. PQ’nun agik devre adsorpsiyon (—) ile -0,5V (- -) ve -1,0 V (---+) potansiyel
uygulanarak yapilmis elektrosorpsiyon c¢alismalarinda konsantrasyonun zamanla
degisimi

N w ~ o

[EEN
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Konsantrasyon / (mol L1 x 10°)

o

Sekil 4.23. DQ’nun acik devre adsorpsiyon (—) ile -0,5 V (- -) ve -1,0 V (---*)
potansiyel uygulanarak yapilmis elektrosorpsiyon ¢alismalarinda konsantrasyonun
zamanla degisimi
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Sekil 4.24. DFQ’nun a¢ik devre adsorpsiyon (—) ile -0,5 V (- -) ve -1,0 V (---)
potansiyel uygulanarak yapilmis elektrosorpsiyon c¢aligsmalarinda konsantrasyonun
zamanla degisimi

PQ, DQ ve DFQ’nun sirasiyla 4,88 x 107 M, 4,63 x 10° M ve 456 X 10° M
olan baslangi¢c konsantrasyonlar1 (Cy), 360 dakikalik -0,5 V potansiyel uygulamasi ile
gerceklestirilen elektrosorpsiyon islemi sonucunda (C) sirasiyla 9,40 x 107 M, 8,11 x
107 M, 8,69 x 10" M’a azalmistir. PQ, DQ ve DFQ’nun sirastyla 4,77 x 10 M, 4,64 x
10° M ve 4,45 x 10° M olan baslangi¢c konsantrasyonlar1 (Cg), -1,0 V potansiyel
uygulamasi ile gergeklestirilen elektrosorpsiyon islemi sonucunda (C.) sirasiyla 1,56 x
10° M, 6,02 x 107 M, 2,89 x 107 M’a azalmistir. PQ, DQ ve DFQ’nun
elektrosorpsiyonu sonucunda Esitlik 4.1'e gore hesaplanan % elektrosorpsiyon verimleri
Cizelge 4.6’da verilmistir. Ayrica ayni ¢izelgede elektrosorpsiyon uygulamasi ile
adsorpsiyona gore gozlemlenen yiizde degisimler de 5. siitunda yeralmistir. -0,5 V ile -
1,0 V elektrosorpsiyon uygulamalarinda birbirine oldukga yakin yiizde verim oranlari
goriildiigiinden, agik devre ile kiyaslama yapilirken her iki elektrosorpsiyon veriminin
ortalamas1 alinmistir.

Cizelge 4.6. PQ, DQ ve DFQ’nun elektrosorpsiyonu ile agik devre adsorpsiyonu
sonucunda hesaplanan % adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon verimleri ile elektrosorpsiyon
ile agik devre adsorpsiyon arasinda gézlemlenen % degisimler

% elektrosorpsiyon ve acik devre adsorpsiyon verimleri

Adsorpsiyona gore

. -05V -10V Acik devre . :
Pestisit Elektrosorpsiyon  Elektrosorpsiyon adsorpsiyon elektrosotps:lyondakl
degisim
PQ 98,1 96,7 471 ~% 107 artig
DQ 98,3 98,7 45,9 ~% 114 artig
DFQ 99,1 99,4 99,9 degisim yok
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PQ, DQ ve DFQ c¢ozeltilerinin elektrosorpsiyon baslangicindaki ve sonundaki
pH degerleri Cizelge 4.7°de verilmistir. Acik devre adsorpsiyonda oldugu gibi
elektrosorpsiyon siirecinde de PQ ve DQ i¢in pH’da biraz artma, DFQ i¢in ise biraz
azalma goriilmektedir. Mutlak deger olarak 0,9-1,1 birim arasinda olan bu pH
degisimlerinin, ¢6zeltilerin tamponlanmamis oldugu g6z Oniine alindiginda, normal
oldugu distintilmektedir. Elektrosorpsiyondaki baslangic ve bitis arasindaki pH
degisimlerinin acik devre adsorpsiyondakilere gore biraz daha fazla olmasi da zit
yiiklerle yiiklenmis olan CE ve KE civarinda H* ve OH’ iyonlarmin dagilimlarinin
farkliligindan kaynaklanabilir. Buradan pestisit ¢ozelti pH'larmin, pestisitlerin
elektrosorpsiyonunda, kinetik ve denge verilerinde gézlemlenen egilim icin belirleyici
bir faktor olmadigi sOylenebilir.

Cizelge 4.7. PQ, DQ ve DFQ c¢ozeltilerinin elektrosorpsiyon isleminde o6lgiilen
baslangic ve bitis pH degerleri

Baslano: Acik devre -05V -10V
Pestisit > ,g ¢ adsorpsiyon  elektrosorpsiyon elektrosorpsiyon
pH’1
son pH son pH son pH
PQ 6,90 7,36 7,81 7,92
DQ 6,30 6,80 7,87 7,34
DFQ 8,70 8,22 7,72 7,59

Elektrosorpsiyon yonteminde uygulanan potansiyel sayesinde polarizasyon
artmis ve PQ ile DQ sulu ortamindan neredeyse tamamen uzaklastirilmistir (sirasiyla
Sekil 4.22 ve Sekil 4.23). Yapisinda pozitif yiike sahip olan PQ ve DQ, baslangicta ¢ok
az da olsa pozitif yiikli olan (pH < pHpzc oldugundan) AKK'nin uygulanan
potansiyelle negatif yiiklenmesiyle neredeyse tamamen ylizeye ¢ekilmistir. Sonug
olarak elektrosorpsiyon uygulamasi, acik devre adsorpsiyon ile ¢ozeltiden uzaklastirilan
PQ ve DQ pestisit miktarlarinin 2 katindan fazlasinin uzaklastirilabilmesini saglamistir
(Cizelge 4.6). Ayrica yine bu iki pestisitin elektrosorpsiyon ile uzaklagtirma hizlarinin
acik devre adsorpsiyon ile uzaklastirma hizlarindan ¢ok daha yiiksek oldugu da Sekil
4.22 ve 4.23’ten anlasilabilmektedir. Yine bu iki sekilden PQ ve DQ igin farkli 2
potansiyelin uygulamasinin ne dengeye ulasma siiresinde ne de ¢ozeltiden uzaklastirilan
pestisit miktarinda belirgin bir farklilik yaratmadigr goriilmektedir.

DFQ agik devre adsorpsiyon ile sulu c¢ozeltiden neredeyse tamamen
uzaklagtirilabilmisti (Sekil 4.19). Elektrosorpsiyon ile DFQ icin bu uzaklastirmanin
biraz daha hizli gergeklestigi Sekil 4.24’ten goriilebilir. Cozelti konsantrasyonunun
dengeye ulasmasi acik devre adsorpsiyon ile 340-350 dakika civarinda gerceklesmisken
elektrosorpsiyon yontemiyle uygulanan her 2 potansiyelde de 240-250 dakika civarinda
gerceklestigi gdzlemlenmektedir. DFQ’nun sulu ¢ozelti ortamindan daha hizli sekilde
uzaklagmasi, artan polarizasyona bagli olarak artan elektrostatik ¢cekim kuvveti ile
aciklanabilir. Bu da gosteriyor ki DFQ i¢in elektrosorpsiyon teknigi, adsorpsiyon
teknigine gore hiz avantaji sunarak pestisitin sulu ortamdan daha kisa siirede
uzaklagtirilabilmesini saglamistir.
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PQ, DQ ve DFQ’nun elektrosorpsiyon sonuglarinin yalanci 1. mertebeden esitlik
ile degerlendirilmesi sonucu elde edilen In(Qe-0¢)'ye karsi t ve yalanct 2. mertebeden
esitlik ile degerlendirilmesi sonucu elde edilen t/gi'ye kars1 t grafikleri Sekil 4.25°te
verilmistir. Bu grafiklerdeki verilerin ilgili modele goére dogrusal regresyon analizi
sonucunda elde edilen dogrular da Sekil 4.25'te gosterilmis, yine ayn1 analizin sagladigi
model parametreleri de Cizelge 4.8'de verilmistir. qe, I ve k; ile k, denge adsorpsiyon
miktarini, korelasyon katsayisini ve hiz sabitlerini gostermektedir.
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Sekil 4.25. PQ, DQ ve DFQ’nun elektrosorpsiyonu sonucunda elde edilen veriler ile
yalanci 1.mertebeden esitlik kullanilarak ¢izilen In(qe-q;)'ya kars1 t (sirasiyla al, bl, cl,
a3, b3, c3) ve yalanci 2.mertebeden esitlik kullanilarak ¢izilen t/g;'ye karsi t (sirasiyla
az, b2, c2, a4, b4, c4) grafikleri. al, b1, cl, a2, b2 ve c2 -0,5 V, a3, b3, c3, d1, d2, d3
-1,0 V uygulanan elektrosorpsiyon ig¢in ¢izilen grafiklerdir. (¢): deneysel noktalar
(sekilde agik gri kalin ¢izgi olarak goriinmektedir), (—): deneysel verilerin ilgili modele
gore dogrusal regresyonu ile elde edilen en iyi dogrular
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Cizelge 4.8. PQ, DQ ve DFQ’nun elektrosorpsiyonu sonucu deneysel ve hesaplanmis denge adsorpsiyon miktari (qe) degerleri, yalanci 1.
mertebeden ve yalanci 2. mertebeden kinetik modellere gore hiz sabitleri (sirasiyla k1 ve k2), yiizde bagil sapma (P) degerleri ve
korelasyon katsayilar1 (r)

q9

Yalanci 1. mertebe

Yalanci 2. mertebe

oy ) /e P HENS) o eigmeisagy P FORO)

PQ

0,5V 509x10°  1,46x10% 17,29  1,88x10"  0,9435 16139 5,38 5,85x10°  0,9980

-1,0V 491x10°  1,85x10% 37,18  3,16x10”*  0,9199 16861 3,32 577x10°  0,9962
DQ

0,5V 4,82x10°  153x10% 63,76  1,18x10"  0,8730 15243 508  4,72x10°  0,9965

1,0V 4,91x10°  1,45x10? 5539  1,12x10*  0,8440 14961 4,15 4,78x10°  0,9974
DFQ

05V 4,83x10°  2,13x10? 6,63 1,12x10%  0,9606 18803 2,60 7,10x10°  0,9985

-1,0V 5,04x10°  1,91x10% 9556  517x10°  0,9749 17630 2,18 7,32x10°  0,9986
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Gergeklestirilen elektrosorpsiyonun uyumlu oldugu kinetik modelin belirlenmesi
icin Boliim 4.5’dekine benzer degerlendirme yapilmistir. PQ, DQ ve DFQ i¢in yalanci
2. mertebenden model ile elde edilmis korelasyon katsayilarinin, yalanci 1. mertebenden
model ile elde edilenlere gore bire daha yakin oldugu tespit edilmistir (Cizelge 4.8). Bu
parametreden yola ¢ikarak elektrosorpsiyon kinetiginin yalanci 2. mertebenden model
ile uyumlulugunun daha iyi oldugu sdylenebilir.

Esitlik 4.2°ye gore hesaplanmigs P degerleri incelendiginde yalanci 2.
mertebenden model ile hesaplanan P degerlerinin hem yalanci 1. mertebenden model ile
elde edilen degerlerden hem de belirleyici deger olan 5’ten kiigiik oldugu goriilmektedir
(Cizelge 4.8). P degerine dayanarak da yalanci 2. mertebenden modelin gerceklesen
adsorpsiyonla daha uyumlu oldugu sonucuna varilmaktadir.

Adsorpsiyon degerlendirilmesinde yapildig1 gibi elektrosorpsiyon icin de elde
edilen e, deneysel 11€ Oe, hesaplanan degerlerinin birbirine yakinligi incelenmistir. Cizelge
4.8’den goriilecegi iizere PQ, DQ ve DFQ i¢in yalanci 2. mertebeden kinetik model ile
elde edilen Qe, nesaplanan degerleri Qe, deneysel degerlerine yalanci birinci mertebeden
modelle elde edilenlere gore daha yakindir. Dolayisiyla hem bu karsilastirma hem de
yukaridaki korelasyon katsayist ve P degerleri karsilastirmasi her ii¢ pestisitin
elektrosorpsiyon kinetiginin yalanci 2. mertebeye gore oldugunu desteklemektedir.

