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Yapilan tez ¢alismasinda endosiilfanin konvansiyonel igme suyu aritim yontemleri ile giderimi ve
metabolit olusumu incelenmistir. Calismada konvansiyonel aritim yodntemlerinden koagiilasyon-
flokiilasyon prosesi aliminyum siilfat kullanilarak ve dezenfeksiyon prosesi sodyum hipoklorit
kullanilarak gerceklestirilmistir. Ayrica Minitab programi kullanilarak Taguchi deney tasarimi ve
ANOVA analizlerinden faydalanilmistir. Koagiilasyon-flokiilasyon deneylerinde 3 parametre, 4 seviye
secilip Taguchi metodu ile sadece 16 deneyle analizler gergeklestirilerek hem az sayida deney yapilmis
hem de giderime etkili olan faktdr ve seviyeler belirlenmistir. Dezenfeksiyon deneylerinde ise 4
parametre, 4 seviye secilerek 16 deney ile analiz sonuglarina kisa zamanda ulasilmistir. Koagiilasyon-
flokiilasyon ¢alismasinda %65 ile en iyi giderim verimi baslangi¢ endosiilfan konsantrasyonu 6 mg/L,
aliminyum siilfat dozu 30 mg/L ve pH 7 seviyelerinde gergeklesmistir. Diger yandan Taguchi ile elde
edilen analizlerde en etkili parametre seviyeleri endosiilfan konsantrasyonu 6 mg/L, aliiminyum siilfat
dozu 40 mg/L ve pH 8 seviyelerinde bulunmugstur. ANOVA sonuglarindan ise pH %58,16; baslangi¢
endosiilfan konsantrasyonu %32,50; aliminyum siilfat dozu ise %1,34 modele olan katki yiizdeleriyle
deneye en etkin parametreler belirlenmigtir. Modelin giivenilirligi ise %92 olup olduke¢a yiiksektir.
Dezenfeksiyon deneylerinde baslangi¢ endosiilfan konsantrasyonu 6 mg/L, klor dozu 5 mg/L, pH 35, siire
ise 45 dakika i¢in %33 en iyi endosiilfan giderimi ger¢eklesmistir. Taguchi metodu ile yapilan analizde
ise baglangi¢c endosiilfan konsantrasyonu 6 mg/L, klor dozu 5 mg/L, pH 5, siire ise 30 dakika en iyi
parametre seviyeleri belirlenmigtir. ANOVA sonuglarindan baglangi¢ endosiilfan konsantrasyonu, klor
dozu, pH ve siire sirasiyla %55,84; %21,25; %5,74 ve %3,48 modele olan katkilar1 belirlenmistir. Modele
olan giivenilirligi ise %86,31 olup oldukg¢a yiiksektir. Endosiilfan giderimi esnasinda endosiilfan eter,
endosiilfan siilfat ve endosiilfan lakton olusumlart da ANOVA analizleri ile degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Endosiilfan, endosiilfan metabolitleri, dezenfeksiyon, koagiilasyon-
flokiilasyon,.
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In this thesis study, endosulfan removal and metabolite formation by conventional drinking water
treatment methods were examined. In the study, coagulation-flocculation and disinfection processes as
conventional treatment methods were performed using aluminum sulfate and sodium hypochlorite. In
addition, Taguchi experimental design and ANOVA analysis were used using the Minitab program. In
coagulation-flocculation experiments, 3 parameters, 4 levels were selected and analyzes were performed
with only 16 experiments using Taguchi method; thereby both a small number of experiments were
performed and the factors and levels that affect the removal were determined. In disinfection experiments,
4 parameters, 4 levels were selected and the results of the analysis were reached in a short time with 16
experiments. In the coagulation-flocculation study, the best removal efficiency with 65% was achieved at
initial endosulfan concentration 6 mg/L, aluminum sulfate dose 30 mg/L and pH 7. On the other hand, the
most effective parameter levels were found at initial endosulfan concentration 6 mg/L, aluminum sulfate
dose 40 mg/L and pH 8 in the analyzes obtained by Taguchi method. From the ANOVA results, the pH
was 58.16%; the initial concentration of endosulfan was 32.50%; and aluminum sulfate dose was 1.34%.
The reliability of the model is 92% and is quite high. In disinfection experiments, the initial endosulfan
concentration was 6 mg/L, chlorine dose 5 mg/L, pH 5, while the best endosulfan removal was 33% for
45 minutes. In disinfection experiments, the initial endosulfan concentration was 6 mg/L, chlorine dose 5
mg/L, pH 5, while the best endosulfan removal was 33% for 45 minutes. In the analysis conducted by
Taguchi method, the best parameter levels were determined for the initial concentration of endosulfan 6
mg/l, chlorine dose 5 mg/l, pH 5, and contact time 30 minutes. Initial endosulfan concentration, chlorine
dose, pH and contact time were determined from the ANOVA results, respectively 55.84%; 21.25%;
5.74% and 3.48% contributions to the model. The reliability of the model is 86.31% and is quite high.
Endosulfan ether, endosulfan sulfate and endosulfan lactone formation during endosulfan removal were
also evaluated by ANOVA analyzes.

Keywords: Endosulfan, endosulfan metabolite, disinfection, coagulation-flocculation.
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1. GIRIS

Hizli kentlesme ve niifus artis1 sanayide, tarimda ve giinliik yasamda insan
kaynakli kimyasal madde miktarini arttirmaktadir. Diinya capinda artan kimyasal iirlin
tiiketimi, insan saglig1 ve su yasami iizerinde biiyiik dl¢iide bilinmeyen etkilerle yilizey
ve yeralti sularinin kimyasal kirliliginin artmasina neden olmustur. Dogal sularin
binlerce kimyasal bilesik tarafindan kirlenmesi ve bunlarin ¢ogunun c¢ok diisiik
Konsantrasyonlarinda bile (pg/L—ug/L) 6nemli ekolojik sorunlar ortaya gikarabilmesi
diinyanin hemen hemen her yerinde endise kaynagidir (Lamers ve ark., 2011; Margot ve
ark., 2015; Xu ve ark., 2018).

Deterjan, kisisel bakim iiriinleri, ilag kalintilar1 ve metabolitleri, pestisitler,
plastiklestiriciler ve alev geciktiriciler gibi {irlinlerin bir kismi evsel ve endiistriyel
kullanimlar1 sonrasinda atiksulara karisarak aritma tesislerine kadar ulasabilmektedir.
Belediye atiksular1 ayn1 zamanda agir metaller, pestisitler, hidrokarbonlar ile yagmur
sularinin binalar, yollar, park ve bahgelerden sizmasi sonucu kontamine olabilmektedir
(Margot ve ark., 2015; Schéfer ve ark., 2017). Atiksular aritildiktan sonra bile ¢esitli
kirleticiler icerebilmekte ve bu atiksular yiizeysel sulara desarj edilebilmektedir. Igme
suyu elde edilen sular, kirleticilere maruz kalmis yiizeysel sulardan etkilenirler
(Rodriguez-Mozaz ve ark., 2004).

Mikrokirleticiler igerisinde ayr1 bir kategori olan kalict organik kirleticilerin
dogada bozunmaya kars1 mukavemetinin yliksek olusu, canlilarda biyobirikim 6zelligi
ve ¢evresel tasinimi nedeniyle, yasal kullanimlarinin simirlandirilmasi ve tamamen
durdurulmast hallerinde bile uzun bir siire cevresel Orneklerde tayini miimkiin
olabileceginden g¢evresel ortamlardaki mevcudiyetinin ve tasinim &zelliklerinin tilkeler
bazinda incelenmesi onem arz etmektedir. Kalici organik kirleticilerin 6nemli bir
kismin1 pestisitler ve endiistriyel kimyasallar olusturmaktadir. Ozellikle pestisitler gibi
kirleticilerden kaynakli igme suyu kaynaklarmin kirlenmesi biiyiik 6nem tasimaktadir.
Su kiitlelerinde pestisitler her ne kadar diisiik seviyelerde olsalar da ¢evreye zarar
vermekte, besin zincirinde ve igme suyunda biriken kirlilik insan sagligini olumsuz
etkilenmesinin yani1 sira su aritim maliyetlerini de arttirmaktadir (Schéfer ve ark., 2017;
Li ve ark., 2018). Pestisit ile kirlenmis sularin aritimi i¢in birgok aritim teknolojisi
mevcuttur. Konvansiyonel i¢gme suyu aritim prosesleri bazi pestisit tiirlerinin
gideriminde yetersiz kalabilmekte ve bazi ileri aritim proseslerine ihtiyag

duyulabilmektedir. Son yillarda igme suyu ve atiksu aritma tesislerinde 6zellikle aritim



hatt1 boyunca belirli organik kirleticilerin takibi ve aritma sistemlerinin giderim
verimlilikleri arastirilmaktadir. Oysaki s6z konusu kirleticiler 6zellikle kimyasal ve
biyolojik bozunmaya karsi dayanikli ve uzun Omiirli kirleticiler ise mevcut
konvansiyonel aritim proseslerinin ana metaboliti gideriminden ziyade daha zararl ve
toksik olabilecek yan, ara ve son lirlinlere donilisebilme ihtimalinin yiiksek olusu ana
metabolitin yani sira bozunma {irlinlerinin takibinin de 6nemli oldugunu ve mevcut
izleme ve taginim g¢alismalarindaki eksikligi tamamlayic1 6zellikte olmasi agisindan

gereklidir.

1.1. Tezin Amaci ve Onemi

Su ortaminin, 6zellikle de icme suyu kaynaklarmin kirlenmesi, 21. yiizyilda
kiiresel bir endise kaynagi olmustur. Giinlimiizde birgok sentetik organik kimyasal
bilesiklerin i¢gme suyu kaynaklarinda bulunmasi miimkiindiir. Pek ¢ok sentetik organik
Kirleticinin potansiyel toksisitesi, kanserojen ve mutajenite etkileri nedeniyle sularda
izlenmesi ve giderimi 6nem arz etmektedir. Bunlarin arasinda pestisitler sadece sucul
sistem i¢in degil, ayn1 zamanda insan dahil olmak {izere daha yiiksek tropik seviyedeki
organizmalara biyoakiimiilasyon ve biyomagnifikasyon siire¢leri yoluyla gida zincirini
isgal ederek (Taylor ve ark., 2006; Tutu ve ark., 2011) ekotoksikolojik bir tehdit
olusturan, 6zellikle 6nemi ve Onceligi olan bir kirletici smifi olustururlar (Relyea ve
Hoverman, 2008; Kafilzadeh ve ark., 2012). Organoklorlu bir pestisit tiirii olan
endosiilfan diinya genelinde ¢ay, tahil, sebze ve meyveler gibi gida tiriinlerinde ve gida
olmayan tiitiin ve pamuk gibi iiriinlerde ve ahsap koruyucu olarak kullanilmistir (Li ve
Macdonald, 2005). Endosiilfan Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan kategori II orta
derecede tehlikeli, bununla birlikte Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi
(USEPA) kategori Ib olan son derece tehlikeli pestisit olarak siniflandirmistir (Singh ve
Singh, 2014). Yakin zamanda ise endosiilfan kalici organik kirletici (KOK) olarak
simiflandirilmis ve 2011°de Stockholm Sozlesmesi’ne eklenerek iiretimi ve kullanimi
Tiirkiye’nin de i¢inde bulundugu sozlesmeye iiye iilkelerde yasaklanmistir (Kong ve
ark., 2016). Bu nedenle bu pestisitin igme suyu aritma tesislerinde farkli proseslerde
gideriminin takip edilmesi ve arastirilmasi; ¢ikis suyunun istenilen kalitede olabilmesi,

cevre ve halk sagligi agisindan 6nem arz etmektedir.



Pestisitler bozunma hiz1 yavas ve kalict Ozelliklere sahip olan, canli
biyokiitlesinde birikerek farkli etki ve hastaliklara neden olma ihtimali bulunan
mikrokirleticilerdir. Bu nedenle pestisitlerin su ortaminda taginiminin, bozunumunun,
bozunma sonucu farkli metabolitlere doniisiimiiniin ve giderim mekanizmasinin
arastirilmast  6nemlidir. Ozellikle su ve atiksu aritima tesislerinde farkli aritim
proseslerinin pestisitlerin gideriminde etkinliginin arastirilmas: sucul ortamlarda
dagilimlar1 ve tasinimlari ile ilgili bilgi verecektir. Bu tez ¢alismasinda konvansiyonel
icme suyu aritim sistemlerinde kullanilan koagiilasyon-flokiilasyon ve Klor ile
dezenfeksiyon proseslerinin organoklorlu bir pestisit tiirii olan endosiilfanin gideriminde

etkinliginin incelenmesi hedeflenmistir.



1. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Pestisitler

Pestisit genellikle bitki veya hayvanlarin hasere ve hastaliklarin1 kontrol etmek,
ortadan kaldirmak ve istenmeyen diger zararlilarin yok edilmesi amaciyla kullanilan
kimyasal maddeler olarak tanimlanabilir. Buradaki zararlilar sadece bocekler degil diger
yabanci bitkiler, mantarlar veya algler olabilir. Bu yiizden farkli pestisit tiirleri
bulunmaktadir (EPA, 2004; Aragay ve ark., 2012).

Bunlar;

Insektisitler- boceklere karsi

Herbisitler- bitkilere kars1

Rodentisitler- kemirgenlere karsi

Auvisitler- zararli kuslara kars1

Fungisitler- mantarlara karsi

Nematositler- nematodlara karsi

Fumigantlar- mantar kontroliinde

Antimikrobiyaller- mikroskopik organizmalara karsi

Bitki biiylime diizenleyicileri- bitki biliylimesini hizlandirici olarak

Bocek biiylime diizenleyicileri- bocek biiyiimesini geciktirici olarak

Biyopestisitler-dogal maddelerden olusan koruyucu olarak

Pisisitler-istenmeyen baliklara karsi

Mollusitler- salyangoz vs. kars1 kullanilmaktadir (EPA, 2004).

Diinya capinda %47,5 herbisitler, %29,5 insektisitler, %17,5 fungisitler ve %5
digerleri seklinde pestisit kullanimini temsil eder (Milan ve ark., 2015). Cizelge 2.1’de
baslica pestisit gruplar1 verilmistir.

Pestisitler icerdigi maddelere gore organoklorlu, organosiilfiirlii, organfosfatli ve
karbamat grubu olarak siiflandirilabilir (Kong ve ark., 2016). Pek ¢ok pestisit tiiriiniin
Ozellikle kalicihigr yiiziinden kullanimi kisitlanmis veya yasaklanmistir (Hung ve
Thiemann, 2002). Organoklorlular ise en toksik ve kalici organik kirletici (KOK) olarak
bilinir ve esas olarak karbon, hidrojen, klordan olusan sentetik kimyasal madde
grubudur (Kong ve ark., 2016). Pestisitlerin bazilar1 kolayca bozunabilirken

organoklorlu pestisitlerin uzun siireli yar1 omiirleri, kalicilig1r ve birikme ozellikleri



vardir (Abbasi ve Mannaerts, 2018). Bu bilesikler 9-116 yil yari omre sahip
olabilmektedir (Hung ve Thiemann, 2002). En o6nemlisi de organoklorlu pestisitler
ortamdan yikanarak su kaynaklarina kadar ulasir ve hem dogay1 hem de insanlar1 tehdit
eder (Abbasi ve Mannaerts, 2018). Lipofilik yapilar1 nedeniyle hiicre zarina daha kolay
niifuz eder. Bir su ortamina girdiklerinde canlilar tarafindan alinir ve besin zincirinin bir
parcasi haline gelir. Ayrica toprak katmanlarinda kalinti olarak kalir ve canlilar
tarafindan besin zincirine geger. Organoklorlu pestisitler DDT, endrin, endosiilfan,
metoksiklor gibi gesitlere ayrilirlar (Hung ve Thiemann, 2002).

Pestisitler; riizgar ve yagmur gibi dogal olaylarla atmosfere dagilmasi, yanlis
kullanim1 ya da hatali kullanim, endiistriyel faaliyetler gibi nedenlerle dogaya yayilir.
Pestisit uygulanirken riizgarla etrafa dagilmasi uygulanan bitki ya da bdlgenin disinda
bulunan toprak ya da su kaynaklarina gecer. Tarimsal alanlarda yanlis kullanilmasi ya
da hatali kullanim ile etrafindaki toprak, yeralt1 ve ylizeysel sularin kirlenmesine yol
acar. Bunlar piiskiirtiicliler doldurulurken, depolar yikanirken, piskiirtiiciiler
temizlenirken de yayilabilir. Pestisitler kanalizasyon ile aritma tesisine buradan da tam
aritilamadan dogaya salinmaktadir (Gerecke ve ark., 2002). Ne yazik ki pestisitlerin
fazla miktarda kullanimi da tarim irlinlerinin korunmasi anlamina gelmez. Aslinda
uygulanan pestisitin sadece %0,1 gibi bir miktar1 hedef zararlilara ulagirken diger kalani
ise ¢evreye yayilmaktadir (Arias-Estévez ve ark., 2008). Cok sayida bdcek, yabanci ot
ve digerleri tarim iriinlerine zarar vermeye devam etmektedir (\Voinova ve ark., 2009).
Pestisitlerin yar1 Omiirleri uzun olanlar birikme egilimi gostererek standartlarin
tizerindeki limitlere ulasmaktadirlar (Arias-Estévez ve ark., 2008). Mutajen ve
kanserojen etkiler sergileyebilen pestisitler insanlar tarafindan gidalarla alinir ve bu
durum insan sagligini tehdit eder (Kouras ve ark., 1998; Hung ve Thiemann, 2002).
Bunlar endokrin bozucu, ndrogelisimsel bozukluklar, sitotoksisite gibi etkilere neden
olabilir. Pestisitlerin yararlarinin yani sira oldukca zararli oldugu da bilinmektedir.
Pestisitler sadece akut zehirlenme degil ayn1 zamanda kanser gibi kalic1 veya 6liimciil

hastaliklara karsi riski arttirmaktadir (Calvert, 2016; Li ve ark., 2018).



