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OZET

Zirai Miicadelede Yabanci Ot Kontroliinde Kullanilan Glifosat i¢cin Kontrollii
Salimmbh flag¢ Sisteminin Gelistirilmesi

Bu c¢alismada diinya capinda zirai miicadelede yaygin olarak kullanilan etkili, secici
olmayan bir herbisit olan glifosatin kontrollii salimim sistemleri gelistirilmistir. Kil
orneklerinin glifosat etken maddesini adsorbe etme yetenekleri ham ve 1s1 ile
aktiflestirilmis kalsine formlar1 ile incelenmistir. Sivi ¢ozeltide kalan glifosat UV
spektrofotometre kullanilarak belirlenmistir. Kil 6rnekleri olan ham kaolin, kalsine kaolin,
ham boksit ve kalsine boksit (KB) i¢in glifosat maddesini adsorplama kapasiteleri sirasiyla
0.12, 2.72, 2.70 vel3.6 mg/g olarak elde edilmistir. Adsorpsiyon denge verileri Langmuir
ve Freundlich izotermleri kullanilarak analiz edildi ve glifosat adsorpsiyonunun Langmuir
izotermi ile uyumlu oldugu belirlendi. Adsorpsiyon entalpisi 9.79 kJ/gmol olarak
belirlenerek adsorpsiyon reaksiyonunun endotermik olarak gergeklestigi gdzlemlenmistir.
Adsorpsiyon kinetigi incelendiginde adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden kinetik
modele uygun oldugu belirlendi. Yiizeyine glifosat adsorbe edilen kalsine boksit kili
kullanilarak kitosan ile gluteraldehit(GA) ve sodyum tripolifosfat (TPP) c¢apraz baglama
ajanlar1 ve aljinat ile kalsiyum kloriir (CaCly) capraz baglama ajani kullanilarak
enkapsiilasyon calismalar1 yapildi. Capraz baglayicit olarak GA’nin kullanildig: kitosan
yapil1 boncuklarin TPP’nin kitosan yapili boncuklarina gére morfolojik olarak kararliliklar
GA’nin kimyasal bag olustururak ¢apraz baglama yapmasiyla iliskilendirilmistir. Aljinatin
CaCl, ile ¢apraz baglanmis boncuk yapilarinin da salinima uygunluklari, morfolojik
kararliliklarindan uygun olduklar1 diisiiniilmistiir. Kitosan-KB-glifosat boncuklari salidig
1 mg ilact 600 saatte salarken aljinat-KB-glifosat boncuklar1 salidigi 1.4 mg ilac1 288
saatte salimistir. Salinum verimlilikleri kitosan ve aljinat yapili boncuklar i¢im sirasiyla %
68.5 ve % 96 olarak belirlenmistir. Kitosan-KB-glifosat ve aljinat-KB-glifosat boncuk
yapilarindan glifosat salinimlar1 zamana bagli olarak incelendiginde yapilarina aldiklar
glifosat miktar1 g6z Oniinde bulundurularak kitosan yapili boncuklardan glifosat
salimiminin daha yavas oldugu fakat aljinat yapili boncuklarin da salinim verimliliklerinin
daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Taramali elektron mikroskopu (SEM) ile, kitosan-KB-
glifosat yapili boncuklarin morfolojisi belirlenmistir. Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) ile, molekiiler bag karakterizasyonu yapilmistir. Bu calismada
glifosat esasli iirlinlere gevreci alternatif olabilecek kontrollii salinim trtinleri gelistirildigi
distintilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Kitosan, Kil, Aljinat, Enkapsiilasyon, Kontrollii Salinim, Boksit,
Adsorpsiyon



ABSTRACT

Development of Controlled Delivery Drug System for Glyphosate Used in Weed

Control of Agricultural Manage

In this work, controlled release systems of glyphosate, an effective non-selective herbicide
widely used in agricultural manage worldwide, have been developed. The ability of the
clay samples to adsorb of glyphosate active ingredient was investigated with crude and
thermally activated calcine forms. Remaining glyphosate in the liquid solution has been
identified using UV spectrophotometer. The adsorption capacities of glyphosate material
for crude kaolin, calcined kaolin, crude bauxite and calcined bauxite (KB) were 0.12, 2.72,
2.70 and 13.6 mg / g, respectively. Adsorption equilibrium data were analyzed using
Langmuir and Freundlich isotherms and it was determined that the glyphosate adsorption
was compatible with the Langmuir isotherm. Adsorption enthalpy was determined to be
9.79 kJ / gmol, indicating that the adsorption reaction was performed endothermically.
When the kinetics of adsorption were examined, it was determined that the adsorption was
suitable for the second-order kinetic model. Encapsulation studies were carried out using
chitosan, glutaraldehyde (GA) and sodium tripolyphosphate (TPP) cross-linking agents and
alginate and calcium chloride (CaCl,) crosslinking agent using a calcined bauxite clay
adsorbed on the surface. The morphological stability chitosan beads using GA as a cross-
linker relative to chitosan beads of TPP was related to the crosslinking of GA by chemical
bond formation. Alginate with CaCl, cross-linked bead constructions were also considered
suitable for their morphological stability in terms of their release suitability Chitosan-KB-
glyphosate beads release 1 mg of the drug in 600 hours while alginate-KB-glyphosate
beads release 1.4 mg of drug in 288 hours. Delivery efficiencies were determined as 68.5%
and 96% for beads of chitosan and alginate, respectively. Considering the amount of
glyphosate released from chitosan-KB-glyphosate and alginate-KB-glyphosate beads,
glyphosate is more slowly released from chitosan beads, but delivery efficiencies of
alginate beads are higher. Scanning electron microscope (SEM), morphology of chitosan-
KB-glyphosate structured beads was determined. In this study it was thought that
controlled release products could be developed which are environmentally friendly
alternative to glyphosate based products.

Keywords: Chitosan, Clay, Alginate, Encapsulation, Controlled release, Bauxite,

Adsorption
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1. GIRIS

Tarim, diinya genelinde insan toplumlarinin yaygin olarak ugrastigi bir alan olarak
bilinmektedir. ilk caglarda, insanlar tarafindan isgal edilen alanlarda dogal olarak ve
kendiliginden ortaya ¢ikan ve gida veya lif kaynagi saglamayan bitkiler, istenmeyen ve
zararl olarak etiketlenmis olarak kabul edilmistir (Linz ve Homan, 2011). Bu bitkileri
kontrol etmek i¢in kullanilan teknikler, 20. yiizyilda yeni kimyasal pestisitlerin
kullanilmasma kadar zaman iginde yavas yavas gelismistir. Bu maddeler zararlilar1 ve
hastaliklar1 etkin bir sekilde kontrol etmek ic¢in kullanilir, ancak insanlara ve gevreye
iligkin riskleri veya rahatsizliklari beraberinde getirmektedir.

Zararlilarin  kontrol edilmesindeki zorluklar tarimdaki pestisitlerin = ayrim
gozetmeksizin kullanimu ile ilgili endiseler yogun tartisma konusu olmustur. Zararlilarla
miicadelede alternatif yontemler gelistirme, sentetik pestisitlere olan bagimlilig1 azaltma ve
kalintt problemini azaltma baskis1 siirekli artmaktadir. Tarimsal arastirmacilarin
karsilastig1 en biiyiik zorluk, toprak sagligini ve tarim ekosistemini bozmadan giderek artan
kiiresel niifusu beslemek icin yeterli miktar ve kalitede gida iiretmektir (Kashyap vd.,
2015). Biiyiiyen niifus patlamasi talebini karsilamak i¢in kiiresel gida iiretiminin 2050
yilina kadar % 70-100 oraninda artmasi1 gerektigi tahmin edilmektedir (Tomlinson, 2013).
Tarimsal iiretim, ¢ok sayida hasere, hastalik ve yabani otlara karsi miicadele etmeye devam
etmektedir ve yilda 2000 milyar dolarlik zarara kars1 % 40'lik kayiplar s6z konusudur
(Pimentel vd., 2009). Bu kayiplar1 yonetmek ve verimliligi arttirmak igin giftgiler, tarimin
bozulmasina, agro-ekosistemlerin bozulmasina, kalinti problemlerine, ¢evre kirliligine ve
bocek ve patojenlerde pestisit direncine yol agan tarimsal kimyasallarini, agir1 ve rasgele
bir sekilde kullanmaktadir. Bu nedenle, agrokimyasallari kullandigimiz sekli degistirmeye
acil bir ihtiyag vardir. Coziim yollarindan biri olarak polimerik nanopartikiiller ile
kapsiillenmis agrokimyasallarin yavas salinim sistemleri gelistirilmektedir (Kashyap vd.,
2015).

Diinya ¢apinda yaygin olarak kullanilan etkili, segici olmayan bir herbisit olan
glifosatin, toprak sistemlerinde adsorbe olmasi ve yagislar ve sulama sonrasi yeralti ve
yerylizli sularma sizmasi kirlilik problemlerine neden olabilmektedir. Bununla birlikte ¢ok
kullanim1 bir sonraki uygulamadaki kullanim oranin1 arttirdigindan hem kirliligi

arttirmakta hem de bu maddeye kars1 direngli bitkilerin olugsmasina sebep olabilmektedir.



Kitosan, milkkemmel biyouyumluluk, biyobozunurluk, secici gecirgenlik,
polielektrolit davranig, antimikrobiyal aktivite, jel ve film olusturabilme, adsorbtif
kapasitesi ve selasyon yetenegi gibi 6zellikleri ile ilag emilimi ve ilag bilesiklerinin
stabilizasyonunu arttirma potansiyeline sahip olan bir biyopolimerdir. ila¢ salinim
sistemlerinde ¢apraz baglayici olarak genellikle sodyum tripolifosfat (TPP) ve gluteraldehit
(GA) ile c¢apraz baglanarak nano veya mikro boyutundaki mikrokapsiillerin
olusturulmasinda kullanilmaktadir.

En fazla bulunan biyosentezlenmis materyallerden biri olan aljinat, kahverengi
deniz yosunundan ekstrakte edilen ve suda c¢oziinebilen biyopolimerlerdir. Aljinatin
biyouyumlu, biyobozunur, non-antijenik ve selasyon yetenegi olmasi nedeniyle, ilag
salinimi ve bazi formiilasyonlar halinde gastrit reflii 6nlenmesinde, doku miihendisligini
iceren cesitli biyomedikal uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. ilag salinim
sistemlerinde g¢apraz baglayici olarak kalsiyum kloriir (CaCly) ile iyonik olarak ¢apraz
baglanarak nano veya mikro Dboyutundaki mikrokapsiillerin olusturulmasinda
kullanilmaktadir.

Kil mineralleri ekonomi ve siirdiiriilebilirlik yonlerindeki ¢ekiciliklerinden dolay1
kontrollii salinim formulasyonlarinda pestisit tasiyicisi olarak Onerilmektedir (Lagaly,
2001). Giiniimiize kadar gelen ¢ogu literatiir incelendiginde toprak ve kil mineralleri ile
temas ettikten sonra glifosatin fosfat gruplarinin AI**, Fe** ve Ca?* olmak iizere metal
iyonlar ile yiizey komplekslerinin olusumu nedeniyle immobilize edildigi bildirilmistir.
Bu nedenle glifosat maddesi icin kullanilacak adsorbentler secildiginde adsorbentin
icerdigi metal iyonlar1 g6z dniinde bulundurulmaktadir.

Boksit, aliiminyum iiretiminin temel hammaddesi olup, biiyiik Ol¢iide hidrate
aliminyum oksit minerallerinden olugan bir materyaldir. Boksitin kalsinasyonu sirasinda
hidratlarin bozunmast nedeniyle gozenekliliginin ve yiizey alanimnm dnemli bir seviyede
arttig1 bilinmektedir (Altundogan ve Tiimen, 2003). Bu nedenle 6zellikle 1sitilarak aktive
edilmis boksitin ilag¢ tagima sistemlerinde kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.

Kaolin (Al4Si4O10(OH)g), beyaz, asindirici olmayan ince taneli aluminasilikat
minerallerinden olusan dogal bir kil mineralidir. Kaolinin bitkilerde kaplama materyali
olarak  kullanilmasi, bitkideki birgcok zararlimin ve hastaligin  kontroliinii
kolaylastirmaktadir (Glenn ve Puterka, 2005). Aynm1 zamanda kaolin kil mineralleri

pestisitlerin uygulama dozunda azalma saglayarak ¢evreye sizintilarin1 engellemek



amactyla tek basina bir adsorbent olarak ya da polimerlerle kompozit olusturarak saf
polimerlere alternatif tiriinlerin tasariminda kullanilabilmektedir.

Calismada, glifosat herbisidinin iki kil 6rnegi olan boksit ve kaoline ve
kalsinasyona tabi tutulmus formlarina adsorpsiyonu incelenmistir. Glifosat adsorpsiyon
kapasitesi yiiksek olan kil Ornegi belirlenerek, bu kil 6rnegine maksimum diizeyde
glifosatin adsorplanmasi i¢in optimum sartlarin belirlenmesi ve bu sartlar kullanilip kil
ylizeyine maksimum glifosat adsorplanmasi amaclanmistir. Bu kil o6rnegine glifosat
adorpsiyonunun termodinamigi ve kinetigi incelenmistir. Yiizeyine glifosat adsorbe

edilmis kil daha sonra enkapsiilasyon ¢alismalarinda kullanilmistir.

Daha 6nceki calismalarda giderim icin kullanilan kitosan ve aljinat biyopolimerleri,
bu calismada ylizeyine glifosatin adsorbe edildigi kil minerali ile kompoziti olusturularak,
glifosat esash triinlere alternatif olmaya aday olabilecek yavas salinimli bir formulasyon
gelistirilmistir. Kitosan kullanilan enkapsiilasyon calismalarinda ¢apraz baglayicilarindan
gluteraldehit ve sodyum tripolifosfat capraz baglama ajanlari, aljinat kullanilan
enkapsiilasyon calismalarinda ¢apraz baglayict olarak CaCl, kullanilarak elde edilen

boncuk yapilarinin 6zellikleri ve salinim profiline uygunluklari incelenmistir.

Fiziksel ozellikler agisindan degerlendirildiginde, salinim profiline uygun goriilen
boncuk yapilarinin zamana bagl olarak glifosat salinimlar1 incelenmistir. Kontrollii/yavas

salinim yapan boncuk yapilarinin karakterizasyonu igin SEM, FTIR analizleri yapilmistir.



2. KONTROLLU ILAC SALINIM SISTEMLERI

Ilag salim sistemi kavrami genellikle ilaglarin fizikokimyasal ve farmakokinetik
Ozelliklerine dayanmaktadir (Gupta, 2002). Geleneksel salim dozaj formlarinin, ilacin hizl
bir sekilde salinmasini saglamasiyla, salim hizi iizerinde ¢ok az veya hi¢ kontrole sahip
olmadigi bilinmektedir. Geleneksel ilaglarin kullanimi organizmadaki ilag seviyesindeki
dalgalanmalara yol agan, istenmeyen yan etkilere veya hastaya yonelik terapotik yararlarin
yokluguna neden olan minimum etkili konsantrasyondan daha diisiik seviyelere ulasabilir
veya minimum toksik konsantrasyonunu asabilir. Ila¢ salimmini modifiye eden
materyallerin kullanimi, patent korumasinin genisletilmesiyle satilan ilaglara ticari deger
katarak, bu dalgalanmalarin istenmeyen seviyelerini azaltmaya, yan etkileri azaltmaya ve /
veya ilacin terapotik etkisini ve hastaya tedaviye uyumu arttirmaya yardimci olur
(Rodrigues vd., 2013).

Bununla birlikte, g6z ardi edilemeyecek olasi dezavantajlar da vardir. Bu
dezavantajlar, olas1 toksisite, erken ve asir1 salinim, liretim maliyetini arttiran implantlarda
kullanildiginda invaziv prosediirlere uygun olmast ya da kullanilan malzemenin
cikarilmasi durumlarini icermektedir (Shen vd., 2010). Ayni1 zamanda in vivo ve in vitro
deneyler arasindaki korelasyonun eksikligi, kontrollii salimin farmasétik formlarinin bir
baska dnemli dezavantaj1 olarak goriilmektedir (Rodrigues vd., 2013).

Yavag/Kontrollii salinim polimerleri, endiistride, tarimda ve giinlik yasam
tirlinlerinde besin maddeleri, tarim ilaglari, ilaglar ve aromatikler gibi aktif maddelerin
salinimi i¢in kullanilmaktadir. Yavas/Kontrollii salinim formulasyonlari, aktif maddelerin
kaynaklarmi diizenleyerek c¢evreye daha yavas ve siirekli bir sekilde dagilim
saglamaktadirlar. Bu nedenle bu formulasyonlar toksisite ve etkinlik arasindaki
konsantrasyon sinirint koruyarak sizinti1 ve buharlasmanin neden oldugu zarar1 azaltir (Tao
vd., 2012).

Polimerik matrisler farkli alanlarda biiyiik lgiide kullanilmaktadir: Tlag salinim
araglar1 olarak, fonksiyonel bilesiklerin korunmasinda, algilama cihazlarinda, biyomalzeme
alaninda ve kataliz islemlerinde (Varshosaz, vd., 2006). Polimerik matrisler hem sentetik
hem de dogal polimerlerden yapilabilir. Dekstran, jelatin, kitosan, sodyum aljinat, lignin
ve selliiloz tiirevleri yliksek biyobozunurluk ve biyouyumluluklari nedeniyle gida ve

biyomedikal uygulamalarinda sentetik polimerlerden daha c¢ok ilgi ¢ekmektedir (Beneke,



vd., 2009). Bu polimerler ayn1 zamanda pestisitlerin kontrollii salinim formulasyonlarinin
hazirlanmasinda kullanilabilmektedir. Kontrollii salinim teknolojisinin bitki koruma
alanindaki temel amaglari, bu uygulama ile ilgili g¢evresel problemlerin azalmasini
saglayarak bitkiyi koruyan ajanlarin etkinliginin ve istenen hedef iizerinde performansin

gelistirilmesini igermektedir (Fernandez-Perez vd., 2011).