Sonu¢ olarak PQ, DQ ve DFQ’nun sulu c¢ozeltiden AKK {izerine
elektrosorpsiyon ile acik devre adsorpsiyona kiyasla daha kisa siirede ve daha fazla
miktarda ¢ekilebilmesi saglanmistir. Elektrosorpsiyonda uygulanan farkli biiyiikliikteki
potansiyeller, hem dengeye ulagma siiresinde hem de ¢6zeltiden uzaklastirilan pestisit
miktarinda belirgin bir farklilik yaratmamistir (Sekil 4.22, Sekil 4.23 ve Sekil 4.24).
Ayrica Cizelge 4.8’deki hiz sabiti degerlerinin uygulanan farkli potansiyellere ragmen
ayni pestisit i¢in birbirine olduk¢a yakin ¢ikmasi, gerceklesen elektrosorpsiyonun
birbirine oldukc¢a yakin reaksiyon hizlarinda gergeklestigini gdstermektedir.

4.8. Adsorpsiyon ile Elektrosorpsiyonun PQ, DQ ve DFQ icin Ardisik Uygulanmasi

Bu béliimde pestisitlerin ¢ozeltilerinden uzaklastirilip AKK tizerine sorpsiyonu,
acik devre adsorpsiyonun ve elektrosorpsiyonun kademeli olarak pes pese uygulanmasi
ile incelenmistir. Ac¢ik devre adsorpsiyonunu takiben uygulanmis elektrosorpsiyon
isleminde pestisit ¢ozeltilerine uygulanacak potansiyel Sekil 4.22, Sekil 4.23 ve Sekil
4.24 incelenerek belirlenmis ve elektrosorpsiyonun hizli gergeklestigi potansiyeller olan
PQ i¢in -1,0 V, DQ i¢in -0,5 V ve DFQ i¢in -0,5 V tercih edilmistir. Bolim 4.5 ve
Bolim 4.7°deki deney baslangi¢ kosullart saglandiktan sonra herhangi bir potansiyel
uygulanmadan, pestisitin AKK {izerine acik devre adsorpsiyonu baslatilmistir ve 60
dakika siirdiiriilmiistiir. Bu dakikadan itibaren her bir pestisit i¢in belirlenmis sabit
potansiyel uygulanarak elektrosorpsiyon islemine ge¢ilmis ve 360. dakikaya kadar
stirdiiriilmistiir. Belirli araliklarla kaydedilen taramali kinetik spektrumlarindan
yararlanarak tiim islem boyunca pestisit konsantrasyonunun zamanla azalist Sekil
4.26'da grafiklenmigtir. Buradan 60. dakikadan itibaren uygulanmaya baglanan
elektrosorpsiyonun PQ ve DQ igin ¢ozeltiden pestisitlerin uzaklastirilmasini ciddi
oranda hem hizlandirdigr hem de AKK iizerinde tutunan adsorbat miktarmi arttirdigi
gorilmektedir. Daha 6nce DFQ i¢in agik devre adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon
egrilerinin birbirine ¢ok yakin oldugu saptanmisti (Sekil 4.24). Bu pestisit igin
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adsorpsiyonu takiben uygulanan elektrosorpsiyon isleminde de fark edilir bir degisiklik
gozlemlenmemigtir. PQ, DQ ve DFQ’nun baslangic konsantrasyonlar1 (Cp) sirasiyla
4,86 x 10° M, 4,83 x 10° M ve 4,94 x 10”° M’dan 360 dakikanin sonunda (Ce) sirasiyla
9,36 x 107 M, 1,92 x 10° M, 7,34 x 10® M’a azalmistir. Esitlik 4.1 kullanilarak
hesaplanan adsorpsiyon verimleri PQ, DQ ve DFQ igin sirasiyla %98,1, %96,0 ve
%99,9’dir.
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Sekil 4.26. PQ (----), DQ (—) ve DFQ (- -) icin ilk 60 dakika acik devre adsorpsiyon ve
ardindan (ok ile gosterilen andan itibaren) PQ i¢in -1,0 V, DQ ve DFQ i¢in -0,5 V sabit
potansiyel uygulamasiyla gergeklestirilen elektrosorpsiyon siiresince konsantrasyonun
zamanla degisimi

4.9. PQ, DQ ve DFQ’nun Elektrodesorpsiyonu

Adsorbatlarin adsorbentten uzaklastirilmast yani adsorbentin rejenerasyonu
ekonomik olarak Onemlidir. Rejenerasyon islemi bir potansiyel yardimiyla yapildigi
zaman elektrodesorpsiyon olarak adlandirilmaktadir. Elektrodesorpsiyonu incelemek
amactyla o6nce Bolim 4.8’de anlatilan agik devre adsorpsiyon ve takiben de
elektrosorpsiyon islemi pestisit ¢ozeltilerine uygulanarak toplamda 360 dakika siireyle
AKK {izerine pestisit yiiklemesi yapilmigtir. 360 dakikanin sonunda potantiyostat ile
uygulanan polarizasyon, ayni biiylikliikte fakat ters isaretlisine (negatif polarizasyon
pozitife) cevrilerek AKK {izerine tutunmus olan pestisitlerin adsorbentten uzaklagsmasi
(elektrodesorpsiyonu) ve sulu ortama geri donmesi 120 dakika siireyle takip edilmistir.
PQ, DQ ve DFQ i¢in ardisik acik devre adsorpsiyon, -elektrosorpsiyon ve
elektrodesorpsiyon islemleri siiresince c¢ozeltideki konsantrasyonun zamanla degisimi
Sekil 4.27°de verilmistir. Buradan elektrodesorpsiyon islemiyle AKK iizerine toplanmis
pestisitlerin bir kisminin ¢ozeltiye tekrar salindigi goriilmektedir.
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Sekil 4.27. Agik devre adsorpsiyon, elektrosorpsiyon ve elektrodesorpsiyonun PQ (--+-),
DQ (—) ve DFQ (- -) ig¢in ardisik uygulanmasi. 1 numarali ok elektrosorpsiyonun
baslangicin1 (60. dakika), 2 numarali ok ise elektrodesorpsiyonun baslangicini (360.
dakika) gostermektedir

Elektrodesorpsiyonun etkinligini nicellestirmek amaciyla Duman vd. (2019)
tarafindan verilen esitlikler kullamlmustir. Oncelikle acik devre adsorpsiyon
baslangicindaki (Cp) ve ikinci kademedeki elektrosorpsiyonun sonundaki (C,)
konsantrasyonlar, Esitlik 3.2°de yerine konularak birbirini takip eden adsorpsiyon ve
elektrosorpsiyon islemleri sonucunda birim AKK {iizerine adsorbe olan pestisit miktari
(Ge) hesaplanmustir. Elde edilen g sonuglari PQ, DQ ve DFQ igin sirasiyla 4,92 x 107
mol g*, 4,85 x 10° mol g ve 548 x 10° mol g'dir. Elektrodesorpsiyonun
sonlandirildig1 andaki birim AKK iizerinden salinan pestisit miktari (Qe desorpsiyon) Esitlik
4.3 kullanilarak hesaplanmistir;

_ (Ce,desorpsiyon_ce)v
Qe,desorpsiyon -

= (43)
Burada Ce, gesorpsiyon €lektrodesorpsiyon sonucunda ulasilan konsantrasyonun (mol L'l),
(Ce) acik devre adsorpsiyon ve onu takiben yapilan elektrosorpsiyon sonundaki ¢ozelti
konsantrasyonunu (mol L), V ¢ozelti hacmini (L) ve m AKK agirhgm (g) ifade
etmektedir. Esitlik 4.3 kullanilarak hesaplanan e,_desorpsijon degerleri PQ, DQ ve DFQ
icin sirastyla 2,78 x 10° mol g™, 2,28 x 10®° mol g™ ve 2,77 x 10°® mol g™ dur.

Benzer sekilde elektrodesorpsiyon isleminin verimi de Esitlik 4.4 kullanilarak
hesaplanmustir.

% desorpsiyon verimi = (qe'des‘;w) x 100 (4.9)

e
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PQ, DQ ve DFQ’nun % elektrodesorpsiyon verimleri sirasiyla %56,5, %47,0 ve
%5,1 olarak hesaplanmistir. DFQ en diisiik elektrodesorpsiyon verimine sahip
pestisittir. DFQ’nun agik devre adsorpsiyon oraninin diger 2 pestisite gore yiiksek
oldugu ve elektrosorpsiyon sonucunda da adsorpsiyon yiizdesinde belirgin bir degisim
gozlemlenmedigi Bolim 4.7°de agiklanmisti. Elektrodesorpsiyonda uygulanan ters
yondeki potansiyel, bu pestisitin AKK iizerinden suya salinmasinda pek etkili
olmamustir.

PQ ve DQ’nun elektrodesorpsiyonunun DFQ'nunkine gore daha etkin oldugu
gorilmektedir. Elektrosorpsiyon isleminde uygulanan polarizasyon ile AKK iizerine
tutunan PQ ve DQ'nun 6nemli bir kisminin elektrodesorpsiyonda AKK {izerinden suya
salindig1 anlasilmaktadir. Sonug olarak PQ ve DQ i¢in elektrodesorpsiyon esnasinda
sadece elektrosorpsiyonla AKK iizerine tutunmus olan pestisitlerin bir kisminin
uzaklastirllmis oldugu, ancak yiizeyin dogal yiikii ile pestisit tiirlinlin ortamdaki ytikii
arasindaki etkilesimler ve m-m etkilesimleri ile tutunmus olan pestisitlerin
uzaklastirilamadigi s6ylenebilir (Bayram vd. 2009).

4.10. GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin AKK Uzerine Adsorpsiyonu

GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin AKK {izerine adsorpsiyonu Bdlim 3.7.2°de
aktarilmig metot takip edilerek incelenmistir. Adsorpsiyon islemleri, dogru bir
kiyaslama yapilabilmesi amaciyla, GLI, GLU, AMFA ve BIA’nmn birbirine yakin
baslangi¢ konsantrasyonunda ve ayni hacimdeki (50 mL) ¢ozeltilerine ayn1 miktardaki
AKK (45,0 = 0,1 mg) daldirilmasiyla gergeklestirilmistir. Yapilan 6n denemeler
sonucunda adsorpsiyon siiresi olarak 600 dakika uygun bulunmustur. GLI, GLU,
AMFA ve BIA ¢ozeltilerinden dogal pH ortaminda gerceklesen adsorpsiyon esnasinda
0, 60, 120, 180, 240, 300, 360, 420 ve 600. dakikalarda drnekler alinmis ve Fmoc-Cl ile
tirevlendirilmisgtir. GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin Fmoc-Cl tiirevlerinin adsorpsiyon
caligmalar1 siiresince 200-800 nm araliginda elde edilmis spektrumlari sirasiyla Sekil
4.28, Sekil 4.29, Sekil 4.30 ve Sekil 4.31°de verilmistir. Pestisitlerin AKK {izerine
gerceklesen adsorpsiyonu sonucunda, BIA’nin ¢ozelti konsantrasyonunun diger 3
pestisite oranla daha fazla azaldigi, AMFA konsantrasyonunun ise olduk¢a az miktarda
azaldig1 elde edilen spektrumlardan goriilmektedir.
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Sekil 4.28. GLI'nin adsorpsiyonu siiresince 0, 60, 120, 180, 240, 300, 360, 420 ve 600.
dakikalarda alinan 6rneklerin Fmoc-Cl ile tiirevlendirildikten sonra alinan spektrumlari.
Baslangic konsantrasyonu 4,79 x 10° M ve AKK 450 + 0,1 mg kullanilmistir.
Baslangi¢ spektrumu en iistte olup zamanla ok yoniinde ilerlemistir
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Sekil 4.29. GLU’nun adsorpsiyonu siiresince 0, 60, 120, 180, 240, 300, 360, 420 ve
600. dakikalarda aliman orneklerin Fmoc-Cl ile tlirevlendirildikten sonra alinan
spektrumlari. Baslangic konsantrasyonu 5,04 x 10° M ve AKK 450 + 0,1 mg
kullanilmistir. Baslangi¢ spektrumu en iistte olup zamanla ok yoniinde ilerlemistir
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Sekil 4.30. AMFA’nin adsorpsiyonu siiresince 0, 60, 120, 180, 240, 300, 360, 420 ve
600. dakikalarda alinan Orneklerin Fmoc-Cl ile tiirevlendirildikten sonra alinan
spektrumlari. Baslangi¢ konsantrasyonu 4,85 x 10° M ve AKK 450 + 0,1 mg
kullanilmistir. Baslangi¢ spektrumu en iistte olup zamanla ok yoniinde ilerlemistir