Cizelge 2.1. Baglica pestisit siniflar1 (Aragay ve ark., 2012).
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rganolosior oP R2—0—P—0—R2 Fungisit la, Ib, 11,1y | Merkezi sinir
bilesikleri IIU Rodentisit sistemi etkileri
o R.Sn, R;SnX, RoSnXa, Fungisit Mide-bagirsak
Organotlp bilesikleri| OT RSnXs Herbisit 11 tahrisleri
HO
Fenoksiasetik >_\ . Cilt ve solunum
asit tlrevleri PAA o o@ Herbisit LU volu tahrisleri
T -
Pirazol tiirevleri PZ ~ . . Sitotoksik ve
\ /N Insektisit U mutajenik etkiler
9 o]
Piretroidl " O%CW Akarisit b 1 hrisi
retroidler PY He oKy, e inscktisit Ib, IL, III, U Solunum tahrisi
N .
L . T r/ W Mide bulantisi,
Triazin tirevleri | Herbisit ILU kusma, ishal
N N ve karin agrisi
0 .
Tiyokarbamatlar TC J_I\ Akaﬂ_SI_t I, U Tahris
—g N— Fungisit

la: Asir1 derece tehlikeli, Ib: Son derece tehlikeli, IT: Orta derece tehlikeli, III: Diisiik derece tehlikeli, U:

Akut tehlike gosterme olasilig1 diisiik.
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Su ekosistemi ile toprak arasinda, sediman-su, hava-su, suda yasayan
organizmalar ve dokular arasindaki su ylizeyleri arasinda siirekli bir pestisit gegisi,
degisimi s6z konusudur. Bir bilesenin su, biyotik ve abiyotik i¢indeki dagilimi
ekosistemdeki dinamikleri etkileyebilir (Navarro ve ark., 2004).

Yiizey sularinin pestisitlerle dogrudan ve dolayli olarak kirlenmesinin, bu
kimyasallarin tarimda, ormancilikta ve diger kullanimlar1 sirasinda havada tasinma,
yiizey akiglar1 veya kazara dokiilme sonucu meydana gelmektedir. Ayrica zararh
bocekler ve sucul yabani otlarin kontrolii i¢in birgok pestisit dogrudan su
ekosistemlerine uygulanir (Navarro ve ark., 2004). Akarsulardaki pestisitler, akarsuyun
icme suyu kaynagi olarak kullanilmasi, rekreasyon amaglarinda kullanildiginda veya
akarsularda su yasami i¢in de endise vericidir (Gilliom ve ark., 1999).

Yeralt1 sularinda ise dnemli olan icme suyu olarak kullanilmasidir. Pestisitler
yeralt1 sularina sizmaya egilimli olmasi veya enjekte edilmesi halinde karigsmaktadir.
Bunun yani sira jeolojik ve hidrojeolojik faktorler, pestisitlerin fiziksel-kimyasal
ozellikleri, bolge ve iklim faktorleri, pestisit kaynaklarindaki degisiklikler, antroponojik
eylemler gibi faktorler sonucu yeralti suyu kalitesi etkilenir (Navarro ve ark., 2004).

Cogu pestisit uygulamadan hemen sonra kimyasal ve biyolojik doniisiim gegirir.
Doniisiim hiz1 fizikokimyasal 6zellikleri (buharlasma basinci, suda ¢6ziiniirliigi, vb.),
sicaklik, nem, pH, ortam 151k miktar1 ve ortamda bulunan organik madde, fauna, mikro

ve makroflora miktarlari gibi ¢esitli faktorlere baglidir (Navarro ve ark., 2004).

2.2. Yasal Simirlamalar

Avrupa Su Cergeve Direktifi (WFD European Water Framework Directive,
2000/60/EC) dahlinde 33 bilesik oncelikli su kirleticileri olarak siniflandirilmistir. 2008
yilinda, Avrupa Parlamentosu su politikas1 alaninda Cevre Kalite Standartlar
Direktifi’'ni (EQS, Environmental Quality Standards) (EQSD, 2008/105/EC) kabul
etmistir. Bu direktif insan sagligmin yani swra su ortamindaki hayvan ve bitki
organizmalar1 {izerindeki risklerin azaltilmasi icin 41 tehlikeli kimyasal maddenin
konsantrasyon limitlerini tanimlamaktadir. Oncelikli kirleticiler organometalik
kirleticileri, klorobenzenleri, fenolleri, kloroalkanlar ve pestisitleri kapsamaktadir

(Fingler ve ark., 2017).
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Kalic1 organik kirleticilerle (KOK) ilgili Stockholm Sozlesmesi, 22 Mayis
2001'de Isvec'in Stockholm kentinde kabul edilmistir. Sozlesme 17 Mayis 2004
tarihinde ytirtirliige girmistir (UNEP).

Stockholm So6zlesmesi dnleyici yaklasim gercevesinde insan sagligini ve ¢evreyi
uzun siire ¢evre i¢inde bozulmayan, cografi olarak genis alana yayilmis, insan ve vahsi
yasamin yag dokularinda biriken, insan sagligi ve cevre lizerinde zararli etkileri olan
kimyasallardan korumak i¢in yapilmigtir (UNEP).

Kalict organik kirleticilere maruz kalma sonucu kanser, bagisiklik sorunlari,
hastaliklara kars1 daha fazla duyarlilik ve merkezi sinir sistemine verilen zararlar gibi
ciddi saglik sorunlarina yol agabilir. Bu nedenle anlasma taraflarinin kalici organik
kirleticilerin ¢evreye salinmasini azaltmak veya ortadan kaldirmak icin tedbirler almasi
gerekmektedir. Tirkiye ise sozlesmeyi 23 Mayis 2001 tarihinde imzalamistir. Tiirkiye
ayrica 2004-2008 yillart arasinda kalici organik kirleticiler i¢in kullanimi, depolanmast,
iretimi, envanteri, mevcut stok ve bertarafi gibi konularda eylem plani ig¢in Ulusal
Uygulama Plam1 hazirlamistir. Tiirkiye 30/09/2016 tarihli ve (EC) 850/2004 sayili
Avrupa Parlamentosu ve Konsey Tiiziigiinii dikkate alarak kalici organik kirleticilerin
insan sagligina ve c¢evreye olan olumsuzluklarindan korumak, tiretimin, kullaniminin,
dagitiminin yasaklanmasi ve olabildigince ortadan kaldirabilmek i¢in Kalict Organik
Kirleticiler Hakkinda Yonetmelik hazirlamis olup 14 Kasim 2018 yilinda Resmi
Gazetede yayinlanmistir (UNEP; URL-1; URL-2).

Ayrica 2011 yilinda Stockholm Sézlesmesine ek olarak teknik endosiilfan (CAS
No: 115-29-7), ilgili izomerleri (CAS No: 959-98-8 ve CAS No: 33213-65-9)
endosiilfan siilfat (CAS No: 1031-07-8) kalic1 organik kirletici olarak tanimlanmistir
(URL-1).

Tiirkiye'de 10 bakanlik KOK konusuyla ilgilendiginden, halihazirda gecerli olan
yonetmelikte, KOK'lara iliskin yasal c¢erceve farkli yonetmelikler kapsaminda
tanimlanmistir. Toprak Kirliliginin Kontrolii ve Noktasal Kaynakli Kirlenmis Sahalara
Dair Yonetmeligin Ek 1'inde toprakta bulunan aldrin, DDT, dieldrin, endostilfan,
endrin, a-HCH ve - HCH, lindan, hekzaklorobenzen, heptaklor, pentaklorobenze,
PCB, toksafen ve PCDD gibi baz1 KOK'lara iliskin genel sinir degerleri yer almaktadir.
Yiizeysel Sular ve Yeralt1 Sularmin Izlenmesine Dair Yonetmelik ve Yiizeysel Su
Kalitesi Yonetimi Yonetmeligi kapsaminda bazi KOK’lar (Hekzaklorobenzen,
Pentaklorobenzen, Endosiilfan) izlenecegi ifade edilmistir. Yonetmelikte Tablo 4

(Yiizeysel Yeriistii Su Kalitesi Agisindan Oncelikli Maddeler)’de endosiilfan oncelikli
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tehlikeli madde olarak belirtilmistir. Tablo 5 (Yeriistii Su Kaynaklar1 igin Oncelikli
Maddeler ve Cevresel Kalite Standartlari)’de yillik ortalama ve maksimum izin
verilebilir ¢evre kalite standartlar1 sirasiyla nehirler-goller i¢in (0.005-0.001 pg/L) ve
kiyi-gecis sulari i¢in ise (0.0005-0.004 pg/L) olarak belirlenmistir. Tehlikeli Maddelerin
Su ve Cevresinde Neden Oldugu Kirliligin Kontrolii Yonetmeligin Ek-2’sinde Daha Az
Tehlikeli Maddeler baslig1 altinda endosiilfan i¢in kalite kriteri deniz, kiy1 ve halig
sularinda 0.0002 mg/L olarak belirlenmistir. Yukarida ifade edildigi tizere farkli

bakanliklarin farkli mevzuatlarinda endosiilfan i¢in farkli hiikiimler yer almaktadir.

2.3. Pestisitlerin Saghk Uzerine Etkileri

Kirleticilere isyerleri, ev veya herhangi bir ortamda maruz kalmabilir. Ozellikle
kullanilan pestisitlerin ¢ogu hedef disi ortamlara ulasir ve g¢evreye yayilir. Tarim
arazilerinden sizan su ile pestisitler su ortammna kolaylikla geger. Diisiik
konsantrasyonlarda insan sagligima olumsuz etkisi olan pestisit igme sularinda tehlikeli
kirleticilerdendir. Bunun disinda pestisit kalintis1 igeren gidalarin tiiketilmesi pestisit
maruziyetinin diger bir kaynagidir. Gida iizerinde bulunan pestisit kalintilar1 depolama,
nakil veya pestisit uygulamalarindan kaynaklanir (Pham ve ark., 2013; Ye ve ark.,,
2017).

Insanlar farkli yollarla pestisitlere maruz kalabilir ayrica pestisit yogunluklarina
bagli olarak da maruziyetleri degisebilir. Pestisit sanayinde c¢alisan isgiler ve
kimyasallar1 tasiyan isgiler, meyve ve sebze saticilari, tiiketiciler farkli miktarlarda
pestisitlere maruz kalirlar. Pestisitlere maruz kalma sonucunda Hodgkin hastaliklari,
endokrin bozukluklari, solunum ve iireme sistemi rahatsizliklarinin ortaya ¢iktigi
diistiniilmektedir. Ayrica kanser, aminleri iceren pestisit sonucu beyin tiimorleri,
dieldrin sonucu akciger ve tiroit hastaliklarina sebep olur. Birtakim pestisitler 2002
yilinda Diinya Saglik Orgiitii tarafindan endokrin bozucu bilesikler olarak kabul
edilmistir. Bu organik ya da sentetik bilesikler endokrin sistemine miidahale ederek
organizmalarda biiyiime, gelisme ve lireme gibi fizyolojik faaliyetler tizerinde olumsuz
etkilere neden olur (Sabarwal ve ark., 2018). Bu kirleticiler ¢ok diisiik dozlarda dahi
etkili oldugu uzun vadede ortaya c¢ikabilecegi unutulmamalidir ve farkli kirleticilerin
karismasi ile olusabilecek etkiler bilinmemektedir (Esteban ve ark., 2014).

Gelismis iilkelerdeki arastirmalar ve uygulamalar diger gelismekte olan tilkelerin

cevre bilincinin genislemesine yarar saglar, fakat bu iilkelerde uygun sosyal, ekonomik
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ve altyapt olmamasindan dolayr uygulamalarda basarisiz olmaktadir. Ayrica gevresel
sorunlar gittikge daha belirgin hale gelmektedir. Bundan dolayr daha uyumlu
uluslararasi arastirmalar, uygulamalar ve uygun kimyasal kullanimi gereklidir (Rahman

ve ark., 2009).

2.4, Endostulfan

Endosiilfan (6,7,8,9,10,10-hekzakloro-1, 5, 5a, 6, 9, 9a-hekzahidro-6, 9-metano-
2,3,4-benzo-dioksatiepin-3-oksit) c¢ogu bolgede bocek ilaci olarak kullanilan bir
siklodien organoklorindir ve kalintilar1 ¢evresel bir tehdit olusturabilir. Endosiilfan ilk
kez 1954 yilinda Hoechst AG ve FMC Corporation tarafindan tanitilmistir. Endostilfan
tahillar, ¢ay, meyve ve sebzeler gibi gida ve gida dis1 {riinler olan tiitiin, pamuk
tretiminde zararlilar1 kontrol etmek ayrica ahsap koruyucu olarak kullanilmistir.
Endosiilfan 6zellikle o ve B formlarinin karisimi olarak satilmaktadir. Teknik kalitede
olan endosiilfan bile en az %94 icerige sahip olup %70 a ve %30 B izomerleri igerir. Pul
veya kristal halde olabilirken rengi krem-kahverengi arasi bir goriiniime sahiptir (Rice
ve ark., 1997; Miller, 1999; Li ve Macdonald, 2005; Shivaramaiah ve ark., 2005).

Yapilan c¢alismalarla a ve B endosiilfana ait Sekil 2.1 gosterilen kimyasal
yapilarin birbirinden farkli oldugu ve bag uzunlari, toplam potansiyel enerji farklar1 da
bulunmaktadir. Ozellikle toplam potansiyel enerjinin o endosiilfanin (30.632 kcal/mol)
B endositilfana (34.524 kcal/mol) gore daha az olmasi aralarinda bulunan 70:30 oranlari
ile bagdasmakta olup o endosiilfanin bu nedenle daha c¢ok oranla kristalize oldugunu

gostermistir (Lee ve ark., 2019).

o Endoslfan B Endoslfan

Sekil 2.1. Endosiilfan kimyasal yapisi (Lee ve ark., 2019).
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Endosiilfan bilinen genel metabolitleri endosiilfan siilfat, endosiilfan diol,
endosiilfan eter, endosiilfan laktona bozunarak (Sekil 2.2) donisiir (Martens, 1977;
Schneider ve Ballschmiter, 1995; Deger ve ark., 2003). Endosiilfan siilfat 6zellikle
canlilar i¢in 6nemli derecede toksittir ve izomer ana bilesiklere gore daha kalicidir.
Endosiilfan diol ise sularda 6nemli derecede bulunmaktadir (Lee ve ark., 1997; Deger
ve ark., 2003).

Endosﬁlfan (a-PB)

Cl ¢ Cl ¢
HO o
Endosijlfan diol Endosiilfan sulfat
/ Cl cl Cl cl
0
0 o}
Endosiilfan eter Endosiilfan lakton
\‘ & Cl Cl
HO,
o)
o

Endosiilfan hidroksieter

Sekil 2.2. Endosiilfan genel metabolit bozunum yollar1 (Deger ve ark., 2003).

Endosiilfana yalnizca temas ile maruz kalinabilir, bu ise yeme, i¢gme, soluma ve
cilt temasiyla gergeklesebilir. Endosiilfan atmosferde, topraklarda, yiizey ve yagmur

sularinda ve gida maddelerinde hatta kuzey kutup bdlgelerinde tespit edildigi agikca
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belirtilmistir (Gregor ve Gummer, 1989; Antonious ve Byers, 1997; Deger ve ark.,
2003; Harner ve ark., 2005; Wang ve ark., 2017; Demir ve ark., 2019; Merga ve ark.,
2020). Endosiilfan 6zellikle havayr solumayla beraber cigerlere yapisarak viicuda geger.
Diger bir maruziyet ise cilt yoluyladir ve endosiilfana dokunmaniz durumunda bir
miktar1 viicut dokularma karistigi sdylenmektedir. Dahasi cildiniz yagla veya yagh
losyonla kaplanmis olmasi durumunda viicuda daha hizli gegmektedir. Yine yemek ve
icme sulart ile viicut doku ve yapisina endosiilfan karigmaktadir. Viicuda gecen
endosiilfan metabolitlere de doniisebilir ve birikim yaparak zehirlenmenin yani sira

hastaliklara da sebep olur (Rice ve ark., 1997; Shivaramaiah ve ark., 2005).

2.5. Konvansiyonel Aritim Yontemleri

Su artimi islemi insanlar i¢in suyun giivenli, kaliteli ve tiiketilebilir hale
getirilmesi konusunda yapilan fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemlerin tamamidir. Bu
islem sonucunda algler, viriisler, evsel veya sanayi kullanimi sonucu olusan kimyasal
kirleticiler, tarim faaliyetleri ile olusan kimyasallar gibi kirleticiler sulardan armndirilir
veya aritilmaya calisilir (Agudosi ve ark., 2018). Diinya genelinde igme suyu
tesislerinde koagiilasyon-flokiilasyon, kum filtrasyonu ve bazilarinda aktif karbon
tiniteleri bulunmaktadir (Thuy ve ark., 2008). Koagiilasyon-flokiilasyon, ¢cokeltme ve
hizli kum filtresi konvansiyonel su aritimi olarak bilinir (Au ve ark., 2011). Birgok igme
suyu aritim tesisinde koagiilasyon-flokiilasyon, ¢okeltme, kum filtresi ve dezenfeksiyon
tinitelerinden olusan konvansiyonel aritim yapilmaktadir (Hladik ve ark., 2008; Pham
ve ark., 2013).

