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PESTISITLERIN ADSORPSiYON YONTEMI iLE GIiDERIMININ
OPTIMIiZASYONU
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Damsman: Prof. Dr. Filiz DADASER CELIK

OZET

Bu tez ¢alismasinin amaci metolaklorun dort farkli aktif karbon kullanilarak gideriminin
incelenmesi ve giderim verimini artiracak kosullarin belirlenmesidir. Deneysel calismalar
iki asamada gerceklestirilmistir. Ik asamada, Yiiksek Performansl S1vi Kromatografisi
(HPLC) cihazinda metolaklorun Ol¢iimii i¢in dogrudan enjeksiyon ve sivi-sivi
mikroekstraksiyon (DLLME) yollariyla yontemler gelistirilmistir. Bu agsamada akis hizi,
sicaklik, mobil faz oranlari, dalga boyu ve analiz siiresi deneysel ¢alismalarla optimize
edilmistir. Ikinci asamada modifiye ve modifiye olmayan aktif karbonlar kullanilarak
pestisitlerin adsopsiyonla giderimi galisilmis ve Kinetik ve izoterm testleri uygulanmistir.
Deneysel caligmalarda, Taguchi yontemi kullanilarak deney tasarimi yapilmustir,
Dogrudan analizde belirlenen en uygun kosullar 20 dk, %80 asetonitril -%20 safsu, 1.20
ml/dk akis hizinda, 200 bar basing ve UV2s4 230 nm dalga boyunda 50 °C’de 20 uL
enjektor ¢ekimi ile gergeklestirilmistir. Dogrudan analizde segilen en uygun kosullar ile
DLLME yontemi ile metolaklor icin solvent tiirii 1,2-dikloroetan, dispersif solvent tiirii
metanol, solvent hacmi 300 pL, dispersif solvent hacmi 1.0 mL bulunmustur. Kinetik
testlerde giderim verimleri dikkate alinarak adsorpsiyon denge fazina ulagsma siiresi 72
saat olarak belirlenmistir ve yalanci ikinci derece kinetik modeli adsorpsiyon prosesine
daha iyi uymustur. Modifiye Freundlich izoterm modeline gore aktif karbonlarin
kapasiteleri i¢inde en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi AC Puriss aktif karbon (106.7 mg/g),
en diislik adsorpsiyon kapasite ise Norit CA1 adsorbani (50.3 mg/g) ile elde edilmistir.
Test edilen aktif karbon adsorpsiyonunda metolaklor ile izoterm test sonucunda artan

dozlarda aktif karbonlarla %90-99 arasinda giderim verimi saglanmistir.

Anahtar Kelimeler: Metolaklor, Adsorpsiyon, HPLC, Aktif Karbon, Taguchi Yontemi
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OPTIMIZATION OF THE ADSORPTION METHOD FOR PESTICIDE
REMOVAL
Emine YILMAZ
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ABSTRACT

The aim of this thesis is to examine the removal of metolachlor using four different
activated carbons and to determine the conditions that will increase the removal
efficiency. Experimental studies were carried out in two stages. In the first stage, methods
were developed for the measurement of metolachlor in a High Performance Liquid
Chromatography (HPLC) instrument by means of direct injection and liquid-liquid
microextraction (DLLME). At this stage, the flow rate, temperature, mobil phase ratios,
wavelength and analysis time were optimized by experimental studies. In the second
stage, the removal of pesticides by adsorption using modified and unmodified activated
carbons was studied and kinetic and isotherm tests were applied. In experimental studies,
experimental design was made using the Taguchi method. The most suitable conditions
determined in direct analysis were 20 minutes, 80% acetonitrile -20% pure water, 1.20
ml/min flow rate, 200 bar pressure and UV2s4 230 nm wavelength at 50 °C. It was carried
out with a pL injector draw. With the most suitable conditions selected in direct analysis,
the solvent type 1,2-dichloroethane, dispersive solvent type methanol, solvent volume
300 pL, dispersive solvent volume 1.0 mL were found for metolachlor by DLLME
method. Considering the removal efficiencies in the Kinetic tests, the time to reach the
adsorption equilibrium phase was determined as 72 hours, and the pseudo-second order
kinetic model better suited the adsorption process. According to the modified Freundlich
isotherm model, the highest adsorption capacity among the capacities of activated carbons
was obtained with AC Puriss activated carbon (106.7 mg/g), and the lowest adsorption
capacity was obtained with Norit CAl adsorbent (50.3 mg/g). In the tested activated
carbon adsorption, as a result of the isotherm test with metolachlor, a removal efficiency
of 90-99% was achieved with activated carbon at increasing doses.

Keywords: Metolachlor, Adsorption, HPLC, Activated Carbon, Taguchi Method
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GIRIS

Su insanlik, doga ve tiim kéinatin vazgecilmez unsurudur. igerdigi mineral ve besi
maddelerinden dolay1 viicudun denge sistemini saglayan bir yapi tas1 gorevi gormektedir.
Insanlar tarafindan igme suyu amagcli kullanim disinda, su, enerji, madencilik, sanayi,
tarim, saglik sektorlerinde kullanilmakta ve ekosistemlerin devamliliginin saglanmasinda

onemli bir rol tistlenmektedir (Durumu vd., 2013).

Birlesmis Milletler Cevre Programina gore diinyada 1400 milyon km? su bulunmaktadur.
Diinyamizin 2/3"i sularla kaplidir ve yeryiiziindeki sulari %97.5'i okyanuslardaki tuzlu
sulardan olugmaktadir (MGM, 2022). Tatli suyun kalan %2.5'lik kism1 ise buzullarda ve
kutuplardaki ¢ok derin jeolojik katmanlarda (Antarktika, Gronland) yer alt1 suyu olarak
bulunur (MGM, 2022). Ulasabildigimiz temiz su kaynaklari1 goller, rezervuarlar, nehirler
ve akarsularda yer almakta ve bu miktar diinyadaki toplam tatli su potansiyelinin
%0.10'unu olusturmaktadir (MGM, 2022). Tath suyun %69.5'i kutup buzunda veya
donmus toprak tabakasinda bulunur. Tatli sularin %30.1'1 yeralt1 sular1, kalan %0.4'0 ise
ylizey ve atmosferik sulardir. Bagka bir deyisle, kolayca erisilebilen ve kullanilabilen su
orani, toplam suyun %0.4'idiir. Ote yandan diinyada kullanilan suyun %85'i niifusun

%12'si tarafindan tiiketilmektedir (llgar, 2009; Marim, 2009; Durumu vd., 2013).

Su yasamimizin her alaninda 6nemli yere sahip olmasina ve ¢ok az miktarda tath su ile
yasamimizi devam ettirebilmemize ragmen ¢ok fazla suya sahipmisiz gibi suyu
harcamaktay1z. Pestisitler, cevrede kalicilik, toksisite, kimyasal yap1 ve kullanim gibi
ozelliklerine gore degerlendirilmektedir. Tarim alanlarinda pestisitlerin uygulanmasi,
mantar, yabani ot bocek ve diger istenmeyen zararlilar1 kontrol ederek {iriin kaybini
azaltmak, {liriin kalitesini iyilestirmek, verimi artirmak ve hasat sonras1 émrii uzatmak i¢in

iistiin bir kontrol sistemi olmustur (Al-Nasir vd., 2020; Bodur vd., 2020).



Uygulamadan sonra, pestisitler mahsullerin yiizeyinde kalabilir, topraktan yeralti suyuna
stizebilir veya akan sularla birlikte diger su kiitlelerine taginabilir. Kirlenmis su kiitleleri,

sucul yasam ve insan saglig1 tizerinde olumsuz etkilere neden olma egilimindedir (Bodur
vd., 2020; Yuan vd., 2020).

Tarimsal uygulamalarda kullanilan pestisitler yeralt1 sulari, yiizey sulari, toprak ve
havaya karigsarak olumsuz etkilere neden olmaktadir. Bu tez caligmasinin temel konusu
pestisitlerin adsorpsiyon yontemi ile giderimi ve giderim siirecinin optimizasyonudur. Bu
calismanin amaci, dort farkli aktif karbon kullanilarak adsorpsiyon yoluyla sudan
metolaklor giderimini arastirmak ve artan giderim verimi ig¢in en uygun kosullari
belirlemektir. Bu amagcla iki asamali bir calisma yapilmistir. Ilk asamada, Yiiksek
Performansli  Sivi  Kromatografisi (HPLC) cihazt igin optimum parametreler
belirlenmigtir. Belirlenen kosullar dogrudan analiz ve sivi-sivi mikroekstraksiyon
(DLLME) seklinde gerceklestirilmistir. Ikinci asamada deneysel ¢alismalar kinetik ve
izoterm testleri olarak devam etmistir. Kinetik testlerde aktif karbon ile en uygun giderim
stiresi belirlenmis ve izoterm testlerde belirlenen siire igerisinde artan dozlarda aktif

karbonlarin giderim verimine etkisi belirlenmistir.



1. BOLUM

GENEL BILGILER ve LITERATUR CALISMASI

1.1. Adsorpsiyon Prosesi Hakkinda Genel Bilgiler

Adsorpsiyon, iki faz arasindaki arayiizde meydana gelen ve genis bir kullanim alanina
sahip olan bir adezyon olayidir. Adsorpsiyon, diger bir deyisle tutunma, kimyasal bir
ylizey olgusundan ziyade fiziksel bir yiizey olgusunu tanimlar (Jayaraj vd., 2016; Crini
vd., 2018). Gaz ya da sivi karisimlardan katt maddeleri uzaklastirmak igin katilari
kullanan bir prosestir. Adsorplanan maddenin bulundugu faz ile ylizeyinde adsorpsiyonun
meydana geldigi faz, gaz-kati, stvi-kat1 veya sivi-sivi tipindeki gerg¢eklesen fazlar olarak

gruplandirilmaktadir (Gupta, 2009a).

Gaz veya sivi partikiillerin baglandig1 kati yiizeye adsorban ve adsorplanan maddeye
adsorbat denmektedir. Adsorpsiyon yiizeyde gerceklesen bir olaydir; molekiiller yiizey
tarafindan yakalanir (Pelekani ve Snoeyink, 2000; Gupta, 2009b).

Adsorban olarak kullanilan kati malzemeler ¢ok ¢esitli kimyasal formlar ve farkl
geometrik yiizey yapilar1 alabilir. Adsorbanlar kullanim alanina gore dort kategoride
smiflandirilabilir: (1) dogal malzemeler (talas, odun, dolgu topragi vb.); (2) aktif
karbonlar, aktive aliimina veya silika jel gibi yapilarin1 ve 6zelliklerini gelistirmek i¢in
islenmis dogal malzemeler; (3) polimerik regineler, zeolitler veya aliiminosilikatlar gibi
iiretilmis malzemeler; (4) hurma ¢ukurlari, ucucu kiil veya kirmizi ¢amur gibi tarimsal
kat1 atiklar ve endiistriyel yan iiriinler; ve kitosan, mantarlar veya bakteriyel biyokiitle
gibi biyosorbentler (Crini vd., 2018). Kapasitesi en yiiksek olmasindan dolay1 en yaygin
olarak kullanilan adsorban ise aktif karbondur. Cozeltilerde renk ve koku yapan

bilesikleri tutmasi ve yakalamasi i¢in, 1s1 ve rutubet etkisine maruz birakilan, ¢cok ince toz



halinde, siyah renkli organik bir madde olan aktif karbon 1940'larda adsorpsiyonun
piyasaya siiriilmesinden bu yana, kii¢iik partikiil boyutu ve aktif, etkili olmasi nedeniyle
iyi adsorpsiyon kapasitesine sahiptir (Ali ve Gupta, 2006). Aktif karbon bilinen en eski
adsorbandir ve iki temel aktivasyon (fiziksel-kimyasal) yonteminden biri kullanilarak
komiir, hindistancevizi kabuklari, linyit, odun gibi maddelerden hazirlanmaktadir (Phan
vd., 2006). Genel olarak fiziksel aktivasyon, kimyasal aktivasyona kiyasla yiiksek
sicaklik ve daha uzun aktivasyon siiresi gerektirir, ancak kimyasal aktivasyonda aktif

karbon, kimyasal madde kullanim1 nedeniyle 6n yikamaya ihtiya¢ duymaktadir.

1.1.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon, fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon olarak siniflandirilabilir.

Fiziksel adsorpsiyon, kat1 yiizey ile adsorbanin molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetinin
bir sonucu olarak ortaya ¢ikan bir adsorpsiyon olayidir. Burada zayif bir van der Waals
kuvveti etkindir ve siire¢ tersine ¢evrilebilir durumdadir (Allen vd., 2005; Yagub vd.,
2014b). Bu durum, siireci ¢ok daha hizli hale getirir. Adsorpsiyon, yogunlasan enerjiden
biraz daha fazla 1s1 yayar. Fiziksel adsorpsiyonda sicaklik genellikle diisiiktiir ve nispeten
diisiik enerjili adsorpsiyon ile karakterize edilir. Bu kisim birden fazla adsorpsiyon
katmanina sahiptir, bu nedenle yenilenmesi kolaydir. Fiziksel adsorpsiyon, hava-kati
sisteminin gaz basicinin degistirilmesinden veya sivi-kati sisteminin ¢dzlinen
konsantrasyonunun degistirilmesinden etkilenebilir. Elektrostatik adsorpsiyon ve

dispersiyon adsorpsiyonu olmak tizere iki tipe ayrilir (Dgbrowski, 2001b).

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan madde ile kati1 yiizey arasindaki fonksiyonel
gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon tersinmezdir ve tek
tabakalidir. Kimyasal adsorpsiyonda iyonik ya da kovalent baglar s6z konusu oldugundan
kimyasal olarak adsorplanmis molekiillerin yiizey iizerinde serbest hareketinden s6z
konusu degildir. Bu islemde adsorbat yiizeyinde adsorplanan molekiiller tarafindan tekli
bir tabaka olusmaktadir. Adsorbat yiizeyinin tek tabaka halinde kaplanmasiyla
adsorbentin kapasitesi dolmaktadir (Dabrowski, 2001b). Adsorpsiyon sirasinda agiga
c¢ikan 1s1, reaksiyon 1sisindan daha biiytiktiir. Kimyasal adsorpsiyon, yiiksek sicakliklarda

daha hizli gergeklesir ve adsorban ile adsorban arasinda kimyasal bir bag olusturur.



fiziksel
kemisorpsiyonun AH degeri 10 ila 200 kcal/mol'diir. Bu nedenle, kemisorpsiyon yiiksek

Kemisorpsiyon enerjisi, adsorpsiyon enerjisinden daha yiiksektir ve

sicakliklarda meydana gelir. Tablo 1.1’de kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonun

karsilastirmasi goriillmektedir.

Tablo 1.1. Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon karsilastirmasi (Gupta, 2009a; Yagub vd.,

20144a)
Ozellikleri Kimyasal Adsorpsiyon Fiziksel Adsorpsiyon
o Hizli ve sicakliktan
Kinetik Cok yavas bagimsiz
Desorpsiyon Zor Kolay

Baglanma enerjisi

100-1000 kJ / mol

10-100 kJ / mol

Molekiillerin bireyselligi

Yerlebir edilmis

Korunmus

Proses sicakhigi

Adsorbatin kaynama
sicakligindan daha yiiksek

Adsorbatin kaynama
sicakligina kiyasla nispeten
disiik

Formasyon Tipi

Tek tabaka olusumu

Cok katmanl ve tek
katman olusumu

Baglama tiirleri

Kimyasal bag

Van Der Waals

Mekanizma

Kiigtilen ¢ekirdek

Difilizyon

Iyonik adsorpsiyon, elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar yiizeydeki yiiklii
bolgelere tutunmaktadir. Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik gii¢leri 6nemlidir.
Iyonlar es yiiklii ise daha kiiciik olan tercihli olarak yiizeye tutulur. Elektrostatik
kuvvetlerden meydana gelen adsorpsiyonda kimyasal yapilar1 farkli olan iki faz
arasindaki temasta bir elektriksel potansiyel fark olusur. Bu fark da ara yiizeyin bir
tarafinin pozitif iken diger taraf negatif yiikle yiiklenerek yiik ayrilmasina neden olur. Faz
katt ve sivi olarak ayrildiginda, bir¢ok yapi ¢ift katman olusturabilir. Dispersiyon
adsorpsiyonunda, ¢ozeltideki iyonlar ile katinin ylizeyi arasindaki yergekimi kuvveti, su
ile temas halinde bir¢ok katiyr sarj ederek ¢ift tabakanin spesifik yapisini belirler.

Kohezyon kuvveti, adsorbanin molekiiler yapisina ve adsorban yiizeyindeki yogunlagsma




derecesine baglidir ve tek katmanli veya ¢ift katmanli bir adsorpsiyon modeli olusturabilir

(Dabrowski, 2001b).