2 =

[%2]

c

98]

=

s 1-

<
0 T T L] L L] L] L] L] 1
200 300 500 600 700 800

Dalga boyu / nm

Sekil 4.31. BIA’ nin adsorpsiyonu siiresince 0, 60, 120, 180, 240, 300, 360, 420 ve 600.
dakikalarda alinan 6rneklerin Fmoc-Cl ile tiirevlendirildikten sonra alinan spektrumlari.
Baslangi¢c konsantrasyonu 4,73 x 10° M ve AKK 450 + 0,1 mg kullanilmistir.
Baslangi¢ spektrumu en iistte olup zamanla ok yoniinde ilerlemistir

Adsorpsiyon kinetiginin ve gerceklesen adsorpsiyon miktarinin kantitatif olarak
belirlenmesi amaciyla Sekil 4.28-31'deki her bir pestisitin Amax degerlerindeki
absorbanslar ilgili kalibrasyon esitlikleri yardimiyla konsantrasyona doniistliriilmiis ve
zamana kars1 grafikleri ¢izilmistir. Bu grafikler GLI, GLU, AMFA ve BIA icin
karsilastirma yapabilmek amaciyla Sekil 4.32’de topluca verilmistir. 600 dakika
sonunda adsorpsiyonun dort pestisit i¢in de dengeye ulastigi goriilmektedir. Bu siire
sonunda gerceklesen % adsorpsiyon verimi Esitlik 4.1 kullanilarak hesaplanmaistir.
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GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin sirastyla 4,79 x 10° M, 5,04 x 10° M, 4,85 x 10°
M ve 4,73 x 10 M olan baslangi¢ konsantrasyonlar1 (Co), adsorpsiyon siiresi sonunda
(Ce) sirastyla 2,76 x 10° M, 3,93 x 10° M, 4,51 x 10° M ve 8,61 x 10° M’a azalmustir.
GLI, GLU, AMFA ve BIA’ nin Esitlik 4.1 ile hesaplanan adsorpsiyon verimleri sirastyla
%42,5, %22,0, %6,9 ve %81.8 dir.

SN

w

[N

konsantrasyon / (mol L1 x 10°)
N

o

0 100 200 300 400 500 600
t/ dak.

Sekil 4.32. GLI (m), GLU (e), AMFA (¢) ve BIA (A)’nin AKK f{izerine agik devre
adsorpsiyonu esnasinda konsantrasyonlarindaki degisimler

Adsorbentin gézenek boyutu ve adsorbat molekiil biiyiikliigliniin, adsorpsiyonu
etkileyen parametreler arasinda oldugu daha 6nce belirtilmisti. Pestisitlerin molekiil
yapilari ChemSketch programinda ¢izilmis ve yaklasitk molekiill boyutlar
hesaplanmistir. GLI, GLU, AMFA ve BIA’ya ait molekiil boyutlar1 Cizelge 4.9°da
verilmistir.

Cizelge 4.9. GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin molekiil boyutlar1

Pestisit Genislik (nm) Uzunluk (nm)
GLI 0,39 0,87
GLU 0,57 1,02

AMFA 0,34 0,63
BIA 0,47 1,79

Sekil 4.8'de verilen gozenek dagilimi grafigine géore AKK'nin toplam gozenek
hacminin %100’t GLI'nin genisligi olan 0,39 nm’den, %83’ GLU'nun genisligi olan
0,57 nm’den, %100t AMFA'nin genisligi olan 0,34 nm’den ve %96’s1 BIA'nin
genisligi olan 0,47 nm’den biiyiiktiir. Pestisitler uzunluklaria gore degerlendirildiginde
AKK'nin toplam goézenek hacminin %54’ GLI'nin uzunlugu olan 0,87 nm’den, %351
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GLU'nun uzunlugu olan 1,02 nm’den, %72’si AMFA'nin uzunlugu olan 0,63 nm’den ve
%41 BIA'min uzunlugu olan 1,79 nm’den biiyiiktiir. Bu sonucglara gore pestisitler,
yapilarinin daha dar olan kisimlarindan (genislik) AKK {izerine dikine adsorbe olduklar1
takdirde, adsorpsiyonlar1 i¢in daha biiyiik gézenek hacmine ulasabilmektedir. En ¢ok
adsorbe olan pestisit olan BIA bu adsorpsiyon yonelimine 6rnek olarak verilebilir. BIA
yapisinin dar olan kismindan AKK iizerine adsorbe olmasi halinde adsorpsiyonu igin
daha fazla gbézenek hacmine sahip olabilece§i, genis tarafindan adsorbe olmasi
durumunda ise kullanilabilir gozenek hacminin olduk¢a azalacagi sdylenebilir.
Dolayisiyla pestisitlerin esas olarak dar kisimlarindan AKK {izerine adsorbe olduklari
tahmin edilmektedir. Ancak hem genislik hem de uzunluk agisindan en kiigiik boyutlara
sahip olan AMFA, en az adsorbe olan pestisit olmustur. Kii¢lik boyutlarina ragmen
adsorpsiyonun az olmasi pestisit ¢ozeltilerin pH degerleri, adsorbentin pHp,c degeri ve
pestisit ile AKK arasinda gerceklesmesi miimkiin etkilesimler incelenerek
aydinlatilmaya calisilmistir.

Cizelge 4.10. GLI, GLU, AMFA ve BIA c¢ozeltilerinin adsorpsiyon isleminde Slgiilen
baslangi¢ ve bitis pH degerleri

Pestisit Baslangi¢ pH”1 Son pH
GLI 5,23 6,12
GLU 5,36 5,76

AMFA 5,41 6,41
BIA 6,28 7,47

Tiirevlendirildikten sonra spektrofotometrik analizi yapilan pestisitler olan GLI,
GLU, AMFA ve BIA, orijinal yapilarinda halkaya ve konjuge cift baglara sahip
olmayan, -OH, -NH,, -NH ve -COOH gibi iyonlasabilir gruplara sahip amfoterik
molekiillerdir (sirasiyla Sekil 2.6, Sekil 2.7, Sekil 2.8 ve Sekil 2.9). Yapilarinda bulunan
fosfonik asit, karboksil ve amino gruplari amfoterik 6zellik kazandirmaktadir (Nourouzi
vd 2010, Pan vd. 2019). Asit iyonlasma sabitlerine gore glifosat GLI"*dan GLI*ye,
glufosinat ise GLU"dan GLU?ye kadar degisken yiiklerde bulunabilmektedir (Khenifi
vd. 2010). GLI'nin pKa sabitleri 0,78, 2,29, 5,96 ve 10,98°dir. GLI ancak oldukca
asidik pH degerlerinde pozitif yiliklenir. pH 2,29’dan biiyilik oldugunda kismen negatif
yiikklenmeye baslar. Baslangicta olgiilen 5,23 (Cizelge 4.10)’lik pH degerinde esas
olarak negatif yiiklidiir. Bu pH degerinde yiizey de pozitif yiikli olacagindan
elektrostatik etkilesimle bir miktar adsorpsiyon gerceklesmektedir. Adsorpsiyon
gerceklestikce de pH degeri yiizey yiikiiniin sifir olacagi 7,4 pH degeri yoniinde
degismektedir. Benzer aciklama diger ii¢ pestisit i¢in de yapilabilir. GLU’nun pKa
sabitleri 2, 2,9, 9,8’dir ve pH ancak 2,9’dan biiylik oldugunda negatif yiiklenmeye
baslar. AMFA’nin pKa sabitleri 0,9, 5,6 ve 10,2’dir ve pH 5,6’dan itibaren molekiil
negatif yiiklii olmaktadir (Delmonico vd. 2014; Yamaguchi vd. 2016). BIA i¢in pKa
degerleri literatiirde bulunamamis olmasina ragmen yap1 benzerliginden dolayr benzer
pKa degerlerine sahip oldugu tahmin edilebilir. Dolayisiyla baslangicta negatif yiikli
olan ve ¢ozeltilerinin pH’1 7,4 (pHpzc)‘ten kiiciik olan her dort pestisit de elektrostatik
kuvvetlerle az veya cok ylizeye tutunmakta ve bunun sonucunda da ¢ozelti pH’s1 pHp,c
degeri olan 7,4’e dogru degismektedir.
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Negatif yiikli GLI, GLU ve BIA’nin yapilarindaki karboksil gruplari iizerinden
pozitif ylikli AKK’ya elektrostatik etkilesimler ile adsorbe oldugu diistiniilmektedir.
GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin fonksiyonel gruplari incelendiginde (sirasiyla Sekil 2.6,
Sekil 2.7, Sekil 2.8 ve Sekil 2.9), AMFA hari¢ diger 3 pestisitin yapisinda karboksil
grubu oldugu, AMFA’da ise fosforik asitin konjuge baz1 olan fosfonik asit (fosfonat)
grubunun bulundugu goériiliir. Fosfonik asit, ¢ozelti pH’1na bagli olarak farkli formlarda
([HPO3]%, [HoPO3] vb.) bulunabilmektedir. Fosfat grubuna benzer sekilde fosfonik asit
grubu diisiik pH degerinde aktif karbona oldukga zayif baglanirken, pH degeri arttikca
(pH 10’a yaklastikca) baglanma kuvvetlenmektedir (Ouakouak vd. 2017). AMFA
¢oOzeltisinin uygun pH degerine ulasamamasi ve bu nedenle yeterli elektrostatik
etkilesimin kurulamamasi, % adsorpsiyon veriminin diger 3 pestisite gére az olmasina
neden olmus olabilir.

GLI ve GLU birbirine yakin baslangic pH degerlerine ve molekiil
biiyiikliiklerine sahiptir. GLU ve GLI'nin fonksiyonel gruplari karsilastirildiginda,
GLU’nun yapisinda GLI’dan farkli olarak fosfora bagli bir metil grubu oldugu goriiliir.
Fosfora bagli bu metil grubu GLU nun AKK ylizeyi ile etkilesiminde engelleyici bir
sekilde davranmis olabilir (Khenifi vd. 2010; Skeff vs. 2018). Bu durum GLU’nun
GLI’ya gore daha diisiik adsorpsiyon verimine sahip olmasini agiklayabilir. BIA, 4
pestisit i¢inde en fazla sayida fonksiyonel gruba sahip olan pestisittir. Bu nedenle
yiizeye elektrostatik ve hidrojen bagi etkilesimleriyle en kuvvetli tutunmayi
gerceklestirdigi, dolayisiyla da en fazla adsorbe olabilen pestisit oldugu sdylenebilir
(Moreno-Castilla 2004).

GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin adsorpsiyon sonuglarinin yalanci 1. mertebeden
esitlik ile degerlendirilmesi sonucu elde edilen In(Qe-)'ye karst t ve yalanci 2.
mertebeden esitlik ile degerlendirilmesi sonucu elde edilen t/q;'ye kars1 t grafikleri Sekil
4.33’te verilmistir. Bu grafiklerdeki verilerin ilgili modele gore dogrusal regresyon
analizi sonucunda elde edilen dogrular da sekil lizerinde gosterilmistir. Ayn1 analizin
sagladigi model parametreleri Cizelge 4.11'de verilmistir. ge, r ve k; ile ky sirasiyla
denge adsorpsiyon miktarini, korelasyon katsayisini ve hiz sabitlerini gostermektedir.
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Sekil 4.33. GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin adsorpsiyonu sonucunda elde edilen veriler
ile yalanci 1.mertebeden esitlik kullanilarak ¢izilen In(Qe-0;)'ya karsi t (sirasiyla al, bl,
cl,d1) ve yalanci 2.mertebeden esitlik kullanilarak ¢izilen t/gi'ye kars1 t (sirasiyla a2,
b2, c2,d2) grafikleri. (0): deneysel noktalar, (—): deneysel verilerin ilgili modele gore
dogrusal regresyonu ile elde edilen en iyi dogrular
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Cizelge 4.11. GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin adsorpsiyonu sonucu deneysel ve hesaplanmis denge adsorpsiyon miktar1 (¢e) degerleri,
yalanci 1. mertebeden ve yalanci 2. mertebeden kinetik modellere gore hiz sabitleri (sirasiyla ki ve k), yiizde bagil sapma (P) degerleri ve
korelasyon katsayilari (r)

Yalanci 1. Mertebe Yalanci 2. mertebe
G/ (molg™?) -1 0e / (Mol g™ -1 ge / (Mol ™)
k k k | dak P
Pestisit deneysel 1/ (dak™) hesaplanan 2/(g (mol dak)™) hesaplanan
GLI 2,34x10° 8,60x107 5,59 3,34x10” 0,9267 43285 5,13 2,14x10° 0,9991
GLU 1,21x107 1,09x10 5,85 2,14x10” 0,8917 84055 1,84 1,13x107 0,9992
AMFA 4,34x10° 1,00x10 8,24 7,20x10” 0,9553 21865 4,32 3,94x107 0,9988

BIA 3,62x10° 0,86x102% 17,46 2,03x10° 0,8253 251620 4,05 2,87x10°  0,9914
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GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin adsorpsiyon kinetigi Cizelge 4.11°deki deneysel
ve hesaplanan veriler kullanilarak degerlendirilmistir. Oncelikle incelenen parametre
korelasyon katsayisidir. GLI, GLU, AMFA ve BIA igin yalanci 2. mertebenden model
ile elde edilmis korelasyon katsayilarinin, yalanci 1. mertebenden model ile elde
edilenlere gore bire daha yakin oldugu tespit edilmistir. Bu parametreden yola ¢ikarak
adsorpsiyon Kinetiginin yalanct 2. mertebenden model ile uyumlulugunun daha iyi
oldugu sodylenebilir.