Koagiilasyon, kisaca kii¢iik flok olusmasi i¢in kolloidal maddelerin dengesinin
bozulmasidir. Ardindan mikro floklarin toplagsmaya baslamasi ve Brownian
hareketinden dolayr daha biiyiik floklar olusmasina ise flokiilasyon denir. Kimyasal
koagiilasyon genellikle demir veya aliiminyum tuzlariin eklenmesi ile gerceklestirilir
ve metal hidroksitler olarak g¢okelirler. Koagiilant maddenin her yere homojen bir
sekilde dagitilabilmesi i¢in hizli karistirma uygulanmaktadir. Bu maddeler suya
eklendiginde askida kati maddeler ve partikiillerin birbiri arasindaki itici gii¢ azaltilarak
birbirlerine yaklasip floklarin olusmasi saglanir. Bu olaya ise flokiilasyon denilir ve
yavas bir sekilde karistirma ile kimyasal yapisi bozulmus olan kirleticilerin birbirine

baglanmasi sayesinde gerceklesir. Floklar ¢okeltme tanklarinda ¢okeltilerek toplanir ve
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sudan ayrilmasi saglanmis olur (Bolto, 1995; Thuy ve ark., 2008; Tak ve Vellanki,
2018).

Demir ve aliiminyum tuzlar1 koagiilasyonda en yaygin kullanilan kimyasallar
arasindadir. Aliiminyum tuzlarinda ticari olarak hazirlanmig aliiminyum klorohidratlar
ve polialiiminyum kloriirler gibi gesitli tirlinler bulunmaktadir (Budd ve ark., 2004).

Koagiilasyon-flokiilasyon kolloid gideriminde kullanilir, fakat organik
kirleticiler kolloid partikiillere adsorbe olarak beraber giderilmesi saglanir. Yiizey sulari
icin koagiilasyon-flokiilasyon igme suyu aritma tesislerinde kullanilabilir (Thuy ve ark.,
2008). Koagiilasyon, flokiilasyon ve ¢okeltme kolaylikla renk ve kimyasal oksijen
ihtiyact gibi parametreleri de giderebilir. Fizikokimyasal prosesler kolay kurulma, basit
kullanimi, kullanigh uygulamalart nedeniyle 6n plana ¢ikartirken kimyasal maliyeti,
kullanilan kimyasalin insanlara ve diger canlilara olan zararlar1 géz ardi edilmektedir
(Liu ve ark., 2010).

Kirleticilerin partikiillere sorpsiyonu fizikokimyasal 6zelliklerine baglidir ve bu
hidrofobik maddelerin sorpsiyonu oktanol-su katsayisina (KOW) bakilarak tahmin
edilir.  Sorpsiyon katsayisi logKOW<2,5 ise diisiik sorpsiyon potansiyeli
2,5>logKOW<4,0 ise orta sorpsiyon potansiyeli seklinde genel bir kural uygulanabilir
(Thuy ve ark., 2008). Bunun yani sira hidrofobik ve hidrofiliklerde koagiilasyon
konusunda hala belirsizlikler vardir ve bir¢ok ¢alisma hidrofobiklerin hidrofiliklere gore
daha yiiksek seviyede aritim sagladigini gostermektedir (Thuy ve ark., 2008; Tak ve
Vellanki, 2018).

Cokeltme tankinda giderilemeyen partikiiller filtrasyon ile giderilebilir.
Filtrasyon i¢gme suyu aritimda kullanilan en eski aritma yontemlerinden biridir ve hala
icme suyu aritma tesislerinde yaygin olarak kullanilir. Kullanimi kolay, verimli ve
maliyeti diisiiktiir. Igme suyunda filtrasyon sadece fiziksel olarak siizme islemi degildir
ve partikiillerin filtre ortamina baglanmasinin ilk hedefidir. Bu nedenle filtrasyon; filtre
ortamu tiirii (boyut, malzeme vb.), su kimyasi, partikiillerin yiizey kimyasi, filtre ortam1
yiizey kimyasi gibi degiskenlere bagl fiziksel ve kimyasal bir aritimdir. Graniil ortam
filtrelerde ise aritim Oncesi koagiilasyon Onemli bir etkendir. Uygun koagiilasyon
olmadan verimli sekilde giderim saglanamaz (El-Taweel ve Ali, 2000; Au ve ark.,
2011).

Adsorpsiyon kirletici maddelerin kati yiizey {izerine adsorbe edildigi bir siiregtir.

Temel olarak fiziksel kuvvetler ile gerceklesir, bazen zayif kimyasal baglarla da
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adsorpsiyon gergeklesebilir. Kat1 yiizeye yapisan kirletici veya molekiile adsorbat ve
kati ylizey ise adsorban olarak adlandirilir (Ali, 2012).

Adsorpsiyon sicaklik, pH, kirletici konsantrasyonu, temas siiresi, adsorbat ve
adsorban ozellikleri gibi parametreler adsorpsiyon veriminde etkilidir. Adsorbe olan ve
su i¢erisinde bulunan kirletici miktar1 arasindaki iliskiye adsorpsiyon izotermi denir. Bu
izoterm ile adsorpsiyon kapasitesi hesaplanabilir. Langmuir, Freundlich, Halsey,
Henderson, Smith gibi izoterm modelleri vardir (Ali, 2012).

Dezenfeksiyon igme suyundaki mikroorganizma faaliyetlerinin durdurulmasi
amaci ile yapilir. Igme suyunda dezenfektan olarak ¢cogunlukla klor, ozon ve UV 1smim1
kullanilmaktadir. Klor uygun dozlarda uygulandiginda su sebekeye verildikten sonra da
etkili bir sekilde suda bulunarak dezenfeksiyona devam etmesi nedeniyle en ¢ok
kullanilan yontemdir. Bunun yani sira klor uygulamasi kolay ve ekonomik agidan
uygun bir kimyasaldir. Klorlama 6n ve son olarak ikiye ayrilir. On klorlama tesisin
girisinde yapilirken son klorlama i¢gme suyu aritimi bittikten sonra yapilir. Organik
madde miktar1 yliksek olan sulara kanserojen etkilere sahip klorlu organik bilesikleri

olusturmalarindan dolay1 6n klorlama yapilmamalidir.

2.6. Deneysel Tasarim

Bilim insanlar1 genellikle birden fazla faktorlii ¢alismalarda, bir seferde bir
faktor kurali kullanarak, bir faktorii calisirken digerlerini sabit tutarlar. Bunun yani sira
deneysel tasarimlarda ayni anda birkac faktor degistirilebilir ve iki ya da daha ¢ok
faktorle calisirken daha etkilidirler. Cilinkii az kaynakla (zaman, malzeme, deney sayist,
vb.) daha fazla bilgi elde edilir. Dahas1 faktorler arasindaki etkilesim deneysel
tasarimlarla sistematik olarak tahmin edilebilir (Czitrom, 1999). Birden fazla faktor
iceren bir deneydeki tiim olasiliklar1 belirleme ve arastirma teknigi deneysel tasarim
olarak bilinir. Deneysel tasarim optimizasyonda dnemlidir, ¢ilinkii hangi faktorlerin daha
onemli oldugu belirlenebilir. Deneysel tasarim se¢imi ve kullanimi hedefin tiiriine ve
faktorlerin sayisina baglidir. Deneysel tasarimin 6zellikle karmagik fiziksel siireclerde
kullanimi yararhidir (Venkateshwaran ve ark., 2011).

Geleneksel deneysel tasarim yontemleri genellikle karmasiktir. Bu yontemlerle
yapilan tasarimlarda faktor sayisi arttikca ¢ok sayida deney yapilmasi gerekir ve her
zaman istenilen hedefe ulagilamaz. Uygulanabilir tasarimi elde edene kadar teker teker

veya rasgele denemeler yaparak deney optimizasyonu gelistirmek yaygin bir yontemdir.
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Bu yontemi kullanmak ¢ok uzun siire, malzeme ve emek harcamak gerektirebilir
(Davidson ve ark., 2008; Rosa ve ark., 2009; Thorat ve ark., 2015). Son yillarda, deney
sayisindaki azalma ile birlikte daha az reaktif tiiketimi ve daha az laboratuvar ¢alismasi
ile sonuglanan deneylerin avantajlart gz Onilinde bulunduruldugunda analitik
yontemlerin optimizasyonu i¢in deneysel tasarimlar daha sik kullaniimaya baslanmistir.
Deneysel tasarim, deneylerin optimizasyon siirecinde pH, sicaklik, siire gibi ¢alisma
icin O6nemli ve baskin faktorlerle onceden belirlenen sayida deney ile yapilan ve
faktorlerin degerlendirilmesi amaciyla olusturulan bir deneme diizenegidir. Bunun yani
sira bu yontemler ile calisilan faktdrlerin deney ile alaka diizeyi ve faktorler arasindaki
etkilesimin de degerlendirilmesine izin verir. Deneysel tasarimlarda Box-Behnken,
Taguchi gibi farkli tasarim yontemi alternatifleri kullanilmigtir (Ferreira ve ark., 2007;
Narenderan ve ark., 2019).

Box-Behnken tasarimi, ii¢ diizeyde tamamlanmamig faktor tasarimini igeren
giincel ve verimli optimizasyon yontemidir. Box-Behnken tasarimi 1960 yilinda Box ve
Behnken tarafindan gelistirilmistir. Box-Behnken, deney noktalarinin bir kiipiin
kenarlarinin orta noktalarina ve merkezi noktalarina yerlestirildigi Sekil 2.3 gibi iig¢
seviyeli kuadratik bir tasarim olarak etkili bir secenektir. Tasarimin kiiresel bir dogaya
sahip olmasi, donebilir ve donebilirlikten 6nemli Olglide sapmamasi 6nemli
ozelliklerindendir. Donebilirlik, dngdriilen cevabin tasarim alaninin merkezinden gelen
yone bakilmaksizin esit varyansla tahmin edilebilecegi anlamina gelir (Box ve Behnken,
1960; Stalikas ve ark., 2009; Myers ve ark., 2016; Alinia ve ark., 2018; Narenderan ve
ark., 2019).
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Sekil 2.3. Box-Behnken Tasarimi (Narenderan ve ark., 2019).
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Taguchi, en iyi bilinen tasarim yontemlerinden biridir. Taguchi yaklasimi,
minimum sayida deney ile elde edilen faktdrlerin bireysel ve toplu olarak etkilerini
kapsamli bir sekilde degerlendirilmesini saglar (Chen ve Chen, 2007). Taguchi yontemi,
sinirl sayida deneyle tiim faktor alanini incelemeye izin veren 6zel ortogonal bir dizi
kullanir, bu da geleneksel tasarimlara yeni bir boyut katmistir (Rosa ve ark., 2009;
Prasad ve ark., 2012). Taguchi yonteminin amaci kontrol edilemeyen faktorler veya
giiriiltii seviyesi yliksek olan faktorlerin olusturdugu degisimleri ithmal ederek diger
faktorlerin optimizasyonunu saglamaktir (Prasad ve ark., 2012).

Taguchi yonteminde Oncelikle optimize edilecek calisma karakteristigi ve
ardindan giiriiltii faktorleri belirlenir. Giriltii faktorleri genellikle kontrol edilemeyen
veya kontrol edilmesi ¢ok zor olan faktoérlerdir. Kontrol edilebilen faktorler diisiik, orta,
yiksek gibi farkli seviyelerde girilir. Matriks ¢ikarildiktan sonra deneyler
gerceklestirilerek sonuglar bulunur ve tahmin edilen optimum sonug ¢ikarilir. Optimum
faktor seviyelerine ait dogrulama deneyi yapilarak uygun olup olmadigi belirlenir
(Karna ve Sahai, 2012; Thorat ve ark., 2015).

Taguchi yontemi diger yontemlere gore daha kolay bir sekilde miihendislik ve
bilim camiasinda benimsenmistir, ¢iinkii sinirl istatistik bilgisine sahip kullanicilar i¢in
bile uygulamasi kolaydir. Diger avantajlar1 ise daha az deney sayisi, daha az malzeme
kullanimi1, daha az zaman gereksinimi ile birlikte daha fazla bilgiye kolayca
erigilebilmektedir (Czitrom, 1999; Davidson ve ark., 2008; Rosa ve ark., 2009; Karna ve
Sahai, 2012; Thorat ve ark., 2015).

2.7. Yapilan Calismalar

Li ve ark. (2018) konvansiyonel aritimda filtrasyon tiinitesinin geri yikama
suyunun Kirletici konsantrasyonuna etkisi ve konvansiyonel igme suyu aritimi
proseslerinde mikrokirletici giderimine etkisini incelemis, mikrokirletici olarak 40 farkl
pestisit segilip, laboratuvarda koagiilasyon-flokiilasyon, ¢okeltme ve filtrasyon iiniteleri
simiilasyonu olusturmusg, Heihe su kaynagindan alinan suya pestisitler eklenerek ilk
olarak aliiminyum siilfat ile koagiilasyon- flokiilasyon ardindan ¢dkelme ve filtrasyon
islemleri gerceklestirilmis, toplanan su ile geri yikama islemi yapilmistir. Aritim
oncesinde ham suya her bir pestisit konsantrasyonu 1000 ng/L olacak sekilde karisik
stok ¢ozelti eklenmis ve elde edilen numuneyi koagiilasyon tankina 2 L/saat debi ile

aktarmis ve 120 pM alum dozlayarak 70 s hidrolik bekleme siiresi ve 850 st hiz
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gradyani kosullarinda islemi gerceklestirmistir. Sonrasinda flokiilasyon tankina gelen
numune 21 dakika boyunca 80, 60 ve 40 s hiz gradyanlarinda daha biiyiik floklarin
olugmasi saglanmis ve 60 dakika siire ile ¢okeltme islemine tabi edilmistir. Sonuglara
bakildiginda fizikokimyasal ozelliklerine gore aritim veriminin degismekte oldugu
gozlemlenmistir. Diazinon, tolklofos-metil, profenofos ve klorpirifos gibi hidrofobik
pestisitler %29-57 gibi aritim verimi gosterse de diger 10 hidrofobik pestisitin aritim
verimlerinin %21’den az oldugu belirlenmistir. Ayrica siyanazin, pirimikarb, atrazin ve
karbaril gibi hidrofilik pestisitlerin aritim verimi %3 seviyesini gegememistir. Bu
calisma onceki ¢aligmalart dogrulamis ve konvansiyonel aritimin pestisitler igin yetersiz
oldugu belirlenmistir. Filtrenin geri yikanmasinin pestisitlerin arittimina énemli 6lciide
etkisi olmamistir (Li ve ark., 2018).

Pham ve ark. (2013) ¢alismasinda Vietnam’da tarim sektdriinde yaygin olarak
kullanilan diazinon, klorpirifos ve karbofuran pestisit tiirlerinin igme suyundan aritimini
incelemislerdir. Koagiilasyon, flokiilasyon, ¢okeltme, hizli kum filtresi ve graniil aktif
karbon (bitlimlii kdmiir, bambu ve hindistan cevizi kabugu ile yapilmis aktif karbon)
filtrasyonu ile 30 m¥giin kapasiteli pilot tesis Cam Giang igme suyu tesisinde
olusturulmustur. Analizler i¢in diazinon ve klorpirifos pestisitleri sivi-sivi ekstraksiyon
ardindan GC-MS ile 6l¢iilmiis, karbofuran i¢in ise HPLC kullanilmistir. Calismada hem
ticari olan aktif karbon ile digerleri karsilagtirllmis hem de konvansiyonel aritimin
pestisit giderimine etkisi belirlenmistir. Deneylerde su numuneleri Ghe nehrinden
almmis pH 7,2+1 olarak Ol¢lilmiistiir. Pestisitler 1-100 ug/L deger araliginda suya
eklenmistir. Koagililasyonda 60 s bekleme siiresi ve 200 rpm karistirma hizi
uygulanirken flokiilasyonda 20 dakika bekleme siiresi ve 45 rpm karistirma hizi
uygulanmistir. Floklarin ¢okelmesi i¢in gereken siire ise 1,2 saat olarak belirlenmistir.
Koagiilant olarak PAC kullanilmis ve dozlar1 10-30 mg/L araliginda belirlenmistir.
Sonuglara bakildiginda ise konvansiyonel aritimin (koagiilasyon, flokiilasyon, ¢okeltme,
hizli kum filtresi) %5-17 seviyesinde kaldig1 ve yetersiz oldugu acik¢a goriilmiistiir.
Pestisitlerin graniil aktif karbon kullanilarak giderildigi belirlenmistir (Pham ve ark.,
2013).

Xu ve ark. (2018) Yangtze nehrinden alinan 6rneklerle bir konvansiyonel aritim
yapan temsili igme suyu tesisi ile ileri aritim yapan temsili bir tesis aritimini
incelemislerdir. Atrazin, simazin gibi 9 farkli pestisit {izerinde yapilan calismada
sirasiyla konvansiyonel aritim koagiilasyon, flokiilasyon, ¢oktiirme, filtrasyon ve

klorlama igerirken, ileri aritim 6n ozonlama, baffled iinitesi, ¢Oktiirme, filtrasyon,
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ozonlama, aktif karbon filtresi, UV dezenfeksiyon, klorlama {iinitelerini kapsamaktadir.
Koagiilasyon, flokiilasyon ve ¢oktiirme ile pestisitlerin giderimi ¢ok miktarda olmus,
hizli filtrasyonda giderim %15 seviyesinde kalmistir. Klorlama ile yine etkin bir
giderim gozlenmemistir. On ozonlama ve baffled reaktdr ile metalaksil ve izoproturon
tamamen giderilmis diger pestisitlerin giderimi %29’u gegememistir. Hizli filtrasyon,
ozonlama ve aktif karbon uygulamalarinda ise metolaklor ve prometrin tamamen
uzaklastirlmistir. UV dezenfeksiyon ve klorlama ile ise giderim ¢ok az gerceklesmistir.
Kaynak suyunda 20 ng/L gibi az miktardaki pestisitlere ragmen bir giderim saglanmis
ve ileri aritim1 temsil eden tesisin giderimi konvansiyonel aritimi temsil eden tesise gore
atrazin ve simazin hari¢ daha iyi verim sagladigi gozlenmistir. Bu aritimlarda klor,
aromatikler ve triazin gibi fonksiyonel gruplardan dolayr diisik giderim
gbzlenebilmektedir ve aritimdan sonra atrazin, simazin, etoksikuin ve tebukonazol hala
igme sularinda bulunabilir (Xu ve ark., 2018).