1.1.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon hizini bir¢ok faktor etkiler. Adsorpsiyon isleminin ger¢eklesmesi i¢in belirli
kosullarin saglanmasi gerekir. Adsorbanin yiizeyinde tutulan parcalayici malzeme, dnce
kiitleyi ¢evreleyen solvent membranindan ge¢melidir. Bu gecgise "film difiizyonu" denir.
Adsorbanin yiizeyine ulasan maddelerin gozeneklerin igine girmeleri i¢in "gdzenek
difiizyonu" ad1 verilen bir gecis daha gegirmeleri gerekir. Son islem, bu iki adim yoluyla
¢oziinenin adsorbana baglanmasidir. Adsorpsiyon verimini etkileyen faktorler arasinda
adsorban ile adsorban arasindaki etkilesim, adsorbanin ylizey alani, adsorbanin adsorbana
orani, adsorbanin partikiil boyutu, sicaklik, pH ve karistirma orani sayilabilir (Oladipo
vd., 2015).

pH: Ortamimn pH'1 bircok nedenden dolay1 adsorpsiyonu etkileyen ©nemli bir
parametredir. Hidrojen ve hidroksit iyonlar1 kuvvetli bir sekilde adsorbe edildiginden,
diger iyonlarin adsorpsiyonu, ¢ozeltinin pH'indan etkilenir (Oladipo vd., 2015). Organik
asitler disiik pH degerlerinde daha giiclii adsorbe olurken, organik bazlar yiiksek pH
degerlerinde daha iyi adsorbe olurlar. Diger bir deyisle, anyonik boyalar asidik ¢ozeltiler
tizerinde iyi adsorbe edilir ve katyonik boyalar alkali ¢ozeltiler tizerinde iyi adsorbe edilir
(Salleh vd., 2011). Genel olarak adsorpsiyon hizi, maddenin nétr oldugu pH araliginda

artar.

Sicakhik: Adsorpsiyon genellikle bir termal yiizey reaksiyonu olarak gergeklestirilir,
sicaklik artisiyla artar ve sicakhign diisiirerek azalir. Ote yandan, adsorpsiyon siireci
adsorpsiyonun adsorpsiyonunun biiyiikliigiinii arttirir (Salleh vd., 2011; Oladipo vd.,
2015). Diger taraftan adsorpsiyon miktar1 artan sicaklikla artarsa, bu adsorpsiyon
endotermiktir (Yagub vd., 2014a). Sicaklik, adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini
degistirecektir.

Yiizey alani: Adsorpsiyon yiizey isleme oldugundan, emme biiyiikliigi spesifik yiizey

alantyla orantilidir. Yiizey alani biiyiik ve gdzenekli bir yapida ise adsorpsiyon artar.



Temas Yiizeyi Etkisi: Adsorbat ve adsorban arasindaki temas yiizeyi, van der Waals
kuvvetleri, elektrostatik ¢ekim ve partikiil i¢i matrise hizli gézenek difiizyonu gibi

etkilerin olugsmasini etkileyebilir.

Adsorplanan madde ve ¢oziiciiniin 6zellikleri: Coziiniir bilesikler, ¢coziiciiler i¢in giiglii
bir afiniteye sahiptir. Adsorpsiyonun gerceklesmesi i¢in molekiiliin ¢oziiciiden
ayrilabilmesi ve adsorbana baglanabilmesi gerekir. Coziinen, ¢oziicii sistemine ne kadar
gliclii baglanirsa, hidrofobikligi o kadar zayif ve adsorpsiyonu o kadar diisiik olur.
Inorganik bilesikler, hidrofiliklikleri nedeniyle genellikle daha az adsorbe edilir ve
hidrofobik maddeler tercihen adsorbe edilir. Bununla birlikte, bazi1 az ¢oziiniir bilesikler

kolaylikla adsorbe edilebilirken, pek ¢ok az ¢oziiniir bilesik kolayca adsorbe edilemez.

Karistirma hizi: Adsorpsiyon hizi, sistemin karistirma hizina bagl olarak ya membran
difiizyonu ya da gozenek difiizyonu ile kontrol edilir. Karisim hiz1 diistikse, partikiillerin
etrafindaki sivi filmin kalinlig1 artacak ve filmin difiizyonu hizi belirleyen faktor
olacaktir. Yeterli karistirma saglandiginda, membranin difiizyon hizi, hiz sirlayici
faktor olan gozenek difiizyon noktasina dogru artar. Genel olarak, gézenek diflizyonu,

yuksek oranda karistirilmis kesikli sistemler igin hiz1 belirleyen faktordiir.

1.1.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Deneysel olarak olgiilen verileri degerlendirmek igin adsorpsiyon izotermler grafikleri
olusturulur. Bu grafikler, sabit bir sicaklikta ve pH'ta, adsorban iizerine adsorbe edilen
madde miktar1 ile ¢o6zelti iizerinde adsorbe edilmeyen maddenin konsantrasyonu
arasindaki dengeyi gosterir. Bu izotermler, bilinen miktarlarda adsorban ile farkli
konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltilerin dengelenmesiyle elde edilebilir (Benjelloun

vd., 2021).

Adsorpsiyon izotermi, adsorbatin adsorban ile nasil etkilesime gireceginin ve adsorbentin
adsorpsiyon kapasitesi hakkinda bilgi verir. Yiizey fazi, tek katmanl veya ¢ok katmanli
olarak diigiiniilebilir (Dabrowski, 2001a). Adsorpsiyon izotermini tanimlamak i¢in birgok
esitlik kullanilmaktadir. Bu esitlikler, tek parametreli (Henry’nin izotermleri), iki

parametreli (Hill-Deboer Modeli, Fowler-Guggenheim Modeli, Langmuir izotermi,



Freundlich izotermi, Dubinin-Radushkevich izotermi, Temkin izotermi, Flory-Huggins
Izotermi), ii¢ parametreli (Redlich-Peterson Izotermi, Sips izotermi, Koble-Carrigan
Izotermi, Langmuir-Freundlich Izotermi), dért parametreli (Fritz-Schlunder Izotermi,
Baudu izotermi, Weber-Van Vliet izotermi, Marczewski-Jaroniec izotermi) ve bes
parametreli (Fritz ve Schlunder izotermi) olabilir (Tohar ve Yunus, 2020). Bu esitlikler
yardimiyla adsorbanin yiizey 6zellikleri ile adsorbe edilen adsorbanin ylizey 6zellikleri
arasindaki iliskiyi daha iyi anlayabiliriz. Ayrica bu yolla maksimum adsorpsiyon
kapasitesi, adsorpsiyon yogunlugu ve adsorpsiyon 1s1s1 belirlenebilir. Ikinci yaklasimin
temeli olan termodinamik, ¢ok sayida adsorpsiyon izoterm modeli tiiretmek icin bir
gergeve saglayabilir ve {iglincli yaklagim olarak potansiyel teori, genellikle karakteristik
egrinin olusturulmasindaki ana fikri aktarir. Izoterm modellemede ¢ok fazla yaklasimda
bulunmaktadir ve her bir yaklasim parametrelerinin fiziksel yorumundaki farkliliklarini

ortaya ¢ikarir (Tohar ve Yunus, 2020).

Bir¢ok izoterm gelistirilmis ama yaygin olarak Langmuir ve Freundlich kullanilmaktadir.

Asagida bu izotermler hakkinda detayli bilgi verilmektedir.

Langmuir Izotermi

Langmuir izoterm modeli (Denklem 1), adsorpsiyonun homojen bir yiizey iizerinde ve
tek tabakali olarak gergeklestigini varsayar. Ayni zamanda Langmuir, biitiin aktif
noktalarin adsorplanacak molekiillere karsi ayni enerji ve esit ilgiye (afinite) sahip

olduklarini da kabul eder (Langmuir, 1916; Chaturvedi ve Sahu, 2014) .

Ce 1 Ce

=t ®

qe qmxKL qm

Denklem 1°de, Ce, biyodizeldeki suyun denge konsantrasyonu (mg/L), ge, dengedeki
adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), KL, Langmuir sabiti (L/mg) ve gm, reginenin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)’dir.

Ayrica, Langmuir izoterminin 6nemli 6zelliklerini tanimlamak i¢in, RL boyutsuz faktorii
(Denklem 2) kullanilabilir. Eger, RL>1 ise adsorpsiyon uygun degildir, RL=1 ise

dogrusal, 0 <RL <1 ise adsorpsiyon uygundur ya da RL=0 ise proses tersinmezdir.



RL = 1/1+( K1Co) 2)

Denklem 2’de Co, baslangig kirletici konsantrasyonu (mg/L) nu ifade etmektedir.

Freundlich izotermi

Freundlich izoterm modeli (Denklem 3), adsorpsiyonun ¢ok tabakali oldugunu varsayar.

Ayrica, adsorplayici ylizeyinin, adsorpsiyon alanlari ve enerjisi bakimindan heterojen

oldugunu kabul eder (Ayawei vd., 2017).

Inge= InKr + [1In*(InCe)] 3)

Esitlik 3°de, ge denge zamaninda emilen metal iyonu miktaridir (mg/g), Ce, ¢ozelti
icindeki denge konsantrasyonudur (mg/L), Kf, adsorbanin kapasitesidir ve n, Freundlich

icin adsorpsiyon sabitinin yogunlugudur.

Inge'nin InCe'ye karst grafigi, sirasiyla kesisim ve egimden Ks ve n'yi belirlemek igin
kullamlir (Hashemian vd., 2013). Burada, Kr ((mg/g) (L/mg)’™) ve n, sirasiyla
adsorpsiyon kapasitesi ve yogunlukla ilgili Freundlich esitlik sabitleridir. Prosesin tipi n
parametresi ile belirlenir. n=1 ise, proses dogrusaldir, n>1 oldugunda kimyasal ve n<1

oldugunda fizikseldir.

1.2. Pestisitler Hakkinda Genel Bilgiler

Genel olarak pestisit, bocekler, bitki patojenleri, yabani otlar, yumusakegalar, kuslar,
memeliler dahil olmak {izere zararlilara karsi uygulanan ve azaltma igin kasith olarak
uygulanan kimyasal maddeler, biyolojik maddeler, antimikrobiyaller, dezenfektanlar
veya cihazlarin gesitli bir grubu veya karigimi olarak tanimlanir (Foo ve Hameed, 2010).
Pestisitler, kemirgen oldiiriiciiler, bocek oldiirticiiler, larvasitler, mitisitler, mollusitler,
sinerjistler, fumigantlar, fungisitler, bitki biiyiime diizenleyicileri ve sterilantlar gibi
tarimda kapsamli uygulamalari nedeniyle suyu kirletebilecek inorganik ve organik

bilesikler grubudur. Kullanimlarindan ¢ok fayda saglanmasina ragmen, toksisite,
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kanserojenlik ve mutajenite gibi bazi istenmeyen yan etkileri vardir (Daneshvar vd.,

2007).

Pestisitler, modern tarimin 6nemli bir bileseni olup giivenli bir sekilde uygulanan
pestisitlerin dogru kullanimi zararlilar1 ve hastaliklar1 azaltabilir ve yiiksek kaliteli tarim
tirtinlerinin tiretimini artirabilir (Chu vd., 2020). Tarimsal verimliligi artirmak i¢in biiyiik
cabalar harcanmis olmakla birlikte su anda, daha 6nceki zamanlara kiyasla az emekle
daha diistik bir ekili araziden daha fazla gida iiretilmektedir (van der Hoff ve van Zoonen,
1999).

Pestisit uygulamasina iliskin erken kavram (kiikiirdii fiimigant olarak kullanan), 2500
B.C. Siimer'de (Hassall, 1982; Foo ve Hameed, 2010) baslamis olsa da, pestisitlerin
modern kimyasal cagi, 1939'da Isvigre'de Paul Miiller tarafindan diklorodifenil
trikloroetanin (DDT) insektisidal potansiyelinin kesfi ve Almanya'da organofosforlu
insektisitlerin gelistirilmesi ile baglamistir (Casida, 2009; Foo ve Hameed, 2010). Birlesik
Krallik'ta tanimlanmis ve eszamanli olarak organoklorlu insektisit klordan Almanya ve
Amerika Birlesik Devletleri'nde tamitilmistir. 1960'larin sonlarma dogru, pestisit
uygulamasinin giicli, yeni organosentetik insektisitlerin kapsadigi basarisizliklarla hem
bilimsel literatiire hem de hasere kontroliine iy1 taninmis ve yerlesmistir. 1980'lerin basina
kadar, pestisit teknolojilerinin diinya uluslararasi Orgiitleri, ulusal hiikiimetler ve
endistriler arasinda uygunsuz kullanimi, iretimi, ithalati, ihracati ve uygulamasi
hakkindaki tartigmalar, pestisitlerin uluslararast davramis ve kullanim kurallarinin
formiilasyonunu yogunlastirmistir ve bu sebeple Birlesmis Milletler Gida ve Tarim
Orgiitii (FAO) tarafindan yonetilmektedir (Kogan, 1998).

Zirai ilaglarin yaygin kullanimi da diinya gida iiretiminin artmasinda 6nemli rol
oynamaktadir. Pestisitler, herhangi bir hasereyi onlemeye, yok etmeye, kovmaya veya
hafifletmeye yonelik maddeler veya madde karisimlaridir. Zararlilar bocekler, fareler ve
diger hayvanlar, istenmeyen bitkiler (yabani otlar), mantarlar veya bakteri ve virlisler gibi
mikroorganizmalar olabilir. Sadece bocek oldiiriiciilerden bahsedilse pestisit terimi ayni
zamanda zararlilar1 kontrol etmek i¢in kullanilan herbisitler, mantar 6ldiiriiciiler ve ¢esitli
diger maddeler i¢in de gecerlidir. Cogu iilkede, bitki diizenleyici, yaprak dokiicii olarak

kullanilmas: amaglanan maddeler veya kurutucu ayni diizenleyici gergeveye dahildir.
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Pestisitlerin kimyasal siiflandirmasi, molekiiler yapilarindaki fonksiyonel gruplara veya

vebalar lizerindeki spesifik biyolojik aktivitelerine dayandirilabilir (Suri vd., 2009).

Giliniimiizde hala kullanilmakta olan, cesitli fiziko-kimyasal 6zellikler ve ¢esitli kimyasal
smiflara ait ¢ok sayida pestisit bulunmaktadir. Bir pestisitin fiziko-kimyasal 6zellikleri,
onun topraktaki davranisini ve biyolojik aktivitesini yOnetecektir. Pestisitin molekiiler
boyutu, iyonlasabilirligi, suda ¢oziinirligi, lipofilikligi, polarize olabilirligi ve
ucuculugu temelindeki 6zelliklerindendir, genel olarak bir veya iki 6zelligin baskin bir
etkisi vardir. Pestisitler birgok farkli sekilde siniflandirilabilir: hedef zararliya, kullanilan
bilesigin kimyasal yapisina veya ilgili saglik tehlikesinin derecesi veya tiiriine gore (Tang
vd., 2012). Tablo 1.2’de, pestisitlerin EPA, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine gore

siniflandirilmasi yer almaktadir.

Tablo 1.2. Pesitisitlerin siniflandirilmasi (Giiler ve Cobanoglu, 1997)

Pestisitleri islevlerine Pestisitlerin Kimyasal Fiziksel Ozelliklerine
Gore Tiplerine Gore Gore

1.Yaprak Dokiiciiler
(Defoliants)

2.Kurutucular (Dessicants) | 2.N-M Etil Karbamatlar

1.0rganofosfatlar 1.Tarimsal Kullanim

2. Tarimsal Olmayan
Kullanim

3.Dezenfektanlar
(Mikroorganizmalar1 3.Klorlu Hidrokarbonlar 2.1.Kereste Koruma
Etkisiz Hale Getirenler)
4. Kagiricilar (Bocek ve

Kuslar1 Kagiranlar, 4.Bisditiyokarbamatlar Ayrica;
Repellent)

5.Kisirlik Yapan

Kimyasallar 5.0rganotinler 1.Halk Saglig

(Kemosterilantlar)
6.Biiyliime Diizenleyiciler | 6.Botanik Kokli Maddeler | 2.Yapisal
7.Arsenikler 3.Endiistriyel
8.Fenoksialifatik Asitler 4.Evsel
7.Cekiciler (Pheromonlar) | 9.Piretroidler
10.Fenol Tiirevleri 5.Bahge Pestisitleri
11.Mikrobiyaller
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1.2.1. Pestisitlerin Insan ve Cevre Saghgna Etkisi

Insanlar pestisitlere (toprak, su, hava ve gida gibi cevresel ortamlarda bulunur) soluma,
yutma ve deri temasi gibi farkli maruz kalma yollariyla maruz kalirlar (Rekha vd., 2006).
Pestisitlere maruz kalma, akut ve kronik saglik sorunlarina neden olur. Tarimsal yollarda
kullanilan pestisitler ¢evreye salinir ve dogrudan veya dolayli olarak insanlarla temas eder
(Bhatnagar, 2001; Ahmad vd., 2010). Artan kanser insidansi, kronik bobrek hastaliklari,
bagisiklik sisteminin baskilanmasi, erkeklerde ve kadinlarda kisirlik, endokrin
bozukluklar, 6zellikle ¢ocuklar arasinda norolojik ve davranigsal bozukluklar kronik
pestisit zehirlenmesine baglanmistir. Insan saglhig tehlikeleri, maruziyet derecesine gore
degisir. Pestisitlerin yanlis uygulanmasindan kaynaklanan orta diizeyde insan sagligi
tehlikeleri arasinda hafif bas agrilari, grip, deri dokiintiileri, bulanik gérme ve diger
norolojik bozukluklar yer alirken, nadir olmakla birlikte ciddi insan saglig1 tehlikeleri

felg, korliik ve hatta 6liimii igerir.