Kinetik modeller i¢in ile elde edilen P degerleri karsilastirildiginda, GLI yalanci
2. mertebenden model ile iyi derecede, GLU, AMFA ve BIA mikemmel derecede
uyumluluk (P < 5) gostermislerdir. Yalanci 2. mertebeden model ile hesaplanan tim P
degerlerinin yalanci 1. mertebeden ile elde edilenlere gore diisiik olmasina dayanarak,
yalanct 2. mertebenden modelin her dort pestisit i¢in gerceklesen adsorpsiyonla daha
uyumlu oldugu sdylenebilmektedir.

Kinetik modeller ile elde edilen Qe, nesaplanan V€ Qe, deneysel degerlerinin birbirine
yakinligi, yalanci 2. mertebeden model ile elde edilenlerde daha fazladir. Dolayisiyla
hem bu karsilastirma hem de yukaridaki korelasyon katsayis1 ve P degerleri
karsilastirmas1 her 4 pestisitin adsorpsiyon kinetiginin yalanct 2. mertebeye gore
oldugunu desteklemektedir.

4.11. GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin Dongiisel Voltametri Calismalar:

GLIL, GLU, AMFA ve BIA’nin doniisiimlii voltamogramlari Boliim 3.8'de
anlatildigr sekilde ve Bolim 4.6’da kuat grubu pestisitlere uygulandigi gibi ayni
potansiyel araliginda ve 2 mV st 5mV st 10 mV st ve 25 mV s tarama hizlarinda
alimmistir. Doniisiimlii voltamogramlar 0,01 M Na,SO,4 destek elektrolit ¢ozeltisi ile
hazirlanmis 1 x 10 M’lik GLI, GLU, AMFA ve BIA cozeltileri kullanilarak alinmustir.
GLIL GLU, AMFA ve BIA’nin farkli hizlarda elde edilmis doniisiimlii voltamogramlara
ait sonuclar ayr1 ayr1 sirasityla Sekil 4.34, Sekil 4.35, Sekil 4.36 ve Sekil 4.37’te
verilmistir. Boliim 4.6’da alinmis olan destek elektrolite ait -1,1 V ile +1,1 V potansiyel
araliginda ve farkli tarama hizlarindaki doniistimlii voltamogramlar (Sekil 4.14) GLI,
GLU, AMFA ve BIA’nin doniisimlii voltamogramlar1 ile karsilastirmak igin
kullanilmustir. Sekil 4.38°de 2 mV s™ tarama hizinda elde edilmis 0,01 M Na,SOy ile
0,01 M NaySOy’de hazirlanmis GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin doniisimli
voltamogramlar1 ayni grafikte verilmistir. Sekil 4.38’ten de goriilecegi lizere ayni
tarama hizinda hem destek elektrolit olan 0,01 M Na,SO,’ta hem de bu destek elektrolit
ile hazirlanmig pestisit ¢ozeltilerinde, uygulanan potansiyel aralifinda herhangi bir
indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonu gozlemlenmemistir.
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Sekil 4.34. 0,01 M Na,SOy ile hazirlanmis 1 x 10° M GLI ¢Ozeltisine ait farkli tarama
hizlarinda elde edilmis dongiisel voltamogramlar. 2 mV st (=), 5mVst(-), 10 mVv
st(--),25mVs?(—-)
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Sekil 4.35. 0,01 M Na,SO; ile hazirlanms 1 x 10° M GLU ¢ozeltisine ait farkli tarama
hizlarinda elde edilmis dongiisel voltamogramlar. 2 mV s™ (=), 5 mV s (---+), 10 mV
st(--),25mVs?t(—)
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Sekil 4.36. 0,01 M Na,SO, ile hazirlanmis 1 x 10° M AMFA ¢Ozeltisine ait farkl
tarama hizlarinda elde edilmis dongiisel voltamogramlar. 2 mV s (=), 5 mV s™* (---+),
10mVst(--),25mVs?(—-)
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Sekil 4.37. 0,01 M NaySOj ile hazirlanmus 1 x 10° M BIA ¢ozeltisine ait farkli tarama
hizlarinda elde edilmis dongiisel voltamogramlar. 2 mV s™ (=), 5 mV s (---+), 10 mV
st(--),25mVs?t(—)
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Sekil 4.38. 2 mV s tarama hizinda alinmis 0,01 M Na,SO4 (— ), GLI (----), GLU ( - -
), AMFA (~—-) ve BIA’ya (— —) ait doniistimlii voltamogramlar

4.12. GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin AKK Uzerine Elektrosorpsiyonu

GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin AKK iizerine elektrosorpsiyonu Boliim 3.9.2°de
aktarilan metot takip edilerek gerceklestirilmistir. Elektrosorpsiyon islemi, adsorpsiyon
ile dogru kiyaslama yapabilmek amaciyla birbirine yakin baslangi¢ konsantrasyonunda
ayni hacimde (50 mL) pestisit ¢ozeltisi ve aymt miktarda AKK (45,0 = 0,1 mg)
kullanilarak yapilmistir. Elektrosorpsiyon GLI, GLU ve BIA i¢in 600 dakika, AMFA
icin ise 840 dakika stirmiistiir. AMFA’nin elektrosorpsiyon siiresinin uzun tutulmasinin
nedeni, ¢ozeltinin dengeye ulagma siiresinin digerlerine gére daha uzun olmasidir.

Elektrosorpsiyon GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin dogal pH ortaminda tek bir
potansiyel (+1,0 V) uygulanmasiyla gergeklestirilmistir. Bunun nedeni PQ, DQ ve DFQ
icin yapilan farkli potansiyellerdeki elektrosorpsiyonun, sonuglarda belirgin bir
farkliliga neden olmamasidir. GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin elektrosorpsiyonu
stiresince 200-800 nm araliginda elde edilen spektrumlar: sirasiyla Sekil 4.39, Sekil
4.40, Sekil 4.41 ve Sekil 4.42°de verilmistir. Spektrumlar GLI, GLU ve BIA i¢in 0, 20,
40, 60, 120, 180, 240, 300, 360, 420 ve 600. dakikalarda; AMFA i¢in 0, 20, 40, 60, 120,
180, 300, 360, 420, 510, 660 ve 840. dakikalarda alinan ve sonra da Fmoc-Cl ile
tiirevlendirilen 6rneklere aittir.
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Sekil 4.39. GLI’'nin +1,0 V potansiyel uygulamasi ile gergeklesen elektrosorpsiyonuna
ait 0, 20, 40, 60, 120, 180, 240, 300, 360, 420 ve 600. dakikalarda alinan ve Fmoc-Cl ile
tiirevlendirilen 6rneklerin spektrumlari. Baslangi¢ konsantrasyonu 4,82 x 10° M ve
AKK 45,0 + 0,1 mg'dir. Baslangi¢ spektrumu en iistte olup zamanla ok yoOniinde

ilerlemistir
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Sekil 4.40. GLU’nun +1,0 V potansiyel uygulamasi ile ger¢eklesen elektrosorpsiyonuna
ait 0, 20, 40, 60, 120, 180, 240, 300, 360, 420 ve 600. dakikalarda alinan ve Fmoc-Cl ile

tiirevlendirilen Srneklerin spektrumlari. Baslangi¢ konsantrasyonu 4,95 x 10° M ve
AKK 45,0 + 0,1 mg'dir. Baslangi¢ spektrumu en iistte olup zamanla ok yoOniinde

ilerlemistir
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Sekil 4.41. AMFA’nn +1,0 V potansiyel uygulamasi ile gergeklesen
elektrosorpsiyonuna ait 0, 20, 40, 60, 120, 180, 300, 360, 420, 510, 660 ve 840.
dakikalarda alinan ve Fmoc-Cl ile tiirevlendirilen 6rneklerin spektrumlari. Baslangic
konsantrasyonu 4,92 x 10° M ve AKK 45,0 + 0,1 mg'dir. Baslangi¢ spektrumu en iistte
olup zamanla ok yoniinde ilerlemistir
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Sekil 4.42. BIA’nin +1,0 V potansiyel uygulamasi ile ger¢eklesen elektrosorpsiyonuna
ait 0, 20, 40, 60, 120, 180, 240, 300, 360, 420 ve 600. dakikalarda alinan ve Fmoc-Cl ile
tiirevlendirilen rneklerin spektrumlari. Baslangi¢ konsantrasyonu 4,88 x 10° M ve
AKK 45,0 + 0,1 mg'dir. Baslangi¢ spektrumu en iistte olup zamanla ok yoOniinde

ilerlemistir

Spektrumlardan elektrosorpsiyonda pestisitlerin  ¢ozeltilerden acik devre
adsorpsiyondakine gore (Sekil 4.28-31) daha fazla uzaklastirildigi gorsel olarak
izlenebilmektedir. ~Adsorpsiyon ile sulu c¢ozeltisinden hemen hemen hig
uzaklagtirilamamis olan AMFA, elektrosorpsiyon ile AKK iizerine adsorbe olmustur.
Ayn1 sekilde GLU ve GLI’da da c¢ozeltiden uzaklagtirmada Onemli artiglar
gozlemlenmistir. BIA da diger pestisitler gibi gerceklesen elektrosorpsiyon ile
cozeltiden daha fazla uzaklastirilmistir.
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Elektrosorpsiyon kinetiginin ve gergeklesen elektrosorpsiyon miktarmin
kantitatif olarak belirlenmesi amaciyla Amax degerlerindeki deneysel absorbans verileri
konsantrasyona doniistiirilerek zamana kars1 grafiklenmistir. GLI, GLU, AMFA ve
BIA icin elde edilen grafikler sirasiyla Sekil 4.43, Sekil 4.44, Sekil 4.45 ve Sekil
4.46°da gosterilmistir. Karsilastirma yapabilmek amaciyla ilgili agik devre adsorpsiyon
grafikleri (Sekil 4.32°de topluca verilen) de bu sekiller i¢inde yer almistir.
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Sekil 4.43. GLI'nin agik devre adsorpsiyon (m) ile +1,0 V (e) potansiyel uygulanarak
yapilmis elektrosorpsiyon c¢aligmalarina ait konsantrasyona karsi zaman egrileri
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Sekil 4.44. GLU’nun agik devre adsorpsiyon (m) ile +1,0 V (e) potansiyel uygulanarak
yapilmis elektrosorpsiyon c¢aligmalarina ait konsantrasyona kars1 zaman egrileri
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Sekil 4.45. AMFA’nin acik devre adsorpsiyon (m) ile +1,0 V (e) potansiyel
uygulanarak yapilmis elektrosorpsiyon caligsmalarina ait konsantrasyona karsi zaman

egrileri
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Sekil 4.46. BIA’nin agik devre adsorpsiyon (m) ile +1,0 V (o) potansiyel uygulanarak
yapilmis elektrosorpsiyon ¢alismalarina ait konsantrasyona kars1 zaman egrileri

GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin sirastyla 4,82 x 10° M, 4,95 x 10° M, 4,92 x 10~
M ve 4,88 x 10° M olan baslangi¢ konsantrasyonlar1 (Cp) 600 dakikalik (AMFA i¢in
840 dakika) +1,0 V potansiyel uygulamasi ile gergeklestirilen elektrosorpsiyon islemi
sonucunda (Ce) sirastyla 1,05 x 10° M, 2,54 x 10°M, 8,81 x 10° M ve 1,63 x 10°M’a
azalmistir. GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin elektrosorpsiyonu sonucunda Esitlik 4.1°e
gore hesaplanan % elektrosorpsiyon verimleri Cizelge 4.12°de verilmistir. Ayrica ayni
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cizelgede elektrosorpsiyon uygulamasi ile adsorpsiyona gore gozlemlenen yiizde
degisimler de 4. siitunda verilmistir.

