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OZET

Bu tezde, ylizeysel sulardan pestisit bilesiklerin gideriminde elektrokimyasal
aritmanin  etkinliginin aragtirnlmas1t amaglanmistir.  Pestisit, zirai miicadele
uygulamalarinda kullanilan her tiirlii kimyasal maddelerdir. Zararli organizmalari
engellemek, kontrol altina almak, zararlarini azaltmak amaciyla kullanilmaktadir.
Direngli yapilart nedeniyle yiizeysel su kaynaklari, toprak ve kanalizasyon sistemleri
gibi farkli ¢evresel ortamlarda birikme egilimi gosterirler. Pestisitler, farkli su
ortamlarinda mikro veya nano-g/L konsantrasyon araliginda bulunurlar. Bu ¢calismada,
sentetik olarak belirli konsantrasyonlarda hazirlanan su numunelerinden bes farkli
pestisit bilesiginin gideriminde; baslangic pH'i, akim yogunlugu, elektroliz siiresi,
elektrot materyalinin ¢esidi gibi farkli deneysel kosullarin etkisi test edilmistir.
Deneylerde anot ve katot malzemesi olarak demir (Fe) ve aliiminyum (Al) gibi suda
¢ozliniir elektrotlar kullanilmistir. Prosesin verimliligi, kromatografik analiz (LC-
MS/MS) yardimiyla deney Oncesi ve sonrasi pestisit konsantrasyonlar1 Olgiilerek
belirlenmistir. Calisma sonucunda pH degisiminden en cok etkilenen bilesigin
Thiacloprid oldugu ve pH degisiminin giderim verimliligi lizerinde en etkili parametre
oldugu sonucuna ulasilmistr. Demir elektrottan iiretilen hidroksit floklarinin,
aliminyum elektrota gore daha disik akim yogunluklarinda benzer giderme
verimlerine ulastig goriilmiistiir. Calismadaki biitiin pestisitlerin giderimi dikkate
alindiginda Al’'nin (optimum kosullar1 altinda) daha yiliksek giderme verimlerine
ulastig1 tespit edilmistir. Optimum kosullar, Fe elektrot ¢ifti icin pH 7, akim yogunlugu
10 A/m? ve 20 dk. elektroliz siiresi olarak ortaya cikarken, Al elektrot ¢iftinin
kullaniminda ise pH 7, akim yogunlugu 40 A/m? ve 20 dk elektroliz siiresi olarak
bulunmustur. Deltamethrin, Lambda-Cyhalothrin, Spinosad A, Thiacloprid ve
Methiocarb maddelerinin Fe elektrot ¢ifti ile optimum sartlardaki giderim
verimlilikleri sirasiyla %98.77, %91.94, %85.15, %57.55 ve %96.10 olarak; Al
elektrot ¢ifti i¢in sirasiyla %99.21, %96.92, %92.52, %98.41 ve %99.40 olarak elde

edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektro-kimyasal aritim, pestisitler, kromatografik analiz.



SUMMARY

This study aimed to investigate electrochemical treatment's effectiveness in
removing pesticide compounds from surface waters. Pesticides are chemicals used in
agricultural control applications. It is used to prevent, reduce harmful organisms. Due
to their resistant nature, they accumulate in different environments like surface water
sources and sewage systems. Pesticides are found in aquatic environments in micro or
nano-g/L concentration range. In this study, the removal of five different pesticide
compounds from water samples prepared synthetically at certain concentrations; the
effect of different experimental conditions such as pH, current density, electrolysis
time, type of electrode was tested. Water-soluble electrodes like iron (Fe) and
aluminum (Al) were used as anode and cathode materials in experiments. The
efficiency of process was determined by measuring the pesticide concentrations before
and after the experiment with chromatographic analysis (LC-MS/MS). It has been
observed that hydroxide flocs generated from the iron electrode achieve similar
removal efficiencies at lower current densities than that of the aluminum electrode.
Considering the removal of pesticides in study, it was determined that Al reached
higher removal efficiencies. Optimum conditions are pH 7 for Fe pair, a current density
10 A/m2, and 20 min while pH 7, 40 A/m2 of the current density, and 20 min of
electrolysis time were found for Al pair. The removal efficiencies of Deltamethrin,
Lambda-Cyhalothrin, Spinosad A, Thiacloprid and Methiocarb with Fe pair under
optimum conditions were 98.77%, 91.94%, 85.15%, 57.55%, and 96.10%,
respectively while the Al pair exhibited 99.21%, 96.92%, 92.52%, 98.41%, and
99.40% of removal efficiencies.

Keywords: Electrochemical treatment, pesticides, chromatographic analysis
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1. GIRIS

Pestisit, zirai miicadele arastirma ve uygulamalarinda kullanilan her tiirli
kimyasal madde ve preparatlardir. Zararli organizmalar1 engellemek, kontrol altina
almak, ya da zararlarin1 azaltmak amaciyla kullanilmaktadir. Pestisit, kimyasal bir
madde, virlis ya da bakteri gibi biyolojik bir ajan, antimikrobik, dezenfektan ya da
herhangi bir arag¢ olabilir. Zararli organizmalar, insanlarin besin kaynaklarina, mal
varliklarina zarar veren, hastalik yayan bdcekler, bitki patojenleri, yabani otlar,
yumusakealar, kuslar, memeliler, baliklar, solucanlar ve mikroorganizmalar olabilir.
Pestisit benzeri maddeler, pestisit gibi kullanilan veya bir kismi1 bu kapsama giren
biyopreparatlar, bocek ve bitki gelisim diizenleyicileri, feromonlar (hormon tasiyan)
ve diger cezbediciler, beslenmeyi engelleyiciler, repellentler (bocek uzaklastirict
ilaglar), tuzaklar, bitki aktivatorleri, fizyolojik hastaliklarin tedavisinde kullanilan
preparatlar ve benzeri maddelerdir [1].

Genel olarak zirai ila¢ yapiminda kullanilan aktif maddeler, bazi yardimci
maddelerle karistirilarak kullanilmakta ve bu karisima formulasyon adi verilmektedir.
Formulasyon uygulamasinin amaci daha emniyetli, insan ve ¢evre saglig1 agisindan
daha az zararli ve ekonomik kullanim saglamaktir. {lag¢ formiilasyonunun iginde; etken
madde veya aktif madde, yardimci maddeler, emiilgatorler, dolgu maddeleri
bulunmaktadir. Toksik 6zellik gosteren bir maddenin pestisit olarak kullanilabilmesi

i¢in su Ozellikleri tasimasi gerekir:

e Biyolojik olarak aktif,

o etkili,

e UucCuz,

e giivenilir,

e Kkolay uygulanabilen,

e yeteri kadar kararl (stabil),

e kullanicilar, tiiketiciler ve besi hayvanlari agisindan giivenilir,
e hedef canliya spesifik olarak toksik,

e cevre i¢in kabul edilebilir olmalidir.



Yanici, korozif, patlayici, boyayicr etkisi, yaban hayatina ve faydali organizmalara

zararli olmamalidir. Kolayca toksik olmayan maddelere doniisebilmelidir.

Pestisitler topraktan yayilimla su kiitlelerine girebilir. Bu dogrudan toprak
yiizeyinden akintilarla veya evlerden, bitkilerden ve tarimsal bolgelerden olabilir. Bazi
pestisitler su akimi, topraga enjekte edilmeleriyle, yagmur ve karla yikanarak yer alti
sularina sizabilir. Evlerde ve tarimsal amacli olarak gereginden fazla kullanilan giibre,
yagmur suyu oluklar1 araciligi ile yer alti suyu kaynaklarina ulasir. Arazi
calismalarinda pestisitlerin sulandirilmalarinin ve kaba doldurulmalarinin kuyularin
yaninda yapilmasi, kuyu cevresini pestisit yogunlasma alani1 haline getirebilir [2].
Kuyu sularindan yararlanilarak pestisitle kirlenmis kaplarin yikanmasi da bu durumu

artirir. Cevrede pestisitlerin yayilim kaynaklari Sekil 1.1’de sematize edilmistir [3].

short & long-
Atmosphere distance
i transport

Application ova Eg
poration \\\
\\\

........... "

........... : precipitation,
iy depastiion B

point source
contamination

Sekil 1.1: Cevrede pestisitlerin taginimi.

Yiizeysel sular ve su aritma tesisleri aritma ¢ikislarinda pestisitlerin bir tanesine
veya ¢cok daha fazlasina rastlanabilir. Bu durumda bu maddelerin tamamini maksimum
diizeyde giderebilecek bir proses kombinasyonu 6nerilmelidir. Ayrica her bir sinif
icerisinde de farkli fiziko-kimyasal 6zelliklere (hidrofilik, hidrofobik, adsorplanabilen,
ucucu/yart ugucu, refrakter ve yliksek veya diisiik molekiiler agirlik gibi) sahip
maddeler yer alabilmektedir. Bu amagla, uygun bir proses ya da proses kombinasyonu
kullanilmal1 ve pestisit giderimi optimize edilmelidir.

Pestisitlerin tipik olarak kentsel kdkenli olmasindan ¢ok tarimsal kdkenli olarak
diisiiniilmesi nedeniyle gercek Olgekli cok az sayida calisma yapilmistir. Yapilan

caligmalarin ¢cogu da pestisitlerin gideriminde yetersiz kalindig1 konusunda tutarlilik



gostermektedir [4]. Atrazin, flukonazol ve tebukonazol gibi galisilan bazi pestisitler
AAT kademelerindeki iinitelere oldukca direngli/dayaniklidir. Bir¢ok bilesik farkl
AAT’lerinde 6nemli derecelerde degisken giderimler gosterdigi icin, her bilesigin
kalicilig1 iizerinde kesin bir sonu¢ ¢ikarmak olduk¢a zordur. Bu durumda bu
maddelerin tamamini maksimum diizeyde giderebilecek bir proses veya proses
kombinasyonu onerilmelidir. Ayrica her bir sinif igerisinde de farkl fiziko-kimyasal
Ozelliklere (hidrofilik, hidrofobik, adsorplanabilme, ugucu/yar1 ugucu, refrakter ve
yiiksek veya diisiik molekiiler agirlik gibi) sahip maddeler yer almaktadir. Bu
Ozelliklere gore pestisit aritma yontemleri Sekil 1.2° de goriildigii gibi 4 ana gruba
ayrilmugtir [5]. Pestisitlerin de i¢inde yer aldig1 endokrin bozucu kimyasallar igin farkli

aritma proseslerinin verimleri de Tablo 1.1’de sunulmustur.

Tablo 1.1: Farkli aritma proseslerinin degisik tiirlerdeki endokrin bozucu
kimyasallar i¢ingiderme verimleri.

Koagiilasyon! Yumugatma/ Bozunma

Group Classification AC BAC 03/40Ps UV CL/ClO, fokilasyon  metaloksitler NF RO [B/P/AS]”
EDCs Pestisitler E E L-E E P-E P G G E E [P}

Endiistriyel kimyasallar E =~ E F-G E P P-l P-L E E G-E {B}

Steroidler E E E E E P P-L G E L-E (B}

Metaller G G P P P F-G F-G G E P|[B}LE [AS}

inorganikler ~ PL F P P P P G G E P-L
Organometalikler G-E GE LE FG PF P-L P-L GE E L-E

*. B, biyo-bozunma; P, 1s1l-bozunma (solar); AS, aktif ¢camur; E, miikemmel

(%90); G, iyi (%70-90); F, orta (%40-70); L, diisiik (%20-40); P, kotii (%20).
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Sekil 1.2: Pestisitlerin aritma yontemlerinin ana siniflandirmas.