Thuy ve ark. (2008) tarafindan aldrin, dieldrin, atrazin ve bentazon pestisitleri ile
koagiilasyon ¢aligmasi yapilmais, jar testi deneyinde hem Dijle nehrinden alinan su hem
de saf su kullanilarak uygulanan 0,1-100 pg/L pestisit konsantrasyonuna sahip numuler
1 L hacme sahip jar test tinitesine yerlestirilmistir. Koagiilant olarak alum kullanilmis ve
dozu bir igme suyu tesisine oranla 0-300 mg/L araligindaki dozlarla ¢ok daha yiiksek bir
sekilde dozlanmistir. Koagiilasyon 1 dakika, flokiilasyon 20 dakika ve ¢okelmesi i¢in 45
dakika bekleme siiresi kullanmistir, buna ragmen nehir suyunda kismen aritim
gozlenirken, saf su ile pestisit aritimi neredeyse ihmal edilecek derece bulunmustur.
Buradan anlasilan pestisit gibi kirleticilerin koagiilantla degil nehir suyunda bulunan
askida katilar ile olusan floklar sayesinde kismen giderilebilmis ve alum ile
koagiilasyon pestisit gibi organik kirleticiler i¢in sinirlt bir aritimdir. Bu sekilde aritim
verimi %50 seviyesini gegememektedir ve koagiilasyon hidrofobik pestisitler i¢in etkili
bir yontemdir (Thuy ve ark., 2008).

Kong ve ark. (2016) tarafindan Jiubin igme suyu aritim tesisinde pestisit
arastirilmast yapilmistir. Tesiste koagiilasyon, ¢okeltme, filtrasyon ve dezenfeksiyon
gibi konvansiyonel iiniteler bulunmaktadir ve a-HCH, y-HCH, B-HCH, 3-HCH, DDE,
DDD, DDT, endosiilfan gibi pestisitler incelemistir. Numuneler tesis girisi, ¢cokeltme,
filtrasyon ve tesis ¢ikisindan alinmistir. Sonuglara baktigimizda toplam organoklorlu
pestisit giderimi kaogiilasyon ve ¢okeltme sonrasinda %10 seviyelerini gecememis,
filtrasyonda ise %8 seviyelerinde kalmis, dezenfeksiyon ise aritimda sinirh kaldigi

goriilmistir. a-HCH, y-HCH, B-HCH ve 6-HCH aritim1 %14,5 seviyesini gegememis,
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endosiilfan siilfat ise %23,5 seviyesinde kalmistir. DDT ise her ne kadar standart
siirlarin altinda tespit edilmis olsa da %4 gibi bir aritim verimi gézlenmistir. Suda
bulunan bircok organik kirletici giderimi hesaplanmis ve toplam organoklorlu
pestisitlerin diger organik kirleticilerden daha az giderildigi belirlenmis ve
konvansiyonel aritimlarin organoklorlular gibi mikro kirleticileri yeterince gideremedigi
belirlenmistir. Bu sonuglardan igme suyu aritim tesisinin pestisitlerin aritiminda ¢ok
siirh kaldig1 goriilmektedir ve gelecek caligsmalarda organoklorlu pestisit giderimleri
daha ¢ok arastirilmalidir (Kong ve ark., 2016).

Ormad ve ark. (2008) yaptigi calismada Ebro nehrinden alinan orneklerle
Ispanya’daki icme suyu aritim tesisinde kullanilan klorlama, adsorpsiyon ve
koagiilasyon gibi aritim teknikleri ile deneysel c¢aligmalar uygulanmigtir. Kati-sivi
ekstraksyon EPA 525.2 metodu ile GC-MS cihaz1 kullanilarak pestisit analizleri
yapilmigtir. Jar testi kullanarak 117-234-467 mg/L alum dozlari numunelere
uygulanmistir. Koagiilasyonda 3 dakika 200 rpm, flokiilasyon 20 dakika 40 rpm ve
¢okeltmede 2 saat kosullarinda, oksidasyon i¢in NaClO kullanilarak 18 mg Cl,/L doz
miktart ile deneyler gergeklestirilmistir. Ozon ile dezenfeksiyon islemi i¢in ise 1195 mg
Osfsaat iireten jenerator kullanilarak 1 L numune ig¢in 13 saatte 4,3 mg Os/L ozon
uygulanmistir. Tiiketilen ozon miktar1 ise 3 mg Os/L olarak belirlenmistir. Endrin,
metoksiklor, endosiilfan siilfat, alfa-endosiilfan gibi pestisitler {izerinde koagiilasyon
uygulamasi tek basima %35 ortalama giderim saglarken klor uygulamasi ile ortalama
%60 giderim elde edilmis, sadece klorun endosiilfan siilfat {izerinde etkisi %30 iken
alfa-endosiilfan %70 olmustur. Adsorpsiyonda ise etkili bir materyal olan aktif karbon
kullanilmis ve genel olarak %75 iizerinde verim elde edilmistir. Klor ile birlikte
adsorpsiyon ve koagiilasyon kombine sekilde uygulandiginda ise pestisitlerin genelinde
%90 verim elde edilmistir (Ormad ve ark., 2008).

Sultana ve ark. (2018) neonicotinoid insektisitlerin kaliciligi ve ¢Oziiniirligi
nedeniyle bu bilesiklerin igme suyu kaynaklarini kirletebilecegi i¢cin Ontario’da 6 adet
icme suyu tesisinden ve kaynaklarindan alinan Orneklerle caligmistir. Tesisler
konvansiyonel aritim olan koagiilasyon, filtrasyon, klorla dezenfeksiyon {initelerini
kullanmaktadir. Sonuglara gére Thiamethoxam ve imidacloprid hem giris suyunda hem
de aritilmis suda tespit edilmis, clothianidin sadece giris suyunda tespit edilmis ve
neonicotinoid insektisitlerin gideriminde konvansiyonel aritimin tamamen etkili

olmadig1 gortilmistiir (Sultana ve ark., 2018).
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Klarich ve ark. (2017) Iowa tiniversitesi igme suyu tesisi ve lowa sehir igme
suyu tesisi iizerinde neonicotinoid insektisitleri incelemislerdir. Universite tesisinde
kaynak suyu nehirden saglanmakta ve kimyasal on aritim, kirecle yumusatma,
karbonlama, klorlama ve kum filtresi kullanilirken, sehir icme suyu tesisinde nehirden
beslenen kuyular kullanilmakta ve havalandirma, kiregle yumusatma, karbonlama,
graniil aktif karbon filtresi ve klorlama bulunmaktadir. Universite konvansiyonel
tesisinde clothianidin ve imidacloprid tiim aritim boyunca bulunurken thiamethoxam
kismen giderilmistir. Sonuglara gore sehir igme suyu tesisinde giderim %85-100 iken
tiniversite tesisinde %1-44 bulunmustur. Bu dikkat ¢eken fark tiniversite tesisinde kum
filtresi varken sehir igme suyu aritim tesisinde graniil aktif karbon kullanilmasidir. Buna
ek olarak her iki tesiste de ¢ikig suyu clothianidin, imidacloprid ve thiamethoxam
konsantrasyonlart musluk suyu numunelerinde benzerlik gostermistir. Kireg
yumusatmanin alkali kosullar1 baz katalizli hidroliz yoluyla kismen tiyametoksamin
dontisiimii olsa da clothianidin veya imidacloprid aritimi konvansiyonel aritimda
ol¢iilebilir bir aritim goriillmez (Klarich ve ark., 2017).

Saraiva ve ark. (2013) yaptig1 calismada endosiilfan, etilentiyoiire ve 1,2,4-
triazol pestisitleri kullanilarak konvansiyonel aritim degerlendirmesi yapilmistir.
Sentetik olarak hazirlanan numunelerde yapilan jar testi ve filtrasyon ile koagiilasyon,
flokiilasyon, ¢okeltme ve filtrasyon islemleri gergeklestirilmistir. 2 L cam kaplarda 30
mg/L alum dozu ile deneye baslamuslar, koagiilasyon 5 s boyunca 800 s™ hiz gradyan,
flokiilasyon 35 dakika 70-10 s* hiz gradyani, ¢okeltme hizi ise 1,74 cm/dakika
kosullarinda ¢alisma gergeklestirilmistir. Etilentiyotire ve 1,2,4-triazol sirasiyla %11 ve
%18 giderim gozlenirken endosiilfanda ise %54 giderim saglanmistir. Sonuclara gore
konvansiyonel bir aritim olan aliiminyum stilfat kullanarak koagiilasyon isleminin
pestisit gideriminde uygun olmadig1 belirtilmistir (Saraiva Soares ve ark., 2013).

Hua ve ark. (2006) igme suyu tesisinde konvansiyonel aritim ve pilot 6lgekli
konvansiyonel+ozon tesisinden alinan Orneklerle atrazinin igme suyundan ozon ile
artimin1  incelemigtir. Konvansiyonel aritim koagiilasyon (alum ve Magnaflok),
cokeltme ve filtrasyondan olusmaktadir. Pilot oOlgekli sistem 8 L/dk debi ile
caligmaktadir. Sisteme giren ham su CO; kullanilarak pH 7,5’a ayarlanmistir. Ham suda
bulunan atrazin konsantrasyonu 6,7-78,6 ng/L araliginda belirlenmistir. Konvansiyonel
aritimda aliiminyum siilfat 30-50 mg/L ve Magna-floc LT22 0,05-0,1 mg/L dozlarinda,
ozon jeneratdr ile 1,5- 2 mg/L dozlarinda uygulanmistir. Sonuglara bakildiginda

konvansiyonel aritim ile giderim olmazken, konvansiyonel+ozon aritiminda %66-96
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seviyelerinde atrazin aritimi gozlenmistir. Bu c¢alisma ile koagiilasyon ve filtrasyonun
atrazin gideriminde etkisiz oldugu goriilmiis ve ozon ile aritimi1 daha etkili bir giderim
saglamistir. Ozon uygulamasi sadece birkag tesiste uygulanmakta bu da igme suyu ile
bu kirleticiye maruz insanlarin sagligi i¢in sorun olabilecegi diisiilmektedir (Hua ve
ark., 2006).

Kim ve ark. (2007) ¢alismasinda mikro kirleticilerin iki farkli igme suyu aritim
tesisinde aritimi incelenmistir. Birinde konvansiyonel aritim olan koagiilasyon, kum
filtresi ve klorlama kullanilirken, digerinde koagiilasyon, ultrafiltrasyon ve graniil aktif
karbon kullanilmistir. Bu ¢alismada elde edilen sonug¢larda mikro Kkirleticilerin
konvansiyonel aritimlarla yeteri miktarda giderilemedigi ve ileri aritim ydntemlerinin
uygulanmasi gerektigi belirtilmistir (Kim ve ark., 2007).

Westerhoff ve ark. (2005) pestisitlerinde iginde bulundugu endokrin bozucu
kirleticilerin arittminin karsilastirilmasi {izerine ¢alisma yapmis ve koagiilasyon, kirecle
yumusatma, aktif karbon aritiminin yani sira klorlama ve ozonlama da incelenmistir.
Deney oncesi 3 farkli ham suya 10-250 ng/L konsantrasyonlarinda kirleticiler
eklenmistir. Kimyasal aritim jar testi ile 2 L hacimdeki cam haznelerde 1,5 L numuneler
halinde gerceklestirilmistir. Koagiilasyon 1 dakika 100 rpm, flokiilasyon 20 dakika 30
rpm ve 60 dakika ¢okeltme kosullarinda 4,7-6,3 mg AI*®/L ve 9,8-13,1 mg Fe™/L
koagiilant dozlar1 kullanilarak deneyler gerceklestirilmistir. Klorlama sodyum hipoklorit
stok (1200 mg/L) ¢ozelti olarak hazirlanip 1 L hacme sahip amber siselerde deneyler
gerceklestirilmistir. Klorlama igin 2,8-6,75 mg Cl,/L araliginda klor dozu uygulanmis
ve 24 saat sonra serbest kalint1 klor 1 mg/L olarak belirlenmistir. Ozon islemi igin stok
sivi ¢ozeltiler giinliik olarak hazirlanmis, deney 1 L amber cam siselerde 3-4 mg/L
dozlarinda ozon islemi uygulanmustir. Ug dakika sonra hedeflenen kalinti ozon miktar
0,2-0,3 mg/L belirlenmistir. Kimyasal aritimlarda g¢ok diisiikk giderim verimleri
gozlenmistir. Toz aktif karbon eklenmesi ile kismi olarak neredeyse tiim kirleticilerde
bir giderim olmus, klorlamada ise atrazin, DDT gibi pestisitlerde diisiik aritim
gozlenirken ozonlamada ise giderim verimlerinin yiikseldigi goriilmiistiir (Westerhoff
ve ark., 2005).

Wang ve ark. (2015) igme suyu aritim1 simiilasyonu ile siilfoniliire herbisitlerin
giderimini incelemislerdir. Zixia goliinden alinan su Ornekleri alip filtre edildikten
sonra bes farkli siilfoniliire ile numuneler sentezlenmistir. Koagiilasyon, toz aktif
karbon ile adsorpsiyon ve klorlama islemleri gerceklestirilmistir. Koagiilasyon islemi

icin aliminyum siilfat ve demir siilfat kimyasallar1 se¢ilmis ve kimyasallar suya
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uygulanmadan once siilfirik asit ile pH’lar1 5 ve 6 degerlerine ayarlanmistir. Kimyasal
dozu 10 mg aliiminyum siilfat/ mg TOK olarak ayarlanmis ve demir siilfat dozu da buna
esdegerdir. Deneyde koagiilasyon 1 dakika 100 rpm, flokiilasyon 30 dakika 30 rpm ve
60 dakika ¢okeltme kosullarinda kimyasal aritimi gergeklestirmislerdir. Jar testlerinden
elde edilen sonuglarda %10 giderim gozlenmis, bu diisiik giderimin herbisitlerin
hidrofilik olmasi ve siilfoniliire herbisitlerin polar triazin kisimlar igermesinden dolay1
koagiilasyon ile tamamen bir giderim gergeklestirilememistir. Klorimuron-etil herbisit 5
mg/L aktif karbon dozu ile giderim %25 iken, 20 mg/L doz ile %65 giderim zorlukla
gerceklesmistir. Klorsiilfiiron ise en verimsiz sekilde giderimi godzlenmistir.
Koagiilasyona gore aktif karbon giderim verimi daha yiliksek olmasma ragmen
stilfoniliire herbisitlerin giderimi ¢ok diisiiktiir. Bu herbisitlerin zayif asit, depronlanmis
anyonlar olmasi ve hidrofilik olmalarindan dolayr aktif karbon ile giderimi etkisiz
kalmastir. Stilfoniliire klorlama islemi sonrasinda kismen giderim gozlenir. Klorimuron-
etil %40’dan az giderilebilirken digerleri daha yiiksek seviyelere ulasmistir, ama
tamamen higbiri giderilemez. Koagiilasyon ve klorlama tek basmna siilfoniliire
herbisitlerin giderimi saglayamazken iki aritim basamagi arasma aktif karbon aritimi
eklendiginde tamamen giderim gdzlemlenebilir. Bunun yani sira klorlama ile triazin
yapilarinda dolay1 farkli yapilara doniisiir ve mevcut igme suyu aritim prosesleri
potansiyel riskleri ortadan kaldiramaz (Wang ve ark., 2015).

Padhye ve ark. (2014) c¢alismasinda igme suyu tesisinden alinan Grneklerle
arasinda atrazin herbisitin de bulundugu endokrin bozucu maddelerin giderimi
incelenmistir. Tesiste on ozonlama, koagiilasyon, ¢okeltme, ozonlama, graniil aktif
karbon filtresi ve klorlama prosesleri bulunmaktadir. Genel olarak ¢oklu bariyer
sisteminde %75 tlizerinde bir giderim belirlenmistir. Atrazin giderimi ortalama olarak 6n
ozonlama, koagiilasyon, ¢okeltme icin %39,6+16,4 iken, ozonlama sonrasi %43+20
belirlenmis, filtrasyon ve klorlama sonrast %45,9+29,8 iken tiim proses sonunda
%70,4432,1 olarak belirlenmistir. Sonuglara bakildiginda ise az miktarda da olsa bu
kirletici maddeler igme suyunda tespit edilmistir ve konvansiyonel aritim veya yaygin
kullanilan aritim teknolojilerinin bu kirleticileri tamamen giderimi icin yeterli
olmayacagini gostermektedir. Kirleticinin sadece fizikokimyasal ozellikleri degil
kaynak suyu karakteristigi, isletim kosullar1 ve uygulanan aritim teknolojilerine baglh
oldugu goriilmiistiir (Padhye ve ark., 2014)

Jiang ve Adams (2006) calismasinda konvansiyonel aritim ile klor-s-triazinlerin

aritimini incelemislerdir. Missouri nehri numuneleri, saf su ve yeralti sular1 kullanilarak
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uygulamalar gerceklestirilmistir. Koagiilasyon, yumusatma, adsorpsiyon, klorlama,
ozonlama deneyleri uygulanmistir. Deney 1 L hacimde, pH 6,8 ve her bir Kirletici
madde 3 upg/L konsantrasyona sahip olmak iizere yapilmistir. Koagiilant olarak
kulllanilan aliiminyum siilfat 0, 20, 40, 64 ve 107 mg/L iken demir siilfat 0, 25, 42, 85,
127 ve 167 mg/L olarak belirlenmistir. Kimyasal deneyde koagiilasyon 1 dakika 100
rpm, flokiilasyon 20 dakika 30 rpm ve 3 saat ¢oOkeltme kosullarinda calismayi
gerceklestirmislerdir. Klorlama 1 L hacme sahip kaplarda hipoklorit iyon eklenerek
serbest klor 2 mg CI,/L konsantrasyon ile saglanmistir. Ozonlama isleminde numune
pH 6-9 araliginda 500 mL amber cam siselerde 0-5 mg/L araliginda dozlar
uygulanmistir. Koagiilasyon deneylerinde alum veya demir tuzlar1 kullanilarak triazinler
icin uygun bir giderim elde edilememis ve koagiilasyonun etkili bir sekilde triazin
gideremedigini ortaya koymustur. Yumusatma uygulamalarinda yeralti sular
kullanilmis ve triazinler i¢in yumusatma aritiminin giderime 6nemli bir katkis1 olmamis
ve igme suyu tesislerinde onemli bir proses olarak goriilmemektedir. i¢gme suyu
tesislerinde tat ve koku kontrolii i¢in kullanilan 1-2 mg/L aktif karbon dozlar ile sinirh
miktarlarda triazin giderimi saglanabilmektedir. Dolayisiyla aktif karbon ile kismen
triazin giderimi gergeklestirilir. Klorlama isleminde ise triazinlerin bozunmadigi
goriilmistiir. Ozonlama ile ise yiiksek ozon dozlar1 gerektirmesi, bromat gibi yan
iriinler olusturmasindan dolay: atrazin giderimi i¢in verimsiz sonucu ¢ikarilmistir. Bu
caligma sonuglarinda triazinlerin konvansiyonel aritim ile az miktarlarda giderildigi ve
onemli miktarlarda sonuglar elde edilemedigi belirlenmistir (Jiang ve Adams, 2006).