Cizelge 4.12. GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin elektrosorpsiyonu ile agik devre
adsorpsiyonu sonucunda hesaplanan % adsorpsiyon/elektrosorpsiyon verimleri ve
elektrosorpsiyon ile acik devre adsorpsiyon arasinda gbzlemlenen % degisimler

% elektrosorpsiyon ve acik devre
adsorpsiyon verimleri

Adsorpsiyona gore

Pestisit elekt:ols.gr\p:siyon Adsorpsiyon elektrosotps.iyondaki
degisim
GLI 78,2 42,5 %84 artig
GLU 94,9 22,0 %331 artis
AMFA 82,3 6,9 %1094 artis
BIA 96,6 81,8 %15 artis

GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin elektrosorpsiyon baslangicindaki ve sonundaki
pH degerleri Cizelge 4.13’te verilmistir. Bolim 4.7’de PQ, DQ ve DFQ’nun
elektrosorpsiyonundaki pH degisiklikleri i¢in yapilan agiklamaya benzer bir sekilde,
tampon kullanilmadan hazirlanan pestisit ¢ozeltilerinde uygulanan potansiyel nedeniyle
pH degisimleri gozlemlenmistir (Nui ve Conway 2002; Bayram 2011). Pestisitlerin
pH’lar1 0,79 — 2,01 birim araliginda artis gostermistir. Elektrosorpsiyon siiresince
meydana gelen pH degisimlerinin agik devre adsorpsiyon siiresince meydana gelen pH
degisimlerinden biraz daha fazla oldugu (BIA i¢in olan hari¢) dikkat ¢ekmistir. Bu da
uygulanan potansiyelin  OH-H3;O" dengesine daha fazla etki etmesinden
kaynaklanabilir.

Cizelge 4.13. GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin AKK iizerine elektrosorpsiyonuna ait
baslangi¢ ve bitis pH degerleri

+10V
Pestisit Baslangic pH”1 elektrosorpsiyon
sonunda pH
GLI 5,23 6,43
GLU 5,36 6,85
AMFA 5,41 7,47
BIA 6,28 7.10

Elektrosorpsiyonda uygulanan +1,0 V potansiyel nedeniyle artan polarizasyon,
ozellikle GLU ve AMFA’nin AKK {izerine adsorpsiyonunu dikkat cekici bir sekilde
arttirmistir (Cizelge 4.12). Artan elektrostatik etkilesim sonucunda AMFA agik devre
adsorpsiyon ile %6,9'luk verimle uzaklastirillmisken elektrosorpsiyon ile %82,3’lik
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uzaklastirma verimine ulasmustir. Benzer sekilde acik devrede %22,0 adsorpsiyon
verimine sahip olan GLU, elektrosorpsiyon ile %94,9 verime ulagmistir. Artan
polarizasyonun olumlu etkileri GLI ve BIA’da da goriilmektedir (Cizelge 4.12). Agik
devre adsorpsiyon ile %81,8 oraninda adsorbe olan BIA polarizasyonun artist ile
%95’1n lizerinde bir adsorpsiyon verimine sahip olurken, GLI'nin %42,5 olan acik devre
adsorpsiyon verimi elektrosorpsiyon ile %78,2’ye ulasmistir. GLI, GLU, AMFA ve
BIA’nin dogal pH degerlerinin pHp,c’den kiigiik olmasi nedeniyle pozitif olarak
yiikklenen AKK, uygulanan potansiyel ile daha fazla pozitif yliklenmistir. Amfoterik
Ozellik gosteren pestisitler de, AKK’nin daha fazla pozitif yiiklenmesi sonucunda,
polarize olarak elektrostatik etkilesimi arttirmis, boylece adsorpsiyona gore daha fazla
miktarda AKK iizerine adsorbe olmuslardir. Sonug olarak elektrosorpsiyon adsorbat-
adsorbent etkilesimini kuvvetlendirerek uzaklastirma verimini artirmistir.

GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin elektrosorpsiyon sonuglarinin yalanct 1.
mertebeden esitlik ile degerlendirilmesi sonucu elde edilen In(ge-0y)'ye karsi t ve yalanci
2. mertebeden esitlik ile degerlendirilmesi sonucu elde edilen t/gi'ye kars1 t grafikleri
Sekil 4.47°de verilmistir. Bu grafiklerdeki verilerin ilgili modele goére dogrusal
regresyon analizi sonucunda elde edilen dogrular da Sekil 4.47°de gosterilmis, yine ayni
analizin sagladig1 model parametreleri de Cizelge 4.14'te verilmistir. Qe, I Ve ky ile k;
sirastyla denge adsorpsiyon miktarini, korelasyon katsayisini ve hiz sabitlerini
gostermektedir.
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Sekil 4.47. GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin +1,0 V elektrosorpsiyonu sonucunda elde
edilen veriler ile yalanci 1.mertebeden esitlik kullanilarak ¢izilen In(Qe-gr)'ya karsi t
(swrasiyla al, b1, c1, d1) ve yalanci 2.mertebeden esitlik kullanilarak ¢izilen t/q;'ye kars1
t (sirasiyla a2, b2, c2, d2) grafikleri. (0): deneysel noktalar, (—): deneysel verilerin ilgili
modele gore dogrusal regresyonu ile elde edilen en 1yi dogrular
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Cizelge 4.14. GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin elektrosorpsiyonu sonucu deneysel ve hesaplanmis denge adsorpsiyon miktari (¢e) degerleri,
yalanci 1. mertebeden ve yalanci 2. mertebeden kinetik modellere gore hiz sabitleri (sirasiyla ki ve k), yiizde bagil sapma (P) degerleri ve
korelasyon katsayilari (r)

Yalanci 1. mertebe Yalanci 2. mertebe
GLI 4,14x10° 1,24x102 20,08 6,43x10"  0,9164 24990 413  3,78x10°  0,9962
GLU 5,11x10° 1,23x10% 41,51 3,15x10°  0,9585 14341 543  4,43x10°  0,9947
AMFA  3,55x10° 1,07x102 10,21 7,28x10*  0,9889 16726 437  451x10°  0,9966

BIA 4,23x107 0,73x102 123,06 2,55x10™ 0,8105 21023 5,06 3,38x10° 00,9863
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GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin elektrosorpsiyon kinetigi Cizelge 4.14’deki
deneysel ve hesaplanan veriler kullanilarak degerlendirilmistir. Yalanct 2. mertebenden
model ile elde edilmis korelasyon katsayilarinin yalanci 1. mertebenden model ile elde
edilenlere gore bire daha yakin oldugu tespit edilmistir. Bu parametreden yola ¢ikarak
adsorpsiyon kinetiginin yalanci 2. mertebenden model ile uyumlulugunun daha iyi
oldugu soylenebilir. Esitlik 4.2’ ye gore hesaplanmis P degerleri incelendiginde, GLU ve
BIA yalanct 2. mertebenden model i¢in iyi derecede, GLI ve AMFA miikemmel
derecede uyumluluk (P < 5) gostermislerdir. Yalanci 2. mertebeden model ile
hesaplanan tiim P degerlerinin yalanct 1. mertebeden elde edilenlere gore diisiik
olmasina dayanarak, yalanci 2. mertebenden modelin gerceklesen adsorpsiyonla daha
uyumlu oldugu séylenebilmektedir.

Kinetik modelin belirlenmesinde son olarak e, geneysel V€ e, hesaplanan degerlerinin
birbirine yakinlig1 incelenmistir. Cizelge 4.14’ten goriilecegi lizere GLI, GLU, AMFA
ve BIA i¢in yalanct 2. mertebeden kinetik model ile edilen e, nhesaplanan degerleri Qe
deneysel degerlerine yalanci birinci mertebeden modelle elde edilenlere gore daha
yakindir. Dolayisiyla hem bu karsilastirma hem de yukaridaki korelasyon katsayisi ve P
degerleri karsilastirmasi her dort pestisitin adsorpsiyon kinetiginin yalanci 2. mertebeye
gore oldugunu desteklemektedir.

4.13. Adsorpsiyon ile Elektrosorpsiyonun GLI, GLU, AMFA ve BIA i¢cin Ardisik
Uygulanmasi

Bu béliimde pestisitlerin ¢ozeltilerinden uzaklastirilip AKK {izerine sorpsiyonu,
acik devre adsorpsiyonun ve elektrosorpsiyonun kademeli olarak pes pese uygulanmasi
ile incelenmistir. Agik devre adsorpsiyonunu takiben +1,0 V'luk sabit potansiyelde
elektrosorpsiyon uygulanmistir. Bolim 4.10 ve Boliim 4.12°deki deney baslangic
kosullar1 saglandiktan sonra herhangi bir potansiyel uygulanmadan, pestisitin AKK
lizerine agik devre adsorpsiyonu baslatilmis ve 120 dakika siirdiirtilmiistiir. Bu
dakikadan itibaren +1,0 V sabit potansiyel uygulanarak elektrosorpsiyon islemine
gecilmis ve 600. dakikaya kadar siirdiiriilmiistiir. GLI, GLU ve BIA ¢ozeltilerinden O,
60, 120, 150, 180, 240, 300, 360, 420, 480 ve 600. dakikalarda (AMFA igin 0, 60, 120,
150, 180, 240, 300, 360, 420, 480, 540, 660, 810. dakikalarda) alinmis ve Fmoc-Cl ile
tirevlendirilmis 6rneklerin spektrumlarindan yararlanarak tiim islem boyunca pestisit
konsantrasyonunun zamanla azalis1 Sekil 4.48’de grafiklenmistir. Sekil 4.48’den, 120.
dakikadan itibaren uygulanmaya baglanan elektrosorpsiyonla BIA, GLU ve AMFA
konsantrasyonunun belirgin bir sekilde azaldigi goriilmektedir. Elektrosorpsiyon
GLI’'nin uzaklastirilmasinda agik devre adsorpsiyona gore belirgin bir degisiklige yol
acmamustir. Acik devre adsorpsiyonundaki konsantrasyon azalma egilimi
elektrosorpsiyonda da artmadan devam etmistir. GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin
baslangi¢ konsantrasyonlari (Co) sirasiyla 4,86 x 10° M, 4,93 x 10° M, 5,12 x 10° M ve
5,08 x 10™ M’dan 600 dakikanin (AMFA igin 810 dakika) sonunda (C,) sirasiyla 1,19 x
10° M, 6,25 x 10° M, 2,36 x 10° M ve 4,60 x 107 M’a azalmistir. Toplam
(adsorpsiyon art1 elektrosorpsiyon) uzaklastirma verimi GLI, GLU, AMFA ve BIA icin
stirastyla %75,5, %87,3, %53,9 ve %99,1 seklinde gerceklesmistir. GLI, GLU ve
AMFA i¢in adsorpsiyon ve elektrosorpsiyonun ardisik uygulanmasi sonundaki
verimlerin, sadece elektrosorpsiyon uygulamasindaki verimlerden biraz diisiik olmasi
ardisik uygulamadaki elektrosorpsiyon siiresinin biraz kisaligindan kaynaklanabilir.
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Zaten Sekil 4.48’den 6zellikle AMFA ve GLU i¢in ardisik uygulamanin durduruldugu
anda konsantrasyon azalmasinin devam etmekte olduguda goriilmektedir.
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Sekil 4.48. GLI (—), GLU (), AMFA (-—-) ve BIA (- -) i¢in agik devre adsorpsiyonu
takiben +1,0 V elektrosorpsiyon uygulamasi siliresince konsantrasyonun zamanla
degisimi. Ik 120 dakika agik devre adsorpsiyon, ardindan ok ile gdsterilen andan
itibaren elektrosorpsiyon uygulanmistir

4.14. GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin Elektrodesorpsiyon Calismalari

Boliim 4.9’da PQ, DQ ve DFQ i¢in uygulanan elektrodesorpsiyon islemi GLI,
GLU, AMFA ve BIA i¢in de uygulanmistir. Bolim 4.13’te anlatilan agik devre
adsorpsiyon ve takiben de elektrosorpsiyon islemi pestisit ¢ozeltilerine uygulanarak
toplamda 600 dakika siireyle (AMFA icin 810 dakika) AKK {izerine pestisit yiiklemesi
yapilmustir. Elektrosorpsiyonun sonunda potantiyostat ile uygulanan polarizasyon, ayni
biiyiikliikte fakat ters isaretlisine (pozitif polarizasyon negatife) ¢evrilerek AKK tizerine
tutunmus olan pestisitlerin adsorbentten uzaklagsmasi ve sulu ortama geri donmesi 180
dakika siireyle takip edilmistir. GLI, GLU, AMFA ve BIA i¢in ardisik agik devre
adsorpsiyon, elektrosorpsiyon ve elektrodesorpsiyon islemleri siiresince c¢ozeltideki
konsantrasyonun zamanla degisimi Sekil 4.49°da verilmistir.
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Sekil 4.49. Ac¢ik devre adsorpsiyon, elektrosorpsiyon ve elektrodesorpsiyonun GLI (—),
GLU ("), AMFA (—-) ve BIA (- -) i¢in ardisik uygulanmasi. 1 numarali ok
elektrosorpsiyonun baslangicini (120. dakika), 2 numarali ok ise elektrodesorpsiyonun
baslangicini (GLI, GLU, BIA i¢in 600., AMFA icin 810. dakika) gostermektedir

Elektrodesorpsiyonun verimi Boliim 4.9’da anlatildig1 sekilde hesaplanmustir.
Oncelikle GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin acik devre adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon
sonunda birim AKK iizerine adsorbe olan pestisit miktar1 (0e) Esitlik 3.2 kullanilarak
hesaplanmistir. Hesaplanan ge sonuclart GLI, GLU, AMFA ve BIA i¢in sirasiyla 3,76 x
10° mol g%, 3,95 x 10° mol g, 2,22 x 10™° mol g™* ve 4,94 x 10”° mol g™*dur.