Kimyasal pestisitler, zararlilar1 ve hastaliklar1 kontrol ederek ve ayrica insan saglig
sektoriinde bocek kaynakli hastaliklar1 (sitma, dang hummasi, ensefalit, filaryaz vb.)
kontrol ederek tarimda artan verime biiyiik katki saglamigtir (Ahmet vd., 2010; Rekha
vd., 2006). Hizla artan niifus i¢in diinya gida iiretimini artirma ihtiyaci iyi bilinmektedir
(Agoramoorthy, 2008; Abhilash ve Singh, 2009). Bununla birlikte, diizensiz kullanim,
yalnizca halk saglig1 agisindan degil, ayn1 zamanda gida kalitesinde de 6nemli sonuglara
yol agarak, cevre lizerinde bir etki yiikii ve dolayisiyla hasere direncinin gelismesine yol
agmaktadir. Asirt ve yanlis kullanim nedeniyle, gevresel ve saglikla ilgili olumsuz
sonuglara yol agan onemli miktarda atik vardir. Uygun olmayan pestisit uygulamasi,
besin zincirindeki kalintilara girerek ve topragi, havayi, zemini ve ylizey suyunu

kirleterek tiim ekosistemi etkilemektedir (Abhilash ve Singh, 2009).

Pestisit atiklariin su yollaria ve akifer sistemlerine sizmasi, sprey siiriiklenmesi, toprak
sizmasi, kiremit drenaji ¢ikisi, taban akisi sizintisi, ylizey akisi, buharlagsma, kanalizasyon
tagsmalari, yanlis kullanim tank karigimi artiklari, hatali ekipman s1zintisi, teneke kutularin
yanlis depolanmasi, tarim uygulamalarindan damlama, kazara dokiilme ve ciftliklerde
birikme, sucul yasam, flora, fauna ic¢in kalici, tehdit edici ve zararli bir bozulma

olusturmaktadir.
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Pestisitlerin asir1 veya kotiiye kullanilmasi, ekosistem hizmetlerinin yani sira cevre
sagligina da olumsuz etki olusturmaktadir. Pestisitlerin bir¢ok su ve karada yasayan
tiirleri etkilemektedir: mikroorganizmalar, omurgasizlar, bitkiler ve baliklar gibi su
ekosistemlerindeki yasam pestisitlerden kotii sekilde etkilenir (Jayaraj vd., 2016).

DDT, heksaklorosiklohekzan (HCH), aldrin ve dieldrin gibi orgnoklorlu insektisitler,
diisiik maliyetleri ve c¢esitli zararhilara karst ¢ok yonliilikleri nedeniyle Asya'nin
gelismekte olan tilkelerinde en yaygin kullanilan pestisitler arasindadir (Lallas, 2001;
Gupta, 2004; Gupta, 2009a). Gelismis iilkelerde gostermis oldugu biyolojik etkilerinden
(bozulmaya kars1 direnci ¢evre i¢in kirlenmeye sebep olmasindan) dolay1 yasaklanmaistir.
Bu tiir kalintilar, toksikolojik énemi oldugu diistiniilen bozunma iiriinleri, metabolitler ve
tiirdesler gibi belirli tiirevleri iceren bircok maddeden olusabilir. Gida ve Tarim Orgiitii
(FAO) envanterine gore, bir¢ok iilkede 500000 tondan fazla kullanilmamis ve eski pestisit
cevreyi ve halk sagligini tehdit etmektedir. Pestisit kalintis1 konusunda halkin endisesini

de artiran 6nemli bir etkendir.

1.2.2. Pestisit Giderim Yontemleri

Pestisitlerin sudan uzaklastirilmasi giinlimiiziin en 6nemli sorun teskil eden cevresel
endiselerinden biridir ve son yillarda yer iistii ve yer alti su kaynaklarinda pestisit
kalintisinin varligir 6nemli 6l¢iide artmistir ve bir tartisma konusu haline gelmistir.
Pestisitlerin sudan uzaklastirilmasi sorununu ¢dzmek igin fiziksel, kimyasal ve biyolojik
yontemler seklinde aritim sekilleri mevcuttur; adsorpsiyon, gelismis oksidasyon prosesi
ve membran filtrasyonu ve fitoremediasyon, biyoremediasyon ve aktif camur prosesi gibi
biyolojik aritma gibi ¢esitli kimyasal ve fiziksel aritma, pestisitleri sulu ¢ozeltilerden
uzaklastirmak i¢in yaklagimlar kullanilmistir (Mojiri vd., 2019; Mojiri vd., 2020). Her
aritma tekniginin yalnizca sermaye ve isletme maliyetleri agisindan degil, ayn1 zamanda
verimlilik, calisabilirlik, giivenilirlik, ¢evresel etki, 6n aritma gereksinimleri ve gamur ve
toksik yan tiriinlerin liretimi agisindan da kendi avantajlari ve sinirlamalari vardir (Saleh
vd., 2020). Cok genis kullanim alanina sahip olan pestisitler, evrensel olarak gegerli olan
pestisitlerin ortadan kaldirilmasi i¢in tek bir yontem belirlemek zor oldugu i¢in gesitli

pestisit giderim yontemleri mevcuttur.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304389408015409#bib17
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Fenton reaksiyonu, endiistriyel atik sulardaki ¢6ziiniir ve ¢6ziinmez boyalar1 bozabilir,
herhangi bir bromatli yan iiriin olusturmaz, genis bir uygulama araliina ve basit bir
isletime sahiptir. Fenton prosesinde dezavantaj olarak diisiik pH (2.5-4) gerektirmesi ve
bu da igletim maliyetlerinin artmasina neden olmaktadir. Bununla birlikte, aritilmig atik
suda yliksek konsantrasyonlarda anyonlar olusturmanin yani sira biiyiik miktarda demir

igeren demir ¢amuru olusturur (Goodwin vd., 2017).

Ileri oksidasyon prosesleri organik kirleticileri zararsiz iiriinlere indirgeyen, kirleticileri
bir fazdan digerine aktarmayan ve biiylik miktarlarda camur iretmeyen cevre dostu
kimyasal tekniklerdir. Bu teknigin, diger geleneksel isleme tekniklerine kiyasla daha az
tutma siiresine yol acan hizli reaksiyon hizlar1 dahil olmak {izere ¢esitli avantajlar1 vardir
ve sistem igin gerekli akig oranini islemek igin genis bir alan gerektirmez. Bununla
birlikte, yiiksek isletim ve bakim maliyetleri dahil olmak iizere cesitli dezavantajlar da

vurgulanabilir (Marican ve Duran-Lara, 2018).

Adsorpsiyon, iyi bilinen bir denge ayirma islemidir ve su dekontaminasyon uygulamasi
icin etkili bir yontemdir. Adsorpsiyonun, ilk maliyet, esneklik ve tasarimin basitligi,
kullanim kolaylig1 ve toksik kirletici maddelere karsi duyarsizlik agisindan suyun yeniden
kullanimi i¢in diger tekniklerden iistiin oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon ayrica zararli

maddelerin olusmasina neden olmaz.

Diger aritim yontemleriarasinda aerobik degradasyon (Murthy ve Manonmani, 2007),
nanofiltrasyon membranlar1 (Ahmad vd., 2008), ozonlama (Maldonado vd., 2006),
pihtilagsma (Jia vd., 2006), siv1 ekstraksiyonu (Lagadec vd., 2000), kati1 faz ekstraksiyonu
(Lagadec vd., 2000) ve adsorpsiyon (Dabrowski, 2001a; Ahmad vd., 2010) gibi aritim
yontemleri de mevcuttur. Tablo 1.3’de de bazi aritim yoOntemlerinin avantaj ve

dezavantaji goriilmektedir.
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Tablo 1.3. Mevcut pestisit aritma teknolojilerinin teknik avantajlari ve dezavantajlari

(Foo ve Hameed, 2010)

Aritim Avantajlar Dezavantajlar
Organik ve inorganik pestisitlerin
l(:zl;la;illr)mmam (yiksek temizleme Artik camur iretimi.
Lo .. . Kimyasal reaktiflerin biiyiik 6l¢iide
Genis bir pestisit yelpazesini Iy
Fenton . .. . kullanilmasini gerektirir.
.o (biyolojik olarak pargalanabilen ve . O et
Siireci . - Yanlis yonetim, iyon partikiillerinin veya
biyolojik olarak parcalanamayan) ) 2 -
: 7 serbest radikallerin birikmesine neden
ortadan kaldirabilme yetenegi. o
- olabilir.
Tasima kolayligi.
Diisiik isletme maliyeti.
Artim ve biyokiitle aywma birimlerinin
implantasyonu i¢in genis yiizey alanlar
gerektirir.
Biyo-refrakter organiklerin (hiimik madde
Kimyasal veya membran veya ylizey aktif maddeler) varligiyla
Biyolojik | teknolojileriyle tedavi edilemeyen | SN9elIenir.
. W . . Organik karbonunun inatg1 &zelliklerinden
Arrtim genis bir pestisit yelpazesini igleme 1 5 mi . h
kapasitesine sahiptir dg ayt stabilize edilmis pestisit (da 12 az
; biyolojik olarak parcalanabilir) tedavisinde
smirli uygunluk.
Diisiik sindirim oranlar1 (giinler veya haftalar).
Uygun kiiltiir kogullarin1 ve siirekli beslenen
bakterileri gerektirir.
Biyolojik olarak toksik veya
bozunmayan pestisitlerin
temizlenmesi igin ozellikle Klor oksidasyonunun potansiyeli ile bozulur,
kullanishidir. bu da klor veya hipoklorit olusumuna neden
Gelismis Tek bir adimda birden fazla olur.
Oksidasyon | pestisitin tedavisine izin veren segici | Biiyiik 6l¢ekli siirecler igin zayif ekonomik
Aritimi olmayan yol. kabul edilebilirlik.
Giines, UV-vis-1ginlar1 veya Ekstra enerji kaynaklari (giines, UV-vis-
ultrasonik radyasyon yoluyla 1sinlart veya ultrasonik) s6z konusudur.
pestisitlerin uzaklastiritlmasini
hizlandirmak.
Genis bir bilesen yelpazesi tarafindan
Faz degisikligi veya kimyasal | kirlenme etkisine maruz birakilir
Membran sartlandirma olmadan galistirilir. | (membranlarin 6mriiniin kisalmasina ve iglem
Teknolojileri | Yalnizca diisiik enerji tiiketimi | verimliliginin  azalmasina neden olur).
(basing) gereklidir. Cok biiyiik hacimde konsantre (bu,
kullanilamaz ve daha fazla islem gerektirir).
Tercih edilen pestisit tlirlerini secici olarak
uzaklagtirmak icin farkli recineler {iretilir.
Klorlu pestisitlerin iglenmesi i¢in uygun degil.
iyon Bitmis  regineler  yenilenebilir. Mlkro.orgar.nzmala}rln" ..V?rhgl’ degisim
S o . . ."| kapasitesini (geri dondiiriilemez) azaltarak
Degisimi Disiik isletme maliyeti, aritilmis su kalitesinde bir azalmaya yol
Aritim Diisiik enerji tiiketimi. 3 yay

agabilir.

Islenmis pestisitlerin imhasi, genellikle yiiklii
atik isleme sistemleri i¢in bir sorundur
(rejenerasyon asamasindan sonra).
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1.2.3. Pestisitlerin Tiirkiye’deki Kullanmim Durumu

Tiirkiye’de 2018 yilinda toplam tarim ilaci kullanim miktari, 2017 yilina gore %10.9
artarak 60020 ton’a yiikselmistir (TOB, 2019). Tarim ilact kullanimina gruplandirma
olarak bakildiginda Diinyada oldugu gibi iilkemizde de en biiylik grubu fungusitler
(mantar o6ldiiriici) olusturmaktadir. 2018 yilinda toplam tarim ilact kullaniminin
%38.4’m1 fungusitler, %24.6’sin1 herbisitler (yabanci ot oldiiriiciiler), %22.6’sin1
insektisitler (bocek oldiiriiciiler), %4.1°ini akarisitler (akar oldiiriiciiler), %0.5’ini
rodentisitler (kemirgen Sldiirticiiler) ve %9.6’sin1 digerleri (bitki aktivatori, bitki gelisim
diizenleyici, bocek cezbedici, fumigant, nematosit, kiikiirt, madeni yaglar)
olusturmaktadir (TOB, 2019). Sekil 1.1 ve Sekil 1.2°de yillar i¢inde tarim ilact kullanim

miktarlart ve 2017 yil1 iller bazinda bitki koruma triinlerinin kullanimi gosterilmektedir.

70.000 -
60.000 -

50.000

[l

Toplam Pestisit Eullanimi (ton)

2010
2011
2012
2015
2018
2017
2018

N

Sekil 1.1. Yillar itibariyle toplam tarim ilac1 kullanim miktarlar1 (TOB, 2019)
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Sekil 1.2. 2017 yil1 iller bazinda bitki koruma iiriinlerinin kullanimi (TOB, 2019)

1.3. Taguchi Deneysel Tasarim ve Optimizasyonu

Miihendislik tasariminda Taguchi tasarim yontemi yaygin olarak kullanilmaktadir.
Taguchi yontemi, en iyi iiriin kalitesi igin saglam bir siire¢ ve sonug elde etmek igin sistem
tasarimi, parametre tasarimi ve tolerans tasarim prosediirlerini icermektedir (Ross, 1996;
Karna vd., 2012a). Taguchi'nin tekniklerinin temel giiveni, minimum varyasyon ile bir
kalite karakteristiginin (performans 6l¢iisii) en iyi seviyelerini lireten parametre (faktor)
ayarlarin1 belirlemeye odaklanan {iriin veya siire¢ tasarimi i¢in bir mithendislik yontemi
olan parametre tasariminin kullanilmasidir. Taguchi tasarimlari, ¢esitli kosullarda tutarli
ve optimum sekilde ¢alisan siireglerin tasarlanmasi i¢in giiglii ve verimli bir yontem saglar

(Karna vd., 2012b).

Deneysel tasarim yontemleri 20. yiizyilin baslarinda gelistirilmistir ve o zamandan beri
istatistik¢iler tarafindan kapsamli bir sekilde arastirilmis fakat uygulayicilar tarafindan
kullanimi1 kolay degildi (Park ve Kim, 1997). Taguchi'nin deney tasarimina yaklasiminin
benimsenmesi ve istatistik konusunda sinirli bilgisi olan kullanicilar i¢in uygulanmasi
kolaydir; bu nedenle miihendislik ve bilim camiasinda genis bir popiilerlik kazanmistir.

Taguchi ti¢ durumu belirtebilir:

v Ne kadar biiylikse o kadar iyidir (6rnegin, tarimsal verim);
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v" Ne kadar kiiglikse o kadar iyidir (6rnegin, karbondioksit emisyonlari); ve

v Hedefte, minimum varyasyon (6rnegin, bir montajdaki montaj iliskisi pargasi).

Deney tasarim yontemlerinin amaci, incelenen sistemdeki degisimlerin nedenini
aragtirmak ve degisimleri ortadan kaldirmaya veya degisimlere karsi sistemi
gliclendirmeye yonelik ¢alismalar yapmaktir. Degiskenligin kontrol altinda tutulmasiyla,
adsorpsiyon verimin artirmasi ve maliyetin diisiiriilmesi saglanabilir. Bu ¢calismada deney
tasarimi Taguchi yontemi kullanilarak yapilmistir. Taguchi yonteminin diger istatistik
yontemlerinden farki; bir deneyi etkileyen parametreleri, kontrol edilebilen ve kontrol
edilemeyen olmak tizere iki grupta incelemesi ve ¢ok sayida parametreyi ikiden fazla
seviyede incelemeye imkan saglamasidir. Ayrica, performans degerinin ortalamasini
hedeflenen diizeye getirirken, hedef civarindaki degiskenligi minimuma indirgemesidir.
Bir bagka farki da laboratuvar ortaminda elde edilen sonuglarin gergek tiretim ortaminda

da elde edilebilmesidir (Karna vd., 2012a).