Ileri oksidasyon prosesleri, giiclii bir oksidan (flor, hidroksil radikali (OH:-) vh.)
kullanilarak  organiklerin  karbondioksit ve suya kadar (mineralizasyon)
degradasyonunu/pargalanmasini iceren proseslerdir. ileri oksidasyon prosesleri isletim
kolayligi, kisa tepkime siiresi, diisiik ilk yatirrm ve isletme maliyeti ve tepkime
sonunda bir yan iiriin olusturmadig: icin yapilan ¢alismalarda tercih edilmektedir. Ileri
oksidasyon prosesleri kimyasal, elektrokimyasal, foto-kimyasal ya da foto-elektro-
kimyasal yontemler ile gerceklestirilebilir. Ileri oksidasyon proseslerinden olan
elektrooksidasyon prosesi ise ¢oziinmeyen metal ve metal oksit malzemeden {iretilmis
anot elektrot ve katot elektrot kullanilarak, elektrotlar iizerinde meydana gelen
indirgenme ve yiikseltgenme tepkimeleri sonucu s6z konusu biesiklerin pargalanmasi
veya giderilmesi prosesidir. Elektrooksidasyon prosesinde giderimi verimi bir¢ok
etmene bagli olmakla birlikte bunlar; uygulanan akim yogunlugu, elektrot malzemesi
tirii, degisken pH, elektroliz siiresi vb. olabilir. Literatiirde pestisit gideriminde
elektrooksidasyon prosesleri siklikla tercih edilmektedir ve konuyla alakali ¢galismalar
mevcuttur. Ancak literatiirde, pestisitlerin giderimi ile olusan yan tiriinler ve tiirlerinin;
tepkimenin gerceklestigi ortam, kullanilan aritma yonteminin tiirii, bilesigin yapisi vb
gibi etmenlerden dolayr degiskenlik gosterdigi bildirilmektedir. Ayrica, olusan yan
trlinlerin  tespiti ve konsantrasyon degerlerinin Olclilmesi icin  gerekli

ekipman/standartlarin olmamasindan dolayr ¢alismalarin ana bilesik(ler) tizerinde



yogunlastigr gozlemlenmistir. Bahsedilen bu kisitlar onerilen bu c¢alisma igin de
gecerlidir ve dikkate alinmistir. Clinkii ham evsel atiksuda pestisitler hem degisime
ugramamis halleriyle hem de tasinim sirasinda kismi oksidasyon vb. gibi sebeplerle
bozunma (degradasyon) iiriinleri seklinde bulunabilmektedir.

Yapilan bu calisma; elektrot malzemesi, farkli pestisit tiirleri, pH, akim
yogunlugu, isletme siiresi ve deney sartlarinin arastirilarak pestisit igeren bir sulu
cOzeltide elektrokimyasal aritma prosesinin iyilestirilmesine yonelik adimlar
icermektedir. Konvansiyonel biyolojik aritma yontemlerine direngli olan pestisitlerin
giderilmesi i¢in bu ¢alisma ile bes farkli pestisit kimyasalinin (Deltamethrin,
Thiacloprid, Methiocarb, Spinosad A, Lambda-Cyhalothrin) sulu ¢6zeltilerden ayni

anda giderimiyle literatiire bir katki yapilmasi hedeflenmektedir.

1.1. Tez Calismasinin Amaci

Pestisitlerin i¢inde bulundugu endokrin bozucu kimyasal bilesikler literatiirde
“emerging micro-pollutants” (yeni ortaya c¢ikan mikro kirleticiler) olarak
siiflandirilmakta ve genel olarak “endokrin bozucular” olarak adlandirilmaktadir.
Yapilan arastirmalar bu bilesiklerin akut ve kronik toksisitelerinin ¢ok yliksek
oldugunu bildirmektedir. Bu bilesikler biyolojik parcalanmaya oldukca direngli
olup, genellikle suda ¢oziinebilir olduklarindan 6zellikle tarim arazilerine yakin
aritma tesislerinin atiksularinda yer alabilmekte ve yetersiz aritma sonrasi
kolaylikla dogal sulara taginabilmektedirler. Dogal sularda mikro ve nanogram/litre
seviyelerinde bulunduklarindan zaman zaman tespit edilebilmeleri de giig
olmaktadir. Ayrica sayilarinin ve tiirlerinin ¢oklugu sebebiyle hem analizleriyle
hem de alici ortama desarjlartyla ilgili bir standart/kriter mevcut degildir.
Pestisitler, bahsedilen konsantrasyonlarda dahi sucul yasami ve igme suyu
kaynaklarini olumsuz etkilemektedirler.

Tiirkiye’de, pestisitlerin de icerisinde yer aldigi, mikrokirleticilerin izlenmesi
cercevesinde Orman ve Su Isleri Bakanligi; TUBITAK, yerel yonetimler,
tiniversiteler vb. ilgili kurumlarla ortak ¢alismalar yiiriitmiis/yiiriitmektedir. Bu
calismalar kapsaminda “TUBITAK- Ulusal Su AR-GE ve Yenilik Stratejisi (2012-
2016)” de bunlardan biridir. Ayrica, bu tez onerisi (yiiriitiilecek yiiksek lisans tezi)



2020 yilinda iilkemizin Bilim Teknoloji Yiiksek Kurulu’nun belirledigi oncelikli
alanlardan olan “Oncelikli, Spesifik ve Mikro Kirleticiler” alt bashg ve
Yiiksekogretim Kurulu Bagkanligi’nin bildirdigi 6ncelikli alanlardan “Su Tasarruf
Teknolojileri ve Aritma Teknolojileri” konular1 kapsaminda olup, s6z konusu
calisma ile karisik pestisit igerikli sularin elektrokimyasal olarak aritilmasi
amaglanmis ve ulusal anlamda literatiirdeki bahsi gegen boslugun doldurulmasi

hedeflenmistir.



2. PESTISITLER ve OZELLIKLERI

2.1. Pestisitlerin Tanimi

Pestisitler, modern tarimda mahsulleri zararlilardan, hastaliklardan ve yabani
otlardan koruyan temel maddelerdir. Bununla birlikte, pestisitlerin yaygin kullanimu,
bu kimyasallarin evsel atiksu gibi yollardan ¢evreye salinmasi da dahil olmak iizere
istenmeyen sonuglara yol acabilir. Pestisitler hem insan sagligina hem de ¢evreye
zararli olabilir ve ¢evrede uzun siire kalabilirler. Pestisitler, bocekler i¢in insektisitler,
yabani otlar i¢in herbisitler ve hastaliklar i¢in fungisitler gibi hedef zararliya gore farkl
tiplerde smiflandirilabilir. Pestisitler, ekinleri ve diger bitkileri haserelerin neden
oldugu zararlardan korumak igin tarim, bahgecilik, ormancilik ve diger sektorlerde
yaygin olarak kullanilmaktadir.

Genel olarak zirai ila¢ yapiminda kullanilan aktif maddeler, bazi yardimci
maddelerle karistirilarak kullanilir. Bu karisima formulasyon adi verilir Formulasyon
uygulamanin amact daha emniyetli, insan ve ¢evre saglig1 agisindan daha az zararli ve
ekonomik kullanim saglamaktir.

Ilag formiilasyonunun iginde;

e Etken madde veya aktif madde,
e Yardimci1 maddeler,
e Emiilgatorler,

¢ Dolgu maddeleri bulunmaktadir.

Bu maddeler; kat1 ve siv1 ilag formiilasyonlari i¢in ayr1 ayr1 6zelliklerde olur.
Toksik ozellik gosteren bir maddenin pestisit olarak kullanilabilmesi i¢in asagidaki

ozellikleri tagimasi gerekir:

e Biyolojik olarak aktif,
o Etkili,

e Ucuz,

e  QGivenilir,

e Kolay uygulanabilen,



e Yeteri kadar kararli (stabil),

e Kullanicilar, tiiketiciler ve besi hayvanlar1 agisindan giivenilir,

e Hedef canliya spesifik olarak toksik,

e Cevre icin kabul edilebilir olmalidir.

e Yanici, korozif, patlayici, boyayici etkisi, yaban hayatina ve faydali

organizmalara zararli olmamalidir.

Kolayca toksik olmayan maddelere doniisebilmelidir.

Bir formulasyonda bulunmasi gereken 6zellikler Birlesmis Milletler Gida ve
Tarim Orgiitii (FAO) ve Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan belirli esaslara

baglanmis ve bu 6zelliklerin tayin edilebilmesi i¢in de standart metotlar gelistirilmistir.

2.2. Pestisitlerin Olusumu

Pestisitler, baz1 bitkilerde kendilerini bocekler ve diger hasereler tarafindan
yenmekten korumanm bir yolu olarak dogal halde bulunur. Ornegin krizantem
ciceklerinden elde edilen piretrum, yiizyillardir bocekleri kontrol altina almak icin
kullanilan dogal bir pestisittir. Diger dogal pestisitler arasinda Neem agacindan elde
edilen ve bocek oldiiriicti ve antiviral 6zelliklere sahip olan neem yagi ve Derris
bitkisinin kokiinden elde edilen, bocekler ve baliklar i¢in toksik olan rotenon bulunur
[6171[8]-

Insanlar, dogal olarak olusan bdcek ilaglarna ilaveten, yapay olarak iiretilen ve
zararlilar1 kontrol etmek i¢in kullanilan kimyasal bocek ilaclari da gelistirmislerdir.
Sentetik pestisitler, ekinleri korumak, evlerdeki bocekleri ve hasereleri kontrol etmek
ve bocekler tarafindan bulasan hastaliklarin yayilmasina kars1 koruma saglamak igin
tarimda ve diger endiistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Baz1 sentetik pestisit
ornekleri arasinda organofosfatlar, karbamatlar ve piretroidler bulunur [9]. Dogru
kullanilmadiklar1 takdirde c¢evre ve insan sagligi iizerinde olumsuz etkileri
olabileceginden, pestisitleri bilingli/kontrollii bir sekilde kullanmak 6nemlidir. Bazi
pestisitler insanlar ve vahsi yasam i¢in toksik olabilir ve ayrica ¢evrede kalic1 6zellik
gostererek, besin zincirinde birikebilir.

Pestisitler, tarim ve diger endiistrilerdeki kullanimlarina ek olarak, cesitli
siirecler yoluyla cevrede dogal olarak da olusabilmektedir. Ornegin baz1 pestisitler

ortamdaki diger kimyasallarin parcalanmasi sonucu olusur. Ornegin, DDT
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(diklorodifeniltrikloroetan), 20. yiizyilin ortalarinda bocekleri kontrol etmek igin
yaygin olarak kullanilan sentetik bir bocek ilacidir, ancak o zamandan beri ¢evredeki
kaliciligt ve yaban hayat1 {izerindeki olumsuz etkileri nedeniyle bir¢ok iilkede
yasaklanmistir. DDT, yine bir pestisit olan ve ¢evrede dogal olarak bulunabilen DDE
(diklorodifenildikloroetilen) gibi diger kimyasallara pargalanabilir [10].

Pestisitler, bocek kovucular ve kisisel bakim {irlinleri gibi aktif icerik olarak
pestisit igerebilen bazi iiriinlerin kullanim1 yoluyla da cevreye girebilir. Pestisitler
ayrica endiistriyel silire¢ler ve temizlik triinleri ve hasere kontrol {iriinleri gibi ev
tiriinlerinin kullanim1 yoluyla ¢evreye salinabilir. Pestisitlerin ¢evredeki potansiyel
varliginin farkinda olmak ve olumsuz etkilerini en aza indirmek i¢in bunlar1 sorumlu
bir sekilde kullanmak onemlidir. Buna etiket talimatlarina uyulmasi, pestisitlerin
uygun sekilde atilmasi ve gereksiz veya asir1 miktarda pestisit kullanimindan
kacinilmasi dahildir.