Elektrodesorpsiyonun sonlandirildigi andaki birim AKK iizerinden salinan
pestisit miktart (Qedesorpsiyon) Esitlik 4.3 kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplanan
Qe,desorpsiyon degerleri GLI, GLU, AMFA ve BIA ig¢in sirastyla 2,02 x 10 mol g'l, 7,93 x
10° mol g, 6,54 x 10° mol g™* ve 1,02 x 10”° mol g™*dur.

Elektrodesorpsiyonun verimi Esitlik 4.4 kullanilarak hesaplanmistir. GLI, GLU,
AMFA ve BIA’nin % elektrodesorpsiyon verimleri sirasiyla %53,7, %20,1, %29,5 ve
%20, 7’tir.

Elektrosorpsiyon ile BIA’nin ¢ozeltisinden uzaklastirilmast agik devre
adsorpsiyona gore verimde %15 artis saglamigti. BIA’nin elektrodesorpsiyonunda ise
yaklagik %20 oraninda geri salinimi gergeklesmistir. Benzer bir durum GLI’da da
yasanmustir. Elektrosorpsiyon ile acik devre adsorpsiyona gore %36 oraninda
uzaklastirma artis1 goriilmiisken, elektrodesorpsiyonla énemli bir kisminin (%353 {iniin)
suya geri salinmasi saglanmistir. BIA ve GLI'nin elektrodesorpsiyonunda, sadece
elektrosorpsiyon ile AKK {izerine adsorbe olan pestisit miktarindan biraz daha
fazlasinin elektrodesorpsiyon ile suya geri salindig1 goriilmektedir. GLU ve AMFA i¢in
elektrosorpsiyonda acik devre adsorpsiyona gore oldukega yiiksek bir uzaklagtirma verim
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artis1 saglanmis olmasina ragmen, elekrodesorpsiyonda bu artisin ¢ok altinda bir geri
salmim oldugu dikkat cekmistir. Bu iki pestisitin Sekil 4.49’daki zamana karst
konsantrasyon egrileri incelendiginde, 180 dakikalik elektrodesorpsiyon sonunda
konsantrasyonlarinin ~ henliz  tam  olarak dengeye ulasmadigi  goriilebilir.
Elektrodesorpsiyon siiresinin uzatilmasi durumunda uzaklastirma veriminin biraz daha
artacagl soylenebilir. Bayram ve Ayranci (2010) elektrodesorpsiyonda uygulanan
anodik potansiyel altinda AKK’nin direk oksidasyonu neticesinde olusan oksijen
komplekslerinin gozenek girislerinde adsorbatlar1 bloklayarak o6zellikle mikro
gozeneklere hapsedebildigini belirtmistir. GLU ve AMFA i¢in benzeri bir engelleme de
gercekleserek elektrodesorpsiyon veriminin diisiik olmasina yol agmis olabilir.

4.15. Tez Kapsamindaki Pestisitlerin Adsorpsiyon ve Elektrosorpsiyonlarinin
Genel Degerlendirmesi ve Sonuclarinin Literatiir ile Karsilastirnlmasi

Tez kapsamindaki pestisitlerin adsorpsiyon, elektrosorpsiyon, adsorpsiyonu
takiben elektrosorpsiyon ve elektrodesorpsiyon c¢alismalarina ait sonuglar1 toplu bir
sekilde Cizelge 4.15°te verilmistir.

Cizelge 4.15. PQ, DQ, DFQ, GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin adsorpsiyon,
elektrosorpsiyon, adsorpsiyonu takiben elektrosorpsiyon ve elektrodesorpsiyon
calismalarina ait % adsorpsiyon verim sonuglari

PQ DQ DFQ GLlI GLU AMFA BIA
adsorps'{g” venm 471 459 99,9 425 22,0 6.9 81,8
uygulanan -05Vv/ -05Vv/ -05V/
potansiyeller -10V -10V -10V LoV LoV LoV 1.0V
elektrosorpsiyon 98,1/ 98,3/ 99,1/
verimi, % 96,7 98,7 99,4 78.2 94.9 823 9.6
adsorpsiyonu takiben
elektrosorpsiyon 98,1 96,0 99,9 75,5 87,3 53,9 99,1
verimi, %
elektrodesorpsiyon 56,5 47,0 5,1 53,7 20,1 29,5 20,7

verimi, %

Hem dogrudan hem de tiirevlendirilerek sorpsiyon deneyleri gerceklestirilen
pestisitlerin adsorpsiyon kinetiklerinin yapilan degerlendirmeler sonucunda yalanct 2.
merteben kinetik model ile uyumlu oldugu tespit edilmistir. Bu sonuglar literatiir ile de
uyumludur. Ho ve McKay (1999) literatiirde bulunan sulu ortamdan boya, pestisit,
metal iyonu vb. kirleticilerin adsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasina ait 11 ¢aligmanin
verilerini, yalanci 2. dereceden kinetik modeli kullanarak tekrar degerlendirmislerdir.
Yapilan ¢aligma sonucunda yalanci 1. mertebeden kinetik model ile uyumlu oldugu
bildirilen pek ¢ok adsorpsiyon isleminin aslinda yalanci 2. mertebeden kinetik model ile
daha uyumlu oldugunu ortaya c¢ikmistir. Yine bu calismada dengedeki adsorpsiyon
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kapasitesinin onceden bilinme gereksinimin olmamasi ve hiz sabiti ile baslangi¢ hizi
gibi parametrelerinin elde edilebilmesi yalanci 2. mertebeden esitligin sagladigi
avantajlar olarak belirtilmistir.

Cesitli adsorbent maddeler kullanilarak yapilan PQ’nun (Hamadi vd. 2004; Tsai
vd. 2005; Cocenza vd. 2012; Vinhal vd. 2016a), DQ’nun (Hao vd. 2015; Vinhal vd.
2016a; Vinhal vd. 2017; Duman vd. 2019) ve DFQ’nun (Vinhal vd. 2016a; Vinhal vd.
2016b; Vinhal vd. 2017) adsorpsiyon ¢alismalart da yalanci 2. mertebeden kinetik
model ile uyumlu bulunmustur. Ayni sekilde GLI’'nin (Khenifi vd. 2010; Cui vd. 2012;
Chen vd. 2016; Yamaguchi vd. 2016; Ding vd. 2018), GLU’nun (Khenifi vd. 2010;
Skeff vd. 2018) ve AMFA’nin (Mata vd. 2014; Skeff vd. 2018) adsorpsiyon sonuglari
da yalanc1 2. mertebeden kinetik model ile uyumluluk gostermistir.

4.16. Pestisitlerin Adsorpsiyon Izotermlerine Ait Sonuclar

Izoterm c¢alismalar1 Boliim 3.10°da aktarilmis olan metot takip edilerek
yapilmistir. Deneysel olarak elde edilen veriler, en bilinen ve en yaygin izoterm
modelleri olan Langmuir (Esitlik 2.2) ve Freundlich (Esitlik 2.3) izoterm modellerinin
dogrusal formlarina uyarlanmaistir.

PQ, DQ, DFQ, GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin izoterm ¢alismalar1 sonucunda
elde edilen verilerin Langmuir izoterm modeli ile islenmesiyle ¢izilen (Ce/Qe)'ye karsi Ce
grafikleri Sekil 4.50°de verilmistir. Grafikteki verilerin dogrusal regresyon analizi ile
islenmesiyle elde edilen en iyi dogrularin egimi qn degerine, kayimi ise b degerine
karsilik gelmektedir.

PQ, DQ, DFQ, GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin izoterm ¢alismalar1 sonucunda
elde edilen verilerin Freundlich izoterm modeli ile islenmesiyle ¢izilen Inqge’ye kars
InC, grafikleri Sekil 4.51°de verilmistir. Grafikteki verilerin dogrusal regresyon analizi
ile elde edilen en iyi dogrularin egimi 1/n degerine, kayimi ise InKg degerine karsilik
gelmektedir.

PQ, DQ, DFQ, GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin adsorpsiyon izoterm verilerinin
Langmuir ve Freundlich modellerine uyarlanmasiyla elde edilen izoterm egrileri
sirastyla Sekil 4.52, Sekil 4.53, Sekil 4.54, Sekil 4.55, Sekil 4.56, Sekil 4.57 ve Sekil
4.58°de verilmistir.
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Sekil 4.50. Langmuir izoterm modeline gore ¢izilmis Ce/Qe’ye karst Ce grafikleri. (a)
PQ, (b) DQ, (c) DFQ, (d) GLI, (e) GLU, (f) AMFA, (g) BIA. () deneysel noktalar1, (—)
regresyon analizi sonucu elde edilen en iyi dogruyu gostermektedir
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Sekil 4.51. Freundlich izoterm modeline gore ¢izilmis Inqe’ye karst InC, grafikleri. (a)
PQ, (b) DQ, (c) DFQ, (d) GLI, (e) GLU, (f) AMFA, (g) BIA. (0) deneysel noktalar1, (—)
regresyon analizi sonucu elde edilen en iyi dogruyu gostermektedir
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Sekil 4.52. PQ’nun deneysel (A ) adsorpsiyon verilerinin Langmuir (- - -) ve Freundlich
(—) izoterm modellerine gore islenmesiyle elde edilen g¢’ye karsi Ce egrileri
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Sekil 4.53. DQ’nun deneysel ( A) adsorpsiyon verilerinin Langmuir (- - -) ve Freundlich
(—) izoterm modellerine gore islenmesiyle elde edilen q¢’ye karsi Ce egrileri
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Sekil 4.54. DFQ’nun deneysel (A) adsorpsiyon verilerinin Langmuir (- - -) ve
Freundlich (-) izoterm modellerine gore islenmesiyle elde edilen qe’ye kars1 Ce egrileri
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Sekil 4.55. GLI’nin deneysel (A ) adsorpsiyon verilerinin Langmuir (- - -) ve Freundlich
(—) izoterm modellerine gore islenmesiyle elde edilen q¢’ye karsi Ce egrileri
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Sekil 4.56. GLU’nun deneysel (A) adsorpsiyon verilerinin Langmuir (- - -) ve
Freundlich () izoterm modellerine gore islenmesiyle elde edilen q¢’ye Kars1 Ce egrileri
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Sekil 4.57. AMFA’nin deneysel (A) adsorpsiyon verilerinin Langmuir (- - -) ve
Freundlich (-) izoterm modellerine gore islenmesiyle elde edilen qe’ye kars1 Ce egrileri
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Sekil 4.58. BIA’nin deneysel (A) adsorpsiyon verilerinin Langmuir (- - -) ve
Freundlich (-) izoterm modellerine gore islenmesiyle elde edilen q¢’ye karsi Ce egrileri

PQ, DQ, DFQ, GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin AKK f{izerine adsorpsiyonu
sonucunda elde edilen izoterm parametreleri Cizelge 4.16°da verilmistir. Cizelgedeki
parametreler incelenerek izotermlerin hangi izoterm model ile daha uyumlu oldugu
belirlenmistir. Degerlendirme esnasinda ilk bakilan parametre korelasyon katsayilaridir.
Korelasyon katsayisinin bire yakin olmast deneysel verilerin o modele uygunlugunun
bir gostergesidir. Modelleri kiyaslarken korelasyon katsayilarinin birbirine yakin olmasi
ve dolayistyla uygun modeli belirlemede kararsiz biraktigi durumda degerlendirmeye
alman dier bir parametre de P degeridir. Izoterm modellerine uyumluluk
degerlendirilirken daha kii¢iik P degerine sahip olan modelin daha uyumlu oldugu
sOylenebilir. Ayrica P <5 olmasi durumunda da miikemmel bir uyum s6z konusudur.