Kitosan

Dogal haliyle kitin kitosana gére amino gruplarinin asetilasyonu nedeniyle yaklasik %
10 oraninda serbest amin ile diisiik bir sorpsiyon kapasitesine sahiptir. Sekil 2.1°de
gosterildigi gibi kitosan, deasetilazin varliginda enzimatik hidroliz araciligiyla ya da alkali
kosullar altinda (konsantre NaOH) amid hidrolizi araciligiyla kitinden asetat pargasinin
cikarilmasiyla elde edilmektedir (Suh ve Matthew, 2000). Kitosan nanopartikiilleri, biyo-
uyumluluk, biyobozunabilirlik, yiikksek gegirgenlik, diisiik maliyet, etkinlik, toksik olmama
ve mitkemmel film olusturma kabiliyetleri nedeniyle ¢esitli uygulamalarda aktif madde
verimi i¢in bir tagiyici olarak arastirilmistir (Shukla vd., 2013).

Kitosanin amin gruplari, poliakrilikasit, poliakrilik asitin sodyum tuzlari, karboksimetil
seliiloz, ksantan, karragenan, aljinat ve pektin, vb. gibi ¢esitli zit yikli polimerler ile
kolaylikla komplex kurmaktadir (Sonia ve Sharma, 2011). Kitosan ayrica genis molekiiler
agirhiklarda (500-1400 kDa) ve asetilasyon derecelerinde olmasi formulasyonun
gelistirilmesinde Onemli Ol¢lide esneklik saglar. Kitosanin amin grubu ayrica diger
kimyasal modifikasyonlara da kolaylikla katkida bulunur. Gegtigimiz otuz yilda, kitosan
nanopartikiillerini sentezlemek icin capraz baglama, emiilsiyon olusumu, koaservasyon,
cokeltme ve kendiliginden toplanma gibi ¢esitli yontemler kullanilmistir (Huang vd., 2009;
Grenha, 2012). Kitosan genellikle gluteraldehit ve tripolifosfat ile ¢apraz baglanarak
enkapsiilasyon caligmalarinda kullanilmaktadir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.1. Kitinin deasetilasyonu ile kitosanin meydana gelmesi (Struszczyk vd., 2001)

Kitosamin Bir Capraz Baglayicisi Olarak Kullanilan Gluteraldehit

Asidik ¢ozeltilerde ¢oziinen kitosan, asidik ortamda polimer yapisal stabilitesini
saglayan capraz baglayici ile ¢oziinmez jel formuna doniisebilir. Capraz baglama ayrica
ince pargaciklarin polimerik matrise dahil edilmesini de saglar. Kimyasal baglar
olusturarak Kitosan1 capraz baglayan gluteraldehit, aglari i¢inde ii¢ boyutlu bolgeler
olusturur ve metal alim kapasitesini arttirir (Wang ve ark., 2004). Aminler ile schiff
bazlarini (aldehit ve amin tiirevlerinden sentezlen bir bilesik) olusturan ¢apraz baglama
ajanlarindan biri olan gluteraldehit,  kitosan bazli adsorbanlarin sentezinde ve

modifikasyonunda kullanilir (Webster ve ark., 2007).

Kitosanin Bir Capraz Baglayicist Olarak Kullanilan TPP

Kitosan polimerinin ¢apraz baglanmasinda en ¢ok kullanilan ¢apraz baglayicilarindan
biri de tripolifosfat(TPP) ¢apraz baglama ajanidir. TPP toksisitesinin olmamasindan dolay1
diger capraz baglayicilarina gore kullanimi daha cok tercih edilmektedir. Kitosan ile

tyonotropik jellesme ¢alismalarinda kullanilan bir ¢apraz baglayicidir.
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Sekil 2.2. flaglarin kitosan ile enkapsiilasyonu (Kashyap vd., 2015)

Aljinat

En fazla bulunan biyosentezlenmis materyallerden biri olan aljinat, kahverengi deniz
yosunundan ekstrakte edilen ve suda ¢oziinebilen bir biyopolimerdir. Aljinatin
biyouyumlulu, biyobozunur, non-antijenik ve selasyon yetenegi olmasi nedeniyle, ilag
saliimi ve bazi formiilasyonlar halinde gastrit reflii 6nlenmesinde, doku miihendisligini
iceren ¢esitli biyomedikal uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. ABD’nin gida ve
ila¢ yonetimi(FDA) tarafindan onayl bir polimerdir, dolayisiyla aljinat, besin takviyeleri
(katk1 maddeleri), rejenerasyon tip vb. gibi cesitli uygulamalar icin en Onemli
biyomalzemelerden biri haline gelmistir (Chrisman, 2010; Rowley, vd., 1999). Aljinatin
kimyasal yapis1 Sekil 2.3 te gosterildigi gibidir. Ilag salinim sistemlerinde ¢apraz baglayici
olarak CaCl, ile iyonik olarak c¢apraz baglanarak nano veya mikro boyutundaki
mikrokapsiillerin olusturulmasinda kullanilmaktadir.

Kontrollii salinim sistemlerine bazi katki maddelerinin eklenmesi onlar1 daha verimli
hale getirilebilmektedir. Killer veya kil mineralleri kontrollii salim formiilasyonlarinda bir
pestisit tasiyict olarak kullanilabilen en ekonomik katki maddeleri olarak onerilmektedir
(Bergaya vd., 2006).

Genel olarak Kil-polimer yapilarina bakildiginda daha saglamdirlar ve kirilmalara karsi

Sekil 2.3. Aljinat biyopolimerinin kimyasal yapis1 (Becker vd., 2001).



olduke¢a dayaniklidirlar. igerdikleri silikat tabakalar1 sayesinde daha diisiik gecirgen 6zellik
gosterirler. Saf polimerlere gore yiiksek sicakliklarda daha kararli  yapilar

gostermektedirler.

2.1. Tarimda Kontrollii ila¢ Salinim Sistemleri

Tarim 1ilaglar1 (bocek ilaglari, herbisitler, mantar ilaglari, vb.), modern tarim
teknolojisinde 6nemli bir katkiya sahiptir. Bitki koruma ve zararli kontrolii i¢in gerekli ve
vazgecilmez hale gelmistir. Tarimsal tretimi arttirmak ig¢in kullanimi, bu tehlikeli
maddelerin toprakta, atmosferde ve suda cesitli dogal islemlerle dagilmasina neden olur.
Bu kimyasallarin kullanimlarin1 daha giivenli, daha kolay hale getirmek ve daha dogru
kullanimlar1 ve salinimlarini saglamak icin tarim alanlarina tozlar, spreyler, islatilabilir
tozlar, akigskanlar, emiilsifiye edilebilir konsantreler, yemler gibi farkli formulasyonlarda
uygulanirlar. Tarim alanlarina uygulanan pestisitlerin etkinligi esas olarak onun belirli bir
stirede korunan spesifik konsantrasyonuna baglidir. Bu formulasyonlardan aktif maddenin
buharlagsma, li¢, bozunma (fotolitik, hidrolitik ve mikrobiyal) ve uguculagsma nedeniyle
yukarda bahsedilen formulasyonlarla bu konsantrasyonun korunmasi miimkiin
olmamaktadir. Bu durum, insan saglhigi igin olasi riskler ile birlikte gevresel, ekolojik ve
ekonomik sorunlar yaratan tarim ilaglarini tekrar tekrar uygulamaya zorlayacaktir. Geri
doniisii olmayan ¢evresel zararlara ek olarak bu eksojen kimyasallar, ayn1 zamanda gida
zincirine dahil olarak 6zellikle insan sagligi i¢in endise olusturmaktadir. Bu kimyasallarin
kanserojen, mutajenik, iireme etkilerinin oldugu ve ayrica ¢esitli gelisim siireclerini
etkiledigi bildirilmistir (Singh vd., 2009).

Her yil, baslica gida iiretiminin yaklasik % 10-15'i yabani otlar ve diger bitki
rekabeti nedeniyle kaybedilmistir. Son yillarda, bu kayiplardan sorumlu olan yabani otlari
yonetmek icin herbisitlerin kullaniminda endise verici bir artis olmustur. Her yil kullanilan
toplam pestisitlerin % 47.5 ‘1 bu zararlilar1 yonetmek i¢in bitkilere uygulanmistir (Sopena
vd., 2009). Herbisitlerin yogun kullanimi1 ciddi gevresel ve halk sagligi sorunlarina neden
olmustur. Halihazirda kullanimda olan herbisitlerden kaynaklanan problemler, kimyasal
stabilite, ¢Oziliniirliik, biyoyararlanim, fotodegradasyon ve toprak adsorpsiyonu ile
iliskilendirilmektedir. Ayrica, bu maddelerin su sistemlerine aktarilmasi, su kalitesini
etkileyerek, insanlara, diger biyotalara (belirli bir bolgede ya da ¢evrede bulunan bitki ve

hayvan yasaminin biitiinii) ve daha genis ¢evreye olumsuz etkilerle sonuglanmaktadir. Bu
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baglamda, herbisitlerin kontrol altina alinabilen formiilasyonlari, herbisit etkinligini
azaltilmis dozlarda arttirdiklarindan, bir gereklilik haline gelmistir (Kashyap vd., 2015).

Veriler zararl kontrolii i¢in kullanilan kimyasallarin % 0.1°den az bir miktarinin
hedefine ulasacagini géstermistir. Dolayisiyla kullanilan tarim ilaglarmimn % 99.9’undan
fazlas1 topragin, suyun ve ekosistemin atmosferini olumsuz yonde kirletebilecek cevre
ortamlarina yonelme egilimindedir (Pimentel, 1995).

Ideal bir pestisit formulasyonu ¢evrede ve bitkiler iizerinde minimum kalintilar
birakmali ve zararli kontrolii i¢in yeterli olacak mevcut miktar1 herhangi bir zamanda
siirlayan olmalidir. Kimyasallarin bir polimerik matriksle enkapsiillenmesiyle bu durum
saglanabilir. Polimer ile enkapsiile edilmis formiilasyonlar, yayilma aktivitesinde (Coffman
vd., 1980), buharlagsma ve bozunma kayiplarini azaltmada (Schreiber vd., 1978) , sizmayi
azaltmada (Baur, 1980) ve dermal toksisiteyi azaltmada (Riley, 1983) ticari
formulasyonlara gore daha istiindiir (Singh vd., 2009).

Kontrollii salim teknolojisi, etkinlik ve giivenligini artirarak ve ¢evreye daha az
zararli hale getirerek pestisitlerin performansini artirabilecek formiilasyonlar1 gelistirme
firsat1 sunmaktadir.

Kitosan, agrokimyasallar ve hedef emici yiizey arasindaki temas siiresinin
uzatilmasia yardimci olan bitki yiizeylerine (6rnegin yaprak ve saplar) kolayca emilir.
Kitosan nanopartikiilleri hiicre zar1 boyunca aktif molekiil veya bilesigin alimim
kolaylagtirdigr  bilinmektedir. Kitosan nanopartikiillerinin emilim artiric1  etkisi,
nanopartikiiller i¢inde bulunan aktif bilesenlerin molekiiler biyoyararlanimini artirir
(Tiyaboonchai, 2003). Bunlar dikkate alindiginda bu avantajlarin kitosanin siirdiiriilebilir
tarim alaninda ilag salmim sistemi olarak parlak bir gelecege sahip oldugunu
gostermektedir.

Celis ve arkadaslari, bir sulu ¢ozelti i¢inde veya su ve toprak karisimi iginde
mevcut olan klopiralid herbisidi i¢in adsorban olarak kitosan ve kil (montmorillonit) bazli
bionano-kompozit malzeme kullanmistir (Celis vd., 2012). Biyonano-kompozitler, aktif
maddenin anyonik formunun ve kitosanin katyonik formunun baskin oldugu pH
seviyelerinde iyi herbisit adsorpsiyon kapasitesi gostermistir. Herbisitin sulu soliisyondan
uzaklastirilmasi, bionanokompozitte daha yiiksek bir kitosan konsantrasyonu
kullanildiginda daha etkili olmustur. Az orandaki asit pH’sinda kompozitler tarafindan
etkili bir sekilde, topraktan klopiralid herbisidi adsorbe edilmistir. Bu tir bir

formiilasyonun kullanimi, ¢evredeki anyonik pestisitlerin hareketliligini sinirlayarak,



yiizey ve yeralti su kiitlelerinin kirlenme riskini azaltmaya yardimci olabilir. Bu gozlemler,
kitosanin, ¢evre koruma uygulamalarinda kullanilabilecek herbisitin biyoyararlanimini
modifiye edebildiginin agik bir gostergesi olmustur (Kashyap vd., 2015).

Aljinat bazli formulasyonlarda sorbentlerin (bentonit, antrasit ve aktif karbon)
kullanim1 yeralt1 sularinin kirlenme riskini azaltan, topraktaki herbisidin hareketini azaltan
ve geciktiren formulasyonlardan herbisitlerin salinim hizint daha da azaltmaktadir
(Cespedes vd., 2007; Perez vd., 2001).

Su kalitesi ile ilgili birgok ¢alisma, sucul sistemlerin en énemli kimyasal kirletici
smiflarinin pestisitler, hidrokarbonlar ve metaller oldugunu gostermistir (Diaz vd., 2007).
Son zamanlarda da, herbisitlerin yaygin kullanimi, ¢evre lizerindeki muazzam kirliliginden
dolay1 artan bir endise kaynagi olmustur. Glifosat da zaman zaman yogun kullanildig
tarim alanlarinda su kirleticileri olarak tespit edilmistir (Tran vd., 2016).

Cevrede glifosat varligi, su kaynaklarindan c¢ikarilmas: igin tekniklerin
gelistirilmesi  ihtiyacina neden olmustur. Mevcut su aritma yontemleri arasinda
mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, ters ozmoz, aktif komiir ile adsorpsiyon, kum kullanilarak
filtrasyon ve biyolojik bozunma yer almaktadir. Bu prosediirlerin bazilar1 pahalidir ve /
veya biiylik altyapi yatirimlari gerektirir ve bazilar1 belirli kirletici maddelere 6zgiidiir
(Moreno Escobar vd., 2005). Sonug olarak, alternatif diisiik maliyetli tekniklere artan ilgi
olusmaktadir. Ucuz olmalari, kolay iiretilmeleri ve iyi adsorpsiyon ozelliklerine sahip
olmalar1 polimerlerin kullanilmasi potansiyel olarak cazip bir segenek olarak goriilmelerini
saglamigtir (Feng vd., 2013).

Daha Onceki c¢alismalarda bazi tarim ilaglarimin sudaki kirliliklerini gidermek
amaciyla kitosan ve aljinat biyopolimerleri kullanilarak hazirlanan membranlar diquat,
difenzoquat ve paraquat gibi herbisitlerin sudan uzaklastirllmasi igin gelistirilmistir
(Moraes vd., 2013; Cocenza vd., 2012). Bu ¢alismalar tarim ilaglarinin sudan giderilmeleri
amaciyla yapilirken bazi calismalarda da su sistemlerine gegen tarim ilaglart miktarini
azaltmak amacli olmaktadir. Bu calismalarda da yine giderimlerde kullanilan
biyopolimerler kullanilmaktadir. Tarim ilaglarimin bu polimerlerle enkapsiillenmesiyle
yavag/kontrollii formulasyonlarini elde edilerek su ve toprak sistemlerine sizmalar

engellenmeye calisilmaktadir (Sekil 2.4).
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Pestisitlerin polimer veya polimer-kil kompozitleri ile enkapsiillenmesiyle birgok
avantaj saglamaktadir. Bu yapilar pestisitin aktivitesini korurken ayni zamanda salinim

profilini degistirerek doku ve genotoksisitesini ve kirlilik olusumunu engellemektedir.

Ticari formulasyonlu
herbisit

Pestisit yiiklii polimer
nanopartikiilleri

Sekil 2.4. Pestisitlerin enkapsiilasyonu (Grillo vd., 2014).

11



3. KILLER HAKKINDA GENEL BiLGi

Killer; tane boyutu 0.02 mm’den daha kiiciik ince taneli sedimanlar olup;
topragimsi, belirli miktarda su katildiginda ise plastikligi artan, alumina ve silis igerigi
yiiksek mineraller olarak bilinmektedir (Malayoglu ve Akar, 1995). Kil mineralleri, silikat
tetrahedra (SiO4) ve oktahedra (Al, Mg ve Fe iceren) levhalarindan olusan katmanli
maddelerdir. Dogal kil mineralleri yaklasik bir ile birka¢ nanometre katman kalinligina ve
30 nm'den birka¢ mikrona kadar degisen yanal boyutlara sahip katmanli yapisal
birimlerden olugmaktadir (Zhu vd., 2014). Killer genellikle belirli sartlar altinda,
feldspatlarin ayrismasi veya volkanik kayaclarin ¢ozlinmesinden, degismesinden ortaya
cikmislardir (Malayoglu ve Akar, 1995).

Higbir zaman saf bir sekilde bulunmayan kilin igerisinde aliiminyum silikatlarla
birlikte, demir, magnezyum, potasyum, kalsiyum, sodyum, kuvars gibi mineraller " kil
olmayan malzeme" yi, yani safsizliklar1 olusturmaktadirlar. Birgok kil mineralleri aym
zamanda organik madde ve suda ¢oziinebilen tuzlar1 da icerebilmektedir. Kil olusumunda
ana kayag etkili oldugu kadar, tasima, yikama, kimyasal tepkimeler de etkili olmaktadir.
Killerin degerlendirme olanaklarinin arastirllmasinda ya da kullanim alanlarinin
spesifikasyonlarina uygun kil iiretiminde killerin bu minerolojik ve jeolojik 6zellikleri 6n
plana ¢ikmaktadir.

Gozenekli yapiya sahip olan killerin kullanim alanlar1 ingaat endiistrisinden kagit ve
petrokimya endiistrisine; radyoaktif atiklarin ve atik sularin temizlenmesi; seramik ve
cimento iiretiminden bitkisel yag, bira, sarap ve meyve suyu agartmaya; diyafram, elektrot,
deterjan, ilag, sabun, katalizor, lastik ve plastik {retimi gibi c¢ok genis alanlar
kapsamaktadir (Murray, 1991). Asit aktivasyonu, termal islem, iyon degisimi, hidrotermal
islem ve adsorpsiyon gibi yontemlerle killerin mineralojik, reolojik, adsorplama ve
kimyasal Ozellikleri istenilen dogrultuda degistirilerek ileri teknoloji malzemeleri

tiretilmektedir (Murray, 1999, 2000).