En genel anlamiyla Taguchi yontemi kullanilarak deneysel tasarim yapildiginda asagida

verilen 8 asama takip edilir:

1. Performans gostergesi ve prosesi etkileyen parametrelerin belirlenmesi,

2. Parametrelerin hangi seviyelerde inceleneceginin ve parametreler arasindaki olasi
etkilesimlerin belirlenmesi,

Ortogonal dizimin se¢imi ve proses parametrelerinin dizine yerlestirilmest,
Ortogonal dizime gore deneylerin gergeklestirilmesi,

Performans gostergelerinin hesaplanmasi,

o 0 > w

Performans gostergeleri ve istatistiksel testler kullanilarak deney sonuglarinin
analizi,
7. Parametreler icin optimum degerlerin belirlenmesi,

8. Secilen optimum degerlerin dogrulanmasi i¢in tekrar deneylerinin yapilmasidir.

Taguchi deney tasarim optimizasyonu bazi kisitlamalari ihlal etmeden belirli bir
parametre setini optimize etmek i¢in bir siireci ayarlama disiplinidir. En yaygin hedefler,
maliyeti en aza indirmek, bastan sona en {ist diizeye ¢ikarmak ve/veya verimliliktir. Bu,

endiistriyel karar vermede en 6nemli nicel araclardan biridir. Bir siireci optimize ederken
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amag, digerlerini kendi kisitlamalar1 i¢inde tutarken bir veya daha fazla siireg

spesifikasyonunu maksimize etmektir (Karna vd., 2012b).

1.4. Literatiir Ozeti
Bu tez galismasinin temel konusunu metolaklorun adsorpsiyon ile giderimi ve giderim
verimini artiracak optimum parametrelerin belirlenmesi olusturmaktadir. Asagida

literatiir 6zeti dort baslik altinda sunulmaktadir.

1.4.1. Pestisitlerin Adsorpsiyon ile Giderim Yontemi Calismalar

Martin-Gullon ve Font (2001) yapmis olduklar1 ¢alismalarinda ii¢ adet peletlenmis zift
bazli aktif karbon fiber ve bir adet ticari graniiler aktif karbon ile su fazinda atrazin
adsorpsiyonunu simiile etmek i¢in hizli kii¢iik 6lgekli mini kolon testleri yapmuislardir.
Baslangi¢ atrazin ¢ozeltileri, 6n isleme tabi tutulmus yeraltt suyu ile hazirlamis olup
yiiksek diizeyde aktiflestirilmis zift bazli aktif karbon fiberin yiiksek uzaklastirma
verimliligi, malzemenin genis acik mikro yapisindan kaynaklandigini, diisiik boyutlu
mezoporlarin kayda deger bir katkisinin oldugunu ve bu kosullarda hizli kinetik
adsorpsiyon orani dogal organik mikrokirleticiler segici bir adsorban oldugu sonucuna

varmiglardir.

Bruna vd. (2006) disiik polariteli pestisitler Carbetamide ve Metamitron'un hidrotalsit ve
organohidrotalsit ve farkli dodesil siilfat doygunlugu dereceleri iizerinde adsorpsiyonu
lizerine bir ¢alisma yapmiglardir. Adsorbanlar ve adsorpsiyon iiriinlerini, X-1s1n1 kirmnim
yontemi ve FT-IR spektroskopisi ile karakterize etmislerdir. Sonuglar geri
dontstiiriilebilirligin  ve organohidrotalsitin adsorban olarak yeniden kullaniminin

miimkiin oldugunu gdstermistir.

Kyriakopoulos vd. (2006) 1990-2004 yillar1 arasinda literatiirde rapor edilen
adsorbanlarin (toz, graniil, lifler, bezler, regineler, kartuslar vb.), olasiliklarinin sistematik
karsilastirmalarin1 yapmislardir. Adsorpsiyon verimleri, cesitli faktorlerin adsorpsiyon
etkinligi lizerindeki etkisi, statik veya siirekli ¢aligma, laboratuvar, pilot veya endiistriyel

Olcekli proses ve adsorpsiyonun diger yontemlerle kombinasyonu hakkinda bilgiler ve
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pestisit yapisi, deney kosullari, her calismanin amaci ve sonuglart hakkinda bilgi

vermisglerdir.

Liu vd. (2011) adsorpsiyon potansiyeli ve adsorban-adsorbat arasindaki iliski agisindan
siklodekstrin bazli polimerin rasyonel bir taramasini yapmuislar, pestisitleri sudan adsorbe
etmek ve ayirmak i¢in kullanimini arastirmislardir. Sonug olarak, dnkosul 6zellikleri elde
etmek igin ti¢ siklodekstrin bazli polimerin (yani, f-CDP, RM-CDP ve HP-CDP) kolay

bir karisimini taramaislar.

Ali vd. (2019) Fenuron pestisitinin karbon nanotiipler, kullanilarak suda adsorpsiyonunu
analiz etmislerdir. Adsorpsiyon verilerinin Tempkin, Freundlich, Langmuir, ve Dubinin-
Radushkevich modellerine uygunlugu degerlendirilmistir. Sonuclar adsorpsiyonun

fiziksel yapisini acikga gostermistir.

Adeniyi vd. (2021) sorbat-sorbent interfazina dayali olarak sulu ortamdan herbisitlerin ve
pestisitlerin adsorpsiyonunu modellemek amaciyla yapay sinir aglar1 yaklagimini
kullanmiglardir. Bu ¢alisma, adsorban spesifik ylizey alani, adsorban etkin ylizey alan,
adsorbat tercihli adsorpsiyon, adsorbat ¢oziiniirliigii ve adsorbat goreli molekiiler kiitle
hakkindaki bilgilerin, sulu ortamdan herhangi bir herbisit ve pestisit igin kiitle
adsorpsiyon kapasitesini dogru bir sekilde tahmin etmek i¢in kullanilabilecegini ortaya

koymustur.

Chen wvd. (2021) biyolojik olarak pargalanabilen mikro gbzenekli nisasta
hareketsizlestirilmis  lakkaza (LA-MPS) dayali olarak, pestisit kalintisinin
uzaklastirilmasi i¢in adsorpsiyon ve bozunmay1 birlestirme yontemini arastirilmistir.
Sonuglar, MPS (Mikro g6zenekli nisastanin biyosorbenti) sorbenti tarafindan hazirlanan
LAMPS uygulamasinin geltik tarlasi su numunesindeki pestisit kalintilarinin giderilmesi

icin uygulanabilir ve yesil bir yaklasim oldugunu gostermistir.

Nikou vd. (2021) diazinon ve klorpirifos pestisitlerinin sulu ¢dzeltiden uzaklastirilmasini
incelemiglerdir. Sonuglar, en yliksek giderim verimlerinin (%) su kosullar altinda
oldugunu gostermistir; Klorpirifos ve diazinon i¢in pH=7, adsorban dozu 24 mg ve temas

siiresi 24 dakika sirasiyla %83 ve %73 olarak elde etmislerdir.
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1.4.2. Taguchi Yontemi ile Optimum Adsorpsiyon Kosullarinin Belirlenmesi

Lataye vd. (2009) piridin, a-pikolin (Zhang vd.) ve y-pikolin'in (yPi) sulu ¢6zeltilerden
piring kabugu kiili ve graniiler aktif karbon (GAC) kullanimi ile adsorpsiyonunu
calismisglardir. Taguchi yontemi deneylerin optimal tasarimi, ¢esitli parametrelerin, yani
adsorban dozu, ilk pH, temas siiresi, baslangi¢ konsantrasyonlar1 ve sicakligin

adsorpsiyon iizerindeki etkilerini incelemek i¢in kullanilmstir.

Azizi vd. (2010) ¢alismalarinda, dogal zeolit (klinoptilolit) ile modifiye edilmis toprak
tizerinde pestisit (Vapam) adsorpsiyonu i¢in etkili parametreleri optimize etmek i¢in
Taguchi optimizasyon yoOntemini kullanmislardir. Sonuglar, diger parametrelerle
karsilastirildiginda, klinoptilolit ile modifiye edilmis bu pestisitin topraga adsorpsiyonu

i¢in ilk Vapam konsantrasyonunun en etkili olan1 oldugunu gostermistir.

Santra vd. (2014) floriir adsorpsiyonu i¢in énemli degiskenlerin Taguchi deney tasarimi
ile degerlendirmislerdir. Deney tasariminin kalitesi ve gecerliliZi ANOVA'dan ve

ardindan dogrulama deneyi ile degerlendirmislerdir.

Rasoulifard vd. (2015) organofosforlu insektisit diazinon'un bozunma siirecinde etkili
parametreleri belirlemek i¢in Taguchi yontemini kullanmislardir. Sonug olarak sicakligin

%82.99 katki ile en etkili faktor oldugu gosterilmistir.

Appa vd. (2019) mevcut ¢alisma da ticari smif toz aktif karbon kullanan kesikli
adsorpsiyon deneylerinde ortaya c¢ikan bir ¢evresel kirleticinin (primidon) ¢ikarilmasin
ele almaktadir. Taguchi optimizasyon teknigi, farkli proses parametrelerinin (ilk pH, toz
aktif karbon dozaji, ilk adsorbat konsantrasyonu, ¢ozelti sicakligl ve islem temas siiresi)

degisimlerinin etkisini hesaplamak i¢in kullanmislardir.

Hermosillo-Nevarez vd. (2020) bu ¢calismada, Malathion adsorpsiyonuna alternatif olarak
Polivinilklorir (PVC) ve Yiiksek Yogunluklu Polistiren (HDPS) kullanimi
gostermisglerdir. Adsorpsiyon kinetigi ve izotermleri, ii¢ farkli adsorban malzemeyi
karsilastirmak i¢in kullanmislardir. Adsorpsiyon isleminin optimizasyonu, Taguchi L9

ortogonal dizisi kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu calismada sicaklik, adsorban
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materyalin tiirii ve kuru adsorban materyalin kapladigi hacim kontrol degiskenleri olarak

kullanilmislardir.

1.4.3. Metolaklor Giderim Yontemleri

Hutchinson vd. (1993) ii¢ farkli sorbent (kauguk, sfagnum turba yosunu ve buharla
patlayan ahsap [SEW]) ile metolaklor giderimini incelemislerdir. Test edilen (formiile
edilmis) pestisitin en yiiksek konsantrasyonunda (400 mg L -1), kauguk metolakloru
¢ozeltiden uzaklastirmada %385, turba ve SEW ise metolakloru gidermede %71 ve %55

verimli oldugu sonucuna varmaislar.

Elsayed vd. (2014) hidrolik sistemin etkisini degerlendirmek i¢in siirekli akis veya kesikli
modlarda ¢alistiritlan Mercantor Gold® kontamine su (960 gL.— 1 herbisit S-metolaklor,
>S-enantiyomerin  %80'1) alan insa edilmis sulak alanlardaki bakteri bilesimini
arastirmislardir. Stirekli akish sulak alanda Smetolaklor kiitle giderimi > %40 iken kesikli
sulak alanda S'nin neredeyse tamamen giderimi-metolaklor (%93-97) gozlenmistir.

Otero vd. (2014) iki mezogozenekli malzeme, yani bir mezogozenekli fenolik regine ve
bir mezogbzenekli karbon, iki pestisitin, Bentazon ve S-Metolachlor'un giderimini

incelemislerdir.

Guelfi vd. (2018) elektrojene edilmis H ve S-metolaklorun elektro-oksidasyon gibi
elektrokimyasal siireclerlebozunma ve mineralizasyon kabiliyetini kapsamli bir sekilde

incelenmislerdir.

Liu vd. (2021) ceviz kabugundan (W-BC) hazirlanan biochar (BC) ile metolaklorun
giderimini, inek giibresinden (D-BC) ve misir kogcanindan (C-BC) yapilan BC'ler ile
karsilagtirarak (adsorpsiyon kinetigi, pH, adsorban dozu ve iyonik kuvvet ve izoterm

modellerinin kullanilmasi) incelemiglerdir.



2. BOLUM

MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

2.1.1. Su Kaynag

Bu tez calismasi kapsaminda deneysel c¢alismalar iki asamada yapilmistir. Birinci
asamada metot optimizasyonu yapilmis, metot optimizasyonu sirasinda safsu kullanilmis
ve safsu icerisine metolaklor pestisit ¢dzeltisi hazirlanmistir. Ikinci asamada adsorpsiyon
analizleri yapilmistir: Suyun arka plandaki iyonlarin ve dogal organik maddenin
adsorpsiyonla pestisit giderimi iizerine etkisini gormek amaciyla gercek su kullanilmistir.
Bunun i¢inde Altinapa Baraji tarafindan beslenen Konya Igme Suyu Aritma Tesisinin
(KOSKI) filtrasyon ¢ikisindan almman su &rnekleri kullamlmis ve ham suyun

karekterizasyonu yapilmistir.
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Tablo 2.1. Konya i¢gme Suyu Aritma Tesisinin (KOSKI) filtrasyon ¢ikisindan alinan su

numunelerinin 6zellikleri

Parametre Birim Deger
pH - 7.85
EC (uS/cm) 367
Toplam Sertlik (mgCaCOs/L) 210
Alkalinite (mgCaCOs/L) 201
UV2s4 (/ecm) 0.037
TOK (mg/L) 3.16
TN (mg/L) 0.75
SUVA254 (L/mg.m) 1.17

Ham suyunda fizikokimyasal 6zellikleri Tablo 2.1’de verilmistir. Nisan (2021) ayinda
alinan numuneler 25 L’lik bidonlarda Erciyes Universitesi Cevre Miihendisligi Boliim
laboratuvarina getirilmistir ve buzdolabinda +4°C’de muhafaza edilmistir. Oda

sicakligina getirilen ham su numuneleri i¢in pH ve iletkenlik analizleri yapilmistir.

2.1.2. Aktif Karbonlar

Adsorpsiyon deneylerinde 4 farkli aktif karbon (Norit SX F Cat (Kat. No. 901937) AC
Puriss (Kat. No. 31616), Norit SX ULTRA (Kat. No. 53663) ve Norit CAl (Kat. No.
97876),) kullanilmistir. Norit SX ULTRA’ya buhar modifikasyonu, Norit CAl’e
kimyasal modifikasyon uygulanmistir. Diger iki aktif karbon islem gérmemis aktif
kabonlardir (Sigma-Aldrich’ten temin edilmistir). Aktif karbonlarin genel ozellikleri
Tablo 2.2°de sunulmaktadir.
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Tablo 2.2. Aktif karbon 0zellikleri

Toplam Yiizey Toplam Yiizey
Asidik G 1 Bazik G 1
Aktif SeeT Toplam 1 (o eneklilik e =S
Karbon (m?g) gozeneklilik enisligi pHezc
g hacmi (cm?3/g) gemsiis (meqg/g) | (meg/m?) | (meq/g) | (meg/m?)
N"rgastx Fl 656.6 0.78 474 7.80 | 3.65 | 0.006 373 | 0.006
AC Puriss | 273.56 0.22 3.24 709 | 375 | 0014 388 | 0.014
N‘L’Jrlittrix 1200 0.95 3.16 811 | 3.60 | 0.003 333 | 0.003
Norit CAL | 1161 1.12 3.85 253 | 400 | 0.003 303 | 0.003

*Sget: Brunauer-Emmett-Teller teorisi ile hesaplanan yiizey alani; pHpsc: ndtral yiik noktasi; Goézenek
genisligi: Adsorpsiyon ortalama gdzenek genisligini (BET 4V/A) noktasini temsil etmektedir.

2.1.3. Pestisitler ve Kimyasallar

Deneysel ¢alismalarda kullanilan metolaklor (> %95.0, saflik) Sigma-Aldrich'ten,
DLLME yo6nteminin gelistirilmesi sirasinda kullanilan kloroform, diklorometan, 1,2-
dikloroetan, etanol, metanol, izopropil alkol, aseton ve asetonitril kimyasallar1 Merck
firmasindan temin edilmistir. Metolaklorun ozellikleri Tablo 2.3’te verilmektedir.
Analizlerde kullanilan cam malzemelerin temizligi i¢in hekzan kullanilmigtir. Deneysel
calismalarda ¢6zeltilerin, standartlarin ve numunelerin hazirlanmasinda ultra-safsu ve

cam malzemeleri temizliginde safsu kullanilmistir.
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Uriin Ad Metolaklor Kaynak
Kimyasal Yapisi CHg Sigma-Aldrich
O
oA
HaCO CHs
CHj
Cas Numarasi 51218-45-2 Sigma-Aldrich
Formiil C15H22CINO> Sigma-Aldrich
Formiil Agirhg 283.79 Sigma-Aldrich
Topolojik Polar Yiizey Alam 29.5 A2 NIH (2022)
Erime Noktas1 -51.05 °C EPA (2022)
Yogunluk 1.12 g/cm? NIH (2022)
Buhar Basinci 25 °C’de 3.14*10° mm EPA (2022)
Hg
LogP log Kow =3.13 EPA (2022)
Henry Kanunu Sabiti 20 °C’de 9.0%10° atm- EPA (2022)
m3/mol
Biyokonsantrasyon Faktorii 18 Kenaga ve safety
(1980)

Goller, nehirler, kiy1 ve gegis sularinda metolaklor i¢in ortalama yillik ¢evre kalite
standardi (YOCKS) 3.3 ug/L, izin verilen maksimum ¢evre kalite standardi (MAKCKS)
ise 88 ug/L olarak belirlenmistir. (Resmi Gazete, 2012).