Cizelge 4.16°da verilmis olan korelasyon katsayilar1 incelendiginde; Freundlich
izoterm modeli ile elde edilen korelasyon katsayilarinin Langmuir izoterm modeli ile
elde edilenlere gore bire daha yakin oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla korelasyon
katsayis1 kriterine gore tiim pestisitlerin adsorpsiyon izotermlerinin Freundlich modeli
ile daha uyumlu oldugu sdylenebilir.
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Cizelge 4.16. PQ, DQ, DFQ, GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin AKK {izerine adsorpsiyonunun izoterm parametreleri

66

Langmuir Freundlich

Pestisit gu/ (molg™) b/(Lmol™) r P Ke/ (mol*WW LY g1y 1/n r P
PQ 3,22x10* 155x10° 05389 3,20 2,73x 10" 095  0,9959 3,52
DQ 380x10* 372x10° 05317 5,96 2,60 x 10 0,85  0,9883 4,66
DFQ 1,20x10° 250x10* 09323 7,83 4,98 x 10™ 0,67  0,9936 5,75
GLI 8,88x10° 4,52x10* 09682 10,75 1,81x10° 0,35  0,9836 3,54
GLU 8,25x10° 281x10* 09180 12,95 4,62 x10° 0,47 09877 3,92
AMFA 1,71x10° 221x10° 09031 13,72 3,54 x10° 061 09873 5,85
BIA 2,12x10* 300x10° 09604 17,95 3,14x10° 0,33  0,9800 4,48
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Cizelge 4.16’daki P degerine gore kiyaslama yapildiginda, PQ harig, Freundlich
modeli ile hesaplanan tiim P degerlerinin Langmuir modelinden elde edilenlere gore
daha diisiik degerler oldugu goriilmektedir. PQ ic¢in her iki model ile elde edilen P
degerleri birbirine oldukg¢a yakin ve her ikisi de kritik 5 degerinden kiigiiktiir (Langmuir
3,20, Freundlich 3,52). Sadece korelasyon katsayilari kiyaslandiginda Freundlich
izoterm modeli ile elde edilen deger Langmuir’den elde edilene gore bire daha yakindir.
Esasen Freundlich modelinde hesaplanan P degerlerinin ¢ogu miikemmel uyumlulugun
kriteri olan 5’ten kii¢iik degerdedir. Dolayisiyla tiim pestisitlerin Freundlich izoterm
modeli ile daha uyumlu oldugu sdylenebilir.

0 ile 1 arasinda degere sahip olan 1/n, heterojenlik faktorii olarak bilinmektedir.
I/n degerinin sifira yaklasmasi adsorbent madde yiizeyinde meydan gelen
adsorpsiyonun daha heterojen bir sekilde gergeklestigini ve 1/n degerinin 1°den kiigiik
olmasi da uygun bir adsorpsiyonun gerceklestigini ifade etmektedir (Dada vd. 2012).
Cizelge 4.16’daki 1/n degerleri incelendiginde GLI ve BIA’nin adsorpsiyonunun
digerlerine gore daha heterojen, PQ’nun ise digerlerine gére en homojen sekilde AKK
tizerine adsorbe oldugu goriilmektedir.

Freundlich sabiti, Kg, adsorpsiyon kapasitesini ifade eden bir biyiikliiktiir.
Dogrudan analizi yapilan pestisitler olan PQ, DQ ve DFQ i¢in Kg degerlerinin
siralamast DFQ > PQ > DQ seklindedir (Cizelge 4.16) ve % adsorpsiyon verimi
siralamastyla uyumludur. Tirevlendirilerek analizi yapilan pestisitler olan GLI, GLU,
AMFA ve BIA icin adsorpsiyon kapasitesi siralamas1t GLU > AMFA > BIA > GLI
seklindedir. GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin % adsorpsiyon verimine gore siralamasi ile
izoterm c¢aligsmalar1 ile belirlenen adsorpsiyon kapasitesi sonuglarina gore siralamasi
karsilagtirildiginda, siralama arasinda bazi farkliliklar tespit edilmistir. Kinetik
calismalarinin heniiz dengeye ulasilmadan durdurulmasi ve izoterm calisma araliginin
yeteri kadar genis tutulmamis olmasi bu farkliliklara neden olmus olabilir.

Sonu¢ olarak izoterm parametreleri degerlendirildiginde pestisitlerin AKK
tizerine adsorpsiyonunun Freundlich izoterm modeli ile uyumlu oldugu goriilmektedir.
Dolayisiyla AKK iizerinde ¢ok tabakali ve heterojen bir adsorpsiyon meydana gelmistir.
Literatiirde tez kapsamindaki pestisitler kullanilarak yapilan c¢aligmalar neticesinde
deneysel veriler ile uyumlulugu belirlenmis izoterm modelleri Cizelge 4.17°de
verilmistir. Tabloda verilen adsorpsiyon kapasiteleri ile tez g¢aligmasi kapsaminda
belirlenen adsorpsiyon kapasiteleri (Kg) (Cizelge 4.16) kiyaslandiginda AKK’nin
calisilan pestisitler icin diger tiim adsorbentlerden daha yiliksek adsorpsiyon kapasitesine
sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica ¢calisma kapsami digindaki pestisitlerin aktif karbon
ile yapilan izoterm g¢alismalarinda da (Ayranc1 ve Hoda 2004a; Ayranci ve Hoda 2005;
Cougnaud vd. 2005; Ania ve Beguin 2007a ve 2007b, Salman vd. 2011a ve 2011b)
deneysel verilerin Freundlich izoterm modeline uyumlulugu tespit edilmistir.
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Cizelge 4.17. Tez kapsamindaki pestisitlerin literatiirde farkli adsorbentler kullanilarak belirlenmis olan izoterm modelleri, adsorpsiyon

kapasiteleri ve bu kapasite degerlerin bu tez kapsaminda raporlanan birimlere gore ¢evrilmis sonuglari

Adsorpsiyon Kapasitesi

Adsorbat Adsorbent izoterm modeli  Orjinal literatiir degeri (mol g™ birimi ile (mol* M LY g1y birimi ile Referans
o _ Ke = 12,80 3 .
PQ Diatomize toprak Freundlich - 4,98 x 107 Tsai vd. 2005
(mg g™(L mg™)™")
_ Ke = 36,02 _
Agartma topragt Freundlich - 1,40 x 10* Tsai vd. 2004
(mg g*(L mg")*")
_ ) _ Ke = 15,47
Kitosan ve aljinat Freundlich - 1,55 x 1072 Cocenza vd. 2012
mmol L™ g™
Aktif karbon Langmuir gm =75,8 mg g-1 2,95 x 107 - Hamadi vd. 2004
Aktif karbon kumasg Freundlich - 3,22 x 10 2,73x 107 Tez ¢alismast
DO Manyetik grafenoksit Langmuir O = 74,85 mg g™ 2,18 x 10" ; Hao vd. 2015

nanokompozit
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Cizelge 4.17 nin devamu.

Adsorpsiyon Kapasitesi

Adsorbat Adsorbent izoterm modeli  Orjinal literatiir degeri (mol g™ birimi ile (mol* WM LY g1y pirimi ile Referans
MWCNT,
DQ MWCNT-FesO, Langmuir Om=74,0mgg* 2,15 x 10 - Duman vd. 2019
MWCNT-kappa
karagenan-Fe;0,
Aktif karbon kumasg Freundlich - 3,80x10™ 2,60 x 10! Tez calismast
GLI kit'z'st:rffgl}’if]at Freundlich K= 4,57 mg g* - 1,35 x 10°8 Carneiro vd. 2015
Gotit Freundlich Kr = 41000 pmol kg™ - 41x10° Waiman 2012
; Kg=18,1
M(’:Ql)‘/eer?llzol\rﬂnnziitcih Freundlich Z At - 1,07 x10™ Yamaguchi vd. 2016
g P (mg g*(L mg™)™)
Regine Langmuir Om=833mgg* 4,93x10° - Chen vd. 2016
Karbgrlzsflergeatélr-(lfjléfsan- Langmuir Om=578mgg* 3,42 x10° - Ding vd. 2018
Grafen oksit-MnFe,0, Langmuir 0m=6,78mgg™ 4,01x10° - Marin vd. 2019
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Cizelge 4.17’nin devamu.

Adsorpsiyon Kapasitesi

Adsorbat Adsorbent izoterm modeli  Orjinal literatiir degeri (mol g% birimi ile (mol* M LY g1y pirimi ile Referans
GLI M”Okza/r E‘(’)Znak“f Langmuir Om = 283,1 mg g* 1,67x 10° - Cui vd. 2012
NIAINO, tabakalt 6t angrmuir Om = 1724 mg g™ 1,02 x 10° : Khenifi vd. 2010
Deniz tortusu Freundlich Ke=397,7 Lkg? - 2,35x 10 Skeff vd. 2018
Aktif karbon kumasg Freundlich - 8,88 x10° 1,81x10° Tez calismast
GLU N'ZA'Nh?grgall’;fah Gift | angmuir Om= 1754 mg g™ 1,04x 10° - Khenifi vd. 2010
Aktif karbon kumasg Freundlich - 8,25 x 10°° 4,62 x10° Tez ¢alismast
AMFA Deniz tortusu Freundlich Ke=735Lkg* - 3,31 x10° Skeff vd. 2018
Aktif karbon kumasg Freundlich - 1,71 x10° 3,54 x10° Tez ¢alismast
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4.17. Pestisitlerin AKK Uzerine Adsorpsiyonu ve Elektrosorpsiyonu Sonrasinda
Elde Edilmis Taramal Elektron Mikroskobu Goriintiileri

Adsorbent materyal olarak kullanilan AKK’nin adsorpsiyon oncesi morfolojik
analizi Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ile yapilmis, elde edilen goriintiiler Sekil
4.59'da verilmistir. PQ, DQ, DFQ, GLI, GLU, AMFA ve BIA’nin adsorbent madde
lizerine adsorpsiyonu ve elektrosorpsiyonu sonucunda AKK’nin morfolojisindeki
degisimler de SEM analizleri ile takip edilmis ve goriintiiler sirasiyla Sekil 4.60, Sekil
4.61, Sekil 4.62, Sekil 4.63, Sekil 4.64, Sekil 4.65, Sekil 4.66'da gosterilmistir. SEM
gorlntiileri incelendiginde adsorpsiyonun ve elektrosorpsiyonun karbon fiberler
tizerinde ¢ok fazla adsorbat birikimine neden olmadigi izlenimini edinilmektedir. Bu
durum Esitlik 4.5°de tarif edilen “yilizde kaplama” (0) ile agiklanabilir (Ayranci ve
Conway 2001c);

__ (©oCr) VN
5.0x10'7x 1870 x m

x 100 (4.5)

Burada C, ve C; adsorpsiyonun/elektrosorpsiyonun baslangicindaki ve sonundaki
konsantrasyonlari, V 6rnek hacmini, Ny Avogadro sayisini ve m’de AKK aguhglm
belirtmektedir. 5,0 x 10*" sabiti de 200 A? molekiiler alana karsilik gelen m® yiizey
basina molekiil cinsinden yaklasik doyma degeridir. Pestisitlerin adsorpsiyonu ve

elektrosorpsiyonu sonucunda hesaplanan 6 degerleri Cizelge 4.18de verilmistir.