Pestisitler su ortamina cesitli sekillerde girebilir. En yaygin yol ise tarim, park
ve bahg¢e bakimi vb. nedenler ile pestisitlerin araziye uygulanmasidir, bu da
pestisitlerin yakindaki su kiitlelerine akmasima neden olabilir. Bu siire¢, yagmur
yagdiginda, mahsullere veya pestisitlerle islenmis diger alanlara sulama suyu
uygulandiginda meydana gelebilir. Pestisitlerin su ortamina girebilmesinin bir baska
yolu da, pestisitlerin golet veya gollerin aritilmasi gibi su sistemlerinde
kullanilmasidir. Su sistemlerinde kullanilan pestisitler su yasami i¢in toksik olabilir ve
ekosistem tizerinde olumsuz etkiler dogurabilir [11]. Pestisitler ayrica, havaya salinim
yoluyla su ortamina girebilir ve bu daha sonra atmosferik serpinti yoluyla veya
yagislarin etkisiyle su kiitlelerinde birikebilir. Pestisitler, endiistriyel atiksularin veya
tiretim sulariin salinmasi yoluyla da su ortamina girebilir. Bu, pestisitlerin kazara
veya kasitl olarak su kiitlelerine salinmasi veya pestisitlerin endiistriyel islemlerden
kaynaklanan atiksulara bosaltilmasi yoluyla gergeklesebilir [12].

Son olarak kentsel alanlarda, pestisitler binalarda, evlerde, bahgelerde ve
kamusal alanlardaki hagereleri kontrol etmek i¢in kullanilabilir ve bu pestisitlerden

bazilar1 akint1 veya siiriiklenme yoluyla ¢evreye girebilir.
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Sekil 2.1: Pestisitlerin yayilim kanallari.

Pestisitlerin evsel atiksudaki olusumunun cevresel etkileri, ilgili spesifik
pestisitler, atiksudaki pestisit konsantrasyonlari ve alict ortamin kosullart dahil olmak
tizere cesitli faktorlere baglidir. Genel olarak, pestisitlerin ¢evreye salinmasinin

asagidakiler de dahil olmak tizere bir dizi olumsuz etkisi olabilir [13]:

e Ekotoksisite: Bir¢ok pestisit, kuslar, baliklar, omurgasizlar ve bitkiler dahil
olmak tizere ¢esitli hedef olmayan organizmalar i¢in toksik olabilir. Pestisitlerin
¢evreye salinmasi, su ekosistemleri tizerinde olumsuz etkileri olabilecek Kirli su
kiitlelerinin olugmasina yol agabilir [14].

e Kalicilik: Bazi pestisitler bozulmaya kars1 direnglidir ve ¢evrede uzun siire
kalabilirler. Bu, hedef olmayan organizmalarin sagligi iizerinde uzun vadeli
etkileri olabilecek durumlara yol agabilir.

e Biyobirikim: Bazi pestisitler, baliklar ve diger su canlilar1 dahil olmak iizere
hedef olmayan organizmalarin dokularinda birikebilir. Bu, besin zincirinin
kirlenmesine yol acabilir ve iist diizey avcilarin sagligi tizerinde olumsuz etkileri

olabilir [15].
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Insan saglig1 riskleri: Pestisitler ayrica kirli su, hava veya gidaya maruz kalma
yoluyla insan saglig1 i¢in risk olusturabilir. Baz1 pestisitlerin kanserojen oldugu
veya insanlar iizerinde baska toksik etkileri oldugu bilinmektedir ve bu
kimyasallara maruz kalmak insan saglig: lizerinde olumsuz etkiler dogurabilir
[16].

Su kalitesinin bozulmasi: Pestisitler suyun fiziksel, kimyasal ve biyolojik
ozelliklerini etkileyerek su kalitesinin bozulmasina neden olabilir. Bunun su
ekosistemlerinin saglig1 iizerinde olumsuz etkileri olabilir ve ayrica su kiitlesinin
estetik degerini azaltabilir.

Otrofikasyon: Pestisitlerin cevreye salmmasi, su kiitlelerindeki besinlerin
zenginlesmesine yol agabilir, bu da alglerin ve diger su bitkilerinin ¢ogalmasina
sebep olabilir. Otrofikasyon olarak bilinen bu siire¢, sudaki ¢6ziinmiis oksijenin
tiikenmesine ve sudaki yagsamin 6liimiine yol agabilir [17].

Pestisit direnci: Pestisitlerin asir1  veya uygunsuz kullanimi, hedef
organizmalarda pestisit direncinin gelismesine yol agabilir. Bdylelikle,
pestisitlerin ¢evreye salinmasi daha da artabilmekte ve yukarida agiklanan
olumsuz etkileri siddetlendirebilmektedir. Pestisit direncinin gelismesiyle, arzu
edilen hagere kontrolil seviyesine ulasmak i¢in daha fazla pestisit kullanimina
ihtiya¢ duyulabilmektedir [18].

Besin aglarmin bozulmasi: Pestisitlerin ¢evreye salinmasi, besin aglarinin
yapisin ve islevini bozarak farkl: tiirlerin popiilasyonlarinda dengesizliklere yol
acabilir. Bunun, hedef olmayan organizmalarin sagligi ve hayatta kalmasi
iizerinde olumsuz etkileri olabilir ve ayrica biyolojik ¢esitliligin kaybina yol

acabilir.
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2.3. Pestisitlerin Giderimi

Tezin bir 6nceki boliimiinde pestisit bilesiklerin birgok su ortaminda ¢ok farkli
oranlarda bulundugu goriilmiistiir. Cevresel matrislerde daha uzun siire ve/veya
sonsuza kadar kalma egilimleri nedeniyle, bu bilesiklerin ortadan kaldirilmasi
arastirmacilarin karsilastig1 zorluklardan biridir, sonu¢ olarak farkli yontemler ve
stirecler arastirilmaktadir. Pestisit giderimi, sudaki pestisit konsantrasyonunu
uzaklagtirma veya azaltma siirecini ifade eder. Bu proses, insan sagligini korumak,
cevreyl korumak veya pestisitlerle kirlenmis suyu eski haline getirmek gibi ¢esitli
nedenlerle yapilabilir.

Pestisitlerle kirlenmis suyu iyilestirmek icin kullanilabilecek birka¢ yontem

vardir, bunlar temel olarak su sekildedir:

e Fiziksel yontemler: Bu yontemler, kirlenmis suyun sahadan fiziksel olarak
uzaklastirilmasini ve giivenli bir sekilde bertaraf edilmesini igerir. Bu proses,
pestisitleri sudan ayirmak igin filtrelerin veya diger fiziksel yontemlerin
kullanimi ile gergeklesir [19].

e Kimyasal yontemler: Bu yontemler, pestisitleri parcalamak veya sudan
gidermek icin kimyasallarin kullanilmasini igerir. Bu proses, pestisitleri
cozmeye yardimci olabilecek ylizey aktif maddelerin veya pestisitleri
bilesenlerine ayirmaya yardimcei olabilecek enzimlerin kullanimi ile gergeklesir.

¢ Biyolojik yontemler: Bu yontemler, pestisitleri pargalamak veya sudan giderimi
icin mikroorganizmalarin veya diger biyolojik ajanlarin kullanilmasini igerir. Bu
proses, pestisitleri pargalayabilen veya absorbe edebilen bakteri, mantar veya

alglerin kullanimi ile gergeklesir [19].

Pestisitleri sudan uzaklastirmanin fiziksel yontemleri, kirlenmis suyun sahadan
fiziksel olarak uzaklastirilmasini ve giivenli bir sekilde bertaraf edilmesini icerir. Bu
yontemler, pestisitleri sudan uzaklastirmak i¢in etkili olabilir, ancak tiim pestisit tiirleri

veya biiyiik hacimli sular i¢in uygun olmayabilir.

12



Pestisitleri sudan uzaklastirmak i¢in kullanilabilecek fiziksel yontemlerden

bazilar1 sunlardir:

e Filtrasyon: Bu yontem, 6n islem uygulanmis pestisitleri sudan uzaklastiran
fiziksel bir bariyer olan bir filtreden gegirilmesini igerir. Filtreler, kum, ¢akil veya
sentetik malzemeler dahil olmak iizere ¢esitli malzemelerden yapilabilir ve bécek
ilaclar1 da dahil olmak tizere farkl: kirletici tiirlerini gidermek i¢in tasarlanabilir.

¢ Adsorpsiyon: Aktif karbon veya zeolit gibi adsorbanlar bu amag i¢in yaygin
olarak kullanilir. Adsorban malzeme su ile temas ettirilir ve pestisitler malzemenin
yiizeyine dogru cekilir ve hapsolur.

e Membran filtrasyonu: Membran filtrasyon, bocek ilaglari da dahil olmak tizere
cok cesitli kirleticileri gidermek icin kullanilabilir ve genellikle icme suyunu
aritmak i¢in su aritma tesislerinde kullanilir.

e Coktiirme: Bu yontem, suya pestisitlerin kat1 hale gelmesine neden olan bir
kimyasalin eklenmesini igerir ve bu daha sonra ¢oktiirme veya slizme yoluyla sudan
uzaklagtirilabilir. Yagis, belirli tiirdeki pestisitlerin uzaklastirilmasinda etkili
olabilir, ancak tiim pestisit tiirleri veya biiyiik hacimli sular i¢in uygun olmayabilir.

e Kat1 faz ekstraksiyonu: Bu yontem, pestisitleri sudan ¢ikarmak i¢in filtre veya
kartus gibi kat1 bir malzeme kullanmay igerir. Su kat1 malzemeden gegirilir ve
pestisitler malzeme tarafindan emilir. Malzeme daha sonra sudan ¢ikarilabilir ve

giivenli bir sekilde bertaraf edilebilir.

Pestisitleri sudan uzaklastirmak icin kimyasal yoOntemler, pestisitlerin
parcalanmas1 veya ayrilmasi i¢in kimyasallarin kullanilmasini igerir. Bu yontemler,
pestisitleri sudan uzaklastirmak i¢in etkili olabilir, ancak tiim pestisit tiirleri veya
biiyiik hacimli sular i¢in uygun olmayabilir.

Pestisitleri sudan uzaklastirmak icin kullanilabilecek kimyasal yontemlerden

bazilar1 sunlardir:

e Oksidasyon: Bu yontem, pestisitleri oksitlemek ve bilesenlerine ayirmak igin
hidrojen peroksit veya ozon gibi kimyasallarin kullanilmasini igerir.
Oksidasyon, belirli tiirdeki pestisitlerin uzaklastiritlmasinda etkili olabilir, ancak

tiim pestisit tiirleri veya biiylik hacimlerde su i¢in uygun olmayabilir.
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¢ Indirgenme: Bu yontem, pestisitleri azaltmak ve bilesen parcalarina ayirmak i¢in
sodyum ditionit veya sodyum hidrosiilfit gibi kimyasallarin kullanilmasini igerir.
e Hidrolizz Bu yoOntem, pestisitleri hidroliz adi verilen bir islemle bilesen
parcalarina ayirmak icin asitler veya bazlar gibi kimyasallarin kullanilmasini

icermektedir.

Elektrokimyasal yontemler, pestisitleri sudan ayirmak i¢in elektrik akimi
kullanmay1 igerir. Bu yontemler, belirli tiirdeki pestisitlerin uzaklastirilmasinda etkili

olabilir, ancak tiim pestisit tiirleri veya biiyiik hacimli sular i¢in uygun olmayabilir.