Hladik ve ark. (2008) 12 farkli igme suyu aritim tesisinde herbisitler iizerine
calismislardir. Tesisler cogunda konvansiyonel aritim (koagiilasyon/flokiilasyon, kum
filtrasyonu ve klorlama) kullanilmakta olup 6 tanesinde aktif karbon kullanilirken
sadece bir tanesinde ozonlama yapilmaktadir. Sonuglara bakildiginda aktif karbon
aritiminin sonbaharda etkisiz, ilkbaharda daha etkili (ortalama %40) aritim sagladig
gbzlenmistir. Bunun yani sira koagiilasyon, kum filtrasyonu ve klorlama etkisiz
kalmistir. Sonbaharda kaynak suyu ile aritilan su konsantrasyonlar1 neredeyse ayni iken
ilkbaharda aktif karbon etkili olmustur. Ne ana herbisitler ne de metabolitleri
konvansiyonel aritimla verimli bir sekilde giderilebilmistir (Hladik ve ark., 2008).

Jasim ve ark. (2006) c¢alismasinda iki ayri1 pilot tesis olusturulmus birinde
konvansiyonel aritim olan koagiilasyon ardindan filtrasyon digerinde ise ozonlama,
koagiilasyon, ozonlama ardindan filtrasyon islemleri uygulanmistir. Detroit nehrinde

aliman numunelerde atrazin ve farkli kirleticiler tespit edilmistir. Atrazin giderimi
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konvansiyonel aritim ile %0-13 araliginda iken ozonlama islemleri ile %67-96 giderim
gbzlenmistir. Konvansiyonel aritima gére ozonlama tesisin daha verimli oldugu agikca
goriilmistiir (Jasim ve ark., 2006).

Thacker ve ark. (2008) yaptigi ¢alismada Delhi’de 5 ayr1 igme suyu aritim
tesisinden 2000-2005 yillarinda alinmis numuneler ile organoklorlu pestisitlerin takibi
yapilmistir ve tesislerde konvansiyonel aritim yani koagiilasyon, ¢oktiirme, filtrasyon ve
dezenfeksiyon bulunmaktadir. Numuneler suyun halka arzindan hemen 6nce alinmis ve
stvi-s1vi ekstraksiyonu takiben GC-ECD ile analizleri yapilmistir. Analizlerde lindan,
pp’-DDE, pp’-DDD, pp'-DDT, endosiilfan I ve endosiilfan II belirlenmis, en ¢cok lindan,
pp’-DDE, endosiilfan I ve endostilfan II kirleticileri tespit edilmistir. Elde edilen verilere
bakildiginda ise tesislerin pestisit kontaminasyonuna dayanikli oldugu ve lindan,
endosiilfan ve DDT Kkirleticilerinin azalma egiliminde oldugu belirlenmistir (Thacker ve
ark., 2008).

Rad ve ark. (2017) Ahvaz igme suyu 2 tesisinde endosiilfan, HCH, heptaklor,
metoksiklor gibi organoklorlu pestisitleri incelemistir. Koagiilasyon ve filtrasyondan
alman numunelerden alinan sonuglara bakildiginda %?20-80 organoklorlu pestisit
giderimi saglanmis, toplam %49 giderim goriilmiistiir (Rad ve ark., 2017).

Hladik ve ark. (2005) kloroasetamit herbisitlerin igme suyundan aritimi igin
koagiilasyon, dezenfeksiyon ve adsorpsiyon proseslerinin simiilasyon c¢aligmalar
yapilmistir. Koagiilasyon jar testi iizerinde aliiminyum siilfat ve demir kloriir koagiilant
olarak 0, 10, 20, 30, 40 ve 50 mg/L dozlarinda optimum dozu belirlemek igin
kullanilmistir. Ham su 50 pg/L kirletici konsantrasyonuna sahip ve koagiilasyon 2
dakika 100 rpm, flokiilasyon 60 dakika 20 rpm ve 1 saat ¢okeltme kosullarinda deney
kosullar1 olusturulmustur. Klorlama %4-6 200 mg/L NaOCI stok ¢6zeltisi ile 60 mL
serum sisesinde 6 mg/L klorla gergeklestirilmistir. Klorlama ile serbest klor 2-3 mg/L
olusmus ve igme suyu tesisi klorlamada genel olarak kullanilan miktar1 astigi
goriilmektedir. Ozonlama ayni sekilde 60 mL serum sisede, pH 7,1 ve 3 mg/L ozon
dozu uygulanmistir. Sonug olarak koagiilant dozu aliiminyum siilfat 30 mg/L, demir
kloriir 20 mg/L olarak belirlenmis ve koagiilasyonda alum ve FeCls ile optimum
dozlarda %10 seviyesinde aritim belirlenmistir. Klorlama ile oksidasyonda ise asetanilid
fonksiyonel gruba sahip olmayan asetoklor, alachlor ve metolaklor bozunmalari,
incelenen kosullar altinda %100 giderilmis, asetanilid fonksiyonel grubunu ihtiva eden,
ancak alkil yan zincirinden yoksun olan bozunmalar %0-16 oraninda giderilebilmistir.

Ozonla giderimde ise 30 dakika boyunca 3 mg/L uygulanan ozonla %60-100
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seviyesinde tlim bilesikler tanimlanmamig bilesiklere doniistiirmede basarili olmustur.
Klor ve ozon uygulama dozlar1 en yiiksek limit oldugu i¢in ger¢ek igme suyu aritiminda
uygulanamayabilir (Hladik ve ark., 2005).

Boyd ve ark. (2003) ¢alismasinda bisfenol A’nin da iginde bulundugu farkli
kirleticiler ve iki farkli igme suyu aritim tesisi ve iki farkli pilot tesis aritim yontemleri
incelenmigtir. Jefferson Parish East Bank igme suyu aritim tesisi koagiilasyon,
flokiilasyon, ¢okeltme igeren konvansiyonel aritim kullanir. Filtrasyon Oncesi ve
dagitim oncesinde klorlama uygulanirken yiiksek miktardaki organik kirleticilerin
giderimi 2 mg/L dozunda toz aktif karbon ile kontrol edilmektedir. A.H. Weeks icme
suyu aritim tesisi ozonlama, konvansiyonel aritim (koagiilasyon, filtrasyon), dagitim
oncesinde klorlama uygulamaktadir. Ayrica aritim islemlerinin test edilmesi amaciyla
pilot tesis olusturulmus ve birinde konvansiyonel aritim ardindan iki ortamli filtrasyon
uygulanirken digerinde ise 6n ozonlama eklenerek gerceklestirilmistir. Iigme suyu
tesislerinden alinan numunelerin ¢ogunda bisfenol A olgiilememis fakat saptanabilir
seviyelerdedir. Bu nedenle daha fazla arastirma yapilmasi ve veriye ihtiya¢ vardir. Bu
calisma sonuglar1 oksidasyon ve ¢ift ortamli sorpsiyon islemleri giderimlerde etkili
olabilecegi goriilmiistiir. Yan {riinlerin olusumunun incelenmesi i¢in daha fazla
arastirma yapilmasi gerekmektedir (Boyd ve ark., 2003).

Konvansiyonel aritim, organik madde ve pestisitlerin giderimini, glivenli ve
temiz su sinirlarm tek basina saglayamaz. Ozellikle ekonomik sorunlari olan iilkeler
icin 6nemli bir konudur ¢linkii giivenli bir su i¢in uygun aritim maliyetleri yiiksektir
(Pham ve ark., 2013).

Islam ve ark. (2009) sulu ¢ozeltiden organofosforlu pestisit olan quinalphos’un
kullanilan cay yapraklart ile giderilebilirliginin optimizasyonu {iizerine calisilmistir.
Farkli pH, baslangi¢c konsantrasyonu ve adsorban dozuna sahip 10 mL pestisit sulu
cozeltileri 15 mL’lik polipropilen santrifiij tlipiine yerlestirilerek 300 dakika boyunca
calkalanmistir. Calkalama sonunda numuneler 4200 rpm’de 5 dakika boyunca
santrifiijlenmistir ve siipernatant kisim pipetle alinmistir. Hekzan ile vorteks
kullanilarak ekstrakte edilmistir. Numuneler 63Ni elektron yakalama detektorii (ECD)
kullanilarak gaz kromatografi ile dl¢timler gerceklestirilmistir. Calismada Box-Behnken
tasarim1  Design-Expert programi kullanilarak pH, baslangic konsantrasyonu ve
adsorban dozu faktorleri ile pestisit giderimi incelenmistir. Box-Behnken tasarimi
tizerinde gergeklestirilen optimizasyon faktorlerin deneye olan etkileri belirlenmis ve

giderimi istenilebilirlik 6zelligi ile %96,31 olacagi belirlenmistir. Bu giderime bagh
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faktor degerleri ile deneyler gerceklestirilmistir ve deneylerde sonuglar Box-Behnken
ile alinan sonuglara yakin oldugu sdylenmektedir. Bu da ¢ay yapraklar ile quinalphos
giderimi i¢in Box-Behnken tasariminin kullanilabilecegini gostermistir (Islam ve ark.,
2009).

Habedank ve ark. (2020) yiizeysel sularda 43 organofosforlu pestisit tizerinde
yaptig1 c¢aligmada Taguchi ydntemi ile optimizasyon arastirilmistir. Calismada
sonikasyon siiresi, tuz miktari, ikili ekstraksiyon hacmi ve numune hacmi faktorleri
kullanilmigtir. Deneysel tasarim sonikasyon siiresi ve numune hacmi olan en 6nemli iKi
faktor arasindaki etkilesimin daha fazla arastirilmasina olanak saglamistir. Calismada
tam faktoriyel yaklasim i¢in 81 deney gerekirken Taguchi ile sadece 9 deney
gerceklestirilmistir. Bu nedenle deneysel tasarim deney masraflarini %11°e kadar
diistirebilmektedir. Deneysel tasarim sadece deney sayisinda azalma degil ayn1 zamanda
deneylerin daha yiiksek istatiksel giivenilirligi ve faktor etkilesimleri {izerinde
maksimum bilgi edinmek gibi avantajlar sagladigi gézlemlenmistir (Habedank ve ark.,
2020).

Thorat ve ark. (2015) siirekli elektrodeiyonizasyon yontemi ile ultra saf su elde
etme performansini degerlendirmek ve deney sayisini azaltmak amaciyla Taguchi
yontemi ile optimizasyon yapmislardir. Su girisi saglandiktan sonra ters oSMOz
tinitesinden  gelen su stirekli  elektrodeiyonizasyona  verilmektedir. — Stirekli
elektrodeiyonizasyon iyon degistirme membranlari, karigik yatak regine ve elektrotlar
icermektedir. Optimizasyon igin baslangi¢ konsantrasyonu, akis hizi ve elektrotlara
uygulanan voltaj faktorleri secilmis ve 3 seviyede matriks olusturularak deneyler
gerceklestirilmistir. Sadece 9 deneyle 35 ppm konsantrasyon, 8 L/saat ve 24 volt en
uygun sonuglar olarak belirlenmistir (Thorat ve ark., 2015).

Shivaramaiah ve ark. (2005) endosiilfanin suda bozunmasini ve endosiilfan
siilfat olusumunu incelemislerdir. Namoi Nehri suyu ve saf su cam numune sisesine 500
mL numuneler alinmis ve 5-50 pg/kg endosiilfan siselere dozlanmistir. Saf su pH’1 5, 7
ve 9’a ayarlanmus, nehir suyunun ise pH’1 8,3 tiir. Elle ¢alkalanan siseler 30°C sicaklikta
inkiibe edilmistir. Farkli siirelerde 100 mL eklenen diklorometan eklenen numuneler
ekstraksiyona  kadar  +4°C  sicaklikta  bekletilmistir.  Ardindan  1,1'-(2,2-
dichloroethylidene-bis(4-chlorobenzene) (5.7 uL) vekil standart (35 mg/kg) eklenerek
ekstraksiyona kadar bekletilmistir. Numune 20 g susuz sodyum siilfat yatagindan
gecirilerek evaporator ile konsantre edilmistir. Ni(550 MBq) ECD elektron yakalama

dedektoriine sahip gaz kromatografisi ve DB 17 silika kapiler kolonu ile yapilan
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deneylerde a-endosiilfan 23.05 dakikada, B-endosiilfan 30.77 dakikada ve diger
metabolitler 50 dakika i¢inde ayrismistir. Sonuglarda saf suda pH 5 iken endosiilfan
stabil, fakat pH arttik¢a kayboldugu goriilmistiir. Endosiilfan siilfatin artis gosterdigi
goriilmektedir. Diger taraftan nehir suyu alkali oldugu i¢in endosiilfan hidrolize olmus
ve endosiilfan diol ile endosiilfan siilfata doniistiigii sdylenmistir (Shivaramaiah ve ark.,
2005).

Dalvie ve ark. (2003) Afrika’da bazi tarimsal bolgelerde yeralti ve yiizeysel
sularda pestisit kirliligini belirlemek i¢in endosiilfan miktarlarin1 incelemislerdir.
Calismada Piketberg, Grabouw ve the Hex River Valley bolgeleri segilerek numuneler
toplanmistir. Analizler EPA 3535 ve 8081A metotlar1 ile gergeklestirilmistir.
Sonuglarda siirekli olarak diisiikk seviyede de olsa endosiilfan kirliligi oldugu
belirlenmistir. Ozellikle yagmur yagisi, sulama ve ilaglamalar sonrasi numunelerdeki
endosiilfan miktarinda biiyiik bir artis gézlenmistir. Bu bdlgenin &zellikle igme suyu
sagladig1 bolgeler arasinda yer aldigi goz onilinde bulunduruldugunda endise verici
oldugu acik¢a goriilmiis ve su kaynaklarinda pestisit gozetleme mekanizmalar
olusturulmasi gerektigi belirtilmistir (Dalvie ve ark., 2003).

Mutiyar ve ark. (2011) yaptigi calismada Delhi’de bulunan kuyu sularinda
bulunan organoklorlu pestisitleri incelemislerdir. Alinan O6rneklerden elde edilen
verilerde endosiilfan ve endosiilfan siilfat da bulunmakta olup yasal sinirlarin altinda
kalmistir, fakat bu tarz bir kirleticinin bulundugu suyu siirekli olarak tiiketmenin ciddi
saglik sorunlar1 olabilecegi agik¢a belirtilmistir (Mutiyar ve ark., 2011).

Salama ve ark. (2020) alinan toprak ve drenaj suyu numuneleri ile yapilan
calismada QUEChERS (hizli, kolay, ucuz, etkili, saglam, giivenli metot) olarak ifade
edilen ekstraksyon metodu ve deneysel tasarim i¢in Design Expert programi
kullanilarak icinde endosiilfanin da bulundugu pestisitlerin geri kazanimi ig¢in
optimizasyon ve analizler gerceklestirilmistir. Santrifiij tiiptine 10 mL drenaj numunesi
almip, 12 mL asetonitril ilavesinden sonra 1,5 g susuz sodyum asetat, 6 g susuz
magnezyum siilfat ve 1,5 g sodyum kloriir eklenmistir. Kuvvetlice c¢alkalanan
numuneler 5 dakika boyunca 4000 rpm’de santrifiij edilmistir. Ekstrakt kurutulup
hekzan ile analize hazirlanmistir. Calisma sonucunda optimizasyon basarili bir sekilde
drenaj suyu i¢in 12 mL asetonitril, 7 dakika calkalama ve 1,5 g sodyum kloriir ile
saglanmistir (Salama ve ark., 2020).