Cizelge 4.18. Pestisitlerin adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon sonucunda hesaplanan 6
degerleri

0
Adsorbat Adsorpsiyon Elektrosorpsiyon

PQ 1,53 3,16
DQ 1,47 3,16
DFQ 3,24 3,28
GLI 1,51 2,67
GLU 0,78 3,29
AMFA 0,23 2,72
BIA 2,79 3,33

Bu degerler gosteriyor ki pestisitlerin adsorpsiyonu veya elektrosorpsiyonu ile
AKK’nin oransal olarak ¢ok kiigiik bir kism1 kaplanmaktadir. AKK’nin toplam 6zgiil
ylizey alaninin ¢ok yiiksek olmasi, adsorplanan toplam pestisitin dnemli miktarda
olmasma ragmen SEM goriintiilerinde yiizeyde ¢ok az adsorpsiyon oldugu izlenimine
sebep olmaktadir.

104



BULGULAR VE TARTISMA T. TONGUR

t | — 11101 —— 9 | det HV mag <; ot | e—— 10 V111]
ETD|20.00 kV|100 x| 5.0 V ucC / 8 PM | ETD | 20.00 kV |4 000 3.0 [10.5 METU CENTRAL LAB

Sekil 4.59. Adsorpsiyon/elektrosorpsiyon uygulanmamig AKK’nin (a) 100 kat ve (b)
4000 kat biiylitiilmiis goriintiileri

9 | det | —
4 PM | ETD |2 4 6 ENTRAL LAB

Sekil 4.60. PQ nun (a) adsorpSIyon ve (b) elektrosorpsiyon uygulamalarindan sonra
AKK’1n 4000 kat biiyiitiilmiis gortintiileri

> [ det | HV WD | ——————30pm
3 PM | ETD | 20.00 kV| 4 0C 10.5 mm METU CENTRAL LAB

det HV mag <pot | e——1 111 B ) | det HV me wD | e—— 10 1 111]
ETD|20.00 kV[4 000 x| 3.0 |1 METU CENTRAL LAB )2 VI | ETD | 20.00 kV |4 Of 10.4 mm M U HTRAL LAB

Sekll 4.61. DQ’nun (a) adsorpsiyon ve (b) elektrosorpsiyon uygulamalarindan sonra
AKK’1n 4000 kat biiyiitiilmiis goriintiileri
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19 | det HV mag | spot I —— 10 111 R— 31/20 det HV
PM | ETD |20.00 kV |4 000 x| 3.0 |10.6 mm METU CENTRAL LAB ETD 20.00

Sekll 4.62. DFQ’nun (a) adsorpsiyon ve (b) elektrosorp51y0n uygulamalarlndan sonra
AKK’1n 4000 kat biiyiitiilmiis goriintiileri

19 | det| HV | mag |: ———— 30 ym — —
7 PM | ETD | 20.00 KV |4 000 x METU CENTRAL LAB

Sekll 4.63. GLI'nin (a) adsorpsiyon ve (b) elektrosorpsiyon uygulamalarlndan sonra
AKK’1n 4000 kat bliyiitiilmiis goriintiileri

det | HV mag |spot| W ————————30um
ETD | 20.00 kV |4 000 3.0 [10.7 mm METU CENTRAL LAB

19 | det | HV mag — I 1111
27 PM | ETD | 20.00 kV| 4 000 x 5 METU CENTRAL LAB

0 ——
20.00 kV| 4 000 x| METU CENTRAL LAB

Sekll 4.64. GLU’nun (a) adsorpsiyon ve (b) elektrosorpsiyon uygulamalarindan sonra
AKK’1n 4000 kat biiyiitiilmiis goriintiileri
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) | det | HV mag |spot| WD [————30pm
TD|20.00 kV|4 000 x| 3.0 |10.6 METU CENTRAL LAB

mag
™M FT[ 20.00 kV |4 0O

Sekll 4.65. AMFA’nin (a) adsorpsiyon ve (b) elektrosorpsiyon uygulamalarlndan sonra
AKK’1n 4000 kat biiyiitiilmiis gortintiileri

WD [ Y —— 20 H mag e— 1 V111

e I
20.00 KV 10.6 mm METU CENTRAL LAB 9 PM | ETD | 20.00 kV |4 00! METU CENTRAL LAB

Sekll 4.66. BIA’nin (a) adsorpsiyon ve (b) elektrosorpsiyon uygulamalarindan sonra
AKK’1mn 4000 kat biiyiitiilmiis goriintiileri
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5. SONUCLAR

Bu calismada yiiksek polariteli pestisitler olan parakuat, dikuat, difenzokuat,
glifosat, glufosinat, aminometilfosfonik asit ve bialafosun sulu ¢6zeltilerinden, aktif
karbon kumas {iizerine, adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon yoluyla uzaklastiriimasi
incelenmistir.

Adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon PQ, DQ, DFQ i¢in in-situ, GLI, GLU, AMFA
ve BIA igin ise ex-situ analizler ile takip edilmistir. Adsorpsiyon sonuglarinin kinetik
modellere ait esitlikler ile degerlendirilmesi sonucunda, tiim pestisitler i¢in gergeklesen
adsorpsiyonlarin yalanci 2. mertebeden model ile daha uyumlu oldugu gorilmiistiir.
Adsorpsiyon caligmalar1 ile aymi sartlar altinda gergeklestirilen elektrosorpsiyon
caligmalar1 kiyaslandiginda, elektrosorpsiyon ile elde edilen % adsorpsiyon verimlerinin
acik devre adsorpsiyona gore (DFQ i¢in olan1 hari¢) daha yiiksek oldugu belirlenmistir.
Bu degisim elektrosorpsiyon isleminde uygulanan potansiyel ile artan polarizasyonun,
adsorbat-adsorbent arasindaki elektrostatik ¢ekimi kuvvetlendirerek uzaklagtirma
verimini attirdigin1 géstermektedir. Adsorpsiyon uygulamalarinda elektrosorpsiyonun
avantaj1 acgik bir seklide goriilmiistiir. DFQ’nun elektrosorpsiyona gerek olmadan agik
devre adsorpsiyonda bile ¢ok yiiksek verimle uzaklastirildigi saptanmistir.

Adsorbent olarak kullanilan kumasin rejenerasyonu da g¢alisma kapsaminda
incelenmistir. Bu ¢alismalar sonucunda her bir pestisitin, farkli oranlarda da olsa, kumas
tizerinden sulu ortamina geri salinimi kismen saglanmistir. Karbon kumas grantiler aktif
karbona gore maliyetli olsa da, rejenere edilebilir olmasi karbon kumasa da ekonomik
ozellik kazandirmaktadir.

Gergeklesen pestisit adsorpsiyonunun izoterm c¢alismalart sonucunda tiim
pestisitlerin Freundlich izoterm modeline uygun bir sekilde AKK iizerine adsorbe
oldugu belirlenmistir. Dolayisiyla adsorpsiyonun ¢ok tabakali ve heterojen bir sekilde
gerceklestigi soylenebilir.

AKK’nin, calisilan pestisitler i¢in, adsorpsiyon kapasitesi izoterm calismalari
sonucunda belirlenmis ve literatiirdeki degerler ile kiyaslanmistir. AKK kullanilarak
elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri, aktif karbon tiirevi ve farkli adsorbentler
kullanilarak yapilan ¢aligmalar sonucunda elde edilen degerlerden yiliksek bulunmustur.
Calismada kullanilan AKK’nin yiiksek 6zgiil ylizey alana sahip olmasi, daha yiiksek
adsorpsiyon kapasite degerlerine ulasilabilmesini saglamistir.

Suda coziinmesi oldukca kolay olan ve bu nedenle de dogal su kaynaklarini
rahatlikla kontamine eden yiiksek polariteli pestisitlerin, bulastigi sulu ortamlardan
adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon yoluyla, aktif karbon kumas {izerine yiiksek oranda
adsorbe edilerek uzaklastirilmasi basarilmistir.
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7. EKLER
EK-1. Kalibrasyon Egrilerinin  Tiiretilmesi icin  Kullamlan
Konsantrasyonlardaki Pestisitlerin veya Tiirevlerinin UV-VIS Spektrumlari
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Sekil 7.1. PQ’nun farkh

konsantrasyonlarda 200-800 nm araliginda alinmig
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2,5x10° M, () 5x 10° M, () 1 x 10 M.

16 i
i HE
s 12 4 i
o [ H
B '.‘\‘: ::l“i
2 08 9%
< K qon
04 P i
AN AN
Y : ?&:",//‘ \1.:

0 L] L] L] L] L

200 300 400 500 600 700 800

Dalga boyu / nm

Sekil 7.2. DQ’nun farkli konsantrasyonlarda 200-800 nm araliginda alinmis
spektrumlart. (=7) 1 x 10° M, (-) 2,5 x 10° M, (—), 5x 10° M, (- - -) 1 x 10° M, (--)
25x10° M, () 5x 10° M, () 1 x 10 M.
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Sekil 7.3. DFQ’nun farkli konsantrasyonlarda 200-800 nm aralifinda alinmis
spektrumlart. (=) 1 x 108 M, () 25 x 10° M, (—),5x 10° M, (- - -) 1 x 10° M, (--)
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Sekil 7.4. GLI’nin Fmoc-Cl tiirevinin farkli konsantrasyonlarda 200-800 nm arali§inda

almmus spektrumlart. (=) 1x 10° M, (—) 2,5 x 10° M, (—), 5x 10° M, (- - -) 1 x 10°
M, (--) 2,5 x 10° M, () 5x 10° M, () 1 x 10 M.
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Sekil 7.5. GLU’nun Fmoc-Cl tiirevinin farkli konsantrasyonlarda 200-800 nm
araliginda alinmus spektrumlart. (=7) 1 x 10° M, (=) 2,56 x 10° M, (——), 5 x 10° M, (- -
)1x10° M, (--) 25X 10° M, () 5x 10° M, () 1 x 10" M.
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Sekil 7.6. AMFA’nin Fmoc-Cl tiirevinin farkli konsantrasyonlarda 200-800 nm
araliginda alinmus spektrumlart. (=7) 1 x 10° M, (=) 2,5 x 10° M, (——), 5 x 10° M, (- -
)1x10°M, (--) 256X 10° M, () 5x 10° M, (*) 1 x 10™* M.
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Sekil 7.7. BIA’nin Fmoc-Cl tiirevinin farkli konsantrasyonlarda 200-800 nm araliginda
alimus spektrumlart. (=) 1 x 10° M, () 2,5 x 10° M, (—),5x 10° M, (- - -) 1 x 10°
M, (--) 2,5 x 10° M, () 5x 10° M, () 1 x 10 M.
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EK-2. Pestisitlerin Kalibrasyon Egrileri
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EK-3. AKK’min DFT Analizi Sonucuna Gore Gozenek Hacminin Go6zenek
Genisligine Kars1 Dagilim

Cizelge 4.19. AKK’nin DFT analizi sonucuna gore gozenek hacminin gbézenek
genisligine kars1 dagilimi

Gozenck K Gomenek SUREE Gomenek GIOEE
genisligi dV / (cc genisligi dV / (cc genisligi dV / (cc
(nm) Atgh) (nm) Atgh) (nm) Algh)
0,39862 0 0,982344 0,101476 2,418073 0,001821
0,417027 0,019281 1,027619 0,064461 2,529431  0,00117
0,436282 0,025034 1,074977 0,032327 2,645915 0,001044
0,456423 0,032449 1,124516 0,054031 2,767761 0,000815
0,477491 0,042936 1,176335 0,081249 2,895215  0,0007
0,499529 0,051795 1,230539 0,069813 3,028536 0,000567
0,522581 0,059501 1,287238 0,043718 3,167992 0,000419
0,546694 0,064772 1,346547 0,032716 3,313868 0,000411
0,571917 0,065916 1,408585 0,034117 3,466458 0,000293
0,598301 0,065636 1,473479 0,04732 3,626072 0,000275
0,625899 0,059776 1,54136 0,039488 3,793032 0,000199
0,654768 0,050641 1,612366 0,024299 3,967677 0,000177
0,684965 0,039988 1,686639 0,016838 4,15036  0,000225
0,716552 0,033252 1,764331 0,017746 4,341452 0,000214
0,749593 0,032602 1,8456  0,018484 4,541339 0,00018
0,784156 0,037462 1,930608 0,010994 4,750428 0,000201
0,820308 0,050758 2,01953 0,005937 4,969139 0,000213
0,858125 0,076215 2,112544 0,003856 5,197918 0,000177
0,897682 0,106416 2,20984 0,004168 5,437227 0,000123

0,939061 0,118893 2,311614 0,002152
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