Pestisitleri sudan uzaklastirmak i¢in kullanilabilecek elektrokimyasal

yontemlerden bazilari sunlardir:

e Elektroliz: Bu yontem, pestisitleri bilesen parcalarina ayirabilecek bir elektrik
akiminin sudan gecirilmesini igerir.

o Elektrokoagiilasyon: Bu yontem, ¢ozilinebilir metallerin elektrik akimi
yardimiyla ¢6ziiniip hidroksit bilesikleri olusturarak pestisitlerin floklar halinde
¢oktiirme veya filtreleme yoluyla sudan uzaklastirilabildigi bir prosestir.

e Elektro-oksidasyon: Bu yontem, elektrokoagiilasyona benzemekle birlikte,
elektrot olarak ¢oziinmeyen materyalllerin kullanilarak anotta olusan oksidasyon
reaksiyonlariyla pestisitleri oksitlemek ve bilesenlerine ayirmak igin tercih

edilen bir prosestir.
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2.4. Pestisitlerin Elektrokimyasal Giderimi

Elektrokimyasal islemler, ¢ok farkli amaglar i¢in kullanilabilen elektriksel ve
kimyasal etkileri bir araya getirir. Endiistriyel, hastane, sizinti suyu veya evsel
atiksulardan organik, inorganik, agir metallerin, ¢6ziinmiis iyonlarin aritilmasinda
genis bir uygulama alanina sahiptir.

Elektrokoagiilasyon, flok olusturmak tizere askidaki katilar1 destabilize hale
getirmek ve koloidal pargaciklarin floklara adsorpsiyonu koagiilan/flokilan tiretmek
icin ¢Ozilinebilir elektrotlarin  (demir ve/veya aliiminyum) kullanilmasidir.
Elektrokoagiilasyon prosesleri, harici flokulan ilavesini ve gamur olusumunu ortadan
kaldirdigi, kisa reaksiyon siirelerine sahip oldugu ve kolayca ¢okebilen floklar
olusturdugu i¢in avantajlidir [20].  Pestisitlerin  elektrokimyasal olarak
uzaklastirilmasinda elektrokoagiilasyon veya elektro-Fenton sistemleri gibi ¢esitli
elektrokimyasal hiicreler kullanilmaktadir. Secilecek yontem, pestisit tipine ve mevcut
Kirlilik seviyesine bagli olmaktadir. Elektrokoagiilasyon isleminde, farkli
diizenlemelerle floklarin daha fazla olusumu i¢in metal iyonlarini ¢ozebilmek i¢in bir

giic kaynagina tekli veya goklu elektrot giftleri baglanmaktadir [21].

e

‘ Parallel anode | |Paraup\ ra:hndﬂ} |Mvrwpo\ar anodes| |Monapol.v (amudesi

I Moncpolar anode | |Monop=.|a-camode|

(a) (b)

Sekil 2.2: Farkli elektrot dizilisleri.

Elektrokoagiilasyon proselerinde, anot ve katot elektrotta yer alan farkli
reaksiyon mekanizmalari vardir. Asagidaki tablolarda (Tablo 2.5 ve Tablo 2.6),
aliminyum ve demir elektrot i¢in ayri ayr1 anot ve Kkatottaki reaksiyonlar

goriilmektedir.
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Tablo 2.1: Aliiminyum elektrotlarda meydana gelen reaksiyonlar.

Al AL ag)+3€”
Anot AP aq) +3H20— Al(OH)3+3H" a9
NAI(OH)3— Aln(OH)3n
Katot 6H"+3e">3H>

Tablo 2.2: Demir elektrotlarda meydana gelen reaksiyonlar.

Anot Katot
Mekanizma | 2Fe—2Fe* +4e- 4H;0+2e —40H
I 2Fe?*+5H,0+%50,—2Fe(OH)3)+4H" | +2Hz(q)
Mekanizma | Fe—Fe?*+2¢" 2H,0+2e"—20H"
I Fe2*+20H —Fe(OH)zs) +H2(g)

Elektrokoagiilasyon prosesleri, farkli atiksu kaynaklarindan veya sentetik olarak
iretilen atiksulardan agir metal giderimi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Arsenik,
bakir, ¢inko, nikel, kadmiyum, bor vesiyaniir gibi aktif bilesiklerin giderimi igin
kullanilabilir [22-28].

Tekstil atiksuyu, mesrubat fabrikasi atiksuyu, kagit hamuru ve kagit liretimi
atiksuyu, metal kaplama ve isleme atiksuyu, petrol rafinerisi atiksuyu, gida isleme
atiksuyu, mezbaha atiksuyu gibi atiksularda elektrokoagiilasyon etkili olabilir [29-35].

Son yillarda elektrokoagiilasyon prosesi atiksularda pestisit aritiminda da
kullanilmaya baglanmistir. Literatiirdeki bir ¢alismada elektrokoagiilasyon prosesi
Chlorpyrifos pestisitinin yiiksek konsantrasyonlarda ve farkli ¢alisma kosullart altinda
giderimi ¢alisilmistir ve %90 lizeri giderim saglanmistir [36]. Literatiirdeki bir bagka
calismada 1ise Diazinon aktif maddesinin aluminyum elektrot kullanilarak
elektrokoagiilasyon ile giderimi ¢alisilmis olup optimum pH 3 olarak belirlenmis olup
yaklasik %80 giderim goriilmiistiir [37]. Bir diger ¢calismada ise toksik bir pestisit olan
Methomyl aktif maddesinin sabit yatakli elektrokimyasal reaktorde %90 itizeri
gideriminin gergeklestigi belirtilmektedir [38]. Bir baska calismada ise Malathion,
Imidacloprid ve Chlorpyrifos maddelerinin giderimi elektrokoagiilasyon ile ¢aligiimis
olup demir elektrotlarin kullanimi ile %99’a varan giderme verimi elde edildigi

gorilmistiir [39].
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Pestisit Numunelerinin Hazirlanmasi

Calismada pestisit icerikli yiizeysel su numunesini temsil etmek iizere, bes litre
sebeke suyuna 500 uL 10 ppm stok ¢ozelti eklenerek son konsantrasyonu 1000 ppt

olan sentetik su 1.5 L hacminde reaktore konur.

3.2. Elektrokimyasal Deney Diizenegi

Deneyler, 13*13*12.5 cm (en*boy*yiikseklik) dl¢iilerinde ¢ift cidarli pleksiglas
reaktorde gerceklestirilmistir. Uygulanan akim ve voltajin kontrold, bir giic kaynagi
cihazi (Maksimel LPS 991) ve bir dijital multimetre (UNI-T UT33D) ile saglanmistur.
Giris suyunun pH ve elektriksel iletkenligi (EC), sirastyla pH probu (WTW SenTix
980) ve EC probu (WTW TetraCon 925) i¢eren bir multimetre cihazt (WTW 9310)
kullanilarak Ol¢lilmiis ve izlenmistir. Cozelti homojenligi igin manyetik karistirict
(WiseStir MSH 20A) ile deney boyunca siirekli karigtirma saglanmistir. Deneyin bir

goriintlisti Sekil 3.3'te verilmistir.

Sekil 3.1: Deney diizenegi.

Bu tez calismasinda demir (Fe) ve aliiminyum (Al) olmak ftizere iki farkl

elektrot kullanilmis olup, bu elektrotlarin bilesimleri Tablo 3.1'de verilmistir.
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Tablo 3.1: Fe ve Al elektrotlarinin igerikleri.

Fe elektrot Al elektrot
Icerik Oran (%) Icerik Oran (%)

Fe 99.32 Al 99.51
Mn 0.2760 Fe 0.265
C 0.1670 Si 0.118
Cu 0.0514 Ti 0.0340
Al 0.0386 Zn 0.017
Ni 0.0336 Pb 0.017
Cr 0.0267 Mn 0.009
Sn 0.0228 Mg 0.009
S 0.0175 Cu 0.006
Si 0.0162 B 0.0026
P 0.0146 Ca 0.00184
w 0.0050 Cr 0.001
\Y 0.0027 Zr 0.0009
Nb 0.0021 Na 0.00059
Pb 0.0020 Li 0.0000
Sh 0.0020 Hg 0.0000
Co 0.0018 Sn 0.000
Mo 0.0010 Cd 0.000
Ti 0.0010

3.3. Deney Prosediirii

Bu tez c¢alismasinda, hedef bilesiklerin kirletilmis sudan optimum bir sekilde
uzaklastirilmast i¢in pH, akim yogunlugu, reaksiyon siiresi ve elektrot materyalinin

etkisi incelenmistir. Deney plan1 Tablo 3.2'te sunulmustur.

Tablo 3.2: Deney plani.

Deney Seti | Parametre Anot Katot
1 pH Fe Fe
2 Akim Fe Fe
3 Reaksiyon siiresi Fe Fe
4 pH Al Al
5 Akim Al Al
6 Reaksiyon siiresi Al Al
7 Optimum kosullar Al Fe
8 Optimum kosullar Fe Al
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Her bir deneye baslamadan once Al ve Fe elektrotlar, %35 HCL ve % 2.8
methenamine (hexamethylenetetramine) icerikli bir soliisyonda yaklasik 1 dakika
bekletilmektedir. Ardindan elektrotlar saf su ile durulanip kurutulur.

Calismada pestisit i¢erikli ylizeysel su numunesini temsil etmek iizere, bes litre
sebeke suyuna 500 uL 10 ppm stok ¢ozelti eklenerek son konsantrasyonu 1000 ppt
olan sentetik su 1.5 L hacminde reaktdre konur.

Cozeltinin pH degeri 0.1 M NaOH ve 1 N H2SO4 ¢ozeltileri kullanilarak istenilen
degere getirilir ve elektrik iletkenligi (EC) deneyin basinda NaCl kullanilarak
4000+100 uS/cm olacak sekilde ayarlanir.

Biitiin deneyler oda sicaklig1 altinda ger¢eklesmis olup Merck Group Co. ve

HoneyWell International Inc. marka kimyasal maddeler kullanilmistir.
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3.4. Hedef Pestisit Bilesikleri

3.4.1. Deltamethrin

Deltamethrin, piretroid ailesine ait bir insektisittir. Piretroidler, krizantem
ciceklerinden elde edilen dogal insektisit olan piretrinlerin insan yapimi
versiyonlaridir. Deltamethrin, dis mekanlarda ¢imler, siis bahgeleri, golf sahalar1 ve i¢
mekanlarda leke veya catlak ve yarik tedavisinde kullanilir. En saf haliyle, deltametrin

renksiz veya kokusu olmayan beyaz ila agik bej kristallerdir [40].

Tablo 3.3: Deltamethrin fizikokimyasal 6zellikleri.

Ad1 Deltamethrin

IUPAC (S)-Cyano(3-phenoxyphenyl)methyl
(1R,3R)-3-(2,2-dibromoethen-1-yl)-2,2-
dimethylcyclopropane-1-carboxylate

CAS # 52918-63-5

Molekiil yapist

\T/\ /\ 0 ONAN
HaC ch
Molekiil formiilii C22H19BraNO3
Molecular agirligi (MW) 505.21 g/mol
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3.4.2. Lambda Cyhalothrin

Lambda-cyhalothrin, ABD Cevre Koruma Ajansi (EPA) tarafindan 1988 yilinda
tescil edilen bir insektisittir. Lambda-cyhalothrin, piretroid adi verilen bir kimyasallar
grubuna aittir. Piretroidler, dogal bocek oldiiriiciiler olan piretrinlere benzeyen insan
yapimi kimyasallardir. Bilim adamlari, piretrinlerden daha iyi 6zelliklere sahip olmak
igin piretroid insektisitleri gelistirdiler. Lambda-cyhalothrin, piretroid cyhalothrine
benzer. Benzerlikleri nedeniyle, arastirmacilar bazen lambda-cyhalothrin'in
toksisitesini degerlendirmek i¢in cyhalothrin ile ylriitiilen toksisite testlerini
kullanirlar. Lambda cyhalothrin, hafif bir kokusu olan, renksiz ila bej arasi bir katidir.