2.2. Analiz Yonteminin Gelistirilmesi

Metolaklorun HPLC cihazinda analiz edilebilmesi i¢in yontem gelistirilmesi ve yontem
optimizasyonu 2 asamada gerceklestirilmistir: 1) dogrudan enjeksiyon, 2) ekstraksiyon
sonrast enjeksiyon. Hem dogrudan hem de ekstraksiyon sonrasi yontemlerin

optimizasyonunda Taguchi deneysel tasarim kullanilmistir.

Metolaklor analiz yonteminin optimizasyonu Oncesinde HPLC cihaz1 ile tespit
edilebilirlik calismalar1 yapilmistir. Metolaklorun tespit edilebilirlik caligmalarinda
analiz parametrelerinin belirlenmesinde Kaliyan ve Tamilselvan’in (2018) analiz yontemi
modifiye edilerek kullanilmistir. Metolaklor analizleri UV detektor ve C18 (Kat. No.
5020-03946, GL Sciences) kolon ile donatilmis Prominence-i LC-2030C Liquid

Chromatograph cihazinda gergeklestirilmistir. Yontem parametreleri olarak analiz siiresi
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20 dakika, mobil faz oranlar1 %80 asetonitril %20 safsu (v/v), akis hiz1 1.00 mL/dk, kolon
sicakligt 40 °C ve dalga boyu 230 nm olarak uygulanmistir. Standartlar otomatik

ornekleyici ile 20 uL cihaza enjeksiyonu saglanmustir.

Taguchi deneysel tasarim yontemi ile analiz parametrelerinin optimizasyonunda sonuglar
daha biiyiik daha iyi olana gore degerlendirilmistir. Taguchi analizinde daha iyi-daha
bliyiik sonuglarin degerlendirilmesinde S/N orant maksimum yaniti saglayan deneysel
kosullar1 segmek ve sonug olarak eser bilesiklerin analizine uygun bir analitik yontem

gelistirmek icin kullanilmistir.

Bu calismada pestisit analizinin optimizasyonu igin daha biiyiik olan daha iyi kategorisi
kullanilmigtir ve S/N orani ile sinyal arasindaki kesin iliski Denklem 4'te verilmistir
(Dadaser-Celik vd., 2016; Idris vd., 2020):

S/N = —10log G X4 (55)) (4)

Yukaridaki denklemde, y'nin degeri, ideal sonsuz hedefi olan negatif olmayan 6l¢iilebilir
bir 6zelliktir. En yiiksek deger, en iyi sinyal-giiriiltii oranini temsil eder. Denklem 4'de
Yi, her deneyde Olciilen sinyaldir (pestisit uzaklastirma orani) ve n, tekrarlanan
deneylerin sayisidir. Dogrulama deney kosullarina karsilik gelen performens degeri,
ortogonal dizinin denge 6zellikleri kullanilarak tahmin edilebilir (Denklem 5) (Dadaser-
Celik vd., 2016):

Yi= ptXi+ei (5)

Denklem 5'te kullanilan parametre diizeyi Xi, bilesimin sabit etkisidir, p, genel ortalama
performans degeridir ve ei, deneydeki rastgele hatadir. Denklem 5'te, test sonucu yiizde
olarak bildirilirse, ifade uygulanmadan Once ylizde degerinin Q doniislimiini

gerceklestirmek igin Denklem 6 kullanilir (Dadaser-Celik vd., 2016):

Q(db) = ~10 Log(; — 1) (6)


javascript:popRef('disp-formula1-0734242X16659922')
https://www.muhendisbeyinler.net/wp-content/uploads/2020/01/taguchi-en-yuksek.jpg
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Denklem 6'da P, pestisit giderim seviyesinin oranidir ve Q, omega doniisiim oraninin
desibel degeridir. Tahmin hatasi, gézlemlenen Y'nin tahmin edilen Yi'den ¢ikarilmasiyla
hesaplanir. Tahmin hatasi i¢in giiven arali§i Denklem 7, 8 ve 9 olarak hesaplanabilir. Bu
denklemlerde Se, standart sapmanin giiven araligidir, n, matris deneyindeki satir sayisidir,
n, dogrulama deneyinin yineleme sayisidir, nAi, nBi, nCi, ..., Ai, Bi, Ci, ... parametre

diizeyinde ¢ogaltma numaralaridir (Dadaser-Celik vd., 2016):

Se=+2/(i5)0e2 + (L) oe2 ©)
oe? = (Hata nedeniyle kareler toplam1/ Hata igin serbestlik derecesi) (8)
11 101 101 11

o= w3+ ©)

Ongoriilen degerler giiven araliklarmi asarsa ek modeller dogru sonuglar vermeyebilir.
Bu calismada, ti¢ farkli seviyede lic parametre i¢in Taguchi yontemi benimsenmistir.
Secilen parametreler akis hizi (mL/dak), sicaklik (°C) ve mobil faz oranidir (Tablo 2.4).
Bu, ii¢ parametreli {i¢ agamali bir tasarimdir. Bu nedenle, L9 dizisi Tablo 3.2'te gosterilen

tasarima gore se¢ilmistir (Dadaser-Celik vd., 2016)

2.2.1. Taguchi Yontemi ile Dogrudan Enjeksiyon Metodunun Optimizasyonu

Metot optimizasyonunda Taguchi yontemi kullanilmis ve yontem ii¢ parametre ii¢ diizey
seklinde yapilmustir. Tablo 2.4’te verilen parametre ve diizeyler dikkate alinmustir. Ilk
olarak 1000 mg/L metolaklor ana stok ¢ozeltisi, asetonitril i¢inde hazirlanmistir. Daha
sonra kalibrasyon ¢dzeltilerinin hazirlanmasina stok seyreltilerek 10* pg/L ara stok
hazirlanmistir. ik olarak Taguchi deney yontemi ile Tablo 2.4’te verilen optimizasyon
parametrelerinin belirlenmesi i¢in 8 farkli konsantrasyonda (100-1000 pg/L) kalibrasyon
standartlar1 hazirlanarak analiz edilmistir. Hazirlanan kalibrasyon ¢ozeltilerinin karigimi
vortex cihazi ile karistirildiktan sonra standartlar viallere alinmistir. Standartlar dogrudan
HPLC cihazina dogrudan enjeksiyon yontemi ile gerceklestirilmistir. Kolona enjekte

edilen numune miktar1 20 pL’dir.
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Taguchi yonteminin diger istatistik yontemlerinden farki, bir deneyi -etkileyen
parametreleri, kontrol edilebilen ve kontrol edilemeyen olmak tizere iki grupta incelemesi
ve ¢ok sayida parametreyi ikiden fazla seviyede incelemeye imkan saglamasidir. Taguchi
deneysel yontemi tarafindan Onerilen parametrelerin optimizasyonu belirlenmistir ve
yontem dizisi olarak L9 (3*3) kosullart uygulanmistir. Boylece deney tasariminda
gereken deney sayisinin sadece licte biri ile (27 yerine 9 deney) hedeflenen sonuglarin
elde edilmesi miimkiin olmustur. Bu ¢alismada metolaklorun HPLC cihazinda analizi i¢in

parametrelerin optimizasyonu yapilmistir ve deneysel parametre degerleri Tablo 2.4’teki
gibidir.

Tablo 2.4. Dogrudan enjeksiyon metodunun optimizasyonunda kullanilan deneysel

parametreler ve ilgili seviyeler

Parametre Seviye 1 Seviye 2 Seviye 3
Akis Hizi (mL/dk) 0.75 1.00 1.20
Sicaklik (°C) 30 40 50
Mobil Faz orani (Asetonitril/safsu) (v/v) | 80/20 70/30 60/40

Bu c¢alisma kapsaminda ¢esitli isletme kosullarinda akis hizi (mg/L), sicaklik (°C),
solvent oranlar pestisitlerin HPLC cihazi ile analizinin optimizasyonu yapilmistir ve

daha biiyiik olan daha 1yi kategorisi kullanilmigtir.

2.2.2. Taguchi Yontemi ile DLLME Ekstraksiyon Metodunun Optimizasyonu

Dispersif S1vi-Sivi-Mikroekstraksiyon (DLLME) ¢ok az miktarda solvent i¢eren bir sivi-
sivi ekstraksiyonudur. Baglangicta Gaz Kromatografisi ile sudaki polisiklik aromatik
hidrokarbonlarin (PAH'ler) analizi ve daha sonra GC-MS tarafindan organofosforik
pestisitlerin belirlenmesi i¢in gelistirilmis (Berijani vd., 2006; Rezaee vd., 2006; Odoardi
vd., 2015), daha sonra biyolojik olarak ilaglarin analizi i¢in de uygulanmistir (Wang vd.,
2017).

Oziitleyici olarak suyla karismayan organik bir ¢dziiciiniin ve suyla karigabilen bir
dagitic1 ¢oziicilinilin diisiik miktarlardaki bir karistminin sulu numuneye hizli enjeksiyonu
ile gerceklestirilir, boylece tiretilen tiirbiilans ince damlaciklarin olusumuna neden olur,

bu da kiiclik damlaciklarin olusmasina neden olur. Etkili ve hizli bir ekstraksiyona izin


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/amount-of-solvent
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/organophosphate-pesticide
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/organophosphate-pesticide
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S157002321530074X?casa_token=hpaYSUHZHbYAAAAA:-Ec2QtZoFURK3nsb0eu_wER8bfi1hcxDkWmHSgUpr67RDjsCZ31HkxsQxtcg2YHnd_cAdtmqSw#bib0155
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/organic-solvent
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veren yiiksek degisim yiizeyi ile sulu numune boyunca dagilir (Fisichella vd., 2015).
DLLME tekniginin, genellikle numune saflastirmasi i¢in kullanilan olagan sivi/sivi
ekstraksiyonu veya kat1 faz ekstraksiyonuna gore ana avantaji, ¢ok diisilk miktarlarda
organik solvent kullanilmasidir (Rai vd., 2016). HPLC cihaz1 ile metot optimizasyonunda
dogrudan analizler ve analitlerin es zamanli ekstraksiyonu, mikrolitre miktarlarda organik
solvent kullanan ¢ok hizli, ucuz ve verimli bir ekstraksiyon teknigi olan DLLME ile
gerceklestirilmistir (Odoardi vd., 2015). Calismada analizlerin optimizasyonunda
Taguchi yontemi kullanilmistir. Analizler, ¢oklu reaksiyon izlemede bir hedef HPLC
cihaz1 ile gerceklestirilmistir. Onerilen DLLME yéntemi, hizli olmasi, sadece mikrolitre
organik ¢oziicii kullanma zorunlulugu, ucuzlugu ve ayni anda ¢ok sayida analiti ekstrakte

edebilmesi nedeniyle klasik sivi/sivi veya kat1 faz ekstraksiyon tekniklerine alternatif

olarak kullanilabilir (Odoardi vd., 2015).

Proses parametrelerinin ekstraksiyonu etkilemedeki 6nemini belirlemek ig¢in Varyans
Analizi istatistiksel yontemi kullanilmistir. Taguchi DLLME ekstraksiyon analizi ile
optimum c¢alismasinda kiiciik konsantrasyonlarda bulunan pestisitlerden daha iyi bir
analiz sonucu elde etmek amaciyla miktarlarda artirma yapmaktir. DLLME analiz
parametrelerinin Taguchi ile optimizasyonunda, dogrudan enjeksiyonla belirlenmis olan
optimum cihaz parametreleri kullanilarak analiz gergeklestirilmistir. Ekstraksiyon
calismasinda 4 farkli parametre (solvent tiirii, dispersif solvent tiirii, ekstraksiyon solvent
hacmi ve dispersif solvent hacmi) kullanilmistir ve bu parametreler Tablo 2.5°te
verilmistir. Taguchi deneysel yontemi tarafindan 6nerilen parametrelerin optimizasyonu
belirlenmistir ve yontem dizisi olarak L9 (3*4) kosullar1 uygulanmistir. Béylece deney
tasariminda gereken deney sayisinin sadece tigte biri ile (81 yerine 9 deney) hedeflenen
sonuglarin elde edilmesi miimkiin olmustur. Bu calismada metolaklorun HPLC cihazinda
analizi i¢in parametrelerin optimizasyonu yapilmistir ve deneysel parametre degerleri

Tablo 2.5’teki gibidir.
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Tablo 2.5. Ekstraksiyon parametre degerleri

Parametre Seviye 1 Seviye 2 Seviye 3
Ekstraksn(p n Diklorometan Kloroform Dikloroetan
Solvent Tiirii

LRI S Metanol Asetonitril Izopropil alkol
Tirt
Ekstraksiyon
Solvent Hacmi 300 350 400
(uL)
Dispersif Solvent
Hacmi (mL) 1.0 1.5 2.0

Taguchi deneysel tasarim yontemi ile ekstraksiyon parametrelerinin optimizasyonu igin
deneysel caligmalarda pestisit analizleri safsu igerisine farkli konsantrasyonda (5-100
ng/L) ara stok kullanilarak kalibrasyon c¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan farkli
konsantrasyonlardaki standartlardan alinarak 15 mL'lik bir falkon tiipii igine 8.0 mL
standart ilave edilmistir. Daha sonra ayri olarak hazirlanan solvent ve dispersif solvent
karisimindan (Tablo 2.5) 1.5 mL ilave edilmistir. Standartlar ve ekstraksiyon solventi
arasindaki etkilesimi artirmak i¢in 45 saniye vortex cihazi ile karistirtlmistir. Karistirma
isleminden sonra ¢ozelti, sulu ve organik fazlar1 birbirinden ayirmak i¢in 2 dakika 6000
(3461 g) rpm’de santrifiijlenmistir. Falkon tiipiiniin alt kisminda biriken sulu ¢6zelti (100
uL) hassas siringa ile alinarak insertli viallere alinmis ve eklenen vialler HPLC cihazinda

analiz edilmistir. Yapilan islemin adimlar sirastyla Sekil 2.1°de gosterilmistir.

Sekil 2.1. DLLME yo6ntemi uygulamali gésterimi
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2.2.3. Metot Dogrululuk ve Hassasiyet Analizleri
S/N Oram

Taguchi tasariminin genel amacimin S/N oranin1 maksimize eden faktor seviyelerini
bulmak oldugu sinyal-giiriiltii (S/N) oranidir. Bu S/N oranlari, giiriiltii faktorlerinin
performans 6zellikleri tizerindeki etkisinin 6l¢iileri olarak kullanilir. S/N oranlari, hem
yanit verilerindeki degiskenlik miktarin1 hem de ortalama yanitin hedefe yakinligini

hesaba katar (Lochner ve Matar, 1990; Abou-Taleb vd., 2016).

LOD (Limit of Detection) ve LOQ (Limit of Quantification) Tespiti

LOD (Limit of Detection), tespit edilebilecek en diisiik analitin konsantrasyonu
degerlendirilebilmesi i¢in belirlenmistir (LOD = 3.3*SD/M). LOQ (Limit of
Quantification), kalibrasyon grafiginin dogrusal olmadigi Olgiilebilen en diisiik
konsantrasyonu belirlemek i¢in analit bir konsantrasyondur; (LOQ = 10* SD/M), burada
M egimdir ve SD kalibrasyon egrisinin regresyon ¢izgisinin kesisme noktasinin standart
sapmasidir. (Abou-Taleb vd., 2016). LOD ve LOQ degerlerinin hesaplanmasinda,
dogrudan enjeksiyon metodunda 5-100 pg/L ve ekstraksiyon sonrast metodunda 0.1-1
ng/L konsantrasyon araligindaki kalibrasyon egrilerinin egimi ve bu egrilerin standart

sapmasi alinmistir.