3.1. Kaolin
Kaolin (Al,03.2S10,.2H,0); basta granit ve diger magmatik-volkanik kayaglarin
yerlerinde bozunmalar1 sonucu olusan ve ana minerali kaolinit olan bir kildir. Kaolin, genis

bir kullanim yelpazesine sahip yumusak beyaz bir mineraldir.
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Sekil 3.1. Kaolinin yapist ( Grim, 1968).

Cogunlukla Cin'de iiretilen ince kil olan kaolin kili formunda bulunur; bu nedenle
bu kil bazen "Cin kili" olarak adlandirilir. Sekil 3.1°de gosterildigi gibi ideal bilesimi %
46.5 Si0; % 39.5 Al,O3 ve %14.0 H,0 barindirmaktadir (Hancioglu, 2015).

Geleneksel olarak kaolin, seramik, ilag, tugla, kaplanmis kagit(kuse kagit), gida
katki maddesi, dis macunu, kozmetik, beyaz akkor 151k ampiillerinde 151k yayici malzeme
olarak ve bir¢cok baska uygulamada bir dolgu malzemesi olarak kullanilmistir(Glenn ve
ark., 2002). Kaolin ayn1 zamanda manevi rahatlik ve sifa amacgh da kullanilmaktadir.
Kaolinin en yaygin ve en biiyiik kullanimi1 kagit endiistrisinde olup, kagitta parlaklik
olusturan ana unsurdur. Islenmis kaolin formulasyonu bitki yiizeyinde birikme 6zellikleri
ile ilgi ve bilginin artmasi nedeniyle organik olarak yetistirilen bahge bitkilerinin ayrilmaz
bir parcasi olarak kullanilmaya baslanmistir. Ayni1 zamanda kaolin partikiillerinin toz

formulasyonlar bazi zirai ilaglarda bir tastyici olarak kullanilmaktadir (Sharma vd., 2015).

3.2. Boksit

Boksit, Tablo 3.1’de gosterildigi gibi hidrate aliiminyum oksit mineralleriyle
birlikte bir¢ok safsizlik igeren (silika, demir oksit, titanyum oksit gibi), aliimina iiretiminde
kullanilan bir cevherdir. Boksitin yapisinda bulundurdugu minerallerin ylizey alanin
onemli olglide etkilemektedir. Ayrica yliksek gozeneklilige sahip olan bir madde olarak
bilinmektedir. Altundogan ve Tiimen (2003) tarafindan, atik sulardaki fosfatin giderimi
lizerine yapilan calismada adsorbent olarak boksitin ham ve 1s1 ile aktiflestirilmis olan
kalsine formu kullanilmistir. Boksitin fosfat adsorpsiyonunda pH’in ve yiizey alaninin

Oonemli bir parametre oldugu bildirilmistir (Altundogan ve Tiimen, 2003).
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Tablo 3.1. Boksitin Kimyasal Bilesimi (Aksu, 2001)

Oksitler Bilesim, %

AlLO; 38 -65
SiO, 05-12
Fe, O3 3-30
TiO, 05-8
H,0 10-34

3.3. fla¢c Salimim Sistemlerinde Killer

Killer, ila¢ endistrisinde, malzemeler veya aktif icerik maddeleri olarak yaygin
olarak kullanilan malzemelerdir. Eszamanli olarak uygulandiklarinda, emilimini azaltan
ilaglarla etkilesime girebildikleri gozlenmistir. Bu nedenle, bu etkilesimler, salinimin
kontrolii ile 1ilgili olarak, teknolojik ve biyofarmasdtik avantajlar elde etmek igin
kullanilabilir. Bu alanda, dogal kil, ticari Kil, sentetik kil, kompozit Kil-polimerler,
nanokompozitler kil-polimerleri, filmler ve hidrojel kompozit kil-polimerleri gibi
formiilasyonlar, ilaglarin salinmasini yavaslatmak veya uzatmak i¢in kullanilir ve sonug
olarak biyoyararlanimlarin arttirirlar (Rodrigues vd., 2013).

Son zamanlarda 6zellikle farmasotik ve zirai ilag endiistrisinde ilgi g¢ekici hale
gelen bir kullanim1 olan, etken maddeye yavas salinim Ozellikleri sunmasi i¢in salinim
sistemlerinde Kkiller giderek artan bir sekilde kullanilmaktadir. Salinim sistemlerinde
mekanik Ozelliklerinin gelistirilmesi i¢in enkapsiilasyon caligsmalarinda polimerlerle de
kullanilmaktadir.

Yavas salinimli formiilasyonlar, yabani otlar1 ve zararlilar1 kontrol etmek i¢in daha
bliylik herbisit dozlarinin uygulanmasiyla sonuclanan aktarim ve dagitma mekanizmalari
nedeniyle olusan aktif bilesen kaybmi azaltirken, ayn1 zamanda biyo-etkililigin
korunmasini amaglamaktadir (Rodrigues vd., 2013).

Kil ve kil mineralleri ile ilaglar arasindaki etkilesimler faydali biyofarmasotik
etkiler (¢Oziiniirligi iyilestirerek ve / veya ilag salimmin profilini degistirerek)
olusturabilmektedir (Aguzzi vd., 2007). Kil minerallerinin kullanim1 genis spesifik yiizey
alani, ilacin molekiilleriyle etkilesime girme kapasitesi, ya yiizey adsorpsiyonu ya da iyon

degisim reaksiyonlar1 gibi 6zelliklerine baghdir (Price vd., 2001; Choy vd., 2007).
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Lin ve arkadaslari, kolon kanseri tedavi etmek ic¢in kullanilan bir ila¢ olan 5-
flouracil'in oral formiilasyonunda bir tastyici olarak saflagtirilmis montmorillonit
kullanimini, optimal zaman, sicaklik, pH, konsantrasyon ve benzeri kosullar1 kontrol

ettigini bildirmislerdir (Lin vd., 2002).

3.4. Pestisit Salinim Sistemlerinde Killer

Sekil 3.2’de goriildigi gibi kil ve kil mineralleri, yiiksek adsorpsiyon giicii,
modifiye edilme kolayligi1 ve 6zel kolloidal 6zellikleri, ilag salinim sistemlerinde ve kati
yiiklii pestisit formiilasyonlarinin tasarlanmasi i¢in onlar1 en uygun malzemeler haline
getirmektedir (Lagaly, 2001).

Kil-polimer film kompozitleri

Kil-polimer

er %8 Kil-polimer hidrojel
nanokompozitleri

kompozitleri

% 27 —|§ [ %12
y , Ticari killer
<=
A %S
Dogal Killer
%5

Kil-polimer f

kompozitleri Sentetik kil

% 17 % 27

Sekil 3.2. flag salmim sistemlerinde kullanilan kil ve kil mineralleri (Rodrigues vd., 2013).
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Bircok organik pestisit zayif bazdir. Kil mineral tabakalar iizerindeki metal iyonlar: ile
degisim kabiliyetleri, bunlarin bazikligine, yani ¢ozeltideki pH'nin bir fonksiyonu olarak
protonasyon derecesine baghdir. Yiizey asiditesi de proton kaynagi olabilir. Bu protonlar
kil minerali iizerindeki degisim alanlarinda mevcut olabilirler ama en 6nemlisi adsorptif
ara katman katyonlar1 etrafindaki hidrasyon su molekiillerinde yapilan proton transferidir.
Bu islem o6zellikle yogun AP ya da gecis metal iyonlar1 gibi ¢ok degerli katyonlarin
varhiginda etkilidir (Lagaly, 2001).

Kil-pestisit etkilesimlerinin gesitliligi hakkindaki bilgiler, ¢evresel kontroliin gergek
gereksinimlerini karsilayan yeni pestisit formiilasyonlarin gelistirilmesinde yardime1

olmalidir. Optimal bir pestisit formulasyonu minimum miktarda pestisitin kullanildigi

Kontrollii

salimim

Mukoadezyon

KiL-POLIMER
KOMPOZITLERI

Artan
¢oziiniirliik

Mikroenkapsiila
syon

Ila¢ sahmm

sistemi

Kolon Hidrojeller
hedefli

Doku Peridontal

mithendidligi sistem

Sekil 3.3. Kompozitlerin amaglar1 ve farmasdtik uygulamalar: (Rodrigues vd., 2013).
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formulasyonlardir ve bunlar g¢evreye dagilmis minimum pestisit ile dogru zamanda
maksimum etki Uretmektedir. Bircok pestisit yag benzeri sivi formda olmakta ve
emiilsiyonlar seklinde uygulanmaktadir (Lagaly, 2001). Diger formiilasyonlar partikiillii
madde veya polimer igerir. Bununla birlikte, pestisit formulasyonlarinda tasiyicilar olarak
kil minerallerinin potansiyeli neredeyse kullanilmamaktaydi. Giiniimiizdeki ¢aligmalarda
tek basina veya polimerler ile kontrollii salinim sistemlerinde ve pestisit
formulasyonlarinda adsorptif 6zelliklerinden dolayr Sekil 3.3’te gosterildigi gibi farkli
alanlarda ve sekillerde kullanilmaktadirlar.

Polimerlerle modifiye edilen bentonitler, ara katman alaninda adsorpsiyon bolgeleri
saglayabilir ancak pargaciklarin etrafindaki polimerlerin dis yiizeyi ¢ogunlukla en énemli
adsorpsiyon bolgelerini saglar. Bununla birlikte, cogu durumda, pestisit molekiilleri,

serbest kalmasin1 yavaglatan polimer aginin bosluklarina hapsedilir (Gerstl vd., 1998).
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4. ADSORPSIYON

Atom iyon veya molekiillerin kati ylizeyine tutunmasina ‘adsorpsiyon’, kati
maddeye (tutucu maddeye) ‘adsorbent’, kati yiizeyine tutunan maddeye ise ‘adsorbat’
denilmektedir. Adsorpsiyon olay1 yiizeyi ilgilendiren bir olay oldugundan dolay1, bir kati
ya da bir sivinin yiizeyindeki konsantrasyon degismesi olay1 olarak da tanimlanmaktadir
(Choy vd., 1999).

Adsorpsiyonun olusum mekanizmasi, sivi igerisinde ¢oziinmiis halde bulunan
molekiillerin, adsorpsiyon islemi sirasinda adsorbent tarafindan tutularak ¢o6zeltiden
uzaklastirilma seklinde olmaktadir. Cozeltiden adsorbent iizerine olan ¢Ozlinmiis madde
akisi, ¢ozeltide kalan ¢6ziinmiis maddenin, adsorplanmis madde konsantrasyonu ile denge
haline gelinceye dek devam etmektedir. Dengeye ulasildiginda ¢oziinmiis madde tasinimi
durur ve kararli hal durumunun sartlar1 gergeklesir. Kat1 ve sivi fazlar arasinda ¢oziinen
maddenin denge halindeki dagilimi, adsorpsiyon sistemlerinin 6nemli bir 6zelligi olarak

bilinmektedir ve 6zel bir sistemin kapasitesinin belirlenmesinde 6nemli bir faktordiir.

4.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon, adsorbent ile adsorbat arasindaki etkilesim gz Oniinde
bulundurularak fiziksel ve kimyasal olmak iizere ikiye ayrilmaktadir.

Fiziksel adsorpsiyon, adsorbatin sadece zayif molekiiller arasi etkilesimlerle yilizeye
tutundugu bir adsorpsiyon tiiriidiir. Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbat ve adsorbent
molekiilleri arasinda zayif baglar olan Van der Waals kuvvetleri etkilidir ve iki molekiil
arasinda herhangi bir elektron alig verisi ya da elektron paylasimi yoktur. Fiziksel
adsorpsiyon tamamen tersinir olup, adsorplanan molekiillerin adsorbent yiizeyinden
ayrilmast (desorpsiyonu) s6z konusu olabilmektedir. Fiziksel adsorpsiyonun mevcut
oldugu reaksiyonlardaki entalpi AH < 20 kJ/mol’den kiigiik olmaktadir. Fiziksel
adsorpsiyon tek tabakali veya ¢ok tabakali (multilayer) olabilir. Ayrica diisiik aktivasyon
enerjisiyle ve diisiik sicakliklarda gergeklesmektedir.

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorbent ve adsorbat molekiilleri arasinda karsilikli
elektron alis verisi veya paylasimi ile fiziksel adsorpsiyondaki baglara gore daha kuvvetli
olan kimyasal baglar olugsmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon, kimyasal sartlar degigsmedigi

stirece tersinmez bir reaksiyondur. Gergeklestigi reaksiyonlardaki entalpisi AH~400

18



kJ/mol olabilmektedir. Kimyasal adsorpsiyon, tek tabaka (monolayer) ile sinirlidir. Ayrica

yiiksek aktivasyon enerjisiyle ve yliksek sicakliklarda gergeklesmektedir.

4.2. Adsorsiyona Etki Eden Parametreler

Adsorpsiyona etki eden parametreler yiizey alani, adsorbent tiirii, tanecik boyutu,
karistirma hizi, ¢ozelti pH’s1, adsorbatin yapisi, ¢oziintirliigl, baslangi¢ konsantrasyonu ve
molekiil biiyiikliigli, temas siiresi ve sicaklik olarak bilinmektedir. Adsorbentin yiizey alan

ve gozenekliliginin artmasi genellikle adsorpsiyonu da arttirmaktadir.

4.3. Adsorpsiyon Kapasitesi

Kati-sivi sistemlerinde soliisyondan ¢oziinmils madde giderimi ile sonuglanan
adsorpsiyon olayinda kat1 yiizey lizerine tutunma séz konusudur ve cozelti i¢inde kalan
¢Oziinmiis madde, kat1 fazda adsorbe edilen dinamik bir dengeye ulasir (Cooney, 1999)
Sabit sicakliktaki bir proseste adsorbatin sicaklik ve konsantrasyonun bir fonksiyonu
olarak alinabilen adsorbat miktar1 asagidaki denkleme gore bir adsorpsiyon izotermi olarak

tanimlanmaktadir.

_(C,CYV

t (4.1)
m

Burada q: (mg/g), belirli bir zamandaki (t) adsorbent kiitle birimi basmadiisen adsorbat
miktaridir; C, ve C; (mg/L) sirasiyla adsorbatin baslangi ve t zamanindaki

konsantrasyonudur, V( L), ¢ozeltinin hacmidir ve m (g), adsorbent kiitlesidir.
4.4. Adsorpsiyon Kinetigi
Kinetik modeller, optimum c¢alisma sartlarini belirlemede yardimeir olan ve

sorpsiyon (adsorpsiyon/desorpsiyon) ve hiz kontrol agsamalarini incelemek i¢in kullanilir.

Yalanci-birinci dereceden kinetik model

In(q, -q,) =In(q,) -kt (4.2)
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Yalanci-ikinci dereceden kinetik model
t 1 t
_ = < 5 + —
qt k2 qe qe

Burada ge, dengede birim miktar sorbent tarafindan tutulan madde miktar1 (mg/g), q,

(4.3)

herhangi bir t anindaki birim miktar adsorbent tarafindan tutulan madde miktar1 (mg/g), ki,
yalanci birinci dereceden adsorpsiyonun hiz sabiti (dk'l), Ko, yalanct ikinci dereceden
adsorpsiyonun hiz sabitidir (g/mg.dk).

4.5. Adsorpsiyon izotermleri

Bir kati tarafindan adsorblanan akiskan madde miktari, adsorbe eden ve edilenin
yapisina, adsorbe edenin yiizey Ozelliklerine, adsorbe edilenin yigin derisimine, islem
sicakligi ve basincina baghdir. Sabit sicaklikta adsorblayici tarafindan adsorblanan madde
miktar1 ile denge konsantrasyonu (veya basinci) arasindaki bagmtiya adsorbsiyon
izotermi denir (Sekil 4.1). Adsorbsiyon verileri genellikle “adsorbsiyon izotermi” seklinde

sunulur.

—

Denge konsantrazyponu

Adsorplanan madde miktan

Sekil 4.1. Cozeltilerden adsorbsiyon igin elde edilen tipik bir izoterm egrisi (Ayar, 2001)

4.5.1. Langmuir izotermi

Adsorbentin yiizeyinde adsorbatin tek tabakali bir katman olusturdugu ve
adsorblanan molekiillerin bilesenlerine ayrilmadigin1 gosteren bir izoterm modelidir.
Adsorbsiyon dengesi dinamiktir, yani bir dt zaman araliginda adsorblanan madde miktari,
kat1 yiizeyinden ayrilan madde miktarina esittir. Adsorbsiyon hizi gazin basinci ve katinin
ortiilmemis yiizeyi ile, desorpsiyon hizi da monomolekiiler halde ortiilii yiizeyle orantilidir.