Suda ¢oziiniirliigi diisiiktiir ve ugucu degildir [41].

Tablo 3.4: Lambda Cyhalothrin fizikokimyasal 6zellikleri.

Adi Lambda Cyhalothrin

IUPAC (R)-a-cyano-3-phenoxybenzyl  (1S)-cis-3-
[(Z2)-2-chloro-3,3,3-trifluoropropenyl]-2,2-
dimethylcyclopropanecarboxylate

CAS # 91465-08-6

Molekiil yapisi

MUQ

HsC CHj
Molekiil formiilii C23H19CIF3NOs
Molekiil agirlig 449.85 g/mol
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3.4.3. Methiocarb

Methiocarb, pestisit olarak kullanilan sentetik bir karbamat ester, aril siilfid
bilesigi, asetilkolinesteraz inhibitorii ve ndrotoksindir. Hafif bir kokuya sahip, oldukca
toksik, renksiz veya beyaz kristalli bir kat1 olarak karakterize edilir ve maruz kalma,

soluma, yutma veya temas yoluyla gerceklesir [42].

Tablo 3.5: Methiocarb fizikokimyasal 6zellikleri.

Adi Methiocarb

IUPAC 3,5-Dimethyl-4-(methylsulfanyl)phenyl
methylcarbamate

CAS # 2032-65-7

Molekiil yapisi CH 4

H
o SCH;

Hsc.. L

N~ O CHa
H

Molekiil formiilii C11H1sNO2S

Molekiil agirlig 225.312 g/mol
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3.4.4. Spinosad A

Spinosad, bocekler igin toksik olabilen bir toprak bakterisi tarafindan yapilan
dogal bir maddedir. Spinosyn A ve Spinosyn D adli iki kimyasalin karisimidir. Cok
cesitli hasereleri kontrol etmek i¢in kullanilir. Bunlara tripler, yaprak madencileri,
ortimcek akarlari, sivrisinekler, karincalar, meyve sinekleri ve digerleri dahildir.
Spinosad, 1997'den beri ABD Cevre Koruma Ajansit (EPA) tarafindan pestisitlerde

kullanilmak tizere tescil edilmistir [43].

Tablo 3.6: Spinosad A fizikokimyasal 6zellikler.

Adi SpinosadA

IUPAC (1S,2R,5S,7R,9R,10S,14R,19S)-15-
[(2R,5S,6R)-5-(dimethylamino)-6-
methyloxan-2-yl]oxy-19-ethyl-14-methyl-7-
[(2R,3R,4R,5S,6S)-3,4,5-trimethoxy-6-
methyloxan-2-yl]oxy-20-
oxatetracyclo[10.10.0.02,10.05,9]docosa-
3,11-diene-13,21-dione

CAS # 168316-95-8

Molekiil yapist

Molekiil formiilii C41HesNO1g
Molekiil agirligt 732.0 g/mol
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3.4.5. Thiacloprid

Thiacloprid, hidrojenlerin halka nitrojende bir (6-kloropiridin-3-il)metil grubu
ile ikame edilen bir 1,3-tiazolidin-2-iliden grubu ile degistirildigi siyanamid olan bir
nitrildir. Bir ksenobiyotik, ¢cevresel bir kirletici ve bir neonikotinoid bocek ilaci olarak
bir rolii vardir. Tiyazolidinler, bir nitril ve bir monokloropiridin iiyesidir. Islevsel

olarak bir 2-kloropiridin ve bir siyanamid ile iliskilidir [44].

Tablo 3.7: Thiacloprid fizikokimyasal 6zellikleri.

Adi Thiacloprid
IUPAC {(22)-3-[(6-Chloropyridin-3-yl)methyl]-
1,3-thiazolidin-2-ylidene}cyanamide
CAS # 111988-49-9
Molekiil yapisi N _=N
/
= L\/
Cl N

Molekiil formiilii C10H9CIN4S
Molekiil agirlig 252.72 g/mol
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3.5. Analitik Ol¢iimler

3.5.1. Analiz Oncesi Zenginlestirme Prosesi

Calismadaki hedef bilesiklerin analitik analizlerine baslamadan 6nce uygun
ekstraksiyon yonteminin belirlenmesi i¢in calismalar yapilmalidir. En verimli
ekstraksiyon metodunun belirlenmesi i¢in farkli metodlar denenmistir. Bu medotlarda
farkli pH degerleri, farkli yikama solventleri, farkli kartus tipleri test edilmis olup geri
kazanim oranlari test edilmistir. Optimum yontemin se¢ilmesinde en iyi geri kazanim
oranlariin yakalanmasi, mevcut kimyasal ve ekipmanlarin yeterli sayida bulunuyor
olmasi ve tiim bilesiklerin bir kerede saptanmasi baz alinmistir. Bu veriler 1s181inda

asagidaki ekstraksiyon metodu bu tez i¢in uygun bulunmustur.

3.5.2. Kat1 Faz Zenginlestirme Prosediirii

Sulu faz igerisindeki aktif bilesiklerin tayini i¢in bu bilesiklerin kati faz iizerine
tutundurmak gereklidir. Bu dogrultuda sulu faz igerisinden istenilen bilesikleri
kartuslar icerisinden gecirerek kati faz ekstraksiyonu uygulanir. Bu ¢alismada genis
pH araliginda calisabilen ve kullanim kolaylig1 saglayan C18 kartuslarin kullanilmasi

uygun goriilmiistiir. Kat1 faz ekstraksiyonu i¢in izlenen adimlar asagida verilmistir:

e Arntilan sentetik atiksu kaba filtreden gegirilerek 1L hacmindeki polipropilen
plastic numune sisesine alinir.

e (18 kartus vakum tinitesine yerlestirilir.

e Kartus SmL MTBE, SmL Asetonitril ve SmL Etilasetat gecirilerek sartlandirilir.

e Sartlandirma sonrasinda SmL ultra saf su kartus igerisinden gegirilir.

e | L siizilmiis antilmis su yaklasik 5-10 mL/dk hizda vakum altinda kartus
icerisinden gegirilir.

e Yikama adimi olarak 5 mL ultra saf su kartus igerisinden gegirilir.

¢ Yikama sonrasinda kartusun altina falkon tiip yerlestirilir.

o Kartus igerisinden SmL. MTBE, 5SmL Asetonitril ve SmL Etilasetat gegirilerek
falkon tiipiin igerisine toplanir.

e Falkon igerisinde toplanan solvent hafif N2 gazi akis1 altinda ugurulur.
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e Tiim numune kurutulduktan sonra 0.1 mL methanol:su karigimi (30:70, v:v) ile
ekstrakt ¢oziiliir.

e (Coziinen ekstrakt LC-MS/MS siselerine alinarak analize verilir.

Ekstraksiyon prosediiriiniin akis semas1 ve ekipmanlarin gorselleri sirastyla Sekil 3.2

ve Sekil 3.3’te verilmistir.

I

C18 kartus vakum fnitesine yerlegtirilir.
| s SuLMIGE. Sal sl veSul il gk sandks,
3
| sertandoms sonrsnda Sl ol af ks erisnden gl
9
| L st sk ol 510 Ll b el b bt sdon gl
.
 Viama s otk 5 Lt safs g risinden gl
.
| Viama o kg s ko Bp yolgil.

.
 Kansieciinden Sl MIE, SmL. Asetnitl ve S et gl fllon ptn s tplan.
.
| Fallonipeiind opan solvent i g o shoda .

3
o nmune et sona 0.1 . el ansam (070 ) et ozl
d
| Gacoen o L MSMS pbion sl sl v, |

Sekil 3.2: Kat1 faz zenginlestirme metodu akis diyagramu.



LT

Sekil 3.3: Kat1 faz zenginlestirme diizenegi.




3.5.3. Zenginlestirme Metodunun Kalibrasyonu ve Geri Kazanim

Zenginlestirme metodunun standart soliisyonlara gore kalibre edilmesi ve her
bilesik i¢in geri kazanim oranlarinin tanimlanmasi, hedef bilesiklerin belirlenmesi igin
¢ok onemlidir. Kalibrasyon g¢alismalarinda 10, 25, 50, 100, 250, 500 ve 1000 ng/L
olmak {izere 7 kalibrasyon noktasi kullanilmaktadir. Her bilesik i¢in kalibrasyon egrisi

asagidaki sekillerde verilmistir (Sekil 3.4'dan Sekil 3.8'a).

Deftamethrin
Y =6.365%2%; R*2 019394 Origin: Force; W: Equal; Area

7000004
600000+
5000004
g4DDDDD—
i ]
3000004
2000004
1000004
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100 m n 40 0 600 00 800 9 1000 10 1200

Sekil 3.4: Deltamethrin icin kalibrasyon egrisi.
Lambda-tyhalothrin
Y = 6.86%1%; R*2 0,999 Origin: Force; W: Equal; Area
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00004
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100004
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Sekil 3.5: Lambda Cyhalothrin i¢in kalibrasyon egrisi.
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Sekil 3.6: Spinosad A i¢in kalibrasyon egrisi.
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Methiotarh
Y=5.376ed4; R2: 0.9995; Onigin: Force; W: Equal; Area

I I
100 0 00 4 50 £00 0 00 00 100 1100 120

Area

500000004
SUUIJ{JIJDD—-
4UUIJ{JIJDD—-
SUUIJ{JIJDD—-
EUUIJ{JIJDD—-

10000000+

Sekil 3.7: Methiocarb igin kalibrasyon egrisi.

Thigcloprid
Y =4 5294, B2 0.9597, Ongin: Force; W: Equal, Area
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Sekil 3.8: Thiacloprid i¢in kalibrasyon egrisi.
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Geri kazanim oranlarim1 bulmak i¢in 1000 ppt konsantrasyonda standart bir
cozelti hazirlandi ve numunelere uygulanan ekstraksiyon prosediirlerinin aynisi
uyguland1 boylece geri kazanim oranlar1 hesaplandi. Geri kazanim orani ¢alismasi
sonuglarina gore, her bir hedef bilesik i¢in geri kazanim oranlar1 %30 ile %90 arasinda

degismektedir.

3.5.4. Numunelerin Analizi

Hedef bilesiklerin analizi i¢in ikili (tandem) kiitleli Ultra Yiiksek Performansli Sivi
Kromatografi (UHPLC-MS/MS) cihaz1 kullanilmis ve hedef bilesiklerin analiz
edilebilmesi i¢in yukaridaki boliimlerde anlatilan 6n hazirliklar yiriitilmiistiir.
UHPLC-MS/MS i¢in calistirma kosullar1 Tablo 3.9'da verilmistir. Ayrica, LC-
MS/MS'de hedef bilesikler igin goézlenen bilesik Ozelindeki pikler Sekil 3.9'da

gosterilmektedir.

Tablo 3.8: UHPLC-MS/MS c¢alisma sartlari.