Yang ve Toor (2015)’un yaptigi ¢alismada fidanlikta kullanilan suyun geri

doniistiriildiikten sonraki su kalitesini belirlemek i¢in pestisitler, tuzluluk, metaller ve
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bakteriler gibi parametreler kontrol edilmistir. Pestisitler arasinda ise organoklorlu olan
endostiilfan, DDE, endrin gibi kirleticiler de bulunmaktadir. Numuneler organoklorlu
pestisitler icin amber cam siselerde toplanmistir. Organoklorlu pestisitlerin analizi EPA
3510C yontemi kullanilarak, gaz kromatografisi ve elektron yakalama dedektorii ile
gergeklestirilmistir. Numuneler ayirma hunisinde 60 mL metilen kloriir ile {i¢ kez
ekstrakte edilmis, ardindan organik faz 3000 rpm’de 5 dakika boyunca santrifiij
edilmistir. Ekstrakt evaporator ile 1 mL hacme kadar ekstrakte edilmis sonrasinda
florisil kartusu ve 50 mL hekzan ile numuneler ayristirilmistir. Ayristirilan ekstrakt 5
mL toplandiktan sonra GC-ECD ile analiz edilmistir. Sonug olarak endrin aldehit 1.619
pg/L seviyelerine kadar belirlenirken endosiilfan siilfat 0.157 pg/L seviyelerine kadar
goriilmiistiir. Bununla birlikte kullanim1 yasaklanan bu pestisitlerin hala sularda tespit
edilmesi eskiden kullanilan pestisitlerin toprak pargalarindan yiizeysel sulara ulagmasi
ve kalici olarak yiizeysel sulari tehdit ettigi acikca goriilmektedir (Yang ve Toor, 2015).

Pandey ve ark. (2011) Delhi’de bulunan Yamuna nehrinde yapilan arastirmada
sediment ornekleri lizerinde organoklorlu pestisitleri incelemistir. Pestisitler arasinda
endosiilfan, DDT, endrin gibi kalic1 organik kirleticiler bulunmaktadir. Calismada EPA
3540 metodu ve GC-ECD kullanilmistir. Sonuglarda ise endosiilfan siilfat, DDT, endrin
aldehit gibi pestisitlerin 6nemli 6lgiide tespit edildigi belirtilmistir (Pandey ve ark.,
2011).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Malzeme ve Cihazlar

Endosiilfan izomer ve metabolitlerine ait analitik standartlar, pH ayarlama
islemleri i¢in kullanilan siilfiirik asit Sigma-Aldrich; koagiilasyon-flokiilasyon
deneylerinde kullanilan aliminyum siilfat, klorlama islemlerinde kullanilan sodyum
hipoklorit Carloerba; n-hekzan Merck firmalarindan temin edilmistir. Kalinti klor
analizleri i¢in kullanilan DPD serbest klor kimyasali HACH Permachem Reagents
firmasindan temin edilmistir.

Yiiksek Performansli Sivi Kromotografi (HPLC) analizleri i¢in Shimadzu
Prominence-i LC-2030 3D cihaz1 ve kolon olarak GL Science C18 250 mm Ters Faz
Kolon (Reversed Phase Columns) kullanilmistir. Santrifiij islemlerinde ElektroMag M
4812 PII, vorteks uygulamalarinda Isolab, jar test deneylerinde Velp FCG6S
marka/model cihazlar, saf su iiretiminde mpMiniPure Dest, pH ol¢iimlerinde HACH
Lange HQ40d, kurutma islemlerinde Binder marka etiiv kullanilmistir (Sekil 3.1 ve
3.2). Klor analizlerinde HACH DR-2800 spektrofotometre kullanilmistir.

Sekil 3.1. Jar test diizenegi.
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Sekil 3.2. a) pH metre, b) etiiv, ¢) vorteks cihazi, d) saf su cihaz.

3.2. Kullanilan Deneysel Tasarim Yontemi

Deneysel tasarim i¢in Taguchi metodu secilmis ve Minitab® 19 programi
kullanilarak ¢alisma gergeklestirilmistir. Koagiilasyon-flokiilasyon deneyleri igin 3
parametre 4 seviye, klor ile dezenfeksiyon deneyleri i¢in 4 parametre 4 seviye segilmis,
deney tasarim yontemi i¢in Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2°te verilen degerler kullanilmistir.
Koagiilasyon-flokiilasyon ve dezenfeksiyon prosesleri i¢in aliiminyum siilfat, klor
dozlar1 ve pH seviyeleri konvansiyonel igcme suyu aritma tesislerinde yaygimlikla
uygulanan seviyelerde se¢ilmistir. Minitab programinda Taguchi yontemi igin deney
sayilarini, deneye ait parametrelerin seviyelerini gosteren tablolar olusturulmustur. Bu

degerler Cizelge 3.3 ve 3.4’te verilmistir.



Cizelge 3.1. Koagiilasyon-flokiilasyon deneyleri i¢in kullanilan parametre ve seviyeleri

Parametre Seviyel Seviye?2 Seviye3 Seviye4
Endosiilfan Konsantrasyonu, mg/L 3 4 5 6
Alliminyum Siilfat Dozu, mg/L 20 30 40 50
pH 5 6 7 8

Cizelge 3.2. Dezenfeksiyon deneyleri i¢in kullanilan parametre ve seviyeleri

Parametre Seviyel Seviye?2 Seviye3 Seviye4
Endosiilfan Konsantrasyonu, mg/L 3 4 5 6
Klor Dozu, mg/L 2 3 4 5
pH 5 6 7 8
Siire, dk 15 30 45 60

Cizelge 3.3. Koagiilasyon-flokiilasyon deneyleri i¢in kullanilan ortogonal dizi

Deney Sayisi ad@lan Aliiminyum Siilfat oH
Konsantrasyonu, mg/L Dozu, mg/L

1 3 20 5
2 3 30 5
3 3 40 7
4 3 50 8
> 4 20 6
6 4 30 5
! 4 40 8
8 4 50 7
J 5 20 7
10 5 30 3
11 5 20 z
12 5 50 5
13 6 20 3
14 6 30 7
15 6 20 5
16 6 50 z




36

Cizelge 3.4. Dezenfeksiyon i¢in kullanilan ortogonal dizi

Endosiilfan Klor Dozu,

Konsantrasyonu, mg/L mg/L Siire, dk
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3.2. Koagiilasyon-Flokiilasyon ve Dezenfeksiyon Deneyleri

Deneyler icin gerekli olan su numunesi Konya i¢gme suyu aritma tesisi ham su
girisinden alinmistir. Alinan su numuneleri deneyler gergeklestirilinceye kadar +4° C’de
muhafaza edilmistir. Deneye baslamadan Once biitin malzemeler saf su ile
temizlendikten sonra etiivde kurutulmustur.

Koagiilasyon-flokiilasyon deneyleri igin jar testi diizenegi (Sekil 3.3)
kullanilmistir. Her bir behere Cizelge 4’te belirtilen baslangi¢ degerleri dogrultusunda,
pH degeri 5-8 araliginda ayarlanmis 200’er mL ham su numunesi konularak endosiilfan
dozlar1 3-6 mg/L araliginda stok ¢o6zeltiden dozlanmistir. 20-50 mg/L araliginda
aliminyum siilfat dozlamalar1 yapilarak 3 dakika 150 rpm hizinda hizli karigtirma
islemi gergeklestirilmistir. Siire¢ sonunda 25 dakika 15 rpm devir hizinda yavas
karigtirmaya birakilarak floklarin olugmasi (Sekil 3.4) saglanmistir. Son olarak
numuneler 60 dakika boyunca c¢okeltmeye birakilmistir. Cokeltme islemi sonrasi
slipernatan boliimiinden 10 mL su Ornegi alinarak endosiilfan analizleri igin

ekstraksiyon islemine tabi tutulmustur.
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Sekil 3.4. Yavas karistirma isleminde floklarin olusumu.

Klor ile dezenfeksiyon deneylerinde 125 mL hacminde teflon kapakli amber
cam siseler kullanilmistir. Her bir klorlama sisesine Cizelge 3.4’de belirtilen sartlarda,
pH degeri 5-8 araliginda ayarlanmis ham su 6rnekleri eklenmis ve 3-6 mg/L araliginda
endosiilfan dozlanmustir. %6-9 aktif klor iceren sodyum hipoklorit ¢ozeltisinden
seyreltilerek hazirlanan stok ¢ozeltiden numune siselerinde 2-5 mg/L seviyelerinde
baslangic klor seviyesi olacak sekilde hesaplanan klor dozlamalari yapilmis ve

sonrasinda sise hava gegirmeyen teflon kapaklar ile hizlica kapatilarak belirtilen siireler
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boyunca karanlikta bekletilmistir. Cizelge 3.4’te belirtilen temas siirelerinin
tamamlanmasinin ardindan her bir numune sisesinin kapagi agilarak, Standart
Metotlar’da (2005) belirtilen 4500-ClI G. DPD kolorimetrik metoduna uygun olarak
kalint1 klor analizi yapilmistir. Klor analizi i¢in 25 mL hacminde numuneye HACH
Permachem Reagents firmasi tarafindan iiretilmis olan DPD serbest klor kimyasali
(14070-28) eklenmis ve 20 s calkalama isleminden sonra HACH DR 2800
spektrofotometrede okuma islemi yapilmistir. Tespit edilen klor dozuna gore
hesaplanan miktarda sodyum siilfit ¢ozeltisi numune sisesine eklenerek endosiilfan
analizi oncesinde klorun aktivitesinin durmasi saglanmistir. Sonrasinda siselerden 10’ar

mL numune alinarak endosiilfan analizi i¢in ekstraksiyon asamasina gegilmistir.

3.2. Endosiilfan Analizi

Endosiilfan analizinde ektraksiyon yontemi olarak vorteks destekli sivi-sivi
mikroekstraksiyon yontemi uygulanmistir. Ekstraksiyon isleminde 10 mL hacminde
alinan su numuneleri dibi konik santrifiij tiipiine konularak tizerine 200 mikrolitre n-
hekzan eklendikten sonra 1 dakika boyunca el ile ¢alkalanmistir. Calkamala islemi biter
bitmez 3 dakika boyunca 3000 rpm hizinda vorteks ile karistirilmaya devam edilmistir.
Bu islemler sonras1 santrifiij cihazina (Sekil 3.5) konularak 2 dakika boyunca 3000 rpm
hizinda santrifiij edilmistir. Santrifiij islemi sonrasi faz ayrimi gerceklesmis ve tiipiin tist
kisminda ayrilmis olan solvent tek kullanimlik cam pastor pipeti ile alinarak 1,5 mL

hacimli amber viallere aktarilmistir.
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Sekil 3.5. Santrifiij cihazi.

Endosiilfan analizleri Shimadzu Prominence-i LC-2030 3D cihaz1 kullanilarak
gerceklestirilmistir. Cihaz 6000 p.s.i. basing ve 10 mL/dk akis kapasitesine sahip ikili
HPLC pompalarindan olusan bir Sivi kromatografi sistemidir. Bilesikler, inceltilmis bir
akis hiicresi ile 190 ila 700 nm arasinda ¢alisan ve bir uBondapak C18 (30 cm x 3.9 mm
i.d.) kolon iizerinde ayrilan iki kanalli bir UV/VIS ikili absorbans dedektorii
kullanilarak izlenmistir. Kolon sicakligi ortam sicakligi olarak belirlenmis ve 20 pL
enjeksiyon otomatik numune 6rnekleyicisi ile gergeklestirilmistir. Mobil faz, 1 mL/dk
akis hizinda, hacimce 70:30 olarak ayarlanmig asetonitril:su karigimindan

olusturulmustur. Endosiilfan ve metabolitleri 214 nm'de tespit edilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Endosiilfan ve Metabolitlerinin Analiz Yontemi

a-endosiilfan, B-endosiilfan, endosiilfan lakton, siilfat ve eter analitik standartlar
aseton igerisinde ¢oziilerek stok ¢ozeltleri hazirlanmis ve kalibrasyon deklemlerinin
olusturulabilmesi igin belirli oranlarda seyreltilerek HPLC cihazina enjekte edilmistir.
Endosiilfan ve metabolitlerine ait alikonma siireleri, kalibrasyon denklemleri ve

korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.1’da verilmistir.

Cizelge 4.1. Endosiilfan izomer ve metabolitlerinin cihaz analiz bilgileri

Endosiilfan izomer  Alikonma siiresi, Kalibrasyon Korelasyon
ve metabolitler dk denklemi katsayisi (R?)
Endosiilfan lakton 9.087 y=21973x 0.9804
Endosiilfan siilfat 11.801 y=26301x 0.9996
Endosiilfan eter 14.994 y=15349x 0.9943
B-endosiilfan 17.305 y=8520.4x 0.9982
a-endosiilfan 21.542 y=13069x 0.9929

4.2. Endosiilfanin igme Suyu Aritim Proseslerinde Giderimi ve Bozunumu

4.2.1. Koagiilasyon-Flokiilasyon Prosesinde Endosiilfan Giderimi ve Metabolit

Olusumu

Deney tasarim yoOntemine gore belirlenen koagiilasyon-flokiilasyon deney
sartlar1 Cizelge 4.2°de verilmistir. Belirtilen baslangi¢ sartlarin1 saglayacak sekilde
endosiilfan ve aluminyum siilfat dozlamalar1 ve pH ayarlamas1 yapilan su 6rneklerinde
koagiilasyon-flokiilasyon deneyleri gerceklestirilmis ve elde edlilen endosiilfan giderim
yiizdeleri ve olusan metabolitlere (endosiilfan siilfat, endosiilfan lakton, endosiilfan eter)

ait olusum miktarlar1 Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Koagiilasyon-flokiilasyon deneylerinde endosiilfan giderimi ve metabolit olusumu

Baslangi . .. Metabolit Olusumu,

Deney Endsosiilgf:n Alm{“nyum En.dos'.llfz.m mg/L S

Siilfat pH Giderimi,

Sayis1 Konsantrasyonu, Dozu, mg/L % End.- End.- End.-
mg/L ' Lakton Siilfat Eter
1 3 20 5 1 0,050 0,045 0,036
2 3 30 6 1 0,052 0,264 0,434
3 3 40 7 25 0,036 0,018 0,023
4 3 50 8 29 0,000 0,025 0,086
5 4 20 6 14 0,023 0,048 0,061
6 4 30 5 9 0,024 0,047 0,061
7 4 40 8 42 0,061 0,555 0,059
8 4 50 7 43 0,084 0,028 0,073
9 5 20 7 46 0,601 0,567 0,091
10 5 30 8 54 0,149 0,017 0,019
11 5 40 5 15 0,263 0,191 0,138
12 5 50 6 28 0,028 0,026 0,016
13 6 20 8 57 0,026 0,000 0,026
14 6 30 7 65 0,057 0,020 0,067
15 6 40 6 51 0,069 0,023 0,046
16 6 50 5 9 0,037 0,049 0,063

Bu deneysel calismada deney tasarim yontemi olarak Taguchi metodu segilmistir
ve koagiilasyon i¢in 3 parametre 4 seviyeli bir calisma olup normal yontemle 64 deney
yapmak gerekirken Taguchi yontemi ile 16 deney ile istenilen sonuglara ulasilmistir.
Sonuglar incelendiginde %65 degeri ile en yiiksek giderim pH 7, 30 mg/L aliiminyum
stilfat dozlamas1 ve 6 mg/L baslangi¢c endosiilfan konsantrasyonuna sahip olan su
orneginde elde edilmistir. Koagiilasyon-flokiilasyon prosesi sonrasinda giris
konsantrasyonu ile kiyasladigimizda olduk¢a diisiik miktarlarda endosiilfan
metabolitlerinin olustugu goériilmiistiir. En yiiksek metabolit olusumu, pH 7, 20 mg/L
aliminyum siilfat dozu, 5 mg/L baslangi¢ endosiilfan konsantrasyonu bulunan su
orneginde tespit edilmistir. Tiim sonuglart inceledigimizde bu numunede endosiilfan
lakton 0,601 mg/L, endosiilfan siilfat 0,567 mg/L ve endosiilfan eter 0,091 mg/L olarak

belirlenmistir.

4.2.1.1. Koagiilasyon-Flokiilasyon Prosesinde Endosiilfan Giderimi

S/N orami yani sinyal giirtiltii faktorii olarak Taguchi yontemi ile elde edilen

degerler Cizelge 4.3’de goriilmektedir. Cizelge 4.3 incelendiginde pH faktoriiniin
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deneye etkisi en fazla iken, endosiilfan konsantrasyonunun deneye etkisinin ikinci

sirada oldugu ve en son olarak da aliiminyum siilfat dozunun etkisi oldugu goriilmistiir.

Diger yandan Sekil 4.1°da goriilen grafikte ve Cizelge 4.3’de S/N oranlart en yiiksek

olan seviyelerin parametrelere ait en ideal seviyeler oldugu goriilmektedir. Grafik

incelendiginde en yiiksek S/N oranlar1 baslangi¢ endosiilfan konsantrasyonu 6 mg/L,

aliminyum siilfat dozu 40 mg/L ve pH 8 i¢in belirlenmistir.

Cizelge 4.3. Koagiilasyon-flokiilasyon prosesinde endosiilfan giderimine ait parametrelerin S/N oranlari

Sevive Endosiilfan Aliiminyum H
y Konsantrasyonu Siilfat P
1 14,30 22,82 15,42
2 26,79 22,50 21,50
3 30,09 29,52 32,54
4 31,15 27,49 32,87
Delta 16,85 7,03 17,45
Etki 2 3 1
Endosiilfan Konsantrasyonu, mgfL Aldminyum Silfat, mg/L pH
ELY
30
’_:‘5
C 25
o
=3
20
15
3 4 5 a 20 30 40 50 a T -]
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Sekil 4.1. Koagiilasyon-flokiilasyon prosesinde endosiilfan gideriminde parametreler ve S/N oranlari

Minitab programi iizerinden ANOVA analizi yapildiginda ise modele ait en

etkili parametrenin %58,16 ile pH oldugu, ardindan endosiilfanin %32,50 ile ikinci
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sirada yer aldigi goriilmiistiir. P degerine baktigimizda 0,05 degerinin altinda olmasi
durumunda parametrenin seviyeleri arasinda anlamli farklarin oldugunu sdyleyebiliriz.
Cizelge 4.4°de ise pH ve endosiilfan konsantrasyonu parametrelerine ait P degerlerinin
0,05 degerinden daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Buradan pH ve endosiilfan
konsantrasyonu parametrelerinin seviyeleri arasinda anlamli farklar oldugunu
sdyleyebiliriz. Cizelge 4.5°de goriildiigii iizere R? degeri %92 ¢ikmustir. R? ne kadar
biiylik bir ylizdeye sahip olursa olusturulan verilerin o kadar modele uygun oldugu
bilinmektedir. Yine asagidaki grafikte (Sekil 4.2) lineer ¢izgiye ne kadar yakin olursa
degerler o derece modelin giivenilir oldugu sdylenebilir. Bizim sonuglarimizda ise yine
olduk¢a yakim olup giivenilir oldugunu soyleyebiliriz, bunu yine R? degeri ile de

gormiistiik.