Geri Kazanim

Standartlarin geri kazaniminda yontemin tekrarlanabilirligini belirlemek i¢in 1,2
dikloroetan igerisine 10 pg/L olan standart hazirlanmistir. Daha sonra normal
konsantrasyon ¢ozeltisi olarak safsu icerisine 10 pg/L olan numune hazirlanmistir. Bu
numunenin optimum parametreler ile ekstraksiyonu yapilmistir. Hazirlanan numuneler
HPLC cihazinda dnce ekstraksiyon ¢ozeltisi sonra 1,2 dikloroetan ile hazirlanan numune,
ayn1 kromatografik kosullar altinda ticer kez tekrar analiz edilmistir. Ayni islem 20 ve 50
ng/L konsantrayonlarindaki standartlar icin de yapilmistir. Ekstraksiyon yapilarak elde
edilen standartin alan1 1,2 dikloroeatan (DCE) igerisine hazirlanan numunenin alanina

boliiniip yiizde olarak elde edilmistir (Denklem 10).
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Ekstrakte edilmis Numunenin Alant

Geri Kazanim (%) = * 100 (10)

DCE igine hazirlanmis Numunenin Alant

Tekrarlama Analizi

Son olarak cihazin hassasiyetini 6l¢gmek amaciyla tekrarlama analizi gergeklestirilmistir
ve farkli giinler icerisinde tekrarlanmistir. Analiz iki adimda gergeklestirilmistir. ilk
olarak standartlar ara stok kullanilarak dogrudan analizlerde 100, 200 ve 600 pg/L
konsantrasyonlarinda hazirlanmistir. HPLC cihazinda her bir standartin analizi 10 kez art
arda tekrar edilmistir. Analizin ikinci adiminda standartlar optimum ekstraksiyon
parametreleri ile DLLME ekstraksiyon yontemi ekstrakte edilerek 5, 50 ve 100 pg/L
konsantrasyonlarinda hazirlanarak HPLC cihazinda 10 kez tekrar edilmistir. Ayni
konsantrasyonlardaki standartlar farkli bir giinde analizleri tekrar edilerek sonuglar
karsilastirilmistir (Tablo 3.8). Denklem 11°de % RSD formiilii verilmistir.

Standart Sapma
S P 100 (11)
Ortalama

% RSD =

2.3. Adsorpsiyon Testleri
Adsorpsiyon testleri 2 asamada gerceklestirilmistir: 1) Kinetik testler, 2) izoterm testleri.
2.3.1. Kinetik Testler

Adsorpsiyon hizin1 belirlemek igin sabit aktif karbon dozunda farkli siirelerde kinetik
testler yapilmistir. Kinetik testler i¢in deneyler, tam karisimli kesikli reaktorlerde Norit
SX Ultra, Norit CA1, Norit SX F Cat ve AC Puriss aktif karbonlar kullanilarak oksik
kosullar altinda gergeklestirilmistir. ilk asamada, 125 mL'lik koyu kahverengi renkli cam
siselere 100’er mL su numunesi ilave edilmis ve her bir siseye 300 mg/L sabit aktif karbon
ilave edilerek calkalayicida karistirilmistir. Ornekler siselerde 2, 4, 6, 8, 10, 24, 34, 48,
72 ve 96 saat oda sicakliginda (20 + 2°C) 100 rpm’de ¢alkalayicida ¢alkalandiktan sonra

her bir temas siiresi sonrasinda 0.45 pm PES (polietersiilfon) filtre kagidi ile aktif
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karbonlarin uzaklastirilmasi i¢in siizlilmiistiir. Ham suda ve her bir bekleme siiresi sonrasi

stizlilen numunelerde metolaklor, UV2s4, TOK, pH ve iletkenlik analizleri yapilmustir.
2.3.2. izoterm Testleri

Izoterm testleri adsorpsiyon kapasitesini belirlemek {izere yapilmis olup, gercek su
(KOSKI filtrasyon ¢ikis1 suyu) kullanilmistir. izoterm testleri filtrasyon ¢ikisindan alinan
numunelerde 125 mL’lik teflon kapakli siselerde 100’er mL su humunesi olacak sekilde
ilave edilmistir. 10-1000 mg/L (10, 25, 50, 75, 100, 200, 300, 500, 750 ve 1000 mg/L)
aktif karbon eklenmis ve her bir 125 mL’lik siselerin i¢ine 500 pg/L metolaklor pestisiti
eklenmistir. 20 + 2°C 100 rpm’de kinetik testte 72 saat olarak belirlenen siire boyunca
calkalanmigtir. 72 saat sonunda numuneler 0.45 pm PES filtre kagidi ile adsorbent
partikiillerini su fazindan ayirmak igin siiziilmiis 50 mL’lik koyu amber renkli sigelere
eklenmistir. Sekil 2.2’de 0.45 um PES filtre kagidi ile siiziilmiis numunelerin artan
miktarlardaki aktif karbonu tutma goriintiisii ve siizme islemi sonras1 50 mL’lik siselere
eklenmis goriintiisii yer almaktadir. Izoterm testlerde yapilan deneyler Altinapa Baraji
tarafindan beslenen Konya Igme Suyu Aritma Tesisinin filtrasyon ¢ikisindan alinan ham
su numunesi ile ger¢ek analizler test edilmistir. Ham suda ve her bir bekleme siiresi
sonrasi siizillen numunelerde metolaklor, UV2ss, TOK, pH ve iletkenlik analizleri

yapilmustir.
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Sekil 2.2. Artan miktarlarda aktif karbon siizme islemi sonrasi PES filtre kagitlar



35

2.4. Analitik Yontem
2.4.1. Metolaklor Analizi

Adsorpsiyon testlerinde metolaklor igin ham su ile dogrudan analiz, giderimi igin
DLLME ekstraksiyon yontemi kullanilmistir. Metolaklor analizi i¢in kullanilan HPLC

cihaz1 6zellikleri Tablo 2.6’da verilmistir.

Tablo 2.6. HPLC cihaz1 6zellikleri

Pompa Akis Hizi Araligi: 0.001-10 mL/dk
Otomatik Ornekleyici Enjeksiyon Hacim Araligi: 0.1-100 uL
Firin Bashg Oda sicakligi: £12-90 °C
UV Dedektorii Dalga Boyu Araligi: 190-700 nm
PDA Dedektorii Dalga Boyu Araligi: 190-800 nm

Partikiil Boyutu: 5 pm,
Genislik: 4.6 mm,
Uzunluk: 250 mm,

C18 Kolonu Tanecik Boyutu: 100 A (10nm),

Tanecik Hacmi: 1.05 mL/g,

pH: 2-7.5

2.4.2. Organik Madde Analizi

Numunelerin TOK igerigi yiiksek sicaklikta yanma metoduna (Standart Metot 5310B)
gore TOC-L CPH (Shimadzu) cihazinda tayin edilmistir (APHA, AWWA, WEF, 2005).
Potasyum hidrojen fitalat (EM-PX1476-3, EMD) kullanilarak 0.2-8 mg/L araliginda 6

tane kalibrasyon standarti1 hazirlanmistir.

2.4.3. Tletkenlik/pH Analizi

fletkenlik ve pH, Standart Yontem 4500-H*’ye (APHA, AWWA, WEF, 2018)
gorebelirlenmistir. pH metreleri oda sicakliginda kalibre etmek i¢in pH 4, 7 ve 10
kalibrasyon standartlar1 kullanilmustir. Ureticiler tarafindan bildirildigi iizere sayaglarin

dogrulugu yaklasik +£0.01 pH birimi seklindedir.
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2.4.4. UV2s4 Absorbans Analizi

Su numunelerinin UV absorbanslari, UV-visible spektrofotometre (Hach Lange DR
6000) kullanilarak SM 5910 B (APHA, AWWA, WEF, 2018) yontemi kullanilmistir.
Numunelerin UV2s4 absorbanst 1 cm'lik quartz kiivetlerde ve 254 nm dalgaboyunda
gerceklestirilmistir. Yapilan her 6l¢iimde quartz kiivetler ultrasafsu ile yikanarak, 6l¢iim

hassasiyeti saglanmistir.



3. BOLUM

BULGULAR

3.1. Metolaklor Analizi icin Metot Optimizasyonu

Metolaklor i¢in hem dogrudan enjeksiyon hem de ekstraksiyon sonrasi metot
optimizasyonundan 6nce metolaklorun HPLC cihazi ile tespit edilebilirlik ¢alismalar
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismalarda, Tablo 3.1°deki yontem takip edilmistir (Wei vd.,
2015; Kaliyan ve Tamilselvan, 2018). Tabloda verilen kosullarda elde edilen kalibrasyon
egrisi Sekil 3.2°de verilmistir. Metolaklorun HPLC’de tespit edilebilirligi belirlendikten
sonra yapilan denemelerde analiz siiresi 20 dakika olarak belirlenmistir. Bu kosullarda
metolaklorun HPLC ile tespit edilmesi (Sekil 3.1) iizerine dogrudan enjeksiyon ve
ekstraksiyon sonrasi enjeksiyon yontemlerinin optimizasyonu i¢in Taguchi deneysel

tasarim metodu uygulanmustir.

Tablo 3.1. Metolaklorun tespit edilebilirlik ¢alismalarinda kullanilan kosullar

Akis Hizi1 (mL/dk) 1.00

Sicaklik (°C) 40

Mobil Faz Oranlari (v/v) 80 asetonitril/20 safsu
Siire (dk) 15

Enjektor (uL) 20

Dalga Boyu (UV-Vis) 230 nm

Gelis Siiresi (dk) 4.35
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vV
Detector A 230nm

5 B B
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Sekil 3.1. Metolaklorun HPLC kromatogrami
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Sekil 3.2. Metot olusturma kalibrasyon egrisi

3.1.1. Dogrudan Enjeksiyon Metot Optimizasyonu

Dogrudan enjeksiyon metodunun optimizasyonu i¢in Taguchi deneysel tasarimda
3*3=L9 matris seklinde parametreler ve seviyeleri belirlenmistir. Buna gore, 27 tane
olmasi gereken analiz sayis1 9’a indirilmistir. Bu deneysel ¢aligmalar ve kosullar1 Tablo

3.2 goriilmektedir.

Tablo 3.2°de verilen degerlere gore Taguchi deneysel yontemi ile en optimum parametre
degerleri bulunmustur ve yapilan 9 deney sonucunda optimum olarak elde edilen
parametre ve seviyeleri daha sonrasinda pestisit analizi i¢in kullanilmistir. Taguchi
deneysel yontemi ile daha 1yi daha biiyiik kategorisi ile elde edilen parametreler Sekil
3.3’te verilmektedir. R?’si ve alanlar1 en yiiksek (Tablo 3.2) olan optimum parametreler
dogrudan analizde ve sonrasinda yapilan analizlerde kullanilmistir. Tablo 3.3’te verilen

optimum parametrelerin dogrulanmasi i¢in 100-1000 pg/L. konsantrasyonuna sahip
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standartlar hazirlanmistir ve HPLC cihazinda analiz edilmistir. Bunun sonucunda elde
edilen kalibrasyon egrisi Sekil 3.4’te verilmistir. Belirlenen optimum parametreler

sonraki adimlarda yapilacak olan analizlerde kullanilmistir.

Tablo 3.2. Metolaklorun deneysel parametrelerinin optimizasyonu ve R? degerleri

Akis Hiza Mobil Faz

Deney No (mL/dk) Sicaklik (°C) Oranlan (V/V) R?
1 0.75 30 80/20 0.94
2 0.75 40 70/30 0.89
3 0.75 50 60/40 0.93
4 1.00 30 70/30 0.91
5 1.00 40 60/40 0.99
6 1.00 50 80/20 0.98
7 1.20 30 60/40 0.93
8 1.20 40 80/20 0.99
9 1.20 50 70/30 0.99

Optimum Pammetre ler

M Huz LR Scaklk T Salweni Ominlan (Ghac Fhac )

0rs 100 120 30 40 20 8020 T30 640

S Dmha BOp0k Daha (W

Sekil 3.3. Taguchi yontemi ile metolaklor analizinin optimizasyonunda en etkili

parametreler ve degerleri
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Tablo 3.3. Taguchi deneysel tasarim ile dogrudan enjeksiyon metodu i¢in elde edilen en

optimum parametreler

Akis Hizi1 (mL/dk) 1.20
Sicaklik (°C) 50
Mobil Faz Oranlan (v/v) %80 asetonitril-%20 safsu
Siire (dKk) 20
Enjektor (uL) 20
Dalga Boyu (UV-Vis) 230 nm
1200
1000 .
% 800 y= Oé1225c1].x9—9:2)’g.4?2 .
S 600 o
F 400 -0
200 =
(o
0 @
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
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Sekil 3.4. Dogrudan enjeksiyon metodu igin taguchi ile elde edilen en optimum

parametreler i¢in kalibrasyon egrisi

3.1.2. DLLME Ekstraksiyon Sonras1 Metolaklor Analizinin Optimizasyonu

Taguchi deneysel yontemi ile bulunan optimum parametre degerleri (Tablo 3.3) ile
ylriitiilen ¢alismada optimum ekstraksiyon sartlarin saglanmasi icin solvent tiirii,
dispersif solvent tiirii, solvent hacmi ve dispersif solvent hacmi degistirilerek yapilmistir.
Yapilan analizler Tablo 2.5’teki parametreler ile gerceklestirilmistir. Taguchi deneysel
tasarimda L9 (3*4) matris seklinde parametreler ve seviyeleri belirlenmistir. Buna gore,
81 tane olmas1 gereken analiz sayis1 9’a indirilmistir. Bu deneysel ¢calismalar ve kosullari
Tablo 3.4’te verilmistir. Yapilan DLLME yontemi ile metolaklor igin optimum

parametreler ise Tablo 3.5’te verilmistir.
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Tablo 3.4. DLLME yéntemi deneysel parametrelerin optimizasyonu ve R? degerleri

. ) ) Ekstraksiyon Dispersif
Deney Ekstraskiyon Dispersif Solvent . .
Solvent Hacmi |Solvent Hacmi R2
No Solvent Tiirii Tiirii
(nL) (mL)
1 Diklorometan Metanol 300 1.0 0.97
2 Diklorometan Asetonitril 350 1.5 0.69
3 Diklorometan Izopropil alkol 400 2.0 0.43
4 Kloroform Metanol 350 2.0 0.93
5 Kloroform Asetonitril 400 1.0 0.96
6 Kloroform Izopropil alkol 300 1.5 0.89
7 1,2-Dikloroetan Metanol 400 15 0.96
8 1,2-Dikloroetan Asetonitril 300 2.0 0.95
9 1,2-Dikloroetan Izopropil alkol 350 1.0 0.933

Metolaklor analizinin DLLME optimizasyonunda en etkili parametreler ve degerleri daha
biiylik daha iyi kategorisine gore elde edilen sonuglar Sekil 3.5’te verilmistir. Caligmada
Taguchi deney tasariminda en iyi R2 degeri ve en yiiksek alanlar dikkate alinarak
optimum parametreler belirlenmistir. Optimum parametreler Sekil 3.5’te ve DLLME
ekstraksiyon yontemindeki alanlar ile Sekil 3.6’da verilmistir. Sekil 3.5’te optimum
ekstraksiyon solvent hacmi 350 pL olsa da en yiiksek pik alani degerleri 300 pL 1,2
dikloroetan i¢in kaydedilmistir ve optimum olarak se¢ilmistir. Bu duruma benzer sekilde
Bodur vd. (2020) yaptiklar1 calismada diklorometanin sudaki tam ¢oziintirliigii (25°C'de
13200 mg/L) nedeniyle metanol ile dispersiyon hacmi 250 pL icin faz ayrimi
gozlemlenmemis ve en yiiksek pik alani degerlerini 300 pL diklorometan igin
belirlemisler ve optimum olarak se¢mislerdir. Bu calismada Tablo 3.5. DLLME
ekstraksiyon solvent tiirli optimizasyon deneyinde kullanilan parametreler verilen

parametrelerin kullanilmasina karar verilmistir.