Marka Thermo Fisher Scientific Ultimate 3000
UHPLC Systems
Analytical coloumn Thermo Fisher Phenil Hexil
Coloumn temperature 40 °C
Injection volume 25 uL
Run time 15 min.
Flowrate 0.3 mL/min
Mobile phase A Ultra Saf Su + %0.1 Formik Asit
Mobile phase B Methanol
lon source type H-ESI
Polarity Positive
Spray voltage Static
Positive ion voltage 3500 V
Negative ion voltage 2500 V
lon transfer tube temperature 300 °C
Vaporizer temperature 350 °C
Collision-induced dissociation 15 mTorr
(CID) gas

30



T€

RT: 0.00-15.01
40000000
30000000
20000000
10000000

o

20000000

10000000

0

596 NL: 41667
TIC MSstd 7
571
499
004 087 131 172 282 336 439 492 526 671 726 BAT 874 938 991 1037 1115 1288 13.20 1370 1432
571 NL: 271E7
TIC F: + cESISAMms2 226,090
— MET [106.959-107.001,
120 958-121.001,
182.955.189.001] MG std_7
004 087 131 172 282 336 435 474 518 602 6.56 7.07 773 8.18 874 938 981 10.37 1115 1288 13.20 13.70 1432

20000000
£ 15000000
5 10000000
= 5000000

0.05 080 132 195 252 338

435 486

5.57 5.86 6.39 655 750 807 886 938 1026 1097 1134

1276 1340 1382 1457

NL: 215E7

TP"‘ F: + cESISAMms 2 253.021
0.001, 98.999-92.001,
-126.001,
185.999-188.001] M5 std_7

20000

570
. L-CYH

NL: 477TE4

TIC F: + cESISRMms2 487.200
[225.041-225.043,

422 999-423.001,

450 029-450.031] MEstd 7

150000
100000
50000
o

_,ESISQT Ims2 523.000
[220.904-280.906,
45

50!

40000000
30000000
20000000
10000000

3
i
é
-
"
|

NL: 4.16E7

TIC F: + cESISRMms2 732 468
[28.070-28.072, 82.012-88.015,
142.110-142.112] MSstd_7

15

078 135 20 3.01 3.56 434 490 529 [ 584 643 7.27 793 8.67 947 973 11.08 11,67 1242 1275 13.58 1488
8.47 I
8.43 |
245 334 376 447 501 551 513 676 729 831 | " 870 8g9 10.59 11.87 1240 1278 1351 1454
—____m
016 085 1.23 228 416 452 527 579/ 636 675 730 7.82 839 395 574 10.18 1087 11.54 1238 13.14 13.67 1455
E-‘........................................... L 5. L e e e ]|
2 3 4 5 6 T 2 9 10 il 12 13 14
Time (min}

Sekil 3.9: LC-MS/MS’de gozlemlenen hedef bilesiklerin pikleri.




4. SONUC ve TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda, yiizeysel su numunelerini temsil etmek iizere sebeke suyu
ile hazirlanan 1000 ng/L’lik karisik pestisit ¢ozeltisi kullanilmistir. Hedef bilesiklerin
giderimini etkileyen pH, akim yogunlugu, elektroliz siiresi, elektrot tipi, ve
elektrotlarin yerlesimi gibi farkli isletme parametreleri incelenmistir. ilk olarak pH
deneyleri yiiriitiilmiis ve giderim etkinligi agisindan en iyi sonug veren pH degeri, takip
eden parametrelerin arastirildigi deneylerin sabit pH degeri olarak belirlenmistir.
Ardindan diger parametreler sirasiyla degisken olarak alinmis, en yiiksek giderim
verimlerinin elde edildigi parametre degeri yine takip eden deneylerde sabit
tutulmustur. Asagidaki bolimlerde, parametrelerin her biri ve pestisit giderme

verimlerine etkilerinin sonuglar1 verilmistir.

4.1. Pestisit Gideriminde pH Degerinin Etkisi

Fe ve Al elektrotlarin sulu fazda ¢6ziinmesi ve baskin hidroksit tiirii kuvvetli bir
sekilde pH'a baglh oldugundan, oncelikle pH deneyleri gerceklestirilmistir. Asagida
verilen sekillerde, sirasiyla pH'a bagl olarak demir ve aliiminyumun ¢ékelme tiirleri

goriilmektedir (Sekil 4.1 ve Sekil 4.2) [45], [46].
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Sekil 4.1: pH degerine bagh Fe ¢oktiirme tirtinleri.
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Sekil 4.2: pH degerine bagli Al ¢oktiirme iiriinleri.
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pH deneyinden sonra hedef bilesiklerin giderim oranlari agisindan en iyi sonug
veren pH degerine gore akim yogunlugu deneyleri yapilmistir. Takip eden elektroliz
stiresi deneyleri igin de akim yogunlugu deneylerinin sonuglar1 kullanilmis ve sonunda
bu bilesiklerin uzaklastirilmas1 i¢in optimum parametreler ve deney kosullar
belirlenmistir.

Her iki elektrot materyalinde de pH deneyleri igin 4, 5, 6, 7 ve 8 gibi genis bir
pH degeri aralig1 incelenmistir. pH deneylerinde akim yogunlugu 20 A/m?’ye karsilik
gelen 0,09 A akim degerinde sabit tutulmus ve reaksiyon siiresi literatiirdeki
calismalarla uyumlu olarak 20 dakika olarak ayarlanmistir. Her bilesik igin
uzaklagtirma verimliligi agisindan pH deneylerinin sonuglart asagida Sekil 4.3 ila Sekil

4.7'de verilmektedir.
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Sekil 4.3: Deltamethrin gideriminde pH degerinin etkisi.

Yukaridaki grafikte goriildiigii gibi Deltamethrin aktif maddesi, genis bir pH
araliginda ve iki farkli elektrot malzemesinde de verimli bir sekilde
giderilebilmektedir. Minimum giderim verimi %95.95 olarak pH 5 degerinde ve Al
elektrot ile gerceklesmis olup. En yiiksek verim ise %99.67 ile pH 5 degerinde Fe
elektrot ile gergeklesmistir. Sonug¢ olarak Deltamethrin aktif maddesinin
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elektrokoagiilasyon yontemi ile genis bir pH araliginda verimli giderimi

saglanabilmektedir.
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Sekil 4.4: Lambda-cyhalothrin gideriminde pH degerinin etkisi.

Lamdba — cyhalothrin gideriminde Fe elektrotlar ele alindiginda pH 4 — 8
degerleri arasinda %71.06 - %95.04 araliginda giderim verimi ortaya ¢ikmistir. En
diisiik ve en yiiksek giderim verimliligi sirasiyla pH 8 ve pH 7 degerlerinde, %71.06
ve %95.04 ile gergeklestigi analiz edilmistir.

Al elektrotlar incelendiginde en diisiik ve en yiiksek giderim verimleri sirasiyla
pH 5 ile pH 7 degerlerinde ger¢eklesmis olup, en diisiik giderim verimi %41.6 en
yiiksek giderim verimi ise %95.62°dir. Al elektrodunun Fe elektroduna gore bu madde

ozelinde pH degerinden daha fazla etkilendigi goriilmektedir.
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Sekil 4.5: Spinosad A gideriminde pH degerinin etkisi.

Sekil incelendiginde Spinosad A aktif bilesiginin daha 6nce bahsedilen iki
pestiside oranla giderim veriminin disik kaldigi gézlemlenmistir. Fe elektrot ile
yapilan c¢aligmalar incelendiginde, pH 4 ve pH 8 degerleri arasinda yapilan
caligmalarda en diisiik ve en yiiksek giderim verimi sirasiyla pH 4 ve pH 7 degerlerinde
gozlemlenmis olup %43.37 ve %76.01 verimle giderim gergeklestigi goriilmiistiir.

Al elektrot ile yapilan ¢aligmalar g6z Oniine alindiginda ise en yliksek giderim
veriminin %64.09 ile pH 8 degerinde goriildigii, en diisiik giderim veriminin ise Fe

elektrotlarda oldugu gibi % 37.61 ile pH 4 degerinde oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.6: Thiacloprid gideriminde pH degerinin etkisi.

Thiacloprid aktifinin giderimi i¢in en yiiksek verim Al elektrot kulllanimi ile pH
7 degerinde gozlemlenmistir. Al elektrot kullaniminda en yiiksek giderim verimi pH 7
degerinde %77.43 olarak analiz edilmistir, en diisiik giderim ise %16.35 ile pH 6
degerinde gozlemlenmistir. Al elektrot kullaniminda pH 6 degerinden pH 7 degerine
biiyiik bir verim artig1 goriilirken pH 8 degerinde yine verimde bir diisiis goriilmiistiir.
Bu durum, beklendigi gibi bazik pH degerlerinde ortamda Al(OH)s floklar1 yerine iyon
olarak bulunan pozitif yiiklii aliminyum hidroksit bilesikleriyle agiklanabilir [47].

Fe elektrot kullaniminda ise en yliksek verim pH 4 degerinde %48.25 olarak

analiz edilmigstir. En diisiik verim ise pH 8 degerinde %2.14 olarak dl¢lilmiistiir.
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Sekil 4.7: Methiocarb gideriminde pH degerinin etkisi.

Sekilde goriildiigii tizere Fe elektrot kullaniminda %98.48 ile pH 7 degerinde
goriilirken en diisiik verim ise % 60.84 ile pH 8 degerinde goriilmektedir. Al
elektrodunun ise giderim verimleri ¢alisilan pH araliklarinda daha yiiksek degerler
sunmaktadir. Al elektrot i¢in en diisiik giderim verimi pH 4 degerinde %46.92 olarak
hesap edilirken, en yiliksek giderim verimi ise pH 8 degerinde %98.37 olarak

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.8: pH degerinin Fe elektrot verimi iizerindeki etkisi.
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Sekil 4.9: pH degerinin Al elektrot verimi iizerindeki etkisi.
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Tablo 4.1: Fe elektrot ¢ifti kullanilarak yapilan ¢alismalarda pH degerinin giderim
verimine (%) etkisi.

pH DLT L-CYH SPI-A THC MET
4 98.65 85.76 45.37 48.25 95.80
5 99.67 78.73 46.40 22.19 98.21
6 97.32 88.43 58.59 19.02 85.18
7 99.27 95.04 76.01 36.25 98.48
8 99.44 71.06 64.45 2.14 60.84

Tablo 4.2: Al elektrot ¢ifti kullanilarak yapilan ¢alismalarda pH degerinin giderim
verimine (%) etkisi.

pH DLT L-CYH SPI-A THC MET
4 96.73 46.40 37.61 27.46 46.92
5 95.95 41.60 57.45 35.11 68.05
6 98.14 69.63 61.43 16.35 58.62
7 99.15 95.62 61.80 77.43 98.10
8 98.66 95.12 64.90 44.00 98.37

Ozet olarak yukaridaki iki tablo ve iki sekil sunulmustur. Sonug olarak, her iki
elektrot tiirii i¢cin pH degeri hemen hemen tiim bilesikler i¢in en yiiksek giderim
verimlerinin elde edildigi 7 olarak se¢ilmistir. Deneylerin bu noktasindan itibaren giris

suyunun pH baslangi¢ degeri 7 olarak ayarlanmastir.
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Sekil 4.10: pH degerinin enerji maliyeti ve elektrot tilketimindeki etkisi.
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Calisilan pH degerleri tizerinde yapilan incelemeler ve hesaplamalara gore enerji
maliyetleri pH degeri artisina gore bir fark olusturmamaktadir ayni sekilde elektrot
tilkketiminde de pH degerine bagl bir degisim gozlenmemistir. Fe elektrot ¢iftinin Al
elector ¢iftine gore daha ¢ok tiiketildigi goriilmektedir.

4.2. Pestisit Gideriminde Akim Yogunlugunun EtKisi

Akim yogunlugu, elektrokoagiilasyon siire¢lerinde dnemli bir rol oynar ¢linkii
elektrokoagiilasyon, ¢ozelti igindeki akimin bir sonucu olarak elektrolit ¢ozeltisindeki
iyonlarin hareketine dayanmaktadir Akim yogunlugunun hedef bilesiklerin giderimi
tizerindeki etkisini arastirmak i¢in 10, 20, 30, 40, 50 ve 60 A/m? olmak tizere alt1 farkli
akim yogunlugu test edilmistir. Asagida verilen sekillerde, akim yogunlugu

deneylerinin sonuglart goriilebilir (Sekil 4.10'den Sekil 4.14'¢).
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Sekil 4.11: Deltamethrin gideriminde akim yogunlugunun etkisi.