Langmuir izotermi, kat1 ve s1vi fazlar arasindaki iyonlarin denge dagilimini temsil eder.

qe = qmax + quaxce (4'4)
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C C 1

—f=_"° 4

(4.5)
qe qmax quax

Burada ge, denge aninda adsorban yiizeyindeki adsorbat derisimi (mg/g), Ce denge aninda
stvi fazdaki adsorbat derisimi (mg/L), Omax, birim agirhiktaki adsorban yiizeyinin
monomolekiiler olarak tamamen dolmasi i¢in gerekli adsorbat miktar1 veya adsorbanin tek

tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) ve b Langmuir sabitidir.
4.5.2. Freundlich izotermi
Genellikle, heterojen yiizey i¢in adsorpsiyon Ozelliklerini tanimlamada kullanilan

bir izotermdir.

q, = K.C" (4.6)
In.) =In(C,)= +In(<,) @.7)

Esitliklerde yer alan qe, denge halinde birim agirliktaki adsorbanin adsorpladigi madde
miktar1 (mg/g) ve C. adsorbatin sivi fazdaki derisimidir (mg/L), K; ve n, adsorpsiyon

kapasitesi ve yogunlugu hakkinda bilgi veren Freundlich sabitleridir.
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5. PESTISITLER HAKKINDA GENEL BIiLGi

Bitkisel iiretimi sinirlayan hastalik, zararli ve yabanci otlarin zararindan bitkileri
korumak, bu yolla tarimsal iiretimi artirmak ve kalitesini ylikseltmek amaciyla yapilan tiim
islemlere bitki koruma ya da zirai miicadele denir. Tarimsal iiretimde zararli, hastalik ve
yabanci otlarin meydana getirdigi kayiplar1 onlemek i¢in alinan ¢esitli miicadele
yontemleri i¢inde, kimyasal miicadele yontemi en fazla kullanilan yontemlerdendir.
Uygulanmasinin kolay olmasi, ve kisa siire i¢inde belirli ve yiiksek etkinlik gdstermesi ve
bu etkinligin zamanla gozle goriilebilir olmasi1 bu yontemi, zararlilara kars1 miicadelede
birinci sirada diisiiniilen miicadele yontemi yapmaktadir. Kimyasal miicadele yonteminde
yararlanilan, kimyasal bilesiklere genel olarak pestisit, tarim ilaglar1 veya agrokimyasallar
adi verilir. Pestisitler kendi aralarinda genellikle hedeflendigi organizmaya gore
siiflandirilmaktadir. Bocek ve hagerelere karsi kullanilanlar ‘insektisit’ funguslara karsi
kullanilanlar ‘fungusit’ yabanci otlara kasi kullanilanlar ‘herbisit’ yumusakgalara karsi
kullanilanlar ~ ‘mollusit” kemirgenlere  karst  kullamilanlar  ‘rodentisit”  olarak

smiflandirilmaktadir.

Tarimsal zararlilara karst kullanilan pestisitler, diinya capinda biiyiik miktarlarda
tiretilip kullanilmaktadir. Ekonomik sekilde tiretilmeleri ve kullanim kolaylig1 nedeniyle
yaygin ve bilingsiz bir sekilde uygulanmaktadir. Pestisitler hedef organizmalarin kontrolii
icin gerekli olan konsantrasyonlarin ¢ok listiinde konsantrasyonlarda uygulanmaktadir, bu
da onlarmn li¢ ve slizme olasiliklarimi arttirarak toprak, yeralti ve yeryiizii sularindaki
Kirlilik riskini arttirmaktadir. Ayn1 zamanda yiiksek konsantrasyonlarda uygulanan pestisit,
uygulanan organizmada zamanla diren¢ olusturarak organizmayi genetigi degistirilmis

organizmaya doniistiireceginden miicadeleyi daha da zorlagtirmaktadir.
5.1. Pestisitlerin Cevredeki ve Topraktaki Davramslari

Pestisitler bir bolgeye uygulandiktan sonra ¢ok farkli  davraniglar
sergileyebilmektedir. Tablo 5.1°de gosterildigi gibi pestisitler onlarin buharlasarak
atmosfere gecebilme, akis ve erozyonla yiizeysel sulara taginabilme veya giines 15181 ile
fotodegradasyona ugrayabilme seklinde davraniglar sergilemektedir. Topraga gecen
pestisit, bitkiler tarafindan alinabilir, diger kimyasal formlarina biyolojik olarak ayrisabilir
veya bitki kok bolgesinin altindaki su ile birlikte topragin derin kisimlarina

sizabilmektedir. Buharlasan, sizan, degrade olan ya da
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Tablo 5.1. Pestisitlerin Cevredeki Hareketleri ve Davraniglari (Pierzynski vd.,1994)

Proses

Fiziksel siiriiklenme

Buharlagma

Adsorpsiyon

Absorpsiyon

Sizma

Erozyon

Sonug¢

Riizgar sebebiyle organik
kimyasalin hareketi

Toprak, bitki ve sucul
ckosistemlerden buharlagsma ile
organik madde kaybi

Bitki, toprak ve sedimentlerin
birbirleriyle etkilesimi sonucu
kimyasal maddenin kaybi1

Organik kimyasalin bitki
kokleri ve hayvanlar tarafindan
alinmast

Organik kimyasalin toprak
igerisinde yatay veya dikey
yonde yer degistirmesi

Organik kimyasalin su veya
riizgarla taginimi

Faktorler

Riizgar hizi, piiskiirtme ucu biiytikligi,
fiziksel objelere uzakligi

Buhar basinct, riizgar hizi, sicaklik

Kil ve organik madde igerigi, kil tipi,
nem

Hiicre membran gegisi, etki siiresi

Su icerigi, makroporlar, toprak tekstiirii,
kil ve organik madde igerigi

Yags, riizgar hizi, kil ve iizerlerine
absorbe olan organik kimyasallarla
birlikte organik madde parcaciklarinin
boyutu

yiizeysel akis igerisinde yer alan belirli kimyasal madde miktarlari, bolge sartlarina, iklime,

yonetim yaklagimlarina, toprak ve pestisit 6zelliklerine bagli olmaktadir.

Sekill 5.1°de gosterildigi gibi fizikokimyasal 6zelliklerine, kullanim bigimlerine,

bolgesel sartlara bagli olarak bazi pestisitler, kok bolgesi dogrultusunda sizabilmekte ve

belirli alanlarda yer alt1 sularini kirletebilme potansiyeli bulundurmaktadir. Bir pestisitin

yeraltisular1 i¢in tehdit olusturabilme durumunu etkileyen en onemli ozelliklerden ikisi

topraktaki kaliciligi ve hareketliligidir. Bir pestisitin kaliciligt onun kimyasal ya da

biyolojik degradasyona ugrayip ugramamasina baghdir. Pestisitlerin yer altt sularim

kirletme potansiyelini etkileyen 6nemli etmen olan pestisitin hareketliligidir. Hareketliligi

etkileyen sartlar; topragin hacimsel yogunlugu, fazla sulama ve yagis miktari, pestisitin

tutulma derecesi ve su ve organik karbon icerikleri gibi Ozellikleri i¢ermektedir.

(Pierzynski vd., 1994).

Organik kimyasallarin kil ve organik maddelerle olan adsorpsiyon/desorpsiyon

mekanizmasi birkag etkilesim ile ger¢eklesmektedir. Bunlar, Van der Waals kuvvetleri,
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hidrojen bagi, dipol-dipol etkilesimi, iyon degisimi, kovalent bag, protonlasma, ligand
degisimi, katyon kopriisii, su koprisii ya da hidrofobik boliinme gibi olaylar
olabilmektedir.  Bir¢ok  kirleticinin  toprak ya da  sediment tarafindan
adsorpsiyon/desorpsiyon olaylarinin ger¢eklesmesi bunlarin hareketliliginin azalmasindaki
en etkili agiklama olarak kabul edilmistir. Adsorpsiyon/desorpsiyon olaylari, organik
kimyasallarin biyolojik faaliyetini, kaliciligini, biyolojik ayrigmasini, sizma Ve ayni
zamanda buharlagsmasin1 da etkileyebilmektedir. Bir organik kimyasal tizerindeki
fonksiyonel gruplarin tipi ve yapist genis Ol¢iide onun adsorbe olabilme kabiliyetini
etkilerken, topraklardaki kil, metal oksit yiizeyler ve organik madde, organik Kirleticilerin
de adsorpsiyon/desorpsiyon olaylarindan sorumlu olan baskin materyallerdir (Pierzynski,
1994). Kil minerallerine adsorpsiyon, topraklardaki pestisitlerin davranisini ve akibetini

etkileyen en 6nemli faktdrlerden biri gibi goriinmektedir ( D. Marina vd., 2006).

5.2.Glifosat

Glifosat herbisidi, N- (fosfonometil) glisin, 1974 yilinda tarimsal iiretim alanlarinda
yabanci ot kontrolii i¢in kullanilan genis spektrumlu bir biyosiddir (Benbrook, 2016).
Roundup'daki (Monsanto Corporation) aktif madde olan glifosat diinyada en yaygin
kullanilan herbisit haline gelmistir. Glifosat, bitkilerin yapraklari tarafindan alinip, bitkinin
icinde tasian ve birkag giin sonra bitki 6liimiine sebep olmaktadir.

Glifosat cesitli katki maddeleri ile (Li vd., 2005), 6zellikle de etken maddenin
bitkilerde alinmasini ve translokasyonunu arttirmak i¢in polioksietilen amin (POEA) gibi
stirfaktanlar ile formiile edilir. POEA ile formiile edilen ve en iyi bilinen {iriin

Roundup®'dir (Benbrook, 2016).

Sekil 5.2. Glifosatin kimyasal formiilii (FAO Specifications and Evaluations for Glyphosate, 2014).
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Sekil 5.1. Pestisitlerin topraktaki davranist (Pierzynski ve digerleri, 1994).

Genellikle glifosatin ve bir katyonun deprotonlanmig asidinin bir tuzu olarak
(izopropilamin veya trimetilsiilfonyum) formiile edilmektedir ve bu formulasyonlar
tarimsal ve tarim dis1 uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bazi {iriinler igin
(6rnegin, bugday, arpa, baklagiller, hardal, keten, yem bitkileri) yaprak kurutucu olarak,
yol, cadde ve kaldirimlar iizerinde segici olmayan yabanci ot kontrolii, ormancilik ekim
alanlarindaki uygulamalarda, bir¢ok ekin i¢in yapilan alan hazirliginda kullanilmakradir
(Harry Vereecken, 2005).

Glifosat iirtinleri dncelikle geleneksel tarim bitkilerinin ekilmesinden 6nce ve
genetik olarak degistirilmis glifosata direncli ekinlerin ekilmesinden sonra kullanilir (Duke
ve Powles, 2009). Geleneksel tarim {irlinlerinde bir hasat yardimcisi olarak kullanimi

giderek artmistir (Goffnett vd., 2016). Tarimsal {iretimde glifosat, hem sanayilesmis hem

de gelismis tlilkelerde artik yaygin olarak kullanilmaktadir (Benbrook, 2016). Glifosatin

yogun kullanimi, artan bitki ve ¢evre artiklari ile sonu¢lanmustir.

Glifosat ugucu olmayan, fotokimyasal olarak bozunmayan ve havada stabil olan bir

herbisittir (Laitinen, 2009). Sekil 5.2°deki glifosat kimyasal formiiliinde gorildigi gibi
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molekiiliindeki inert C-P bagi nedeniyle bozunmaya olduk¢a direnglidir (Chekan vd.,
2016). Bununla birlikte, genellikle &lii bitki materyali ve topraktaki ¢esitli
mikroorganizmalar tarafindan ilk ayrisma triinii olan aminometil fosfonik asite (AMPA)
parcalanir (Mamy vd., 2016). Ayrica, glifosatin ayrigmasi, canli bitkilerde oldugu kadar
topraklarda da meydana gelir (Arregui vd., 2004), boylece hem glifosat hem de AMPA

kalintilar bitki Uriinlerinde bulunabilir.

Glifosatin Toprak ve Su Sistemlerindeki Davranist

Gecmiste glifosat, topragin ig¢inde hareket etme ve su kaynaklarmi kirletme
bakimindan nispeten diisiik bir potansiyele sahip oldugundan yer alt1 sular1 ve yiizey sulari

i¢in bir problem olarak goriilmemistir (Monsanto, 2002, 2014; Sihtmée vd., 2013).

Bununla birlikte, glifosat ve metaboliti AMPA’nin bir kismi1 kil ve organik
maddeye bagli olmasina ragmen siddetli yagmurlardan sonra yeralt1 sularinda ¢éziinmiis

fazda tespit edilmistir (Maqueda vd., 2017; Rendén-von Osten ve Dzul-Caamal, 2017).

Yagmur ve erozyon ile ¢oziinmils veya partikiil halinde olabilecek glifosat ve
metaboliti AMPA’y1 toprak partikiilleri yiizey sularina tasiyabilir (Maqueda vd., 2017,
Rendon-von Osten ve Dzul-Caamal, 2017; Wang vd., 2016; Yang vd., 2015). Ayrica ylizey
suyunda c¢oziinmiis olarak bulunan glifosat ve AMPA, alt sedimanlara sorpsiyonu

gerceklesebilmektedir.

Glifosatin yogun ve genis Olcekli kullanimi, ¢evrede ve yenilebilir iiriinlerde
birikmesi nedeniyle son yillarda glifosat vee AMPA’nin toprak ve su kalitesi ile bitki,
hayvan ve insan saghigi tizerindeki zararli yan etkileri ile ilgili baz1 6nemli kaygilar ortaya

cikmistir (Van Bruggen vd., 2018).

Glifosat yapisinda bulundurdugu ii¢ fonksiyonel grup (fosfonik asit, karboksilik
asit, sekonder amin) kil minerali yiizeyi ile etkilesime girebilmektedir. Farkli uygulama
yontemleri ve hava kosullarindan dolayi, dnemli miktarda glifosat topraga ulasmaktadir.
Glifosatin kok bolgesinden drenaj sularina ve yeralt1 sularina sizmasi yoniinde endiseler
bulunmaktadir. Bu sizintilarin da glifosatin 1slak zeminlerde uygulanmasindan kisa bir stire
sonra yiiksek yagis olaylarindan kaynaklanabildigi belirtilmistir. Avrupa'da yeralti
sularindaki glifosat konsantrasyonlart zaman zaman izlendigi de bildirilmistir (Harry

Vereecken, 2005).
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Toprak ve sedimentlere sorpsiyonu ¢evredeki glifosat davranigini kontrol ederken
ayni zamanda yeryiizli ve yeralt1 sularini kirletme potansiyelini de etkilemektedir. Glifosat
sorpsiyonunun esas olarak katyon degisim kapasitesi, kil ve organik karbon igerigi ve pH
ile kontrol edildigi goriilmistiir. Toprak ve sedimentler tizerine glifosat adsorpsiyon
mekanizmas1 topraktaki degisebilen polivalent katyonlar ile glifosatin fosfonat grubu

arasinda kompleks olusumu ile agiklanmaktadir (Dollinger vd., 2015).
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6. GLIFOSAT ADSORPSiIYONU VE PESTISITLERIN ENKAPSULASYONU iLE
ILGILi LITERATUR OZETI

6.1.Glifosat Adsorpsiyonu ile Tlgili Literatiir Ozeti

Glifosat herbisidinin adsorpsiyonu bir kumlu balgiktan daha ¢ok bir kil balgik
topragina daha kolay adsorbe oldugu ilk olarak Sprankle ve digerlerinin 1975’te yaptigi

calismada bildirilmistir.

Hensley ve digerleri 1978’de toraktaki glifosatin davranisi {izerinde katyonlarin
etkisini incelemislerdir ve glifosatin Fe** ve AP doymus topraklar tarafindan

inaktivasyonunun glifosatin selasyonundan kaynaklandigini bildirmislerdir.

Shoval ve Yariv (1979), Fe** ve AI** katyonlar ile doyurulmus monmorillonit
kilini kullanarak kizil otesi spektrofotometri ile birkag glifosat-katyon kompleksini
incelemiglerdir ve bu komplekslerin kil minerallerinin ara katmanlarinda olustugu

sonucuna varildig: bildirilmistir.

Bentonit kiline katyonlarin ilavelerinin, asagidaki sirayla glifosatin adsorpsiyonunu
arttirdigr gosterilmistir: Ca?* <Mn?" <Zn?* <Mg?" <Fe** <AI*" . Yazarlar, katyonlarin, kil
mineralleri {izerinde yeni adsorpsiyon bdlgeleri olusturmada yardimci oldugunu ileri

stirdiirdiikleri bildirmistir (Glass, 1987).

Bojemueller vd., 2001°de yaptigi bir c¢alismada metolaklor pestisidinin
molekiillerinin bentonit kiline adsorpsiyonu, kilin kalsinasyonu ile arttirildig: bildirilmistir.
Kalsinasyonu sonucu yiizey modifikasyonunun gergeklestirilmesi ile aliiminyum
iyonlarinin veya oligomerik hidroksialiimin katyonlarin zenginlestirilmesinin organik

molekiillerin adsorpsiyonunu degistirmesi olarak aciklanmistir.

Cin’deki ti¢ farkli toprak iizerinde glifosatin adsorpsiyonunda fosfatin etkisi
incelenmistir. Glifosatin topraga adsorpsiyonunun toprak 6zelliklerine bagl oldugu ve Fe
ve Al oksitleri, kil icerigi yiiksek olan topraklarin glifosat uygulamasindan sonra glifosati
adsorbe ederek gevresel riskini azalttigi bildirilmistir. Toprakta glifosat ve fosfat varliginda
ikisinin topraga adsorpsiyonunda bir rekabet oldugu ve fosfatin bu rekabette daha etkili

oldugu gozlemlenmistir. Fosfat icerigi daha yiiksek olan topraga glifosat uygulandiginda
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topraktan yeralt1 ve yeryiizii sularina transferinin olacagi ve bu durumun da g¢evresel riski

arttiracag diistiniilmiistiir ( Wang vd., 2005).

Baz1 toprak Orneklerinin ve kaolin, montmorillonit, bentonit killerin 1s1 ile
aktiflestirildikten sonra yapilarindaki mineral degisimlerini belirlemek i¢in, organik madde
igcerigi, pH, pHpzc, degisebilen katyonlar ve katyon degisim kapasiteleri (CEC) lizerine
isitilmanin etkisini ve glifosat adsorpsiyonu iizerindeki etkileri incelenmistir. Ug farkls
toprak Ornegi ve Isinin kil ve toprak yapisi iizerindeki etkileri ve ayrica glifosat
adsorpsiyonu da FTIR ile analiz edilmistir. Toprak ve killerin 1sitilmas1 sonrasi gllifosat
adsorpsiyonuna etkileri ilk defa bu ¢alismada denenmistir. Isitilma islemi 280, 400 ve 650
°C sicakliklar kullanilarak kiil firminda 15 dk boyunca gerceklestirilmistir. Isitilmayan ve
wsitilan kil ve toprak orneklerinin glifosat adsorpsiyonunda kullanilmistir. En biiylik FTIR
spektrum degisimleri, numuneler 650 ° C'de 1sitildiginda ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum
kaolin ve bentonit 6rneklerindeki dehidroksilasyon zirvesinin bu sicakliga yakin olmasi ile
agiklanmistir. Calismada kil 6rneklerinin 650 °C’de 1sitilmalar1 sonucu yapilari
incelendiginde hepsinde de organik madde igeriginin neredeyse tiikkendigi, kaolinde
degisebilen Al*® konsantrasyonu ve CEC artarken montmorillonit ve bentonitte azaldig:
gdzlemlenmistir. Ayni zamanda kaolinde Na'* ve K** katyonlar1 azalirken diger drneklerde
konsantrasyonlar1 artmistir. pH artislarinda degisebilen Na'* ve K'* katyonlan etkiliyken
pH azalmalarinda yapisal mineral degisimleri O6nemli olmustur. Toprak ve Killerin
1sitilmasindan sonra pHpzc'deki artis, organik maddenin tiikenmesine ve Na'* ve K** 'daki
artisa baglanmistir. Glifosat ve kaolin arasindaki etkilesimlerin 1sitilma sonrasi arttigi ve
kaolindeki metaller ve glifosatin fosfat gruplari araciligiyla meydana geldigi bildirilmistir

(Santana vd., 2006).