Cizelge 4.4. Koagiilasyon-flokiilasyon prosesinde endosiilfan giderimine ait ANOV A sonuglari

Katka . Adj F- P-

Kaynak L 4 Yiizdesi 2% MSJ Degeri  Degeri

Endosiilfan 3 2148,19 32,50% 2148,19 716,06 8,12 0,016
Konsantrasyonu

Aliiminyum Siilfat 2 88,69 1,34% 88,69 29,56 0,34 0,801

pH 3 3844,19 58,16% 3844,19 128140 14,54 0,004
Hata 6 528,88 8,00% 528,88 88,15
Toplam 15 6609,94 100,00%

Cizelge 4.5. Koagiilasyon-flokiilasyon prosesinde endosiilfan giderimine ait ANOV A model 6zeti

S R’ R’ (adj) R (pred)
9,38860 92,00%  80,00% 43,10%
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Sekil 4.2. Koagiilasyon-flokiilasyon prosesinde endosiilfan giderimine ait normal olasilik grafigi

Taguchi ve ANOVA yontemlerine ait tahminlerde ise asagidaki cizelgelerde
(Cizelge 4.6 ve 4.7) verildigi iizere, bulunan parametre ve seviyelere ait giderimin
%61,37 olacag beklenmektedir. Endosiilfan konsantrasyonu 6 mg/L, aliminyum siilfat
dozu 30 mg/L, pH 7 parametrelerin seviyeleri optimum parametre seviyeleri olarak
tahmin edilmistir. Taguchi metoduna ait tahmini giderim verileri de Cizelge 4.8’de
verilmistir. Diger yandan en ideal seviyeler olan baslangi¢ endosiilfan konsantrasyonu 6
mg/L, aliminyum siilfat dozu 40 mg/L ve pH 8 i¢in yapilan Taguchi metodu tahmini
giderimi %63,12 olup, S/N oran1 42,38"dir.

Cizelge 4.6. Koagiilasyon-flokiilasyon prosesinde endosiilfan giderimine ait tahmin edilen optimum
parametre seviyeleri

Parametre Seviye
Endosiilfan 6
Konsantrasyonu

Aliiminyum Stilfat 30
pH 7
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Cizelge 4.7. Koagiilasyon-flokiilasyon prosesinde endosiilfan giderimine ait tahmin edilen optimum
parametre seviyeleri i¢in sonuglar

Fit  SE Fit 95% ClI 95% PI
61,375 7,42234 (43,2132;79,5368) (32,0900; 90,6600)

Cizelge 4.8. Koagiilasyon-flokiilasyon prosesinde endosiilfan giderimine ait Taguchi metodu tahmini

Deney Endosiilfan Aliiminyum o Tahmini
Konsantrasyonu, Siilfat Dozu, pH Giderim % o
Sayisi Giderim %
mg/L mg/L
1 3 20 5 1 -9,125
2 3 30 6 1 8,625
3 3 40 7 25 30,875
4 3 50 8 29 25,625
5 4 20 6 14 18,875
6 4 30 5 9 6,625
7 4 40 8 42 44,625
8 4 50 7 43 37,875
9 5 20 7 46 48,875
10 5 30 8 54 52,375
11 5 40 5 15 16,375
12 5 50 6 28 25,375
13 6 20 8 57 59,375
14 6 30 7 65 61,375
15 6 40 6 51 41,125
16 6 50 5 9 20,125

4.2.1.2. Koagiilasyon-Flokiilasyon Prosesinde Aritim Sonucu Endosiilfan

Metabolitlerinin Olusumu

Endosiilfan giderimi esnasinda Sekil 2.2°de de belirtilen bozunum metabolitleri
olusmaktadir. Koagiilasyon islemi uygunlandiktan sonra yaptigimiz deneylerde en
yiiksek metabolit olusum 9 nolu deneyde (Cizelge 4.2) olmustur. En fazla olusan
metabolitlere ayr1 ayr1 baktigimizda ise endosiilfan lakton 0,601 mg/L, endosiilfan siilfat
0,567 mg/L, endosiilfan eter 0,434 mg/L aritim islemi sonrasi olusmustur.

Olusumlara iliskin yapilan ANOVA analizlerinden endosiilfan laktona
baktigimizda (Cizelge 4.9) parametrelere ait P degerleri 0,05°den biiyliik olup
parametreler arasinda farkin istatistiki olarak anlamli seviyelerde olmadigi
goriilmektedir. Olusuma iliskin modele katki yiizdelerinden ise endosiilfan
konsantrasyon miktarmin %42,97 ile olduk¢a etkili oldugu goriilmektedir. Cizelge

4.10°da endosiilfan siilfat i¢in P degerleri incelendiginde parametreler arasinda anlamli
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farklar yoktur. Endosiilfan konsantrasyon etkisi burada da yiiksek olup %14,91 dir.

Endosiilfan eter icin ANOVA sonuglarinda (Cizelge 4.11) P degerlerinden yine anlamli

farklar olmadigi goriilmistiir. Ayrica parametrelerin modele katkilarina bakildiginda

birbirlerine oldukca yakin oldugunu soyleyebiliriz. Endosiilfan konsantrasyonu %15,

aliminyum siilfat dozu %15,09 ile en etkili parametreler iken pH %13,07 degeri ile bir

miktar daha diistik oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.9. Koagiilasyon-flokiilasyon prosesinde endosiilfan lakton olusumuna ait ANOV A sonuglari

Kaynak DF Seq SS Katki AdjSS  Adj F- P-
Yiizdesi MS Degeri Degeri
Endosiilfan 3 141382 4297% 141382 47127 3,12 0,109
Konsantrasyonu
Aliiminyum Siilfat 3 41792 12,70% 41792 13931 0,92 0,485
Dozu
pH 3 55351 16,82% 55351 18450 1,22 0,380
Hata 6 90534 27,51% 90534 15089
Toplam 15 329060 100,00%

Cizelge 4.10. Koagiilasyon-flokiilasyon prosesinde endosiilfan siilfat olusumuna ait ANOVA sonuglar1

Kaynak DF Seq SS Katki AdjSS  Adj F- P-
Yiizdesi MS Degeri Degeri
Endosiilfan 3 77101 1491% 77101 25700 0,43 0,736
Konsantrasyonu
Aliiminyum Siilfat 3 66989 12,95% 66989 22330 0,38 0,773
Dozu
pH 3 18267 3,53% 18267 6089 0,10 0,955
Hata 6 354906 68,61% 354906 59151
Toplam 15 517262 100,00%

Cizelge 4.11. Koagiilasyon-flokiilasyon prosesinde endosiilfan eter olusumuna ait ANOVA sonuglar1

Kaynak DF Seq SS Katki  Adj Adj F- P-
Yiizdesi SS MS Degeri Degeri
Endosiilfan 3 22145 15,00% 22145 7382 0,53 0,679
Konsantrasyonu
Aliminyum Siilfat 3 22278 15,09% 22278 7426 0,53 0,678
Dozu
pH 3 19300 13,07% 19300 6433 046 0,720
Hata 6 83935 56,84% 83935 13989
Toplam 15 147658 100,00%




4.2.2. Klor ile Dezenfeksiyon Prosesinde Endosiilfan Giderimi ve Metabolit

Olusumu

Klor ile dezenfeksiyon prosesinde endosiilfan gideriminin incelendigi deneysel
calismalarda deney tasarim yontemi olarak Taguchi metodu segilmistir. 4 parametre 4
seviyeli bir c¢aligma tercih edilmis olup normal yontemle 256 deney yapilmasi
gerekirken Taguchi metodu ile yapilan tasarimda 16 deney ile istenilen sonuglara
ulagilmistir. Cizelge 4.12°te gorildigi gibi baslangig degerleri olarak endosiilfan
konsantrasyonu 6 mg/L, klor dozu 5 mg/L, pH 5, siire ise 45 dakika se¢ildiginde %33
endosiilfan giderimi gergeklesirken, endosiilfan giderim sonucu olusan metabolitler

endosiilfan lakton, siilfat ve eter i¢in sirasiyla 0,029; 0,012; 0,013 mg/L degerleri tespit

edilmistir.

Cizelge 4.12. Klor ile dezenfeksiyon deneylerinde endosiilfan giderimi ve metabolit olusumu

Baslangic

Metabolit Olusumu, mg/L

.. Klor A Endosiilfan
Deney Endosillfag Dozu, pH Sire, Giderimi, End.- End.- End.-
Sayis1  Konsantrasyonu, dk o "
mg/L mg/L % lakton siilffat  eter
1 3 2 5 15 16 0,004 0,010 0,013
2 3 3 6 30 5 0,010 0,011 0,012
3 3 4 7 45 3 0,009 0,011 0,019
4 3 5 8 60 8 0,006 0,012 0,015
5 4 2 6 45 6 0,015 0,013 0,016
6 4 3 5 60 4 0,013 0,011 0,018
7 4 4 8 15 1 0,014 0,015 0,030
8 4 5 7 30 13 0,019 0,014 0,016
9 5 2 7 60 20 0,015 0,012 0,015
10 5 3 8 45 19 0,000 0,012 0,021
11 5 4 5 30 11 0,000 0,014 0,024
12 5 5 6 15 16 0,029 0,015 0,021
13 6 2 8 30 18 0,000 0,014 0,023
14 6 3 7 15 13 0,000 0,012 0,021
15 6 4 6 60 18 0,033 0,012 0,018
16 6 5 5 45 33 0,029 0,012 0,013

4.2.2.1. Klor ile Dezenfeksiyon Prosesinde Endosiilfan Giderimi

Klor ile dezenfeksiyon prosesinde endosiilfan giderimi deneyleri sonucu elde

edilen parametrelere ait S/N oranlar1 Cizelge 4.13’te verilmistir. S/N oranlar1 igin en
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biiyiikk en iyidir tercihi segilmis olup, en etkili parametre endosiilfan konsantrasyonu
iken klor ikinci sirada, pH figlincii, siire ise son sirada yer almistir. Seviyelere
bakildiginda baslangi¢ endosiilfan konsantrasyonu 6 mg/L, eklenen klor dozu 5 mg/L,
pH 5, siire ise 30 dakika oldugu S/N oranlarindan goriilmiistiir. Sekil 4.3’de S/N

oranlar1 ve parametrelerin etkinligi goriillmektedir.

Cizelge 4.13. Klor ile dezenfeksiyon prosesinde endosiilfan giderimine ait parametre S/N oranlari

Seviye Endosiilfan  Klor pH Siire

1 16,42 22,69 21,83 17,61
2 12,47 18,47 19,68 20,55
3 24,13 13,87 20,03 20,26
4 25,72 23,70 17,19 20,31
Delta 13,24 9,83 4,64 2,94
Etki 1 2 3 4
End.kons., mg/L Klor dozu, mg/L pH Siire, dk
26
24

S/M Oranlar

2z
20
18
16
14

12
3 4 5 ] 2 3 4 ) 5 L 7 -] 15 L] 45 a0

AIN: Larger is betfer

Sekil 4.3. Klor ile dezenfeksiyon prosesinde endosiilfan giderimi parametreleri ve S/N oranlari

ANOVA sonuglarina bakildiginda (Cizelge 4.14) modele katkisi olan parametre
en ¢ok %55,84 ile endosiilfan konsantrasyonu olup, klor dozunun etkisi ikinci sirada
%21,25 olmustur. P degeri incelendiginde ise parametreler arasinda farkin istatistik

olarak anlaml seviyede olmadig goriilmektedir. R? degeri %86,31 (Cizelge 4.15) olup



49

verilerin modele uyumlulugu yani giivenirligi oldukg¢a yiiksektir. Normal olasilik

grafiginde (Sekil 4.4) lineer cizgiye yakin degerler olsa da normalden c¢iktigi ve

kiimelenmeler olustugu goriilmektedir.

Cizelge 4.14. Klor ile dezenfeksiyon prosesinde endosiilfan giderimine ait ANOV A sonuglari

Katki Adj Adj F- P-
Kaynak DF 'Se4SS  yisdesi SS MS Degeri Degeri
Endosiilfan Konsantrasyonu 3 569,00 55,84% 569,00 189,67 4,08 0,139
Klor Dozu 3 216,50 21,25% 216,50 72,17 1,55 0,363
pH 3 58,50 574% 5850 19,50 0,42 0,753
Stire 3 35,50 3,48% 3550 11,83 0,25 0,855
Hata 3 139,50 13,69% 139,50 46,50
Toplam 15 1019,00 100,00%

Cizelge 4.15. Klor ile dezenfeksiyon prosesinde endosiilfan giderimine ait ANOV A model 6zeti

S R? R’ (adj) R?(pred)
6,81909 86,31%  31,55% 0,00%

(response is Giderim %)
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Sekil 4.4. Klor ile dezenfeksiyon prosesinde endosiilfan giderimine ait normal olasilik grafigi
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Asagidaki verilen Cizelge 4.16 ise Taguchi tahmin sonuglarini gostermektedir.
Taguchi metodu tahmininde Klor ile dezenfeksiyonla endosiilfan aritiminin baslangig
endosiilfan konsantrasyonu 6 mg/L, klor dozu 5 mg/L, pH 5 ve siire 45 dakika ile %31
oldugu goriilmiistiir. S/N oranlar1 ile belirlenen en ideal seviyeler olan 6 mg/L
endosiilfan konsantrasyonu, klor dozu 5 mg/L, pH 5, siire ise 30 dakika i¢in Taguchi
tahmini ise %27,5 giderim ve S/N orani 32,74 olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.16. Klor ile dezenfeksiyon prosesinde endosiilfan gideriminde Taguchi metodu tahmini

Endosiilfan .. N Tahmini
[5)2;]1?1/ Konsantrasyonu, KI(;;g[/)EZU’ pH S:;Le’ G'%;)”m Giderim
mg/L %

1 3 2 5 15 16 12,25
2 3 3 6 30 5 3,00
3 3 4 7 45 3 5,50
4 3 5 8 60 8 11,25
5 4 2 6 45 6 9,25
6 4 3 5 60 4 6,50
7 4 4 8 15 1 -1,00
8 4 5 7 30 13 9,25
9 5 2 7 60 20 18,00
10 5 3 8 45 19 15,25
11 5 4 5 30 11 14,25
12 5 5 6 15 16 18,50
13 6 2 8 30 18 20,50
14 6 3 7 15 13 16,25
15 6 4 6 60 18 14,25
16 6 5 5 45 33 31,00

42.22. Klor ile Dezenfeksiyon Prosesinde Aritim Sonucu Endosiilfan
Metabolitlerinin Olusumu

Dezenfeksiyon ile endosiilfan aritimindan sonra metabolitlerin olustugu
belirlenmis olup en ¢ok olusum 7 nolu (Cizelge 4.12) deneyde ger¢eklesmis ve
endosiilfan lakton, endosiilfan siilfat, endosiilfan eter sirasiyla 0,014; 0,015; 0,030 mg/L
deney sonucunda belirlenmistir. Herbirine ayr1 ayri baktigimizda ise en yiliksek
endosiilfan lakton 0,033 mg/L, endosiilfan siilfat 0,015 mg/L, endosiilfan eter 0,030
mg/L miktarlarinda olmustur.

Metabolitlere iliskin yapilan ANOVA analizinde endosiilfan laktona ait

sonuglarda P degerlerinden parametreler arasinda farkin istatistiki olarak anlamli
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seviyelerde olmadig1 goriilmektedir. Modele parametrelerin katki yiizdesinde ise pH
%33,20 ile en yiiksek etkiye sahiptir. Endosiilfan siilfat analiz sonuglarinda endostiilfan
konsantasyonu, klor dozu, siire parametrelerinde P degeri 0,05’den diisiik oldugu i¢in
aralarinda anlamli farklarin  oldugu goriilmiistiir. Diger yandan endosiilfan
konsantrasyonu %40,54 ile en yiiksek modele katki saglayan parametredir. Endosiilfan
eter ANOVA analizlerinde P degerlerinden parametrelerde anlamlilik yoktur ve

modelen en yiiksek katki %30,70 ile klor dozunna aittir.