42

Optimum Parametreler
Dispersit5olvent Hacmi (mL}

[ EistraisbonSohent Tord | DispersitSolentTord | Ekstraksiyon Solvert Hacmi (uL) |

S/N: Daha Biiyiik Daha iyi

Sekil 3.5. Metolaklor analizinin DLLME optimizasyonunda en etkili parametreler ve

degerler
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Metanol Asetonitril |zopropil alkol Metanol Asetonitril Izopropil alkel Metanol Asetonitril lzopropil alkol

Solvent Tiirleri

Sekil 3.6. Metolaklor analizinde elde edilen alanlar

Tablo 3.5. DLLME ekstraksiyon solvent tiirii optimizasyon deneyinde kullanilan

parametreler

Solvent Tiirii DCE

Dispersif Solvent Tiirii Metanol (MeOH)
Ekstraksiyon Solvent Hacmi (uL) 300

Dispersif Solvent Hacmi 1.0

*DCE: 1,2 Dikloroetan

DLLME yontemi ile belirlenen optimum parametreler ile HPLC cihazinda analizleri
gerceklestirilmistir. DLLME analiz yonteminde uygun optimum sartlardaki kalibrasyon

egrisi Sekil 3.7°te verilmistir.
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Sekil 3.7. DLLME optimum degerler kalibrasyon egrisi

3.1.3. Metot Dogrulama Analizleri

LOD (Limit of Detection) ve LOQ (Limit of Quantification) Tespiti

Metolaklor i¢cin LOD ve LOQ degerlerinin hesaplanmasinda, dogrudan enjeksiyon
metodunda 5-100 pg/LL ve ekstraksiyon sonrasi metodunda 0.1-1 pg/L disik
konsantrasyonlarda ¢aligilmis, Sekil 3.8 ve Sekil 3.9’deki kalibrasyon egrisi elde
edilmistir. Konsantrasyonlara denk gelen alanlarin standart sapmalart alinmig LOD ve
LOQ degerleri bulunmustur (Tablo 3.6). LOD ve LOQ degerleri Denklem 6 ve Denklem

7’ye gore hesaplanmistir.
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Sekil 3.8. Dogrudan enjeksiyon metodunda LOD ve LOQ belirlenmesinde kullanilan

kalibrasyon egrisi



44

60000
50000 @
y=51832x

40000 Rz = 0.9998 .
£ ’ k)
© .t
< 30000 R
~ .
a ..

20000 R

o'.'
10000 -
o
0
0 0.2 04 06 08 1 12
Konsantrasyon (pg/L)

Sekil 3.9. Ekstraksiyon yontemi sonrasinda LOD ve LOQ belirlenmesinde kullanilan

kalibrasyon egrisi

Tablo 3.6. LOD ve LOQ siir degerleri

Standart Sapma Egim (M) LOD* LOQ*
(SD)
Dogrudan Enjeksiyon Metodu
275.55 | 18.724 | 48.56 | 14716 |
DLLME Ektraksiyon Sonras1 Analiz \

18360 | 51832 | 1.17 | 3.54 |
* LOD: Gozlenebilirlik Limiti LOQ: Tayin Limiti
LOD =3,3x>> (12)
LOQ = 10x>7 (13)

SD: Standart sapma

M: Kalibrasyon grafiginin egimi

Geri Kazanim

Boliim 2.2.3’te anlatilan deney sonucu verileri Tablo 3.7°de verilmistir. Safsu igerisine
ekstrakte edilen standartin DCE+ara stok ¢ozeltisi igerisine hazirlanan numunede giderim

verimleri sirasiyla %101.54, %103.41 ve %91.03 bulunmustur.



Tablo 3.7. Geri kazanim verimi
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Ekstraksiyon Edilen

DCE igerisine

Konsantrasyon (ug/L) Numune Alam Hazirlanan Numune EKS/DCE*100 (%)
Alam
10 11849.50 11670 101.54
20 65032 62889 103.41
50 83351 91563 91.03

Tekrarlama Analizi

Metolaklor i¢in 100, 200 ve 600 pg/L konsantrasyonunda metolaklor igeren 5, 50 ve 100

ug/L konsantrasyonunda DLLME yapilmigs metolaklor standartlar1 analizi yapilmis

Boliim 2.2.3’te anlatildig gibi ¢alisilmistir. Her konsantrasyon enjeksiyonu sonucu elde

edilen pik alanlar1 degerleri, giinler i¢inde kararligin1 6l¢mek i¢in yapilan HPLC cihazi

analizleri sonucunda elde edilen sonuclar; ortalamalar1 ve %RSD’leri (bagil standart

sapma degerleri) Tablo 3.8’de verilmistir.

Tablo 3.8. Tekrarlama analizi sonuglari

Giin iginde Farkh Bir
Dogrudan | Giin iginde | [ 27Kl Bir MeCL MeCL Giin I¢inde
Giin I¢inde - N MeCL
MeCL Tekrarlama Ekstraksiyon Ekstraksiyon -
. Tekrarlama Ekstraksiyon
Konsantrasyonu Analizi Analizi Konsantrasyonu | Tekrarlama Tekrarlama
(ng/L) (%RSD) A (ng/L) Analizi &
(%RSD) (%RSD) Analizi
0 (%RSD)
100 0.569 0.851 5 0.562 0.754
200 0.919 0.522 50 0.913 0.796
600 0.893 0.194 100 0.363 0.991

3.2. Adsorpsiyon Testleri

Adsorpsiyon testleri 2 asamada gerceklestirilmistir: 1) Kinetik testler, 2) Izoterm testleri.

Izoterm testlerinde gergek su olarak Konya Igme Suyu Aritma Tesisinin (KOSKI)

filtrasyon ¢ikisindan Nisan-2021’de alinan su 6rnekleri kullanilmistir.
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3.2.1. Kinetik Testler

Kinetik testler i¢in belirlenen 10 farkli temas siiresinde (2, 4, 6, 8, 10, 24, 34, 48, 72 ve
96 saatlik) 300 mg/L sabit aktif karbon (Norit SX F Cat, AC Puriss, Norit SX Ultra, Norit
CAl) ilave edilerek denenmistir. 4 farkli aktif karbonun 1. ve 2. derece kinetik degerleri
Tablo 3.9°da verilmistir. Burada, qe denge kosullarinda adsorbe edilen organik madde
miktaridir, k1 yalanci birinci dereceden hiz sabiti (g/mg.saat), k2 yalanci ikinci dereceden
hiz sabiti (g/mg.saat) ve R? korelasyon katsayisidir. Tablo 3.9°da R? degerleri 1’e yakin
oldugundan 2. derece kinetige uydugu goriilmektedir. Tiim adsorbanlar i¢in dengeye

ulagma stiresi 72 saat olarak belirlenmistir.

Tablo 3.9. Kinetik test sonuglari

1. Derece Kinetik 2. Derece Kinetik
Qe kq Qe R? ko Qe R?
Adsorban (deney) | (g/mg.saat) | (hesaplanan) (g/mg.saat) | (hesaplanan)
(mg/g) (mg/g) (mg/g)
Norit SX F Cat 7.42 0.013 4.93 0.588 0.198 7.35 0.999
AC Puriss 5.52 0.017 3.63 0.789 0.131 6.40 0.999
Norit SX Ultra 6.87 0.007 2.88 0.472 0.386 6.82 0.999
Norit CAl 5.66 0.013 3.13 0.893 0.192 5.55 0.998

Tablo verilerine gore Norit SX Ultra’nin reaksiyon hizinin (k2) yiiksek olmast modifiye
edilmis bir aktif karbon olmasindan kaynaklanmaktadir. Tablo 2.2°de aktif karbonlarin
notral yiik noktalarina (pHpzc) bakildiginda Norit CA1’in (pHpzc:2.53) negatifligi
digerlerine gore yiiksek oldugu icin organik madde ile elektriksel etkilesimi daha fazla
gerceklesmekte ve bu nedenle adsopsiyon kapasitesi azalmaktadir. Ayn1 zamanda ylizey
alan1 biiyiik olmasina ragmen yiizeyi diger aktif karbonlardan daha negatif oldugu i¢in bu
aktif karbon ile Norit SX Ultra’dan daha diisiikk adsopsiyon kapasitesi elde edilmistir.
Norit SX Ultra’nin yiizey alam (1200 m?g) en yiiksek iken nétral yiik noktasinda
elektriksel etkilesimi (pHpzc:8.11) daha azdir. Bu nedenle adsorpsiyon ile gideriminin

daha iyi oldugunu soylenebilir.

Metolaklorun 4 farkl aktif karbon ile giderimi, Ln (ge—0t)'nin birinci dereceden t'ye karsi
cizildigi grafik Sekil 3.10'da gosterilmektedir. Norit SX F Cat, AC Puriss, Norit SX Ultra
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ve Norit CA1 i¢in yalanci birinci derece model kullanilarak R? degerleri sirasiyla 0.588,

0.789, 0.472 ve 0.893 olarak hesaplanmistir.

0 ! 0.5
-0.25 50 100 150 0.25 ,
0.5 o 0 o’ ®
g-0.75 0. £-0.25 0 90 100 150
g (7 7 g 05 °
125 | o7 £-0.75 }
15 | 7 - Norit SX Fcat -1 ‘ AC Puriss
175 | g y =0.0129x - 1.5945 425 | @ y = 0.0166x - 1.288
R? = 0.588 ® R? = 0.789
2 -1.5
t (sa) t (sa)
0.00 0.25
0 50 100 150 0
-0.25 X Pl
0 50 Ao~ 100 150
.0.50 X __-0.25
= * ‘.‘_-"' ‘& A /‘.
E' 0.75 X T x g’- 0.5 "/’,f
= K =.0.75 A
c c
- -1.00 « - A
1.25 X Norit SX Ultra 125 & Norit CA1
y = 0.0071x - 1.0415 -1 A y = 0.014x - 1.2099
-1.50 2= 0.472 A5 R2 = 0.893
t (sa) t(sa)

Sekil 3.10. 1. derece kinetik sonuglari

ikinci dereceden modeller icin t/qinin t'ye karsi cizildigi grafikler Sekil 3.11'de
gosterilmektedir. fkinci derece model igin R? degerleri her aktif karbon igin 0.99°dur. iki
model i¢cin korelasyon katsayilari, ikinci mertebeden modelin deneysel verileri yalanci
birinci mertebeden modelden daha iyi oldugunu ortaya koymustur. Ayrica, yalanci ikinci
dereceden kinetik model tarafindan hesaplanan denge kapasitesi (qe,hesaplanan), yalanci

birinci dereceden kinetik modele kiyasla deneysel denge kapasitesini (qe,deney) daha iyi

temsil etmektedir.
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Sekil 3.11. 2. derece kinetik sonuglari

3.2.2. izoterm Testler

Izoterm testleri, gergek su numunesi ile (KOSKI filtrasyon ¢ikis1 suyu) Kinetik testte
belirlenen 72 saatlik temas siiresinde farkli dozda (0, 10, 25, 50, 75, 100, 200, 300, 500,
750 ve 1000 mg/L) aktif karbon (Norit SX F Cat, Norit CA1, Norit SX Ultra, AC Puriss)
ile aktif karbonlarin kapasiteleri belirlenmistir. 4 farkli aktif karbonla yapilan organik
madde giderimi Sekil 3.12°de verilmistir.
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Sekil 3.12. Farkl aktif karbonlardan organik madde giderimi
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Izoterm test sonuglari, denge kapasitesi ve aktif karbon dozu ile normalize edilmis sulu
faz konsantrasyonu arasindaki iliskiyi temsil eden modifiye Freundlich izotermine en iyi
sekilde uymustur. Modifiye edilmis Freundlich denkleminde (Denklem 3), Kr, heterojen
sistemler i¢cin Freundlich kapasite parametresidir ve n, adsorban iizerindeki enerji

bolgelerinin dagilimini ve adsorpsiyon itici kuvvetlerin biiytikligiinii gosteren katsayidir:

0. = Kk (%) ©

Metolaklor igin izoterm testlerinden elde edilen qe, Kr, N, R? ve degerleri Tablo 3.10'da
gosterilmistir. En yliksek adsorpsiyon kapasitesi AC Puriss aktif karbon (106.7 mg/g), en
diistik adsorpsiyon kapasite ise Norit CA1 adsorbani (50.3 mg/g) ile elde edilmistir.

Freundlich modelindeki sabit n'nin degeri de birden biiytiktiir (Salman ve Hameed, 2010;
Moussavi vd., 2013). Tablo 3.10’da n degeri biiyiidiikge 1/n degeri kiigiiliir. Norit CA1’in
n degerinin en yiiksek oldugu da tablodan goriilmektedir. 1/n degeri ne kadar kiigiiliirse
adsorpsiyon enerjisi 0 kadar artar. Yani n degeri ne kadar biiyiik olursa adsorpsiyon

kapasitesinin iyi oldugunu soylenebilir.

Kinetik testte AC Puriss’in reaksiyon hizi diisiik olmasina ragmen izoterm testlerinde en
yiiksek kapasite AC Puriss ile saglanmigtir. Norit SX Ultra ve Norit CA1 modifiye
edilmis aktif karbonlarda daha iyi kapasite olacag: diisiiniilse de islem gormemis AC
Puriss’de diger aktif karbonlarda adsorpsiyon kapasitesi daha yiiksektir. Izoterm testleri
sonucunda 4 aktif karbon ile elde edilen tiim sonuglar Tablo 3.11, Tablo 3.12, Tablo 3.13
ve Tablo 3.14 verilmektedir.
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Tablo 3.10. Aktif karbonlar tarafindan TOK adsorpsiyonu i¢in modifiye edilmis

Freundlich izoterm parametreleri

i Cle,deney
Aktif Karbon Kr n R2
(mg/g)
Norit SX F Cat 84.3 1.36 1.31 0.99
AC Puriss 106.7 1.91 1.27 0.99
Norit SX Ultra 95.2 1.82 1.30 0.98
Norit CAl 50.3 1.28 1.56 0.97

Pestisit giderim verimleri, ham hali ve t zamanlarindaki pestisit konsantrasyonlarina bagl

olarak hesaplanmistir (Denklem 14)

% Giderim = (C"C;Ct) * 100 (14)

0

Dort aktif karbonun metolaklor giderme performanslart Sekil 3.13'te verilmistir. Sekil
Sekil 3.13'te gdsterildigi gibi, metolaklor, ¢cok diisiik adsorban dozajlarinda bile AC Puriss
ve Norit SX Ultra tarafindan tamamen uzaklastirilmistir. Metolaklor giderme
performansi, 10 mg/L'den 75 mg/L'ye kadar adsorban dozajlar1 ile %90'dan tam
uzaklastirmaya yiikseltilmistir. Ote yandan, 10-300 mg/L Norit CA1 dozajlar1, metolaklor

i¢cin %96-99 giderim verimliligi saglamstir.
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Tablo 3.11. Norit SX F Cat izoterm test sonuglari

o1

Kapasite Qe
gg;ﬁrbem MeCL (Tr%'fl_) -(g%le(rimi fﬁ@g? (';S/%OZ (T”(‘)‘-]’K/gr Log Ce I(%?g * CelQe gere”d“Ch L?\/rzt;4 SUV A
(mg/L) (%) adsorbent) adsorbent) TOKI/gr)
0 500.00 2.50 - - - - - - - - 0.020 0.80
10 0.00 1.96 21.69 195.76 2.29 54.24 0.29 1.73 0.04 41.46 0.072 3.68
25 0.00 1.80 27.87 72.13 1.86 27.87 0.26 1.45 0.06 21.27 0.034 1.89
50 0.00 2.01 19.45 40.28 1.61 9.72 0.30 0.99 0.21 14.41 0.064 3.18
75 0.00 1.62 35.28 21.57 1.33 11.76 0.21 1.07 0.14 9.49 0.040 2.47
100 0.00 1.92 23.12 19.22 1.28 5.78 0.28 0.76 0.33 8.79 0.015 0.78
200 0.00 1.70 31.80 8.52 0.93 3.98 0.23 0.60 0.43 5.10 0.026 1.52
300 0.00 1.56 37.44 5.21 0.72 3.12 0.19 0.49 0.50 3.67 0.023 1.47
500 0.00 1.16 53.59 2.32 0.37 2.68 0.06 0.43 0.43 2.14 0.019 1.64
750 0.00 1.09 56.34 1.46 0.16 1.88 0.04 0.27 0.58 1.57 0.006 0.55
1000 0.00 111 55.69 111 0.04 1.39 0.04 0.14 0.80 1.30 0.004 0.36




Tablo 3.12. AC Puriss izoterm test sonuglari
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Kapasite ge

"o | wecL | JOK | IO | mgar | 0| 09 || g | cvo | Frendien | (O, | SV
(mg/L) 9 adsorbent) ¢ a dsorbgnt) TOK/gr)

0 500.00 2.92 - - - - - - - - 0.032 1.10
10 0.00 1.95 33.14 195.00 2.29 96.67 0.29 1.99 0.02 84.30 0.030 1.54
25 0.00 1.87 35.89 74.80 1.87 41.87 0.27 1.62 0.04 43.38 0.028 1.50
50 0.00 1.59 45.60 31.73 1.50 26.60 0.20 1.42 0.06 23.94 0.030 1.89
75 0.00 1.67 42.85 22.22 1.35 16.67 0.22 1.22 0.10 18.70 0.031 1.86
100 0.00 1.52 48.02 15.16 1.18 14.01 0.18 1.15 0.11 14.34 0.054 3.56
200 0.00 1.55 46.73 7.77 0.89 6.81 0.19 0.83 0.23 9.02 0.015 0.97
300 0.00 1.26 56.88 4.19 0.62 5.53 0.10 0.74 0.23 5.88 0.008 0.64
500 0.00 0.85 70.80 1.70 0.23 4.13 -0.07 0.62 0.21 3.15 0.006 0.70
750 0.00 0.96 67.19 1.28 0.11 2.61 -0.02 0.42 0.37 2.58 0.005 0.52
1000 0.00 0.91 68.94 0.91 -0.04 2.01 -0.04 0.30 0.45 2.03 0.010 1.10