Baz1 toprak ve kil gruplarina glifosat adsorpsiyonuna fosfat ile adsorpsiyon yarisi
ve pH etkisi incelenmistir. Glifosat adsorpsiyonunu, toprak oOrneklerinde CEC ve
icerdikleri kil miktarina, kil orneklerinde yiizey alanlarina bagli oldugu gozlemlenmistir.
Topraklardaki organik maddenin glifosatin adsorpsiyonunda ikincil bir role sahip oldugu
belirtilmistir. pH arttiginda topraklarda (Londrina, Florai) ve killer {izerinde
(montmorillonit, kaolinit) glifosat adsorpsiyonunda azalma meydana gelmistir.
Topraklardaki glifosat ve fosfat arasindaki rekabetci adsorpsiyonun, kolay gerceklesmeyen
glifosatin fosfat tarafindan yer degistirmesinin, kil, CEC ve pH miktariyla iligkili oldugunu
gostermistir (Cruz vd., 2007).
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Diinya capinda biiyiik miktarlarda pestisitler iiretilmekte ve kullanilmaktadir,
bazilar1 toprak ve su sistemlerine ulagsmakta oldugu bilinmektedir. Her ¢esit yabanci otlara
kars1 etkili olan ve uzun yillardan beri kullanilan se¢ici olmayan glifosat herbisidinin de
suda bir kirletici olarak bulunabileceginden ve ¢ikarilmasi igin prosediirler gerekli oldugu
diistiniilmiistiir. Bu nedenle su 6rneklerinde bulunan glifosatin adsorpsiyonu i¢in kitosan,
aljinat, kitosan/aljinat kombinasyonu ile hazirlanan biyopolimerik membranlarin kullanimi
bu calismada incelenmistir. Farkli membranlar tarafindan glifosat adsorpsiyonunun
kinetigi ve termodinamigi incelenmistir. Membranlarin, membran ¢oziiniirliigii, sisme,
mekanik, kimyasal ve morfolojik 6zellikler bakimindan karakterize edilmistir. Kinetik
deney sonuclart adsorpsiyon dengesine 4 saatte ulasildigini ve en iyi adsorpsiyonu kitosan
membranlarmm (10.88 mg-glifosat / g-membran) gosterdigini ve bunu takiben
kitosan/aljinat membranlarinin (8.70 mg-glifosat / g-membran) gosterdigi ve aljinat
membraninin bu herbisit i¢in herhangi bir adsorpsiyon kapasitesi gostermedigi
gozlemlenmistir. Membranlarin fiziko-kimyasal karakterizasyonu, sudaki
¢oOziiniirliiklerinin diisiik oldugunu gostermistir, bu da membranlarin kararli ve suda
¢oziinmedigini gostermektedir. Ayrica SEM ve AFM analizleri, kitosan ve kitosan/aljinat
membranlarinin ylizeyinde glifosat varligini gosteren kanitlar sunmustur. Sonuglar, glifosat
herbisitinin kitosan membranlar tarafindan adsorbe edilebildigini ve Onerilen membran
bazli metodolojinin glifosatla kontamine olmus bir su 6rneginden giderimi i¢in basarili bir
sekilde kullanildigim1 gdstermistir. Biyopolimer membranlar bu nedenle potansiyel olarak
tarimsal kimyasallar1 su kaynaklarindan uzaklastirmak i¢in ¢cok yonlii bir yontem sundugu

bildirilmistir (Carneiro vd., 2015).

6.2.Pestisitlerin Enkapsiilasyonu ile Tlgili Literatiir Ozeti

Herbisidlerin farkli tiplerde aljinat bazli kontrollii salim formiilasyonlar: tatl su
sistemlerinde uygulanmak tizere gelistirilmistir (Bahadir, 1987). Bu formulasyonlardan ve
1slatilabilir toz formulasyonlarindan (geneleksel kontrol) herbisitlerin salinim hizlar1 ve
mekanizmalar1 karsilastirildiginda islatilabilir toz formulasyonlardan salinim bir giin iginde
tamamlanirken Ca-aljinat formulasyonlarindan salinimin iki haftaya kadar siirdiigi
gozlemlenmistir. Herbisitlerin aljinat bazli formulasyonlari, formulasyondan herbisitlerin

salinimini geciktirmistir (Pfister vd., 1986).
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Keten tohumu yagi, kaolin ve aljinat bazli bir herbisit (metribuzin) graniil
formiilasyonu, ayni zamanda metribuzin salim oranin1i da Onemli Olgiide azaltmustir.
Formiilasyonda yag / metribuzin orani, formiilasyonun kurutulma sicakligi ve kurutulmus
formiilasyonun eskimesi de dahil olmak iizere salim oranini ¢esitli faktorler etkilemistir.
Aljinat ile birlikte lignin kullanim1 da azaltilmig salim oranlarmma sahip graniiler bir

formiilasyon ortaya koymustur (Pepperman vd., 1993;1995).

Imidacloprid pestisidi igin tasiyic1 sistem olarak aljinat ve kitosanin mikro
kapsiilleri hazirlanip, karakterize edilmistir. Elde edilen partikiillerin kararli olduklar1 ve
yaklasik % 82’lik bir enkapsiilleme verimliligine ulasildigi gézlemlenmistir. Salinim
caligmalarinda, kapsiillii insektisitin serbest birakilma siiresinin, serbest insektisit ile
karsilagtirildiginda sekiz kat daha uzun oldugu ve aljinat ve kitosan konsantrasyonlarindaki

degisimlerin salim profilini etkiledigi gosterilmistir (Guan vd., 2008).

Cevre ve saglik ile ilgili tehlikeleri kontrol etmek i¢in aljinat-nisasta-thiram bazl
boncuklardan thiram fungusidinin salinim ¢aligmalar1 yapilmistir. Bu ¢alismada kullanilan
formiilasyonlardaki nisasta muhtevasindaki artigin, thiram saliminin yiizdesini arttirdigi ve
aljinat muhtevasindaki ve c¢apraz baglayict konsantrasyonundaki artigin da, thiram
salimimini azalttigr sonucuna varilmigtir. Bu boncuklardan thiram fungusidinin salinima,
cevre, ekosistem ve saglik tehlikelerini kontrol etmek icin tarimsal kimyasallarin
kullanilmasiin birincil gerekliligini tamamlayarak, ¢ok kontrollii ve siirekli bir sekilde
gerceklesmistir. Bu nedenle bu polimerik boncuklar, pestisitlerin giivenli kullanimi, daha
1yl salinimlar1 ve toksik etkilerini azaltmak icin kulanilabilecekleri bildirilmistir (Singh vd.,
2009).

Kontrollii salim formiilasyonlarindan pestisitlerin salinmasi, tarimsal kirliligi
azaltmak icin en 1yi strateji olarak goriilmektedir. Bu strateji diisiiniilerek yapilan bu
calismada, neem yaprak tozu (NLP) ve kaolin ve bentonite dayali pestisit salinim
sistemleri igerdigi kil miktar1 degistirilerek gelistirilmistir. Elde edilen boncuk
yapilarindaki NLP, boncuklarin sismesini arttirirken kaolin veya bentonit sismeyi
azaltmistir. Kaolin ve bentonitin kullanimi ile fungusidin kontrollii bir sekilde salinmasi,
cevre, ekosistem ve saglik tehlikelerini kontrol etmek ig¢in tarimsal kimyasallarin
kullanimindaki birincil gerekliligi saglamistir (Singh vd., 2010).

Silva ve digerleri, paraquat uygulamasi i¢in aljinat / kitosan nanopartikiillerini

tasiyic1 sistem olarak kullanmiglardir. Paraquatin aljinat / kitosan nanopargaciklar ile
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birlegsmesinin herbisitin salim profilini degistirmesinin yani sira toprakla etkilesimini de
degistirdigini ve bu sistemin paraquattan kaynaklanan olumsuz etkilerin azaltilmasinda

etkili olabilecegini gostermistir (Silva vd., 2011).

Diinya ¢apinda yaygin olarak kullanilan, hizli etki gosteren ve segici olmayan bir
herbisit olan paraquat, suda ¢oziiniirliigii, topraga adsorpsiyonundan ve hedeflenmeyen
organizmalarda toksisite problemlerinden dolayr kullanimin1 daha giivenli hale
getirebilmek ve toksisitesini azaltmak amaciyla paraquat bazli Kkitosan ve sodyum
tripolifosfattan (TPP) olusan nanopartikiiller hazirlanmistir ve Kkarakterizasyonlari
incelenmistir. Paraquatin nanopartikiiller ile etkinlik iligkisi % 62 olarak hesaplanmis olan
formulasyonun sitotoksisite ve genotoksisite analizleri incelendiginde nanokapsiillenmis
herbisitin saf bilesikten daha az toksik oldugu, yabani otlar1 kontrol etme potansiyeline
sahip ve aymi zamanda ¢evresel etkileri azalttigi bildirilmistir. Herbisit aktivitesi
incelendiginde de paraquatin enkapsiilasyondan sonra etkinligini korudugu ve
nanopartikiillerdeki paraquatin kapsiillenmesinin insan sagligi ve ¢evre iizerindeki olumsuz
etkileri azaltmada yararli bir ara¢ saglayabilecegi ve bu nedenle formiilasyonun tarimda

kullanim potansiyeli tagidig1 sonucuna varildigi bildirilmistir (Grillo vd., 2014).
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7. MATERYAL VE METOT
7.1. Materyaller

Bu calismada kullanilan glifosat etken maddesi (%98.5 saflikta) Cansa Kimya
firmasindan temin edildi. Daha 6nce baska ¢aligmalarda kullanilan ve 6giitiilmiis olan -
200+325 mesh fraksiyonlu boksit 6rnegi, calisma boyunca oda sicakliginda plastik

kaplarda muhafaza edildi.

Glifosat analizinde kullanilan sodyum nitrit (Chemsolute,1359), potasyum bromiir
(Tekkim, TK.201777), siilfirik asit (Tekkim TK.170581), adsorpsiyon deneylerinde
kullanilan kaolin (Sigma, 60609), enkapsiilasyon deneylerinde kullanilan %75-85
safliktaki kitosan (Sigma, 448869), sodyum aljinat (Sigma, 180947), asetik asit (Merck,
10063), gluteraldehit (Merck, 820603), sodyum tripolifosfat (Sigma, 238503), kalsiyum
kloriir (Sigma, 449709) analitik safliktadir. Deney ortamlarinin pH ayarlamalarinda
kullanilan siilfirik asit, sodyum hidroksit (Genova, GNV-10205), hidroklorik asit (Merck,
100317) analitik safliktadir. Spektrofotometrik analizlerde kiivet olarak quartz kiivet
kullanildi. Numunelerin analizi 6ncesi uygulanan filtrasyon islemi i¢in S&H marka

membran filtre (125 mm, mavi bant) kullanildi.

Caligmada yapilan tartim iglemleri 0.001 g’lik hassasiyetine sahip bir terazi
(Radway, WPS 360K11) ile gerceklestirildi. Cozeltilerin hazirlanmasi asamasinda katilarin
¢oOziicli ortaminda ¢oziinmesini hizlandirmak amacgh ve enkapsiilasyon calismasinda jel

ortaminin olugmasi i¢in manyetik karistirici kullanildi.

pH ayarlama ve okumalari i¢in Hanna marka pH metre kullanildi. Gerekli
oldugunda pH metrenin kalibrasyonu {i¢ noktali olarak yapildi. Calkalama islemleri i¢in
sicaklik kontrollii ¢calkalamali su banyosu (Termal laboratuvar aletleri) kullanildi. Glifosat

etken maddesinin analizi i¢in UV-1800 Shimadzu model UV spektrofotometre kullanildi.

Adsorpsiyon deneylerinde kaolin ve boksit drneklerinin ham formlar ile birlikte
kalsine formlar1 ile galisilacag: i¢in kalsinasyon islemleri icin yiliksek sicakliga dayanikli
porselen kroze ve krozenin boyutuna uygun kroze masasi, kil firii (Niikleon, NKF-007)

cihazi kullanildi.
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7.2. Metot
7.2.1. Glifosat Analizi

Bu caligmada glifosat etken maddesi spektrofotometre cihazi ile tayin edildi.
Glifosat etken maddesinin analizi daha 6nce bazi ¢alismalarda kullanilan spektrofotometrik
bir yontem ile gerceklestirildi (Peng vd., 2007; Chen vd., 2016). Kullanilan bu analiz
yontemi daha 6nce yapilan bazi ¢aligmalarda glifosat analizinde kullanilan bir yontem olup
diger yontemlere gore daha az maliyetli oldugundan ve ayrica hizli bir sekilde sonug
verdiginden tercih edildi. Glifosat analizi i¢in 240 nm dalga boyu kullanildi. Bu yontem
kullanilarak analiz edilebilecek glifosat konsantrasyon araligi ve ¢ozeltisinin hacmi 6n

denemeler yapilarak belirlendi.

Glifosat analizi i¢in ii¢ tane ¢6zelti(C1, C2,C3) kullanild;

Ci: 250 g/L’lik Potasyum bromiir ¢ozeltisi (KBr),

C2: 6.99 g/L’lik Sodyum nitrit ¢ozeltisi(NaNOy)

Cs: % 50 Siilfirik asit ¢ozeltisi (H2SOy)

Cozeltiler distile su kullanilarak kiiglik hacimlerde hazirland.
Analiz yontemi

Glifosat etken maddesinin 1 g/L konsantrasyonundaki stok ¢ozeltisi hazirlandi. Bu
¢ozelti kullanilarak uygun seyreltmelerle, kullanilan analiz yonteminde analiz edilebilecek
glifosat konsantrasyon araligini belirlemek i¢in standart ¢ozeltiler hazirlandi. Glifosat
analizinde her bir konsantrasyondan paralel calismak amagli, ii¢ tane olacak sekilde 10 ml
alinarak 50 ml’lik falkon tiiplere aktarildi. Kor almak i¢in de 10 ml distile su alinarak 50
ml’lik falkon tiiplere aktarildi. Daha sonra tiiplere, hazirlanan analiz ¢ozeltilerinden
mikropipet kullanilarak sirasiyla C; c¢ozeltisinden 1 ml, C, ¢ozeltisinden 0.2 ml, C3
¢ozeltisinden 1 ml eklendi. Tiiplerin hacmi 20 ml olacak sekilde her birine 7.8 ml distile su
ekledikten sonra agizlar1 kapatilarak 20 dk beklendi. Bu siire sonunda 240 nm’ye
ayarlanmis spektrofotometrede kor alindiktan sonra ornekler analiz edildi ve paralel
calisilan Orneklerin absorbans degerlerinin ortalamas1 alinarak kalibrasyon egrisi
olusturuldu. Bu kalibrasyon grafigi ¢aligma boyunca tiim asamalardaki glifosat analizi i¢in

kullanildi.
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7.2.2. Adsorpsiyon Asamasi

Bu asamadaki deneyler kil Orneklerinin ham ve kalsine formlar1 kullanilarak
gerceklestirildi. Glifosat etken maddesinin, kil Orneklerinin ylizeyine maksimum
adsorpsiyonu i¢in gerekli optimum sartlarin belirlenmesi i¢in deneyler yapildi. Optimum
sartlarin  belirlenmesinde Adsorbent tirii ve miktar1 (kil Ornekleri), adsorbat
konsantrasyonu (glifosat), pH, sicaklik, calkalayicinin ¢alkalanma hizi ve siiresi
parametreleri kullanildi. Adsorpsiyon deneyleri 250 ml’lik silifli erlenlerde 50 ml glifosat

¢ozelti hacmi kullanilarak gergeklestirildi.
Kil 6rneklerinin aktiflestirilmesi

Adsorpsiyon deneyleri i¢in kullanilan kil 6rneklerinin kalsine formlarini elde etmek
i¢in numunelerin konulacag1 krozelerin sabit tartimi, 3 adet porselen kroze 900 °C’ye
ayarlanmig kiil firmnina konarak 1,5 saat boyunca gergeklestirildi. Krozeler, kiil firinindan
kroze masasi ile alinip neminin alinmasi i¢in soguyana kadar desikatorde bekletildi. Sabit
tartimi yapilan krozelerin her birine 5 gr kil numunesi konularak kalsinasyon islemi, 600
°C’ye ayarlanmus kiil firrminda 2 saat boyunca gergeklestirildi. Kil numunelerini barindiran
krozeler kiil firnindan kroze masasi ile alinip neminin alinmasi i¢in soguyana kadar
desikatorde bekletildi. Daha sonra dolu krozelerde kalan kil numunelerinin miktarini
belirlemek amaciyla dolu krozelerin tartimlar1 yapilarak kiitle kayiplart belirlendi. Bu
islemler her iki kil numunesi olan boksit ve kaolin i¢in ayr1 ayr1 gerceklestirildi. Kil
numunelerinin elde edilmis olan kalsine formlar1 adsorpsiyon deneyleri i¢in iistii parafilm

ile kapatilmis cam malzemelerde, oda sicakliginda tutuldu.
Optimum adsorpsiyon sartlarimin belirlenmesi

e Adsorbent tiirii olarak bu ¢alismada ham kaolin, ham boksit, kalsine kaolin, kalsine
boksit (KB) kil érnekleri kullanildi.

e Optimum pH degeri belirleme ¢alismalar1 ¢ozeltilerin ilk pH’s1 (pHo), siilfirik asit
veya sodyum hidroksit eklendikten sonraki pH’s1 (pHj), kil 6rnekleri eklendikten
sonraki pH’s1t (pH) ve 24 saat calkalama sonrast Olgiilen pH (pHs) degerleri
kullanilarak yapild1 ve bu degerler g6z oniinde bulundurularak gerceklestirildi. pH
ayarlamalar1 i¢in 0,1 N siilfirik asit ve 0,01 N sodyum hidroksit kullanildi.
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Yapilan adsorpsiyon deneyleri ile glifosat adsorpsiyonu iizerine pH nin etkileri incelenerek

sonraki agamalarda kullanilacak pH aralig: belirlendi.

e Adsorpsiyon deneylerinde kil oOrneklerinin karsilastirmali  olarak glifosat
adsorpsiyonlarmin etkinlikleri incelendiginde adsorpsiyon kapasitesi en yiiksek
olan kil Ornegi olarak KB belirlenmistir. KB ile devam edilen adsorpsiyon
deneylerinde glifosat adsorpsiyonu {izerine diger adsorpsiyon parametrelerin etkisi
incelenmistir.

e Adsorbent dozununun glifosat adsorpsiyonu flizerine etkisini belirlemek igin
maksimum adsorpsiyon pH’larinda, 25 °C sicaklifinda, KB 6rneklerinin 5-20 g/L
miktarlart kullanilarak 24 saat g¢alkalama siiresi sonundaki yiizde giderimleri
hesaplanarak incelendi.

e Adsorbat konsantrasyonun etkisini belirlemek i¢in glifosatin 50-1000 mg/L
arasinda degisen farkli konsantrasyonlar kullanilarak yapilan deneylerle incelendi.

e Sicakligin etkisini belirlemek i¢in yapilan deneyler, ¢alkalama ortaminin 25, 35, 45,
55 °C sicaklik degerlerine ayarlanmasiyla gergeklestirildi.

e (Calkalama hizinin etkisini incelemek i¢in yapilan deneyler, calkalayict hizinin 175,
250 rpm degerlerine ayarlanmasiyla gerceklestirildi.

e (Calkalama siiresinin etkisi, drneklerin 15-1440 dakika arasinda degisen farkli

stirelerde yapilan deneylerle incelendi.