Cizelge 4.17. Dezenfeksiyon ile endostilfan aritiminda endosiilfan lakton olusumuna ait ANOVA

sonuglari
Kaynak DF Seq Katki  Adj Adj F- P-
SS Yiizdesi SS MS Degeri Degeri
Endosiilfan 3 1816 10,36% 1816 60,53 0,61 0,653

Konsantrasyonu

Klor Dozu 503,6 28,73% 503,6 167,88 169 0,338

pH 582,0 33,20% 582,0 193,99 195 0,298

Hata 298,0 17,00% 298,0 99,33

3
S
Siire 3 1878 10,71% 187,8 62,60 0,63 0,643
3
5

Toplam 15 1753,0 100,00%

Cizelge 4.18. Dezenfeksiyon ile endosiilfan aritiminda endosiilfan siilfat olusumuna ait ANOVA

sonuglart
Kaynak DF Seq SS Katki Adj SS Adj F- P-
Yiizdesi MS Degeri Degeri
Endosiilfan 3 14,3120 40,54% 14,3120 4,7707 26,45 0,012
Konsantrasyonu
Klor Dozu 3 9,6062 27,21% 9,6062 3,2021 17,75 0,021
pH 3 4,2238 11,96% 4,2238 1,4079 7,81 0,063
Siire 3 6,6225 18,76% 6,6225 22075 12,24 0,034
Hata 3 05411 1,53% 0,5411 0,1804
Toplam 15 35,3055 100,00%
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Cizelge 4.19. Dezenfeksiyon ile endosiilfan aritiminda endosiilfan eter olusumuna ait ANOVA sonuglari

Kaynak DF Seq Katka Adj Adj F- P-
SS Yiizdesi SS MS Degeri Degeri
Endosiilfan 3 78,10 22,77% 78,10 26,032 3,11 0,188
Konsantrasyonu
Klor Dozu 3 105,28 30,70% 105,28 35,095 4,20 0,135
pH 3 80,89 23,59% 80,89 26,963 3,22 0,181
Siire 3 5354 15,61% 53,54 17,847 2,13 0,275
Hata 3 25,09 7,32% 25,09 8,365
Toplam 15 342,90 100,00%

4.3. Tartisma

Igme suyu aritiminda bulamiklik, renk ve kismen organik madde gideriminde
genellikle koagiilasyon-flokiilasyon yontemi kullanilmaktadir. Bu aritma isleminin
kullanim amac1 askida kati madde gibi kirleticilerin olabildigince az ¢amur iiretimi ile
giderilmesini saglamaktir. Koagiilasyon islemi i¢in genellikle aliiminyum veya demir
tuzlart kullanilarak metal hidroksitler halinde ¢okelmesi saglanir (Thuy ve ark., 2008).

Bu tez ¢alismasinda ise aliiminyum siilfat kullanilarak organoklorlu pestisit olan
endostilfanin giderim ve bozunumu incelenmistir. Yapilan koagiilasyon deneylerine
baktigimizda koagiilasyon ile endosiilfan giderimi en yliksek %65 olarak belirlenmistir.
Buna karsilik olusan maksimum lakton, siilfat ve eter metabolitlerinin miktar1 ise
sirastyla 0,601; 0,567 ve 0,434 mg/L olmustur. Ayrica suya eklenen endosiilfan
konsantrasyonu arttik¢a giderimin yiikseldigi goriilmektedir. Bu nedenle igme suyu
tesisine kalic1 organik kirletici olarak ve yasaklanmis bir kimyasal oldugunu bildigimiz
endosiilfanin minimum seviyelerde ulagmasi sonucu igme suyundan giderilemeyebilir.
Diger bir parametre olan pH 6zellikle aliiminyum siilfat gibi metal bazli koagiilanlarin
etkinligi i¢cin en Oonemli tek faktordiir. Disiik pH degerlerinde aliiminyum siilfat ile
arittim daha verimsizdir. Teorik olarak aliiminyum siilfat i¢in pH arahi@ 5,5-7,7
arasindadir. Optimum araligin disindaki pH degerlerinde kararsizlagmaktadir ve floklar
birlesemez (Sillanpéd ve ark., 2018).

Geneleksel igme suyu tesislerinde kullanilan koagiilasyon yontemi o6zellikle
endosiilfan gibi polar mikrokirleticilerin gideriminde etkisizdir. Endostilfanin
izomerlerinin hidrofobik olmas1 koagiilasyonla tamamen giderilebilecegi anlamina
gelmemektedir. Saraiva ve ark. (2013) calismasinda da bahsedildigi gibi

mikrokirleticilerin hidrofobik olmasi koagiilasyonla giderimi i¢in etkili tek faktor
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degildir. Endosiilfanin yiiksek derecede hidrofobik olmasi giderimi arttirmaktadir, fakat
log Kow ile eser miktarda organik kirletici giderimi arasinda elle tutulur bir iliski
olmadigimi belirtmektedir (Saraiva Soares ve ark., 2013). Westerhoff ve ark. (2005) ise
hidrofobik bazi pestisitlerin %25-50 arasinda giderilebildigini acik¢a belirtmistir. Bu
nedenle yeni teknolojilerin gelistirilmesi veya daha aktif c¢aligmalarin yapilmasi
gereklidir (Westerhoff ve ark., 2005; Saraiva Soares ve ark., 2013). Li ve ark. (2018)
caligmasinda hidrofobik (log Kow>3.8) pestisitlerin konvansiyonel aritim olan
koagiilasyonla gideriminin %29,1-57,5 araliginda oldugunu, daha az hidrofobik
olanlarin %21’¢ kadar giderimlerinin distiiglinden bahsetmektedir. Diger yandan
hidrofilik (log Kow<2.6) olan pestisitlerin koagiilasyonla giderimi ise %3 ile smirl
kalmustir (Li ve ark., 2018).

Pestisitler ayrica aritimdan 6nce veya aritim sirasinda su kaynaklarinda bulunan
dogal organik kirleticiler, kil partikiilleri veya daha biiytik partikiillere adsorbe olabilir.
Ardindan koagiilasyon gibi aritim islemleri sirasinda floklarla beraber ¢okelerek
giderimi saglanabilir. Li ve ark. c¢alismalarinda yiiksek hidrofobik o6zellige sahip
pestisitler ve bunlarin aritimi sonrasinda olusan ¢amurlar1 incelediklerinde diger
partikiillere pestisitlerin adsorbe oldugu goriilmiistiir. Bu sayede daha yiiksek giderim
yiizdelerine sahip olmustur. Ayrica ne kadar yiiksek hidrofobiliteye sahipse o kadar ¢cok
diger partikiillere adsorbe olurlar (Li ve ark., 2018).

Miltner ve ark. (1989) calismasinda koagiilasyonla pestisitlerin giderilemedigi
belirtilirken 06zellikle hidrofilik pestisitlerin partikiillere kuvvetli bir sekilde adsorbe
olamadig belirtilmistir (Miltner ve ark., 1989).

Endosiilfan ve metabolitlerine ait polarite sirasi: endosiilfan lakton> endosiilfan
eter> endosiilfan siilfat> B-endosiilfan> a-endosiilfan seklindedir. Buradan anlasilacagi
lizere izormerlere gére metabolitlerin daha ¢ok suda ¢oziiniir oldugu ve endosiilfan
bozunduk¢a igme sularinda daha da kirletici hale gelebilecegi goriilmektedir. Bu
nedenle metabolitlerin daha fazla arastirilmasi gereklidir (Deger ve ark., 2003).

Koagiilasyon ile pestisit giderimi diger aritim yontemlerine goére en az verime
sahip yontemdir. Diger bir faktor olan koagiilan miktar1 giderimde sonuglar
etkilememektedir veya %5 gibi kiigiik miktarlarda degisimler géstermektedir (Ormad ve
ark., 2008).

Diger bir ¢alismada ise koagiilan miktarimin pestisit gideriminde istatiksel bir
anlamlilik ifade etmedigi belirtilmektedir. Thuy ve ark. (2008) yaptiklar1 ¢alismada saf

su ve nehirden alman su ile koagiilasyon deneylerinde saf su sonuglarinin giderim
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verimleri daha diisiik ¢ikmistir. Clinkii pestisitler dogal sularda bulunan partikiillere
adsorbe olarak giderilirken saf suda herhangi bir partikiil bulunmadigindan sadece
koagiilan madde vasitast ile giderimi daha da giiclesmistir ve bu sonuclar diger
calismalar1 dogrular niteliktedir. Ayrica koagiilan madde olan aliiminyum siilfat miktari
arttik¢a bir miktar giderim artsa da tekrar diisiis gdzlenmis ve istatiksel olarak anlamsiz
oldugu da belirtilmistir. Koagililan maddenin artmasi ile giderimin artmasinin
beklenemeyecegi ayrica biiyilkk miktarda maliyet ve ¢amur olusumdan dolayir igme
suyunda kullanimmin uygun olmadigi agik¢a belirtilmistir (Thuy ve ark., 2008). Bu
sonuglar bizim ¢aligmamizi da dogrular niteliktedir.

Xu ve ark. (2018) koagiilasyonun pestisit gideriminde ¢ok zayif kaldigini etkin
sekilde giderilebilen izoproturo ve prometrinin ise ancak klorlama islemi ile
gerceklestigini acikca belirtmistir. Calismada igme suyu tesis girislerinde kirleticiler 20
ng/L degerinin altinda olmasina ragmen tamamen giderim saglanamamistir. Klorlama
ve ozonlama islemleri karsilastirildiginda ise ozonlama ile daha yiiksek verimler elde
edilirken polar fonksiyonel gruplara sahip kirleticilerde ozonlama sonrasinda bile
verimli bir giderime ulagilamamistir. Bu nedenle membran yontemleri gibi daha farkli
yontemlerin kullanilmasi gerektigi belirtilirken aragtirilmasi da gereklidir (Thuy ve ark.,
2008; Xu ve ark., 2018).

Endosiilfanin dezenfeksiyonla gideriminde ise yaptigimiz tez ¢aligmasinda en
yiiksek %33 giderim elde edilmistir. Endosiilfan lakton, siilfat ve eter i¢in olusan
maksimum miktarlar sirasiyla 0,033; 0,015 ve 0.030 mg/L degerlerindedir.

Miltner ver ark. calismasinda 13 mg/L gibi ¢ok yiiksek miktarda klorlama
uygulanmasina ragmen pestisit giderim verimlerini diistik elde etmistir (Miltner ve ark.,
1989). Klorla dezenfeksiyon baz1 pestisitleri yiiksek oranda bozunuma ugratabilmekte,
fakat bazilarinda verimli sonuglar elde edilememektedir (Ormad ve ark., 2008).
Klorlama islemiyle pestisitler verimli bir sekilde giderilememektedir, bunun nedeni
yapilan bir ¢alismada pestisitlerin elektron ¢ekici gruplara sahip olmasi ve bu nedenle
klorla reaksiyona daha az girebilmesi seklinde agiklanmigtir (Xu ve ark., 2018).

Konvansiyonel aritim ydntemleri mikrokirletici gideriminde yeterli ve etkili
olamayabilmektedir (Miltner ve ark., 1989; Kim ve ark., 2007). Organoklorlu
pestisitlerden endosiilfan kalic1 organik kirletici olmasindan, insanlara ve diger ¢evreye
olan toksisitesinden dolay1 oncelikli kirletici olarak siniflandirilmistir (Deger ve ark.,
2003). Kullanimindaki kisitlamalara ragmen endosiilfan ve metabolitleri halen basta

yiizey ve yeraltt sularinda olmak ftizere ¢evresel ortamlarda tespit edilebilmektedir
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(Deger ve ark., 2003; Kafilzadeh ve ark., 2012; Merga ve ark., 2020). Endosiilfan ve
metabolitlerin uzak mesafeler ve bolgelerde tesbiti kalici oldugunu ve atmosferden
dagilabildigini gostermektedir (Deger ve ark., 2003).

Igme suyu kalitesinde Avrupa toplulugu direktiflerinde izin verilen maksimum
pestisit miktar1 sadece pestisit i¢in degil hem pestisit hem de metabolitlerinin toplami1
iginde tanimlanmistir ve sonug olarak hem pestisit hem de metabolitlerin giderilmesi ve
analizi konularinda daha ¢ok ¢aligma yapilarak optimizasyonlarininda gerceklestirilmesi

gereklidir (Deger ve ark., 2003).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda igme suyu aritma tesislerinde yaygin olarak kullanilan
yontemlerin endosiilfan ve metabolitleri tizerindeki giderimi ve etkinliginin incelenmesi
amagclanmistir. Konya sehrinin su temininin yapildigi Altinapa Baraj suyu kullanilarak
daha gercekci sonuglarin elde edilmesi planlanmistir. Koagiilasyon-flokiilasyon
deneyleri i¢in aliiminyum siilfat koagiilan madde olarak kullanilmistir. Dezenfeksiyon
deneylerinde ise klorla ¢alismalar gergeklestirilmistir.

Calismada deneysel tasarim yontemi olan Taguchi yonteminden faydalanilarak
daha az miktarda malzeme kullanimi, daha az zaman ve daha az deney sayisi ile
sonuglara ulasilmaya calisilmistir. Koagiilasyon deneylerinde 3 parametre ve 4 seviye
kullanilarak sadece 16 deney ile ¢aligma tamamlanmistir. Dezenfeksiyon deneylerinde
ise 4 parametre, 4 seviye secilerek 16 deney ile calisma gergeklestirilmistir. Taguchi
metodu i¢in Minitab programi kullanilmig, Taguchi tahminleri ve ANOVA analizleri
gerceklestirilmistir.

Koagiilasyon-flokiilasyon prosesiyle endosiilfanin igme suyu numunesinden
giderimi i¢in yapilan deneylerde endosiilfan konsantrasyonu 6 mg/L, aliiminyum siilfat
dozu 30 mg/L ve pH 7 igin %65 giderim elde edilmis, metabolit olarak da endosiilfan
lakton 0,057 mg/L, endosiilfan siilfat 0,020 mg/L ve endosiilfan eter 0,067 mg/L
degerinde olusmustur. Endosiilfanin en ideal seviyeler olan baslangic endosiilfan
konsantrasyonu 6 mg/L, aliiminyum siilfat dozu 40 mg/L ve pH 8 igin yapilan Taguchi
tahmini giderimi %63,12 olup, S/N orami 42,38’dir. R? degerinin %92 olmasindan
dolayt modelin uygulanabilirligi olduk¢a yiiksektir. Koagiilasyon-flokiilasyon
prosesiyle endosiilfan giderimi sonucu olusan en az metabolit miktari endosiilfan
konsantrasyonu 6 mg/L, aliminyum siilfat 20 mg/L ve pH 8 parametre seviyelerine
sahiptir. Koagiilasyon deneylerinde Taguchi metoduna baktigimizda endosiilfan
konsantrasyonu ve pH parametrelerinin  6nemli Olglide ¢alismaya etki ettigi
goriilmiistiir. Ozellikle dnce de bahsettigimiz gibi pH faktoriiniin &nemi acikca
gorilmiistiir.

Endosiilfanin ~ klor ile dezenfeksiyonla gideriminde ise endosiilfan
konsantrasyonu 6 mg/L, klor 5 mg/L, pH 5 ve siire 45 dakika i¢in %33 giderim
saglanmis, metabolit olarak da endosiilfan lakton 0,029 mg/L, endosiilfan siilfat 0,012
mg/L ve endosiilfan eter 0,013 mg/L degerinde olusmustur. En ideal seviyeler olan

baslangi¢ endosiilfan konsantrasyonu 6 mg/L, klor konsantrasyonu 5 mg/L, pH 5, siire
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ise 30 dakika icin Taguchi giderim tahmini %27,5 ve S/N oran: 32,74 belirlenmistir. R?
degeri %86,31 olup modelin uygulanabilirligi olduk¢a yiiksektir. Dezenfeksiyonla
aritimda endosiilfan konsantrasyonu 6 mg/L, klor 3 mg/L, pH 7 ve siire 15 dakika i¢in
en diisiik metabolit olusumu elde edilmistir.

Elde edilen sonuglardan da goriildiigii lizere konvansiyonel igme suyu aritim
proseslerinin endosiilfanin gideriminde ortam sartlarindan etkilenebildigi ve bazi
durumlarda oldukca diisiik giderim verimlerinin elde edilebildigi goriilmiistiir.
Gilinlimiizde yapilan caligmalar uzun yillar dnce yasaklanmis olsa dahi yiizeysel su
kaynaklarinda ozellikle kalict organik Kkirletici sinifinda bulunan pestisitler ve
endiistriyel kimyasallarin tespit edilebildigini gostermektedir. Bu durum bu
kimyasallarin kolay giderilemeyen, uzun mesafeli tasinima uygun ve biyobirikim
ozelligine sahip maddeler olmalarindan kaynaklanabilmektedir. Bu Kirleticilerin bir
kismi belirli sartlar altinda bozunarak daha tehlikeli veya kalici ara/son iiriinlere
doniisebilmektedir. Ozellikle igme suyu aritma tesislerinde bu maddelerin giderim ve
bozunumlarinin incelenmesi halk sagligi agisindan oldukc¢a onemlidir. Konvansiyonel
aritma tesislerinde kullanilan prosesler bulaniklik, renk, organik madde, mikrobiyal
kirlilik gibi genel parametrelerin giderimine odaklanarak tasarlanmakta ve mikro
kirleticilerin gideriminde bu nedenle ¢ok etkili olamayabilmektedir. Bu tez calismasinda
farkli metabolitlere doniisiimii miimkiin olabilen bir kalic1 organik Kirletici olan
endosiilfan model kirletici olarak secilmis ve incelenmistir. Ancak bulunan sonuglar
literatiir caligmalar1 ile birlestirildiginde her bir kirleticinin kimyasal yapisi, ortam
sartlar1 ve uygulanan aritim prosesine bagli olarak farkli davraniglar sergiledigi
goriilmektedir. Bundan sonraki ¢aligsmalarda farkli kirleticilerin benzer sekilde sadece
giderim degil, bozunum o&zelliklerinin de incelenmesi literatiire katki saglayacak ve
icme suyu aritim proseslerinde bir takim modifikasyonlarin yapilmasina sebep
olabilecektir. Ozelikle klasik koagiilan maddeler yerine mikitleticilerin gideriminde
daha etkin olabilen yeni nesil yiiksek performansh koagiilanlar tercih edilmesi uygun
olabilecektir. Bunun yan1 sira kombine proseslerin kullanilmas: sinerjik etki olusturarak

tesislerde kirleticilerin giderimine katki saglayabilecektir.
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