Tablo 3.13. Norit SX Ultra izoterm test sonuglari
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Adsorbent o/Doz Kapasite ge I e :
Dgiﬂ > MeCL (Tn%'fl_) Z"iggﬁni E:m/g/gr (L:O/%OZ (T”gK o | Logce ((r)r?g | CelQ. gre”d"‘:h lj)\;; SUVAss
(mg/L) adsorbent) ¢ adsorbent) TOK/gr) ¢
0 500.00 2.65 - - - - - - - - 0.016 0.60
10 0.00 1.70 35.85 170.29 2.23 95.16 0.23 1.98 0.02 80.69 0.024 141
25 0.00 1.66 37.42 66.45 1.82 39.73 0.22 1.60 0.04 38.83 0.019 1.14
50 0.00 1.21 54.27 24.27 1.39 28.81 0.08 1.46 0.04 17.75 0.018 1.48
75 0.00 1.86 30.05 24.76 1.39 10.64 0.27 1.03 0.17 18.02 0.009 0.48
100 0.00 1.25 52.74 12.55 1.10 14.00 0.10 1.15 0.09 10.63 0.007 0.56
200 0.00 1.39 47.71 6.94 0.84 6.33 0.14 0.80 0.22 6.71 0.003 0.22
300 0.00 1.62 38.84 5.41 0.73 3.44 0.21 0.54 0.47 5.53 0.002 0.12
500 0.00 1.57 40.76 3.15 0.50 2.16 0.20 0.34 0.73 3.63 0.017 1.08
750 0.00 0.87 67.14 1.16 0.07 2.38 -0.06 0.38 0.37 1.67 0.005 0.57
1000 0.00 0.88 66.93 0.88 -0.06 1.78 -0.06 0.25 0.49 1.34 0.000 0.00




Tablo 3.14. Norit CA1 izoterm test sonuglari
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Kapasite e
Adsorbent o Ce/Doz log Qe .
Dozu MecL | JOK TOK | glgr Log (mg Log Ce | (Mg Co/Q. | Frendlich Ot | SUVA
(mg/L) Giderimi Ce/Doz | TOK/gr Qe UV2s4
(mg/L) adsorbent) TOKI/gr)
adsorbent)
0 500.00 2.55 - - - - - - - - 0.026 1.02
10 0.00 2.34 7.97 234.40 2.37 20.29 0.37 1.31 0.12 20.44 0.019 0.81
25 0.00 2.26 11.24 90.42 1.96 11.45 0.35 1.06 0.20 12.38 0.090 3.98
50 0.00 2.14 15.97 42.80 1.63 8.14 0.33 0.91 0.26 8.35 0.044 2.06
75 0.00 2.02 20.86 26.88 1.43 7.08 0.30 0.85 0.28 6.53 0.159 7.89
100 0.00 1.97 22.74 19.68 1.29 5.79 0.29 0.76 0.34 5.54 0.124 6.30
200 0.00 1.84 27.87 9.19 0.96 3.55 0.26 0.55 0.52 3.71 0.228 12.41
300 0.00 1.35 47.06 4.49 0.65 4.00 0.13 0.60 0.34 2.55 0.034 2.52
500 0.00 1.66 34.86 3.32 0.52 1.78 0.22 0.25 0.93 2.17 0.071 4.28
750 0.00 1.62 36.34 2.16 0.33 1.23 0.21 0.09 131 1.73 0.105 6.48
1000 0.00 1.15 55.00 1.15 0.06 1.40 0.06 0.15 0.82 124 0.149 13.00




4. BOLUM

SONUC ve TARTISMA

Bu tez calismasinda metolaklorun adsorpsiyon yontemi ile giderimi ve giderim siirecinin
optimizasyonunun yapilmasi amaclanmistir. Dort farkli aktif karbon ile metolaklorun
adsorpsiyon ile sudan gideriminin incelenmesi ve giderim verimini artirmak i¢in optimum
parametreler belirlenmistir. Bu amag¢ dogrultusunda iki adimli bir ¢alisma yiirilmistiir:
(1) HPLC cihazinda optimum parametreler belirlenmis ve belirlenen kosullar dogrudan
analiz ve DLLME ekstraksiyon yontemi seklinde gerceklestirilmistir, (2) Metaloklorun
adsorpsiyon prosesi ile giderimi c¢alismalar1 kinetik ve izoterm testleri ile
degerlendirilmistir. Kinetik testlerde aktif karbon ile denge fazina ulasma siiresi
belirlenmis ve izoterm testlerde belirlenen siire igerisinde artan dozlarda aktif karbonlarin

giderim verimine etkisi incelenmistir.

Tez caligmasinin ilk asamasinda Taguchi deneysel yontemi ile bulunan optimum
parametre degerleri ¢alismada kullanilan metot 20 dakika siire, %80 asetonitril-%20
safsu, 1.20 ml/dk akis hizinda, 200 bar basing ve UV-Vis 230 nm dalga boyunda 50
derece sicaklikta 20 pL enjektor ¢cekimi olarak belirlenmis ve Taguchi ile belirlenen
optimum parametreler ile metolaklorun DLLME analizi yapilmis ve solvent tiirii 1,2-
dikloroetan, dispersif solvent tiirii metanol, solvent hacmi 300 uL, dispersif solvent hacmi
1.0 mL secilmistir. Belirlenen optimum parametreler adsorpsiyon testlerinde

kullanilmastir.

Metot gelistirme analizleri yapilmis ve sonuclar su sekildedir: S/N orani varyansa neden
olan kontrol edilemeyen faktorlerlerin mevcut olmasi durumunda deneyin giivenilirligi

icin yapilmistir olup regresyon katsayisi 0.9995 ve konsantrasyonlara denk gelen alanlarin
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standart sapmalardan elde edilen LOD ve LOQ degerleri bulunmustur. Dogrudan
enjeksiyon yonteminde elde edilen LOD ve LOQ degerleri 48.56 ve 147.16, ekstraksiyon
sonrast LOD ve LOQ degerleri ise sirastyla 1.17 ve 3.54’tiir. Daha sonra 10, 20 ve 50
ug/L konsantrasyonunda geri kazanim testlerinde sonuglar sirasiyla %101.54, %103.41
ve %91.03’lik kazanimlar elde edilmistir. Son olarak tekrarlama analizinde ise cihazin
hassasiyeti ve ¢alismanin dogrulugu agisindan metolaklorun dogrudan enjeksiyonu ile
100, 200 ve 600 pg/L konsantrasyonunda ve DLLME ekstraksiyon yontemi ile 5, 50 100
ug/L konsantrasyonlarinda ekstrakte edilmesiyle bagil standart sapmalari bulunmustur.
Dogrudan enjeksiyon yonteminde giin i¢inde bagil standart sapmalari sirasiyla %RSD
0.569, %RSD 0.919, %RSD 0.893 ve farkli bir giinde analizi sonucu bagil standart
sapmalar1 %RSD 0.851, %RSD 0.522 ve %RSD 0.194 olarak bulunmustur. DLLME
ekstraksiyon yonteminde giin i¢inde bagil standart sapmalar1 sirastyla %RSD 0.562,
%RSD 0.913, %RSD 0.363 ve farkl1 bir glinde analizi sonucu bagil standart sapmalari
%RSD 0.754, %RSD 0.796 ve %RSD 0.991 olarak bulunmustur. Tekrarlama analizi
sonuglarinda giin i¢i ve giinler arasi yapilan analizler sonucunda deneyin hassasiyeti ve

dogrulugu test edilmistir (Wu vd., 2013).

Zhang vd. (2011) hizlandirilmig solvent ekstraksiyonu, kati faz ekstraksiyonu ve gaz
kromatografisi-elektron yakalama dedektorii kullanilarak tahil iriinlerinde asetanilid
herbisitlerin belirlenmesi g¢alismasinda 0.05 mg/kg ¢ivili seviyede, piring, bugday ve
musir i¢in geri kazanim ve kesinlik degerleri sirasiyla %82.3-115.8 ve %1.1-13.6 idi.
Tim herbisitler i¢in, LOD ve LOQ sirasiyla 0.8 ila 1.7 ug/kg ve 2.4 ila 5.3 ug/kg

araliginda bulunmustur.

Wu vd. (2013) Gaz kromatografisi-tandem kiitle spektrometrisi kullanilarak soganli
sebzelerde metolaklor, pendimetalin ve oksiflorfenin eszamanl tayininde bes numune
matrisinde tatmin edici bir sekilde dogrulandig1 miktar tayini limitleri (LOQ) hedefi 5 pg
kg™ ve tespit limiti (LOD) 0.5 pg/kg ile 2.3 ng/kg arasinda degismistir. Bes soganli
sebzede dort seviyede (0.005, 0.025, 0.1 ve 1 mg/kg) ortalama geri kazanimlar %77.5 ile
%114.2 arasinda, bagil standart sapmalar (RSDr) ise %1.8 ile %14.9 arasinda
bulunmustur. Tekrarlanabilirlik RSDr'si %3.9 ile %15.0 arasinda degismistir. Bu yontem,
gercek Orneklerin analizi i¢in basariyla uygulanmig ve yontemin uygulanabilirligi

dogrulanmistir. Cara vd. (2021) Gaz Kromatografisi-Tandem Kiitle Spektrometrisi ile
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misir ve soya fasulyesi bitki 6rneklerinde Asetoklor ve S-Metolaklorun segici ve hassas
miktarlandirilmasi ¢alismasinda bu parametreler altinda, tespit limiti (LOD) degerleri
asetoklor igin 0.2 ug/g ve s-metolaklor i¢in 0.07 ug/g ve ortalama geri kazanimlar %86

ile %119.7 arasinda bulunmustur.

Ikinci kistm 2 asamada gergeklestirilmistir: (1) kinetik testler, KOSKI tesisi filtrasyon
c¢ikis suyu ile izoterm testler. Birinci asamada 300 mg/L aktif karbon dozunda (Norit SX
F Cat, Norit CA1, Norit SX Ultra, AC Puriss) artan saat araliklarinda metolaklor igin
adsorpsiyon ¢aligmasi yapilmig ve giderim i¢in denge fazina ulagsma siiresi 72 saat olarak
belirlenmistir. Aktif karbonlar tarafindan organik maddenin ve metolaklorun
adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetik modele uygun oldugunu géstermistir. (2)
izoterm testler, kinetik testte 72 saat olarak belirlenen siire icerisinde 4 farkli aktif
karbonlarin artan dozlarda ilave edilmesiyle giderim verimine etki eden kapasite
belirlenmistir. Metolaklor, ¢ok diisiik adsorban dozajlarinda bile AC Puriss ve Norit SX
Ultra tarafindan tamamen uzaklastirilmistir. Metolaklor giderme performansi, 10
mg/L'den 75 mg/L'ye kadar adsorban dozajlari ile %90'dan tam uzaklastirmaya
yiikseltilmistir. Ote yandan, 10-300 mg/L Norit CA1 dozajlari, metolaklor igin %96-99
giderim verimliligi saglamistir. Deneysel caligma sonucu olarak yalanci 2. derece kinetik

ve Freundlich izotermine uygun oldugu goriilmiistiir.

Gomis-Berenguer vd. (2020) hem ylizey sularinda hem de yeralti sularinda siklikla tespit
edilen metolaklor herbisitin adsorpsiyonunu incelemek igin dort aktif karbon kullanarak
yaptiklart ¢alismada adsorpsiyon alimlari, mikro gozenekliligin varligi ile birlikte
mezogodzenekli yapinin adsorpsiyon kapasitesinde belirleyici bir faktdr oldugunu ortaya
cikarmiglardir. R-KC karbonu, yiiksek BET alan1 ve mikro/mezogdzenekli ag ile
baglantili herbisitin daha yiliksek adsorpsiyonunu sunmustur. Sulu ortamin
asitlestirilmesi, metolaklorun adsorpsiyonunun esas olarak elektrostatik olmayan
etkilesimler yoluyla meydana geldigine isaret ederek adsorpsiyon kapasitelerinde

degisiklik yapmamastir.

Gomis-Berenguer vd. (2021) Lignoseliilozik kalintilardan {i¢ aktif karbon ve bir ticari
karbon, herbisit metolaklorun ve onun ESA ve OXA adl iki bozunma transformasyon

triiniiniin  sulu ¢ozeltilerde uzaklagtirllmasii test etmislerdir. Kinetik ve denge
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adsorpsiyon dort malzeme igin ¢alisilmis, potasyum karbonat tarafindan kimyasal olarak
aktive edilen karbon malzemeler iizerindeki ti¢ molekiil i¢in daha yiiksek adsorpsiyon
kapasiteleri gostermistir. Adsorbanlarin kimyasal bilesimi de ESA ve OXA adsorpsiyon
islemi {izerindeki 6nemli etkilerini vurgulamistir ve her iki bilesigin de diisiik baslangig¢
konsantrasyonlarinda bile etkin adsorpsiyonu, %80'e varan bir giderme verimliligine

ulasilmstir.

Saha vd. (2013) tarafindan organokiller kullanilarak sulu ¢o6zeltilerden karigik
pestisitlerin uzaklastirilmasinda adsorpsiyon kinetiklerini anlamak i¢in yalanci birinci
dereceden ve yalanci ikinci dereceden modeller test edilmistir. Yalanci ikinci dereceden
model, yiiksek korelasyon katsayisi (R?) ve normallestirilmis yiizde sapma degerleri
temelinde adsorpsiyon kinetigini agiklamak i¢in en uygun olani saglamistir. Adsorpsiyon
dengesi, Freundlich izotermi (r = 0.951-0.992) ile agiklanmistir. Kalhor vd. (2018),
pestisitinin uzaklagtirilmasi i¢in verimli bir adsorban olarak amino islevli silika nano igi
bos kiirenin sentezi, karakterizasyonu ve adsorpsiyon ¢alismasinda verilen korelasyon
katsayilar1 ve hata parametrelerine gore, kinetik verilerin diger modellere gore en yiiksek
korelasyon katsayisina (R?) 1'e yakin olan yalanci birinci dereceden hiz denklemi ile daha
1yl uyum gosterdigi ve bu model i¢in hesaplanan hata fonksiyonlar1 diger modellere
kiyasla en diisiik oldugu tespit edilmistir. Salman ve Hameed (2010), pestisitlerin
graniiler aktif karbon {izerine adsorpsiyonu ¢aligmasinda adsorpsiyon kinetiginin, her iki
pestisit i¢in yalanci ikinci dereceden kinetik modeli yakindan takip ettigi bulunmustur. El
Bakouri vd. (2009) deneysel sonuglarinda, pestisitlerin asitle islenmis hurma taslar
(ATDS) kullanilarak sulu gozeltilerden pestisitlerin uzaklastirilmasinda adsorpsiyon
deneyleri en iyi yalanci ikinci derece modelin tanimladigini gostermistir. Adsorpsiyon
modelleme verilerine gore, Freundlich modeli adsorpsiyon dengesi veri korelasyonu i¢in
en iyi yaklasim oldugunu belirlemisler. Moussavi vd. (2013) NH4Cl ile indiiklenen aktif
karbon iizerine adsorpsiyon yoluyla kontamine sudan pestisit gideriminin
arastirilmasinda Langmuir modeli homojen bir yiizey {iizerinde tek tabakali bir
adsorpsiyon varsaydigindan, denge adsorpsiyon verilerinin Langmuir modeliyle denge
adsorpsiyon verileriyle iyi bir uyum saglamis ve deneysel adsorpsiyon verileri, sdzde
ikinci dereceden modelle en iyi uyuma sahiptir. Mansouriieh vd. (2016) pestisitin Fe/Ni
bimetalik nanopartikiiller iizerine adsorpsiyon kinetigi ve termodinamigi ¢alismasinda

dengeyi belirlemek igin Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri
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kullanmislardir. Langmuir modeli deneysel verilerle en iyi uyumu gdstermistir (R%=
0.9988). Sogurma kinetigini belirlemek igin yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci
dereceden ve partikiil i¢i diflizyon modelleri test edilmis ve yalanci ikinci dereceden

model, sonuglarla en iyi korelasyonu saglamistir (R>= 0.99936).

Sonug olarak, bu ¢alismada adsorpsiyonun metolaklor giderimi i¢in basarili bir yontem
oldugu deneysel c¢alismalarla belirlenmistir. Aktif karbon modifikasyonlar1 giderim
veriminin artirilmasi i¢in farkl: bir firsat sunabilir ve metolaklor i¢in yapilmis bu calisma
metolaklorun tespiti i¢in kullanilabilir. Bu g¢alisma gelecekte yapilacak adsorpsiyon
calismalarina bir alt yap1 olusturabilir ve ¢alismalarda metolaklor giderimi i¢in farkl

yontemler ile incelenip adsorpsiyon sonuclarinda karsilastirma yapilabilir.
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