Optimum sartlar1 belirlemede kullanilan bu parametreler ve uygulandiklar: araliklarin
glifosat adsorpsiyonuna olan etkisi, ortamda kalan glifosat miktar1 analiz edilerek
incelenmistir. Baslangic ve son konsantrasyonlar1 kullanilarak asagidaki formiiller

yardimiyla giderme verimleri ve adsorpsiyon kapasiteleri hesaplandi.

Co-Ci
Co

% Glifosat Giderimi =

100 (7.1)

Co: Baslangigtaki ¢ozeltide belirlenen glifosat konsantrasyonu (mg/L)

Ci: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide belirlenen glifosat konsantrasyonu (mg/L)

q: Adsorpsiyon kapasitesi veya birim adsorbent basina tutulan glifosat miktar1 (mg/g)
m: Adsorbent dozu (g/L)
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Ayn1 zamanda elde edilen veriler kullanilarak glifosat adsorpsiyonunun termodinamigi ve

kinetigi incelendi.

Maksimum adsorpsiyonun gerceklestigi ortam sartlart ve kil 6rnegi belirlendikten
sonra, bu sartlar kullanilarak bu kil 6rneginin yiizeyine glifosat adsorbe edildi. Yiizeyine
glifosat adsorbe edilen kil numunelerini enkapsiilasyon asamasinda kullanmak {izere
membran filtreden gegirilerek 40 °C’ye ayarlanmus etiivde 24 saat tutularak kurutuldu.
Kurutulan KB-glifosat yapilarindan glifosat salinimi deneyleri yapilarak bu yapilarin
Kitosan-KB-gly boncuk yapilarina gore glifosat salinimi karsilastirildi. Kurutulan kil
numuneleri salmim enkapsiilasyon deneyleri icin iistii parafilm ile kapatilmis cam

malzemelerde, oda sicakliginda tutuldu.
7.3. Enkapsiilasyon Asamasi

Bu asama i¢in polimer olarak kitosan ve aljinatin kullanildig1 kontrollii ilag salinim
sistemleri ile ilgili yapilan bazi ¢alismalar géz Oniinde bulundurularak enkapsiilasyon
yontemleri olusturuldu. Kullanilacak madde miktarlarinin belirlenmesi ve uygun

kararliliktaki boncuk yapilarinin elde edilmesi i¢in 6n denemeler yapildi.

Kitosan polimerinin kullanildig1 yapilar1 olusturmak igin Oncelikle jel ortami
olusturuldu. Daha sonra capraz baglayici olarak kitosana iyonik olarak baglanan sodyum
tripolifosfat ve kitosana kimyasal olarak baglanan gluteraldehit ayr1 ayr1 kullanilarak

boncuk yapilar1 olusturuldu.

Aljinat polimerinin kullanildig1 yapilar1 olusturmak icin de oncelikle jel ortami
olusturuldu. Daha sonra ¢apraz baglayici olarak aljinata iyonik olarak baglanan kalsiyum

kloriir kullanilarak boncuk yapilar1 olusturuldu.

Kitosan ile Yapilan Enkapsiilasyon Calismalari

Kitosanin jel sollisyonunun olusturulmasi i¢in % 2’lik (v/v) asetik asit soliisyonu
hazirlandi ve igerisine % 2 (w/v) kitosan eklenerek seffaf oluncaya kadar karistirma altinda
¢Ozdiirtildii. Elde edilen homojen jel soliisyonunun 25 ml’sine yiizeyine glifosat adsorbe
edilmis kil 6rneginden (KB-glifosat) 0,15 gr eklenerek homojen bir yap1 olusana kadar
manyetik karistiricidda 2 saat boyunca tutuldu. Bu siire sonunda KB-glifosat drneginin
kitosanin jel soliisyonu ile olusturdugu homojen yap1 ¢apraz baglama ajanlari ile muamele

edilerek boncuk yapilari elde edildi.
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Capraz baglayicit olarak gluteraldehitin kullanildigi deneylerde, elde edilen ve
homojen bir yapt halinde olan kitosan jeli-KB-glifosat 6rnegi karigiminin 10 ml’sine
manyetik karigtiricida karistirma halinde iken mikropipetle igerisine 0.09 ml gluteraldehit
eklendi. Karigim, gluteraldehit eklendikten 2 dakika sonra manyetik karistiricidan hemen
alinip meydana gelen hava kabarciklarini gidermek i¢in 30 saniye boyunca sonikasyona
tabi tutuldu. Boncuk yapilarini olusturmak i¢in karisim, 10 ml’lik enjektore hemen alinarak
sicaklig1 20 °C’deki 1.5 M’lik NaOH ¢ozeltisinin 100 ml’sine damlatildi (Sekil 7.1). Bu
islem 30 °C’deki NaOH igin tekrarlandi. Elde edilen boncuk yapilar1t NaOH ortaminda 15
dakika tutulduktan sonra silizgecten siiziiliip distile su ile yikandi ve daha sonra 50 ml’lik
distile su bulunduran silifli bir erlene alindi. Elde edilen boncuklardan reaksiyona
girmemis gluteraldehitin ve sodyum hidroksidin fazlasinin giderilmesi i¢in bulundugu su
ortam1 ii¢ giin boyunca 24 saatte bir degistirilip yikama islemi tekrarlandi. Iki farkli
sicakliktaki NaOH ¢ozeltisi kullanilarak sicakliklarin elde edilen boncuklarin fiziksel

yapisina olan etkisi incelendi.

% 2’lik asetik asit (v/v) + 2 gkitosan

ﬂ 3h karistirma

Kitosan Jeli (25 ml) + 0.15 g KB-glifosat

ﬂ 2h karigtirma
VAVAVAN

Kitosan-KB-glifosat (10 ml) + 0.09 ml GA

GA
&' | & &/ ﬂ 2 dk karistirma
: - = — 2 A
AN ¢ /,Ex_f\i.\_, A e 30 sn sonikasyon
\
_ 1 N\
NH; NH, N I —
pon o P 15 dk bekletme
) No o] | — -
o ?///\ \?///‘ \L(\///\ : N Saf su ile yikama
o L H o I )
: | Sos® | g

Kitosan-GA

1.5 M NaOH cozeltisi

Sekil 7.1. Kitosan-KB-glifosat-GA boncuk yapilarinin olusturulmas siirecinde islem semast.
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Capraz baglayici olarak tripolifosfatin kullanildig1 deneylerde yine ayni yontem ile
hazirlanan kitosan jel ortami 12 saat boyunca karistirilmadan oda sicakliginda bekletildi.
Daha sonra jel soliisyonunun 25 ml’sine yiizeyine KB-glifosat orneginden 0.15 gr
eklenerek manyetik karistiricida 2 saat boyunca tutuldu. Bu siire sonunda kil 6rneginin
kitosanin jel soliisyonu ile olusturdugu homojen yap1 10 ml’lik enjektore alindi ve pH’s1 1
N HCI ile 6’ya ayarlanmis % 2’lik, 100 mI’lik sodyum tripolifosfat ¢ozeltisine 100 rpm
karistirma hizi altinda damlatildi. Bu islem pH’s1 1 N HCI ile 8 e ayarlanmis sodyum
tripolifosfat ¢ozeltisi igin tekrarlandi. Etkin capraz baglanmanin saglanabilmesi icin
boncuklar bulunduklar1 sodyum tripolifosfat ¢ézeltilerinde 12 saat bekletildi ve daha sonra
siizgege alinip yikandi (Sekil 7.2). Iki farkli pH degeri, pH’nin elde edilen bocuklarin
yapisina olan etkisini incelemek icin kullanildi.

Bu iki capraz baglayici kullanilarak elde edilen boncuklarin fiziksel kararliliklar
veya kil 6rnegini yapisinda tutabilmesi gibi 6zellikler géz oniinde bulundurularak hangi
capraz baglayicinin kullanildigi boncuklarin salinim ¢alismalarinda kullanilacagina karar
verildi.

Gluteraldehit kullanilarak olusturulan boncuklar, ii¢ giinlik yikanma islemi

sonunda 50 ml’lik distile su konulan 250 ml’lik silifli bir erlene alindu.

% 2’lik asetik asit (v/v) + 2 g kitosan

‘ Nty ; 3h karistirma
Asidik soliisyonda 12 h bekletme

kitosan

Kitosan Jeli (25 ml) + 0.15 g KB-glifosat

ﬂ 2h karigtirma
.

12 h bekletme

a | Safsuile yikama

Kitosan-TPP

TPP
Sekil 7.2. Kitosan-KB-glifosat-TPP boncuk yapilarinin olusturulmas: siirecinde iglem semasi
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Boncuklar1 barindiran silifli erlen salinim galismalari igin 25°C’ye, 175 rpm karistirma
hizina ayarlanmis ¢alkalayiciya konuldu. Boncuklarin bulundugu su ortami her 24 saatte
bir ayn1 hacimdeki su ile degistirildi. 24 saat sonrasinda alinan su ortamina boncuklardan
salinan glifosat miktarlar1 analiz edildi. Bu islem ortama salinan boncuklarda hapsedilen ve
miktar1 bilinen glifosat miktar1 bitene kadar ya da salinan glifosat miktar1 azalip salinim

profili belli bir dengeye ulasana kadar 24 saatte bir gergeklestirildi.

Aljinat ile Yapilan Enkapsiilasyon Calismalari

Aljinat polimerinin distile su ile % 3’lik (w/v) ¢Ozeltisini hazirlandi. Aljinatin
¢ozdiiriilmesi i¢in ¢ozelti 40 °C’ye ayarlanmis manyetik karigtiricida 3 saat boyunca
tutuldu. Elde edilen homojen jel soliisyonu oda sicakligina sogutuldu. Elde edilen homojen
jel solisyonunun 25 ml’sine yiizeyine KB-glifosat 6rneginden 0.15 gr eklenerek oda
sicakliginda manyetik karistiricida 2 saat boyunca tutuldu. Bu siire sonunda kil 6érneginin
aljinatin jel soliisyonu ile olusturdugu homojen yap1 % 5°lik kalsiyum kloriir ¢ozeltisinin
100 ml’sine 100 rpm karistirma hizi altinda damlatildi ve 15 dakika sonrasinda boncuklar

stizgece alinip distile su ile yikandi (Sekil 7.3).

% 3’liik aljinat ¢ozeltisi (W/v)

ﬂ 3h karistirma, 40 °C’de

Aljinat Jeli (25 ml) + 0.15 g KB-glifosat

ﬂ 2h karigtirma

QH

15 dk bekletme

OH

P :) Saf su ile yikama

% 5°1ik CaCl, ¢ozeltisi (w/v)

Sekil 7.3. Aljinat-KB-glifosat-CaCl, boncuk yapilarinin olusturulmasi siirecinde islem semasi.
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Elde edilen boncuklarin fiziksel kararliliklart veya kil Ornegini yapisinda
tutabilmesi gibi oOzellikler g6z Oniinde bulundurularak bu boncuklarin  salinim
caligmalarinda kullanilip kullanilmayacagina karar verildi. Kullanom uygunlugu
onaylandiktan sonra boncuklar, 50 ml’lik distile su konulan 250 ml’lik silifli bir erlene
alindi. Boncuklar1 barmndiran silifli erlen salinnm calismalart igin 25°C’ye, 175 rpm
karigtirma hizina ayarlanmis c¢alkalayiciya konuldu. Boncuklarin bulundugu su ortami her
24 saatte bir ayn1 hacimdeki su ile degistirildi. 24 saat sonrasinda alinan su ortamina
boncuklardan salinan glifosat miktarlar1 analiz edildi. Bu islem ortama salinan boncuklarda
hapsedilen ve miktar1 bilinen glifosat miktar1 bitene kadar ya da salinan glifosat miktari
azalip salinim profili belli bir dengeye ulasana kadar 24 saatte bir gergeklestirildi.

Salinim c¢alismalarinda kullanilacak olan kitosan ve aljinat yapili boncuklarin
salimimlart uzun periyotta takip edilerek salinim profilleri ve glifosat salinimina olan
uygunluklari karsilastirildi. Calismanin amacina daha ¢ok uyan salinim profilini sergileyen
boncuk yapilar1 belirlendi.

Bu boncuklarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini analiz etmek amaciyla daha 6nce
salinim ¢alismalar1 i¢in kullanilan enkapsiilasyon metodu ile bu boncuklarin KB-glifosat
iceren ve icermeyen (bos kapsiil) formlari tekrardan olusturuldu. Ayni1 yikama yontemleri

uygulandiktan sonra oda sicakliginda kurutularak kuru formlar: elde edildi.

7.4. Diger Analizler

Glifosat etken maddesi i¢in uygun salinim profili olusturan boncuk yapilari, bos
kapsiil formu, maksimum adsorpsiyon katsayisina sahip KB ve KB-glifosat numunelerinin
bag analizlerini FTIR analizi Thermo Scientific marka, Nicolet™ iS™ 5 model cihaz ile
gerceklestirildi. FT-IR analizi i¢in boncuk yapili olan numuneler 6giitiildii.

Glifosat etken maddesi i¢in uygun salinim profili olusturan boncuk yapilarinin
morfolojik o6zelliklerini incelemek amaciyla SEM analizi yapildi. Analiz Zeiss marka,

EVO MA10 model cihaz ile gergeklestirildi.
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8. BULGULAR VE TARTISMA

8.1. Adsorpsiyon Calismalar:

8.1.1. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorlerin Incelenmesi
Kil Orneklerinin Glifosat Adsorpsiyonunda pH Etkisi

Kil orneklerinin glifosat etken maddesini adsorbe etme etkinliklerinin incelendigi
On calismalarda adsorpsiyon etkinliginin pH’ya oOnemli olgiide baglhh oldugu
gozlemlenmistir. Bu nedenle maksimum adsorpsiyonun elde edildigi pH araligini
belirlemek i¢in deneyler yapilmistir. Bu deneylerde pH’s1 2-9 arasindaki, 5 g/L kil 6rnegi
iceren glifosat cozeltileri 24 saatlik calkalamalar sonucu meydana gelen pH degisimi
Olciilerek ve ortamda kalan glifosat miktar1 analiz edilerek ylizde giderimden

hesaplanmustir.

Sekil 8.1’de goriildiigii gibi maksimum adsorpsiyon yogunlugu son pH’s1 (pHs) 4-
4.5 olan karisimlarda elde edilmektedir. Bu durumda giderim verimi % 78 olmaktadir.
pH’nin glifosat adsorpsiyonunda onemli derecede etkili oldugu ve asidik sartlardaki

giderme etkinliginin bazik sartlardakine gére daha yliksek oldugu goriilmektedir.

20

Sekil 8.1. Kil orneklerinin glifosat adsorpsiyonunda pH etkisi (100 mg/L glifosat konsantrasyonu, 5¢/L doz,

24 saat ¢alkalama siiresi, 25 °C sicaklik)
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Glifosat Adsorpsiyonunda Adsorbent Tiirtintin Etkisi

Bu c¢alismada adsorpsiyonda kullanilacak olan kil Orneklerine adsorpsiyon
kapasitelerini arttirmak amaciyla kalsinasyon islemi uygulanmistir. Kullanilacak kil
ornekleri olan ham kaolin ve ham boksitin bu islemle ylizey alanlar1 arttirilmis olan kalsine

formlar1 olan kalsine kaolin ve kalsine boksit elde edilmistir.

100 mg/L’lik glifosat ¢ozeltilerinin ve 5g/L’lik adsorbent dozunun kullanildigi
pH,’nin 2.9-3.2°ye ayarlandid: sartlarda 25 °C’de 24 saatlik ¢alkalamalar sonucu meydana
gelen pH degisimi Olglilerek ve ortamda kalan glifosat miktarlar1 hesaplanarak kil
orneklerinin adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmistir. Tablo 8.1°de goriildiigli gibi glifosat
etken maddesini adsorbe etme kapasitesi yliksek olan kil 6rnegi digerlerine goére biiyiik
farkla kalsine boksit olmustur. Bunun nedeninin kalsinasyon sonucu yiizey alaninin artmis
olmasi ile agiklanabilir. Calismanin devaminda ve diger adsorpsiyon parametrelerini

incelemek iizere kalsine boksit kullanilarak diger kil 6rnekleri elenmistir.