Yukaridaki sekilde belirtildigi gibi Deltamethrin aktif maddesi, genis bir akim
yogunulu araliginda ve iki farkli elektrot malzemesinde de verimli bir sekilde

giderilebilmektedir. Fe elektrot kullaniminda en yiiksek giderim, 10 A/m? akim
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yogunlugunda %98.77 verim ile ger¢eklesmektedir. En diisiik verim ise %94.37 ile 40
A/m? akim yogunlugunda gerceklesmistir.

Al elektrot ile yapilan ¢aligmalarda ise en yiiksek verimlilik %99.21 ile 40 A/m?
akim yogunlugunda gergeklesmis olup en diisiik giderim verimliligi ise % 96.68 ile 50
A/m? akim yogunlugunda gerceklesir.
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Sekil 4.12: Lambda-cyhalothrin gideriminde akim yogunlugunun etkisi.

Lambda cyhalothrin aktif maddesi igin, Fe elektrot ile yapilan ¢alismalarda en
yiiksek giderim verimi %95.04 ile 20 A/m? akim yogunlugunda elde edilmis olup
yogunluk arttikca verimde diisiis gozlenmistir. Bu durum, dogru akim (DC) gii¢
kaynagi ile isletilen elektrokoagiilasyon prosesinde, akim yogunlugunun artmasina
bagli olarak hem anodik pasifizasyon hem de katodik polarizasyona bagli olarak
kirletici gideriminin zamanla artmadig1 hatta diisebildigi sonucuyla iligkilendirilebilir
[47, 48]. En diisiik giderim verimi 60 A/m? akim yogunlugunda %31.6 olarak
gozlemlenmistir. Al elektrot ile yapilan giderim ¢aligmalarinda ise daha stabil giderim
verimleri gozlemlenmis olup giderim acisindan en verimli akim yogunlugu %97.12 ile
30 A/m? akim yogunlugu oldugu analiz edilmistir. Al elektrot ile yapilan ¢alismalarda
en diisiik giderim verimi ise 50 A/m? akim yogunlugunda ortaya ¢ikmustir, giderim

verimi %83.94’tiir.
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Sekil 4.13: Spinosad A gideriminde akim yogunlugunun etkisi.

Yukaridaki sekilde belirtildigi tizere Spinosad A aktif maddesi i¢in Fe elektrot
ile yapilan c¢alismalarda en yiiksek giderim verimine 10 A/m? akim yogunlugunda
ulagilmistir, verim ise %85.15’tir. Spinosad A bilesigi akiim yogunlugunun artmasiyla
Fe elektrotunun giderim performansinin diistiigii gozlemlenmistir. Bu dogrultuda en
diisiik giderim verimi %14.32 ile 50 A/m? degerinde aciga ¢ikmistir.

Al elektrotu ile yapilan c¢aligmalarda Fe elektrotuna nispeten giderim
verimlerinin daha dar bir bantta bulundugu tespit edilmistir. Al elektrotu ile yapilan
caligmalarda en yiiksek giderim verimliligi %92.52 ile 40 A/m? degerinde analiz
edilirken en diisiik giderim verimi ise %59.84 ile 50 A/m? akim yogunlugunda

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.14: Thiacloprid gideriminde akim yogunlugunun etkisi.

Thiacloprid aktif maddesinin giderimi, Al elektrot ile yapilan ¢aligmalarda bir
cok akim yogunlugunda Fe elektrotuna gore daha verimli oldugu gézlemlenmistir. Al
elektrot ile yapilan calismalarda en yiiksek verim %98.41 ile 40 A/m? akim
yogunlugunda gozlemlenmistir. En diisiik verim ise %38.47 ile 50 A/m? degerinde
gdzlemlenmistir. Fakat 60 A/m? akim yogunlugunda giderim verimi tekrardan %81.76
degerine yiikselmistir.

Fe elektrot ile yapilan ¢aligmalarda ise en yiiksek giderim verimi %57.55 ile 10
A/m? akim yogunlugunda gergeklesmis olup en diisiik giderim ise %36.25 ile 20 A/m?

akim yogunlugunda gozlemlenmistir.
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Sekil 4.15: Methiocarb gideriminde akim yogunlugunun etkisi.

Methiocarb icin Al elektrot ile yapilan ¢aligmalarda en yiiksek ve en diisiik
giderim verimleri sirasi ile %99.4 ve %94.99 olarak hesaplanmis olup bu giderim
verimleri 40 A/m? ve 60 A/m? akim yogunluklarinda ortaya ¢ikmustir.

Fe elektrotlart ile yapilan ¢alismalarda ise en yiiksek verim %98.48 ile 20 A/m?
akim yogunlugunda gdzlemlenmistir. En diisiik verim ise %87.6 ile 60 A/m? akim

yogunlugunda elde edilmistir.
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Sekil 4.16: Akim yogunlugunun Fe elektrot verimi {izerindeki etkisi.
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Sekil 4.17: Akim yogunlugunun Al elektrot verimi iizerindeki etkisi.
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Tablo 4.3: Fe elektrot ¢ifti kullanilarak yapilan ¢alismalarda akim yogunlugunun
giderim verimine (%) etkisi.

Akim
‘;”(g/;‘/‘:“f DLT L-CYH | SPI-A THC MET
10 98.77 91.94 85.15 57.55 96.10
20 99.27 95.04 76.01 36.25 98.48
30 98.67 85.25 44.06 45.61 89.64
40 94.37 85.02 68.30 54.68 94.17
50 98.32 58.40 14.32 45.01 96.79
60 96.22 31.60 17.94 4354 | 87.60

Tablo 4.4: Al elektrot ¢ifti kullanilarak yapilan ¢alismalarda akim yogunlugunun
giderim verimine (%) etkisi.

Akim
Tj"(g:/‘:‘z‘)g DLT L-CYH SPI-A THC MET
10 99.15 90.30 63.35 7624 | 9855
20 99.15 95.62 61.80 77.43 98.10
30 98.90 97.12 89.50 97.51 99.22
40 99.21 96.92 92.52 98.41 99.40
50 96.68 83.94 59.84 38.47 96.32
60 98.96 94.23 78.30 81.76 94.99

Ozet olarak yukaridaki iki tablo ve iki sekil verilmistir. Fe elektrotunun dzet
grafigi gozden gegirildiginde 10 A/m? akim yogunlugunda giderim verimlerinin en
yiiksek seviyeye ve birbirlerine yakin oldugu goriilmiistiir. Ayni sekilde Al elektrotu
ile yapilan galismalarin 6zet grafigine bakildiginda 40 A/m? akim yogunlugunda
yapilan ¢alismalarin hem verim olarak en st seviyelerde yer aldigi hem de her
maddenin birbirine daha yakin konumda bulundugu gézlemlenmistir. Sonug¢ olarak
calismalarin sonraki asamalarinda Fe elektrot ile yapilan ¢alismalarda 10 A/m? akim
yogunlugu, Al elektrot ile yapilan caligmalarda ise 40 A/m? akim yogunlugu tercih
edilecektir.
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Sekil 4.18: Akim yogunlugunun enerji maliyeti ve elektrot tiiketimindeki etkisi.

Enerji maliyetleri, beklendigi gibi, her iki elektrot materyali i¢in de akim yogunluguyla
dogru orantili olarak arttig1 goriilmiistiir. Al elektrot ¢iftinin enerji maliyeti Fe elektrot
ciftine gore yiiksek akim yognluklarinda arttig1 tespit edilmistir. Elektrot tiiketiminde
ise maliyete benzer olarak yogunluk artigiyla parallel bir artis s6z konusudur. Fe
elektrot ciftindeki tiiketim Al elektrot ¢iftine gore yaklasik iki kat daha fazladir. Bu

durum daha fazla metal gamuru olusumuna sebep olmaktadir.

4.3. Pestisit Gideriminde Elektroliz Stuiresinin Etkisi

Uygulanan elektroliz siiresinin biiyiikliigii, elektrotlardan saliman metal
Iyonlarinin miktarini ve metal hidroksit olusum oranin1 belirlemektedir [49]. Elektroliz
stiresi ayn1 zamanda flotasyona yardimci olabilecek kabarcik iiretiminin oranini,
biiytikliigiinii ve floklarn biiyiimesini de dogrudan etkilemektedir [49, 50]. Bununla
beraber, isletme siiresini artirmak, enerji ve elektrot maliyetini de artirbilecegi gibi,
uzun isletme siirelerinde katot materyalinde meydana gelen pasivizasyon sebebiyle
kirletici gideriminde de verim diisiisii gozlenebilmektedir [51]. Ayrica katot
pasivizasyonu, katot materyalinin direncini yiikselterek, iyon transferini azaltmakta,
boylelikle, sabit akim sartlar1 altinda EC hiicresinin potansiyelini yiikselterek ener;ji
ihtiyacini da artirmaktadir [52]. Bu nedenle, elektroliz siiresinin, elektrotlarin metal
hidroksitleri olusturmak tizere ¢6ziinmesi ve sonu¢ olarak atiksuda bulunan
kirleticilerle ve daha da 6nemlisi hedef bilesikler ile flok olusturmasi i¢in yeterince
uzun olmasi 6nemlidir. Tezi ¢alismasinin bu boliimiinde elektroliz siiresinin bu tezin
hedef bilesiklerinin giderimi tizerindeki etkisi arastirilmistir. Bu amagla 20, 30, 40, 50
dk olmak tizere dort farkli elektroliz siiresi test edilmistir. Asagidaki sekillerde (Sekil
4.17-4.21), hedef bilesiklerin uzaklastirilmasi tizerindeki etkisi verilmektedir.
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Sekil 4.19: Deltamethrin gideriminde elektroliz siiresinin etkisi.

Deltamethrin aktif maddesi i¢in yapilan calismalarda her iki elektrot
malzemeside biitlin zaman araliklarinda benzer giderim verimi gdstermistir. Al
elektrot ile yapilan ¢aligmalarda en yiiksek giderim verimi %99.21 ile 20. dakikada
gozlemlenirken en diisiik giderim verimi ise %98.89 ile 40. dakikada gézlemlenmistir.
Fe elektrot kullanilarak yapilan ¢alismalarda ise ayn1 sekilde en yiiksek verim %98.77
ile 20. dakikada gozlemlenirken en diisiik giderim verimi ise %98.2 ile 30. dakikada

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.20: Lambda-cyhalothrin gideriminde elektroliz siiresinin etkisi.

Lambda cyhalothrin aktif maddesinin gideriminde en yiiksek verim iki elektrot

icinde 20. dakikada gerceklesmistir. Al ve Fe elektrotlari igin en yiiksek verim sirasi

ile %96.92 ve %91.94°tlir. En diisik verimler ise Al elektrotunun kullanildig:
calismalarda 30. dakikada %81.32°dir, Fe elektrotunda ise 50. dakikada %55.52

giderim verimidir.
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Sekil 4.21: Spinosad A gideriminde elektroliz siiresinin etkisi.

Yukaridaki sekilde goriildiigii iizere, Spinosad A aktif maddesinde Al elektrot
kullanilarak yapilan calismalarda, en yiiksek giderim verimliligi %98.56 ile 40.
dakikada gerceklesmistir, en diisiik giderim verimi ise %92.21 ile 30. dakikada
gozlemlenmistir.

Fe elektrot ile yapilan caligmalarda ise Al elektrotu ile yapilan ¢aligsmalara
benzer bir sekilde en yiiksek giderim verimi 40. dakikada ger¢eklesmistir ve verim

%96.72°dir. En diisiik giderim verimi ise %85.15 ile 20. dakikada gbzlemlenmistir.