Tablo 8.1. Kil Orneklerinin Adsorpsiyon Kapasiteleri ( 100 mg/L glifosat konsantrasyonu, 5 g/L kil érnegi
dozu, 25 °C,175 rpm ¢alkalama hiz1)

Kil Ornekleri Adsorpsiyon Yogunluklari
Ham Kaolin 0.12
Kalsine Kaolin 2.72
Ham Boksit 2.70
Kalsine Boksit 13.6

Kalsine Boksit ile Glifosat Adsorpsiyonunda Calkalama Hizimin Etkisi

Adsorpsiyon ¢aligmalarinda kalsine boksit ile glifosat adsorpsiyonuna calkalama
hizinin etkisi iki farkli calkalama hizi olan 175, 250 rpm icin incelenmistir. iki calkalama
hizi ile pararel calisildiginda ikisi arasinda glifosat adsorpsiyonu adina bir fark

gorilmemistir. Bu nedenle calismalarda 175 rpm calkalama hizi kullanilmistir.
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Kalsine Boksit ile Glifosat Adsorpsiyonuna Temas Siiresi ve Sicakligin Etkisi

Kalsine boksit ile glifosat adsorpsiyonuna temas siiresi ve sicakligin etkisi 25, 35,
45, 55 °C sicakliklarda 15-1440 dk arasinda farkli siirelerde yapilan ¢alkalama deneyleriyle
incelenmistir. Farkli sicakliklarda zamana bagli olarak elde edilen adsorpsiyon
yogunluklar1 Sekil 8.2’de goriilmektedir. Temas sliresinin artmasiyla glifosat adsorpsiyon
verimi ve yogunluklar1 artmaktadir. Bu artis ilk 120 dk igerisinde oldukga yiiksek olmakla
beraber ilerleyen siirelerde yavas bir artis ile devam etmektedir. 120 dk temas siiresi
sonunda 25, 35, 45, 55 °C sicakliklari i¢in adsorpsiyon verimleri sirastyla % 44, % 47.7, %
58.3, % 63 olarak gerceklesirken 1440 dk temas siiresi sonunda da adsorpsiyon verimleri
sirasiyla % 70.7, % 74.4, % 80.7, % 86 olarak ger¢eklesmistir. Adsorpsiyonun hizli bir
sekilde meydana geldigi zaman araliginda kimyasal adsorpsiyonunun hakim oldugu,
devamindaki siirede ise daha cok fiziksel adsorpsiynun hakim oldugu diisiiniilebilir. En
yiiksek adsorpsiyon verimi 55 °C’de elde edildiginden enkapsiilasyon asamasi igin

kullanilacak olan KB-glifosat eldesinde bu sicaklik kullanilacaktir.

20,0

—0—25°C
—=—35°C
5,0
—A—45°C
—0—55°C
0,0 T T T T T T
0 240 480 720 960 1200 1440

t(dk)
Sekil 8.2. Kalsine boksit ile glifosat adsorpsiyonuna temas siiresi ve sicakligin etkisi (100 mg/L glifosat
konsantrasyonu, 5g/L doz, pH,:3,08).

Kalsine Boksit ile Glifosat Adsorpsiyonunda Baslangi¢ Konsantrasyonunun Etkisi

Glifosatin kalsine boksit ile adsorpsiyonunda baglangi¢ konsantrasyonunun etkisini
incelemek iizere 50-1000 mg/L arasinda degisen konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerle deneyler
yapilmistir. Deneylerde elde edilen denge konsantrasyonlarma karst adsorpsiyon

yogunluklariin Sekil 8.3’deki gibi grafige alinmasiyla denge egrileri elde edilmistir. Bu
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deneylerdeki esas amac kalsine boksit ylizeyine maksimum diizeyde glifosat etken
maddesini adsorbe edecek sartlar kullanilarak birim adsorbent basimna diisen glifosat
miktarini arttirmak ve en kapstilasyon asamasinda boncuk yapilarina maksimum diizeyde

glifosat hapsedebilmektir.

Denge egrileri incelendiginde denge konsantrasyonlarinin artisiyla adsorpsiyon
kapasitelerinin arttig1 goriilmektedir. Bu artis 500 mg/L glifosat konsantrasyonu iistiindeki
degerler icin yavas olarak gergeklesmektedir. Bu nedenle kalsine boksit ile glifosat

adsorpsiyonunda baslangi¢ konsantrasyonu 500 mg/L olarak belirlenmistir.

30,0

Q

0,0 T T T T

0,0 200,0 400,0 600,0 800,0  1000,0
C. (mg/L)

Sekil 8.3. Kalsine boksit ile glifosat adsorpsiyonunda baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi ( 50-1000 mg/L
glifosat konsantrasyonlari, 5g/L doz, 55 °C, pHs:4-4,5)

8.1.2. Kalsine Boksit ile Glifosat Adsorpsiyon Kinetiginin incelenmesi

Zamana bagli olarak, kalsine boksit ile glifosat adsorpsiyonu igin farkli
sicakliklarda elde edilen deneysel veriler yalanci birinci dereceden (Sekil 8.4) ve yalanci
ikinci dereceden (Sekil 8.5) kinetik model esitlliklerine uygulanarak adsorpsiyon olayimni en

iyi temsil eden kinetik model belirlenmeye ¢alisilmistir.
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Yalanct Birinci Dereceden ( Pseudo First-Order) Kinetik Model

1,4

1,2 25 OC

1,0 35°C
_ 45°C
g 0,8
é’ 55°C
g 06

0,0 T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

t (dk)
Sekil 8.4. Kalsine boksit ile farkli sicakliklarda glifosat adsorpsiyonu igin zamana bagli olarak elde edilen

verilerin yalanci birinci dereceden kinetik modeli ile kinetiginin degerlendirilmesi.

Tablo 8.2. Kalsine Boksit ile Glifosat Adsorpsiyonu Verilerinin Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Modele

Uygulanmasi Sonucu Belirlenen Regresyon Katsayilari, Hesaplanan Hiz Sabitleri ve Diger Parametreler

T(K) R? k, x10%(dk™) e (Mg/g) Deneysel q. (mg/g)
298 0.9047 20.73 10.0 14.1
308 0.9641 32.24 9.9 14.9
318 0.9251 32.24 8.9 16.1
328 0.8968 29.94 9.7 17.2

Tablo 8.2’deki korelasyon degerleri goz Oniinde bulunduruldugunda, korelasyon
degerlerinin diisiik olmasi nedeniyle adsorpsiyonun yalanci birinci dereceden kinetik
modele uymadigi soylenebilir. Ayrica yalanci birinci dereceden kinetik modele ait
grafiklerin korelasyon degerleri yiiksek olsa bile, bu modele uygunluktan bahsedebilmek
icin denklemlerden elde edilen g. degerlerinin deneysel qe ile ayn1 veya birbirine ¢ok yakin
olmast gerekmektedir. Burada Qe degerleri karsilastirildiginda herhangi bir uyum
goriilmemistir.

Zamana bagl olarak, kalsine boksit ile glifosatin farkli sicakliklardaki adsorpsiyon

verileri yalanci birinci dereceden kinetik modele uygunluk gostermemektedir.
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Yalanci Ikinci Dereceden ( Pseudo Second-Order) Kinetik Model
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Sekil 8.5. Kalsine boksit ile farkli sicakliklarda glifosat adsorpsiyonu i¢in zamana bagl olarak elde edilen

verilerin yalanci ikinci dereceden kinetik modeli ile kinetiginin degerlendirilmesi.

Tablo 8.3. Kalsine Boksit ile Glifosat Adsorpsiyonu Verilerinin Yalanci Ikinci Dereceden Kinetik Modele

Uygulanmast Sonucu Belirlenen Regresyon Katsayilari, Hesaplanan Hiz Sabitleri ve Diger Parametreler

T(K) R? k, x10%(g mg *dk™) ge (Mg/g) Deneysel q. (Mg/g)
298 0.9930 6.35 14.5 14.1
308 0.9974 9.95 154 14.9
318 0.9993 13.19 16.4 16.1
328 0.9999 17.00 17.5 17.2

Tablo 8.3’deki korelasyon degerleri g6z Oniinde bulunduruldugunda, korelasyon
degerlerinin yiiksek olmas1 adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden kinetik modele uygun
oldugunu desteklemektedir. Ayn1 zamanda yalanci ikinci dereceden kinetik modele ait
grafiklerin denklemlerinden elde edilen ge degerleri deneysel ge ile birbirine ¢ok yakin
oldugu goriilmektedir. Sicaklifin artmasiyla parametrelerin degerlerindeki artislar,

kendisini belirlenen hiz sabitlerindeki artiglarda da gostermektedir.

Zamana bagli olarak, kalsine boksit ile glifosatin farkli sicakliklardaki adsorpsiyon

verileri yalanci ikinci dereceden kinetik modele uygunluk gostermektedir.
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Aktivasyon Enerjisinin hesaplanmasi

Ikinci dereceden yalanci kinetik modele uygunlugundan, sicaklik artisiyla diizenli
bir artis gosterdiginden dolayr bu kinetik modelin hiz sabitlerinden faydalanarak
aktivasyon enerjisinin hesaplanmas1 miimkiindiir. Kalsine boksit ile glifosat adsorpsiyonu
icin elde edilen Sekil 8.6’daki Arhenius grafigindeki dogrunun egiminden hesaplanan
aktivasyon enerjisi 26.38 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Buradan adsorpsiyonun aslinda

hem fiziksel hem de kimyasal olarak gerceklestigini sdyleyebiliriz.

In(k,) = In(A) -% (8.1)

3,500

3,000 -
2,500 -

2,000 -

X

£ 1,500 -
1,000 -

0,500 -

0,000 . . .
0,00300 0,00310 0,00320 0,00330 0,00340
1/T (K)

Sekil 8.6. Kalsine boksit ile glifosat adsorpsiyonu i¢in Arhenius grafigi.

8.1.3. Kalsine Boksit i¢in Adsorpsiyon izotermleri ve Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon denge verilerilerinin lineerlestirilmis sekilleri ile Sekil 8.7 ve Sekil
8.8’deki gibi Langmuir, Freundlich, izotermlerine uygulanmistir. Bunlardan yola ¢ikilarak
kalsine boksit ile glifosat adsorpsiyonu i¢in en uygun izoterm modeli belirlenmeye

caligilmistir.
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Sekil 8.7. Kalsine boksit ile glifosat adsorpsiyonu i¢in farkli sicakliklarda elde edilen langmuir izotermi

Tablo 8.4. Kalsine Boksit ile Glifosat Adsorpsiyonu i¢in Farkli Glifosat Konsantrasyonlarinda ve Farkli

Sicakliklarda Elde Edilen Langmuir Izotermine Ait Regresyon Katsayilar1 ve Hesaplanan Izoterm

Parametreleri.

T(K) R? Omax(Mg/Q) b (L/mg)
298 0.9999 17.4 0.131
308 0.9991 20.9 0.137
318 0.9956 22.4 0.160
328 0.9966 24.3 0.185

Sekil 8.8. Kalsine boksit ile glifosat adsorpsiyonu i¢in farkli sicakliklarda elde edilen freunlich izotermi

&
2,00

In(C,)
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Tablo 8.5 Kalsine Boksit ile Glifosat Adsorpsiyonu igin Farkli Glifosat Konsantrasyonlarinda ve Farkli
Sicakliklarda Elde Edilen Freundlich izotermine Ait Regresyon Katsayilar1 ve Hesaplanan Izoterm

Parametreleri.

T(K) R® Ks n
298 0.9073 6.63 5.696
308 0.9512 8.09 5.680
318 0.9709 8.93 5.738
328 0.9724 9.66 5.444

Kalsine boksit ile glifosat adsorpsiyonu ic¢in elde edilen denge verileri

incelendiginde en yiiksek regresyon katsayilar1 Langmuir izotermi i¢in elde edilmektedir.

25 25
20 - 20 -
’63 15 T
N~
£
T O 35°C
S 10 Y
—— Langmuir —— Langmuir
5 - 5 -
_____ Freundlich _
""" Freundlich
0 T T 0 T T T T
0 100 200 0 50 100 150 200 250
C.(mg/L)
25
-
)
P
O 45°C
10 —— Langmuir
— Langmuir g
5 - 5 4 .
------ Freundlich -----. Freundlich
0 T T 0 - T
0 100 200 0 100 200
C.(mg/L) C.(mg/L)

Sekil 8.9. Kalsine boksite glifosat adsorpsiyonunda iki farkli izotermin deneysel verilerle karsilagtirilmasi. 25
°C, 35 °C, 45 °C, 55 °C I¢in. 0 Deneysel Veriler.
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Sekil 8.9’daki grafikler incelendiginde ilk baslarda bu uygunluk langmuir izotermi
ile birlikte olurken sicaklik arttik¢a freundlich izotermine yaklagmaktadir. Bu durum
aslinda sicaklikla birlikte adsorpsiyon olaymin yoniiniin de degistigini gostermektedir.
Bunlardan yola ¢ikilarak adsorpsiyonun hem kimyasal hem de fiziksel olarak
gerceklesebileceginden bahsedilebilir.

Bu izotermlerden kalsine boksit ile glifosat adsorpsiyonuna ait bazi termodinamik
parametreler olan gmax ve b bu agidan ¢ok biiyilk 6neme sahiptir. qmax, tek tabaka
kapasitesi olarak bilinir ayrica adsorbent etkinligi hakkinda bilgi vermektedir. Diger
Langmuir parametresi olan b, adsorpsiyon enerjisiyle ilgili parametre olmakla birlikte

adsorpsiyon entalpisi ile iligkisi de asagidaki gibidir.

Inb =Inb' - “
RT

(8.2)

Bu esitlik geregince Sekil 8.10°da gosterildigi gibi Inb degerlerinin 1/T degerlerine karsi
grafige alinmasi ile elde edilen egimden adsorpsiyon entalpisi hesaplanabilir.

Bu yontemle glifosat i¢in adsorpsiyon entalpisi 9.79 kJ/gmol olarak hesaplanmistir.
Farkli sicakliklarda adsorpsiyonun serbest entalpi ve entropi degisimleri asagidaki

esitlikler kullanilarak hesaplanmistir.

10,40
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10,20
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10,10

10,00

*

9,90 T T T

0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
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Sekil 8.10. Kalsine boksit ile glifosat adsorpsiyon entalpisinin belirlenmesi i¢in 1/T-In(b) grafigi.
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1. AG®
In) = 8.3
(b) T (8.3)
Ase = AH -AGT %AG (8.4)

Adsorpsiyon entalpisinin pozitif isaretli olusu olayin endotermik olarak meydana geldigini
gosterirken adsorpsiyonun serbest enerjisinin negatif isaretli olusu da, olayin kendiliginden
meydana geldigini gostermektedir. Ayrica serbest enerji degisimlerinin sicaklik artisiyla
mutlak degerce artmasi, adsorpsiyon isleminin yliksek sicakliklarda da uygulanabilecegini
gosterir. Entropi terimi, molekiillerin hareketinin serbestligi ve diizensizliginin bir
Olciisiidiir. Entropinin azalmasi da adsorbent yiizeyi ile adsorbat arasinda etkilesimler

oldugunu ve adsorpsiyon ortaminda diizensizligin azaldigini1 gostermektedir.

Tablo 8.6. Kalsine Boksit ile Glifosat Adsorpsiyonun Farkli Sicakliklar i¢in Belirlenen Serbest Enerji ve
Entropi Degisimleri.

T(K) b (L/mol) -AG(kj/gmol) AS°(j/gmol.K)
298 21979 24.8 -50.27
308 23185 25.7 -51.78
318 27051 27.0 -54.06
328 31264 28.2 -56.20

8.2. Enkapsiilasyon Cahsmalari

Enkapsiilasyon c¢aligmalarinda kullanilacak glifosat, kil numunesi olan kalsine
boksit yilizeyine adsorbe edilerek kullanilmistir. Birim adsorbent basina maksimum glifosat
adsorpsiyonu ig¢in adsorpsiyon c¢alismalarinda belirlenen optimum sartlar olan 500 mg/L
glifosat konsantrasyonu, 5 g/L kalsine boksit dozu, pHa: 3.11, 24 saat ¢alkalama siiresi, 25
°C sicakhigi, 175 rpm ¢alkalama kosullar1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Birim adsorbent
basina adsorbe olan glifosat miktar1 24.4 mg/g olarak hesaplanmistir. Boncuk yapilarin
olusturmak i¢in 25 ml’lik jel ortamina 0.15 g kil ekleyip bunun 10 ml’si ¢capraz baglanarak
salinim ¢aligmalarinda kullanilmigtir. Buradan aslinda 10 m1’lik polimer jellerine eklenen

kil miktar1 0.06 g olmakta iken ylizeyinde bulundurdugu glifosat miktar1 da 1.46 mg
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olmaktadir. Bu nedenle salinim caligmalarinda boncuklarin igerdigi ilk glifosat miktari

1.46 mg olarak ele alinmistir.

8.2.1. Kitosan ile Yapilan Enkapsiilasyon Calismalari

Kitosan polimerinin kullanildigi enkapsiilasyon calismalarinda gluteraldehit ve
sodyum tripolifosfat capraz baglayicilar1 kullanilarak boncuk yapilari elde edilmistir.
Gluteraldehit ¢apraz baglayicist kullanilarak olusturulan boncuk yapilart 20 °C ve 30
°C’deki NaOH ¢ozeltileri kullanilarak hazirlanmistir. Bu iki sicakliktaki c¢ozeltilerde
meydana gelen boncuk yapilar: karsilastirildiginda 20 °C’deki NaOH ¢ozeltisi kullanilarak
elde edilen boncuk yapilart 30°C’deki NaOH ¢dzeltisi kullanilarak elde edilen boncuk
yapilarina gore goriiniim olarak daha boncuk yapili ve daha kararli olduklar1 goriilmiistiir.
Bu nedenle salinim ¢alismalarinda 20 °C’deki NaOH ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen
boncuk yapilarinin kullanimi tercih edilmistir.