51



1004 A
;\5\ 80
I= A
£ J—
a ” /A
S
= A
§ 40
O
20
Fe elektrot
—/A— Al elektrot
0-- T T T T T T T T T T T T T T T T J T T T
20 30 40 50
Elektroliz Suresi (dk)

Sekil 4.22: Thiacloprid gideriminde elektroliz siiresinin etkisi.

Thiacloprid gideriminde yine her iki elektrot i¢in ayni zaman sartlarinda en
yiiksek giderim verimine ulasilmistir. En yiiksek giderim verimi Al ve Fe elektrotlar
icin sirasiyla %98.41 ve %57.55’tir. Bu iki giderim verimi de 20. dakikada
gozlemlenmistir. En diisiik giderim verimleri ise Al elektrot ile yapilan ¢aligmalarda
30. Dakikada %46.58 olarak hesap edilmis olup Fe elektrot ile yapilan ¢calismalarda
ise 40. dakikada %33.61 olarak hesap edilmistir.
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Sekil 4.23: Methiocarb gideriminde elektroliz siiresinin etkisi.

Methiocarb gideriminde her iki elektrot biitiin zaman araliklarinda %90 tizeri
giderim verimi gozlemlenmistir. Al elektrot kullanilan ¢alismalarda en yiiksek verim
20. dakikada %99.40 olarak hesap edilmis olup en diisiik verim ise 30. dakikada %
95.46 olarak ol¢iilmiustiir. Fe elektrot ile yapilan ¢alismalarda ise en yiiksek verim
%96.27 ile 50. dakikada gozlemlenmistir. En diisiik verim ise 30. dakikada %92.33

olarak hesap edilmistir.
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Sekil 4.24: Elektroliz siiresinin Fe elektrot verimi iizerindeki etkisi.
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Sekil 4.25: Elektroliz siiresinin Al elektrot verimi {izerindeki etkisi.
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Tablo 4.5: Fe elektrot ¢ifti kullanilarak yapilan ¢aligsmalarda elektroliz siiresinin
giderim verimine (%) etkisi.

Zama

n (dk) DLT L-CYH SPI-A THC MET
20 98.77 91.94 85.15 57.55 96.10
30 98.20 84.21 94.01 37.92 92.33
40 98.43 78.29 96.72 33.61 94.95
50 98.27 55.52 87.56 37.75 96.27

Tablo 4.6: Al elektrot ¢ifti kullanilarak yapilan ¢alismalarda elektroliz siiresinin
giderim verimine (%) etkisi.

Zaman
(dk) DLT L-CYH SPI-A THC MET
20 98.77 91.94 85.15 57.55 96.10
30 98.20 84.21 94.01 37.92 92.33
40 98.43 78.29 96.72 33.61 94.95
50 98.27 55.52 87.56 37.75 96.27

Ozet olarak yukaridaki iki tablo ve iki sekil verilmistir. Sekil ve tablolarda
goriilebilecegi gibi, elektroliz siiresi her bilesik igin farkli etkilere sahiptir ve her
bilesigin farkli elektrot tipleri icin farkli davranmasma neden olur. Onceki deney
setlerinde iki elektort tiirii icin en ideal pH ve akim yogunluklarina karar verilmisti.
Tez caligmasinin son asamasinda ise en ideal elektroliz siiresinin bulunmasi
gerekmektedir. Bu dogrultuda Fe elektrotunun 6zet grafigi gézden gecirildiginde 20
dakikalik deneylerde giderim verimlerinin en yiiksek seviyeye ve birbirlerine yakin
derecede oldugu goriilmiistiir. Ayni1 sekilde Al elektrotu ile yapilan galismalarin 6zet
grafigine bakildiginda yine 20 dakikada yapilan ¢aligmalarin hem verim olarak en iist
seviyelerde yer aldigi hemde her maddenin birbirine daha yakin konumda bulundugu
gozlemlenmistir. Sonu¢ olarak deney planmin son asamasinda 20 dakikalik

caligmalarin her iki elektrot tiirii icin de en optimum siire oldugu kararlastirilmistir.
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Sekil 4.26: Elektroliz siiresinin enerji maliyeti ve elektrot tilketimindeki etkisi.

Enerji maliyetleri elektroliz siiresinin artirllmasina paralel olarak artmaktadir.
Calisilan operasyon sartlart ele alindiginda Al elektrot ciftinin enerji maliyeti Fe
elektrot ciftinin kendi deney sartlarindaki enerji maliyetlerinin ¢ok {istiindedir.
Elektrot tiiketiminde ise yine eletroliz siiresine parallel bir artis sz konusudur. Al
elektrot kullanildiginda 40 A/m? iken, Fe elektrotlarda 10 A/m? kullanilmast, eerji

maliyeti ve elektrot tiiketimlerini etkilemektedir.
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4.4. Pestisit Gideriminde Hibrit Elektrot Diziliminin Etkisi

pH, akim yogunlugu ve elektroliz siiresi parametrelerinin incelenmesinden elde
edilen optimum sartlar, ayrica anot ve katotun farkli elektrot materyali secilerek
kullanilmastyla test edilmistir. Bu deney setinde demirin anot, aliiminyumun ise katot
olarak kullanildig1 deneyde 10 A/m? akim yogunlugu kullanilirken, aliiminyumun anot
demirin ise katot olarak kullanildig1 deneyde ise akim yogunlugu 40 A/m? olarak sabit
tutulmustur. Baslangig pH’s1 7 ve elektroliz siiresi ise 20 dakikaya ayarlanmistir.
Numunelerde pestisit 6l¢timleri, EC reaktoriinden direkt olarak alinan numunelerde ve
20 mikronluk filtre kagidindan siiziilen numunelerde gerceklestirilmistir. Sonuglar
Tablo 4.7°de sunulmustur. Sonuglara gore anot materyalinin degistirilmesinin pestisit
giderme verimini etkilemedigi sdylenebilir. Benzer sekilde, filtre edilen ve edilmeyen
numuneler arasinda da belirgin fark olmadig1 goriilmektedir. Bu durumda, pestisit
giderme  mekanizmasinda  koagiilasyondan  6nce  oksidasyon  sebebiyle

mineralizasyonun gercgeklestigi sonucuna varilabilir.

Tablo 4.7: Hibrit elektrot dizilimi yapilan ¢alismalarda giderim verimlerinin

degisimi.
Elektrot
dizilimi DLT |L-CYH | SPI-A THC MET
Fe Anot

) 99.15 89.60 97.83 99.65 87.00
Filtrasyon | Al Katot

oncesi Al Anot
Fe Katot
Fe Anot
Filtrasyon | Al Katot

98.85 74.60 97.80 99.88 87.03

98.67 83.02 94.67 99.46 82.29

sonrasi Al Anot
Fe Katot

99.66 79.91 91.25 99.15 81.89
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5. SONUC VE ONERILER

Elektrokoagiilasyon prosesi, isletme kolayligi, enerji verimliligi, otomasyona
uygunlugu, diisiik miktarlarda ¢amur agiga ¢ikarmasi ve ekonomik bir metot olmasi
gibi avantajlariyla farkli karakteristiklerdeki icme sulari, yiizeysel sular ile evsel ve
endistriyel atiksu aritma uygulamalarinda siklikla tercih edilmektedir.

Bu tez c¢alismasinda, Deltamethrin, Lambda-Cyhalothrin, Spinosad A,
Thiacloprid, Methiocarb olmak tizere bes farkli pestisit bilesigin sentetik olarak
hazirlanmis karisik pestisit sulu ¢ozeltisinden elektrokimyasal yontemler kullanilarak
aritilabilirligi aragtirilmistir. Anot ve katot malzemesi olarak demir ve alliminyum
elektrot ciftleri kullanilmistir. Aritma yonteminin verimliligi, giris suyunun baslangi¢
pH'1, uygulanan akim yogunlugu, elektroliz siiresi ve elektrot materyali gibi farkli
calisma kosullarinda incelenmistir. Kromatografik analiz oncesi bilesikler kat1 faz
ekstraksiyonu kullanilarak zenginlestirilmis ve hedef bilesiklerin varligt LC-MS/MS
cihaz1 kullanilarak elektrokimyasal aritim 6ncesi ve sonrasindaki numunlerde analiz

edilmistir. Elde edilen sonuglara gore asagidaki ¢ikarimlar yapilabilir:

e (Calismadaki hedef bilesiklerin aritiminda en etkili parameter her iki tip elektrot
malzemesi i¢in de pH degeridir. pH hassasiyeti en yiiksek olan aktif madde her
iki tip elektrot i¢cin de Thiacloprid aktif maddesidir. pH degisikliginden en az
etkilenen madde ise her iki tip elektrot i¢in de Deltamethrin aktif maddesidir.

e Optimum proses sartlar1 Fe elektrot ¢iftinin kullanim1 i¢in pH 7, akim yogunlugu
10 A/m? ve 20 dk elektroliz siiresi olarak bulunmustur.

e Optimum proses sartlar1 Al elektrot ¢iftinin kullanimi i¢in pH 7, akim yogunlugu
40 A/m? ve 20 dk elektroliz siiresi olarak elde edilmistir.

e Deltamethrin, Lambda-Cyhalothrin, Spinosad A, Thiacloprid ve Methiocarb
maddelerinin Fe elektrot ¢iftleri ile optimum giderim sartlarindaki verimlilikleri
sirastyla %98.77, %91.94, %85.15, %57.55 ve %96.10 olarak tespit edilmistir.

e Deltamethrin, Lambda-Cyhalothrin, Spinosad A, Thiacloprid ve Methiocarb
maddelerinin Al elektrot giftleri ile optimum giderim sartlarindaki verimlilikleri
strastyla %99.21, %96.92, %92.52, %98.41 ve %99.40 olarak tespit edilmistir.
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Calisma sonucunda bes farkli pestisitin aliiminyum elektrotlar ile tamamina
yakiminin giderildigi goriilmektedir. Ancak, aliminyumun demire gore toksik bir
element olmasi, elektrot materyallerinin se¢iminde daha hassas caligmalar
yiiriitiilmesini gerektirmektedir. Ayrica, literatiirdeki benzer ¢alismalar genellikle tek
bir hedef bilesik (tek bir pestisit, tek bir farmasotik vb.) ilizerine yogunlagsmis ve
giderme verimleri tek bir bilesik {izerinden hesap edilmistir. Yiizeysel sular ve
atiksular i¢in genellikle bu tiir bilesiklerin giderimine yonelik bir standardizasyon ve
alic1 ortamlar i¢in mevzuat diizenlemesi her iilkede bulunmamaktadir. Bu nedenle, bir
kimyasal pestisit gideriminin efektif olup olmadigina, benzer caligmalar ile yapilan
mukayeseler sonucu karar verilebilmektedir. Bununla birlikte, ayni elektrolit
ortaminda birden farkli kimyasal bilesik yer aldiginda, elektrokimyasal proses
ortaminda birbirleriyle farkli etkilesimler olusturmasi da muhtemeldir. Ayrica,
elektrokoagiilasyon/elektrooksidasyon reaksiyonlariyla mineralize olan bir pestisitin
yan/pargalanma iiriinleri, ana bilesigin kendisinden daha toksik yapida olabilmektedir.
Calisma sonuglarina gore ilerideki muhtemel ¢alismalarda asagidaki hususlar tizerine

daha fazla calisma ve arastirmanin yiiriitiilmesi 1yi olacaktir:

e Farkli elektrot malzemelerinin etkisi,

¢ Anot ve katot elektrot ¢iftlerinin farkli tiirlerde kombine edilmesi,

e Giderim verimi diisiik olan aktif maddeler i¢in 6n veya ikincil aritma
tekniklerinin uygulanmasi,

e Su ortamindaki hedef bilesiklerin olas1 bozunma yollarinin énlenmesi.
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