Sodyum tripolifosfat capraz baglayicisinin kullanildigi boncuk yapilarin eldesinde
pH’s1 6 ve 8 olan iki farkl ¢ozeltisi kullanilmistir. Bu iki pH’daki ¢ozeltilerde meydana
gelen boncuk yapilart karsilastirildiginda pH’s1 6 olan ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen
boncuk yapilari karsilastirildiginda pH’st 8 olan ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen boncuk
yapilaria gore kil numunesini daha uzun siire yapisinda bulundurmustur. Fakat ikisi de
Sekil 8.11°de gosterildigi gibi sonug olarak bir siire sonra dagilarak deforme olduklarindan

salinim ¢alismalarinda kullanilmamustir.

Sekil 8.11. a) pH’s1 6 olan TPP ¢ozeltisi kullanildiginda boncuk yapilari b) pH’s1 8 olan TPP ¢ozeltisi
kullanildiginda boncuk yapilari.
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8.2.2.Aljinat ile Yapilan Enkapsiilasyon Calismalar:

Aljinat polimerinin kullanildig1 enkapsiilasyon ¢alismalarinda kalsiyum kloriir
capraz baglayicisi kullanilarak boncuk yapilari elde edilmistir. Elde edilen boncuklar kil
numunesini yapisinda tuttugundan ve yap1 olarak kararli olduklarindan salinim
calismalarinda kullanimlari tercih edilmistir.

Kitosan-KB-glifosat ve aljinat-KB-glifosat boncuk yapilarindan salinim ¢aligmalari
belli bir periyotta karsilastirmali olarak 175 rpm hizinda ve 25°C sicakliktaki ¢alkalama
sartlarinda gercgeklestirilmistir. 24 saatte bir salinan glifosat miktarlar1 analiz edilerek
yapilarinda bulundurduklari miktar bitene kadar veya azalip bu azalmanin dengeye
ulagsmasina kadar bu islem tekrarlanmigtir. Her iki yap1 i¢in gilinliik salinim miktarlar
kullanilarak salinim grafikleri olusturulmustur.

Salidiklar1 toplam glifosat miktar1 yapilarinda barindirdiklar: ilk glifosat miktarina
gore hesaplanmistir. Buradan iki miktar kullanilarak bu boncuk yapilarinin glifosat etken
maddesini salinim verimlilikleri hakkinda gerekli hesaplamalar yapilarak bilgi edinilmistir.
Ayrica boncuklarin barindirdiklart glifosat miktarina gore de salinim verimlilikleri

asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir.

. . Salidig1 ilag miktar:
Glifosat Salinim Verimi (%) = ke’

x 100 (8.5)

icerdigi ilag miktar:

0,300

0,250 -

Kitosan-KB-glifosat
0,200 -

—— GA
0,150 -

0,100 -

Salinan glifosat miktar1 (mg)
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0,000 T T T
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Sekil 8.12. 600 saat boyunca capraz baglayici olarak gluteraldehitin (GA) kullanildig1 kitosan-KB-glifosat

boncuklarindan glifosat etken maddesinin salinim profili.
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Kitosan-KB-glifosat boncuklar1 yapilarinda barindirdiklar1 1.46 mg glifosat etken
maddesini 600 saat sonunda toplam 1 mg’in1 salmigtir (Sekil 8.12).

[k hizli salinim, ilag kristallerinin hizla ¢6ziilmesi sonucu veya kitosanin hidrofilik
yapisindan dolay1r nanopargaciklarin hizli hidrasyonu sonucu meydana gelmis olabilecegi
diistiniilmektedir. Salimim miktar1 her periyotta azalarak dengeye ulasmaya c¢alistigt
goriilmektedir.

Aljinat-KB-glifosat boncuklar1 yapilarinda barindirdiklar1 1.46 mg glifosat etken
maddesini 288 saat sonunda toplam 1.4 mg’in1 salmistir (Sekil 8.13).

Kitosan boncuklarinda goriilen ilk hizli salinim aljinat boncuklarinda da
goriilmiistiir. Ayrica salinim miktar1 her periyotta azalarak dengeye ulagsmaya calistig1 ve
bu dengeyi kurma asamasini kisa tutup igerigindeki glifosat miktarinin neredeyse ¢ogunu
salmustir.

Aljinat-KB-glifosat boncuklarinin  salinim  verimliliginin  kitosan-KB-glifosat
boncuklarina gore daha yliksek olmasina ragmen barindirdigr ila¢ miktarin1 daha kisa
siirede salimistir. Kitosan-KB-glifosat boncuklar1 salidigi 1 mg ilact 600 saatte salarken
aljinat-KB-glifosat boncuklari salidig1 1.4 mg ilact 288 saatte salimistir. Salinim hizi daha
yavas olan boncuk yapilar1 kitosan-KB-glifosat boncuklar1 olmustur ve kullanim amacina

daha uygun olduklar1 diisiiniilmektedir.
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Sekil 8.13. 288 Saat boyunca ¢apraz baglayici olarak kalsiyum kloriiriin (CaCl,) kullanildig1 aljinat-KB-

glifosat boncuklarindan glifosat etken maddesinin salinim profili.

55



Sekil 8.15. Kitosan-KB-glifosat boncuklarinin kuru formdaki goriintiileri

Sekil 8.16. Aljinat-KB-glifosat boncuk yapilarmin yas formundaki goriintiileri.

Enkapsiilasyon c¢alismalarindan elde edilen kitosan-KB-glifosat boncuklarinin yas
formdaki goriintiileri (Sekil 8.14), kitosan-KB-glifosat boncuklarinin kuru formdaki
goriintiileri (Sekil 8.15), aljinat-KB-glifosat boncuk yapilarinin yas formundaki goriintiileri
(Sekil 8.16) yukarida verilmistir.
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8.3. SEM ve FTIR Analizi Sonuclar1

genislik=997.6 um

100 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1
' WD = 7.5 mm Mag= 200X

200 pm EHT =20.00 kV Signal A = SE1
WD = 6.5 mm Mag= 65X

Sekil 8.18. Kitosan-KB-glifosat boncuk yapilarinin toplu SEM goriintiisti

Kitosan-KB-glifosat boncuk yapilarinin SEM gorintiileri Sekil 8.17 ve Sekil 8.18’de
verilmistir.
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Sekil 8.19. Kitosanin KB-glifosat icermeyen boncuk yapilarinin spektrumu
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Sekil 8.20. Yiizeyine glifosat adsorbe edilmis kalsine boksitin (KB-glifosat) spektrumu
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Sekil 8.21. Kitosan-KB-glifosat boncuk yapilarinin FTIR spektrumu

GA ile ¢apraz baglanmis kitosanin KB-glifosat igermeyen ve kitosan-KB-glifosat
boncuklarindaki 3296 cm™ ve 3354 cm™ pikleri kitosanin GA ile arasindaki NH,, O-H
gerilimi ve hidrojen baglarini temsil etmektedir (Sekil 8.20 ve Sekil 8.21). Kitosan-KB-
glifosat boncuklarindaki 2872 ecm™ piki C-H gerilimini, 2350 cm™ piki P-H gerilimini,
1590 cm™ CONH; baglarini, 1374 cm™ N-O, C-C, C-H gerilimini, 1143 ve 1024 cm™
pikleri C-C gerilimi ve O- kopriisiinii, 893 cm™ C-H gerilimini temsil etmektedir (Sekil
8.21). GA ile capraz baglanmis kitosanin KB-glifosat icermeyen boncuklarindaki 1022
cm™ piki C-O-C simetrik gerilimlerini, 640 ve 558 cm™ pikleri C-H gerilimlerini temsil
etmektedir (Sekil 8.20). KB-glifosat yapisindaki, 1995 cm™ kombinasyon bantlari temsil
ederken, 722, 683, 650 cm™ pikleri C-H gerilimlerini temsil etmektedir (Sekil 8.19).

Buradan kitosanin KB-glifosat icermeyen ve i¢eren boncuk yapilarinin olusturdugu baglar
goz Oniinde bulunduruldugunda yapiya KB-glifosat eklendikten sonra ayri piklerin
olustugu ve bunun da KB-glifosat yapisinin kitosan ve GA ile olusturdugu baglari temsil
ettigini diislinebiliriz. Burada boncuk igerigindeki maddelerin bu boncuklarin yapimi i¢in

uygun olduklari seklinde yorumlayabiliriz.
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9. SONUC VE ONERILER

Glifosat herbisidinin salinimini1 degistirmek ig¢in ticari olarak kullanilan glifosat

iirlinlerine alnernatif olabilecek kontrollii salinim sistemlerinin gelistirilmesi amaglandigi

bu ¢alismadan elde edilen sonuglar asagidaki gibi siralanabilir:

Bu calismada kullanilan kil 6rnekleri olan kaolin ve boksit kil minerallerinin yiizey
alan ve gozenekliliklerini arttirmak amacli kalsinasyon islemi uygulanmistir. Kil
orneklerinin ham ve kalsine formlar1 glifosat adsorpsiyon ¢alismalarinda
kullanildiginda kalsinasyon igleminin ylizey alani ve gozenekliligi arttirarak ham ve
kalsine formlarmin glifosat adsorplama verimlerinin farkli ve kalsine formlarinin
daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Kil 6rnekleri olan ham kaolin, kalsine kaolin,
ham boksit ve kalsine boksit (KB) i¢in glifosat maddesini adsorplama kapasiteleri
strastyla 0.12, 2.72, 2.70 vel3.6 mg/g olarak elde edilmistir.

Glifosat adsorpsiyonu igin 5 g/l kil 6rnegi iceren glifosat ¢ozeltileri dort kil drnegi
icin 24 saatlik calkalamalar sonucu meydana gelen pH degisimi Olgiilerek ve
ortamda kalan glifosat miktar1 analiz edilerek ylizde giderimden hesaplandiginda
maksimum giderme etkinligi son pH’s1 (pHs) 4-4.5 olan, adsorbent olarak kalsine
boksitin kullanildig1 karigimlarda % 78 olarak elde edilmistir. pH nin glifosat
adsorpsiyonunda 6nemli derecede etkili oldugu ve asidik sartlardaki giderme
etkinliginin bazik sartlardakine gore daha yiiksek oldugu gézlemlenmistir.

Kalsine boksit ile glifosat adsorpsiyonuna temas siiresi ve sicakligin etkisi 25, 35,
45, 55 °C sicakliklarda 15-1440 dk arasinda farkli siirelerde yapilan calkalama
deneyleriyle incelendiginde Sicakligin ve temas siiresinin artmasiyla glifosat
adsorpsiyon verimi ve yogunluklarinin arttig1r gozlemlenmistir. Bu artis ilk 120 dk
icerisinde oldukg¢a yliksek olmakla beraber ilerleyen siirelerde yavas bir artis ile
devam etmektedir. 100 mg/L glifosat konsantrasyonu ve 5 g/L adsorbent dozunun
kullanildigi deneylerde 1440 dk temas siiresi sonunda da adsorpsiyon verimleri
sirastyla % 70.7, % 74.4, % 80.7, % 86 olarak elde edilmistir. Adsorpsiyonun hizli
bir sekilde meydana geldigi zaman araliginda kimyasal adsorpsiyonunun hakim
oldugu, devamindaki siirede ise daha ¢ok fiziksel adsorpsiynun hakim oldugu

diistiniilebilir.
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Glifosatin kalsine boksit ile adsorpsiyonunda baslangi¢ konsantrasyonunun etkisini
incelemek iizere 50-1000 mg/L arasinda degisen konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerle
yapilan deneylerin denge egrileri incelendiginde adsorpsiyonun 500 mg/L glifosat
konsantrasyonu tistiindeki degerler i¢in yavas olarak gerceklestigi ve kalsine boksit
ile glifosat adsorpsiyonunda baslangic konsantrasyonu 500 mg/L olarak
belirlenmistir.

En yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olan KB i¢in optimum adsorpsiyon
sartlari, ortam pH’s1 4-4.5, adsorbent dozu 5 g/L, glifosat ¢6zeltisinin baslangic
konsatrasyonu 500 mg/L, ortam sicaklif1 55 °C, temas siiresi 24 saat ve calkalama
hiz1 175 rpm olarak belirlenmistir.

Zamana bagli olarak, kalsine boksit ile glifosatin farkli sicakliklardaki adsorpsiyon
verileri yalanci ikinci dereceden kinetik modele uygunluk gostermektedir.

Ikinci dereceden yalanci kinetik modele uygunlugundan dolay1 bu kinetik modelin
hiz sabitlerinden faydalanarak aktivasyon enerjisinin hesaplanmistir. Kalsine boksit
ile glifosat adsorpsiyonu i¢in elde edilen Arhenius grafigindeki dogrunun
egiminden hesaplanan aktivasyon enerjisi 26.38 kJ/mol olarak belirlenmistir.
Langmuir izoterminden elde edilen b parametresinin degerleri kullanilarak glifosat
icin adsorpsiyon entalpisi hesaplandiginda adsorpsiyon entalpisi 9.79 kJ/gmol
olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon entalpisinin pozitif isaretli olusu olayn
endotermik olarak meydana geldigini gosterirken adsorpsiyonun serbest enerjisinin
negatif isaretli olusu da, olayin kendiliginden meydana geldigini gostermektedir.
Entropinin azalmasi da adsorbent yiizeyi ile adsorbat arasinda etkilesimler
oldugunu gostermektedir.

Kitosan ile yapilan enkapsiilasyon ¢alismalarinda GA ve TPP capraz baglayicilari
kullanildiginda GA ile ¢apraz baglanan boncuklarin TPP’ye gore fiziksel olarak
kararliliklar1 daha kararli olduklar1 ve TPP ile ¢apraz baglanan boncuklarin kil
numunesini yapisinda tutamadigl gozlemlenmistir. TPP kullanilan yapilarda kilin
yapisindan dolay1r veya iceriginde kullanilan kitosan miktari, TPP pH’s1 ve
miktarindan dolayi stabilite saglayamadiklar1 diisiiniilebilir. GA boncuk yapilarinin
kararli olmalar1 da kitosan ile yaptiklar1 kimyasal baglarin kuvvetliliginden dolay1

oldugu tahmin edilmektedir.
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e GA kullanilan enkapsiilasyon ¢alismalarinda iki farkli sicakliktaki NaOH ¢d6zeltisi
kullanilarak 20 °C’deki NaOH c¢ozeltisinde olusan boncuk yapilarinin 30°C’dekine
gore daha kiiresel oldugu ve yapisimmt daha uzun silire kararli tuttugu
gbzlemlenmistir.

e Aljinat ile yapilan enkapsiilasyon caligmalarinda CaCl, ile c¢apraz baglanan
boncuklarin fiziksel olarak kararliliklar1 daha kararli gézlemlenmistir. Bu nedenle
glifosat salimimi, aljinat-KB-glifosat ve Kitosan-KB-glifosat boncuk yapilarinin her
ikisinde de pararel olarak incelenmistir.

e Salinim verimlilikleri incelendiginde boncuk yapilarinin igerdikleri ilag miktarini
salma yiizdesi Kitosan-KB-glifosat ve aljinat-KB-glifosat boncuklari i¢in sirasiyla
%68.5 ve % 96 olarak hesaplanmustir.

e Aljinat-KB-glifosat boncuklarinin salinim verimliliginin  kitosan-KB-glifosat
boncuklarina gore daha yiiksek olmasina ragmen barindirdig: ilag miktarin1 daha
kisa siirede salimistir. Kitosan-KB-glifosat boncuklart salidigi 1 mg ilact 600 saatte
salarken aljinat-KB-glifosat boncuklar1 salidigi 1.4 mg ilac1 288 saatte salimistir.
Salinim hizi daha yavas olan boncuk yapilari kitosan-KB-glifosat boncuklari
olmustur ve kullanim amacina daha uygun olduklar1 diisiiniilmektedir.

e KB-gly yapilarindan zamana bagli olarak ayni ortam sartlarinda glifosat salinimi
incelendiginde yapisinda bulundurdugu 1.46 g glifosatin saatte 0.1 mg, 3 saatte 0.2
mg ve 6 saatte 0,253 mg glifosat salinmistir.

o KB-glifosat yapilarindan glifosat salinimi incelendiginde kitosan-KB-gly boncuk
yapilarindan glifosat salinimina gore daha hizli oldugu gozlemlenmistir. Kitosan-
KB-glifosat boncuk yapilarindan 24 saat sonra salinan miktar KB-glifosat
yapilarindan 6 saatte salinmistir. Buradan KB-glifosat yapilarinin da yavas salinim
ozelliklerine sahip oldugu fakat kitosan-KB-glifosat boncuk yapilarina gore daha
hizl1 bir glifosat salinim1 gergeklestirdigi belirlenmistir.

e Kitosan-KB-glifosat boncuklarinin SEM analizi goriintiileri incelendiginde
yiizeylerinin piiriizlii oldugu gézlemlenmistir. Uygulandiklari ortama tutunmasinin
daha kolay olacagi ve hedeflendigi organizmaya bu sekilde etkisinin daha fazla

olacag diistiniilmektedir.

Bu calisma ile toprak ve su ekosistemlerinde kirlilik olusturan bir herbisit olan

glifosat icin kontrolli/yavas salimim sistemleri polimer-kil kompozitleri kullanilarak
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gelistirilmeye calisilmistir. Bu tiir formulasyonlarin gelistirilmesiyle pestisitlerin gevre ve
canlilar i¢in olusturacaklar kirliliklerin minimize edilmesi ve boylelikle de kullanimlarinin
giivenli hale getirilmesi amaclanmaktadir. Ayrica calismada, glifosat adsorpsiyon
caligmalarinda daha 6nce kullanilmayan bir kil minerali olan boksit kullanilmistir. Boksit,
glifosat disinda 6zellikle fosfat yapili pestisitler icin bir tasiyici olarak islev gorebilecegi
diistiniilmektedir. Elde edilen kitosan ve aljinat yapilt yavas salinimli boncuk yapilariin

glifosat esasli iirtinlere ¢evreci bir alternatif olabilecegi diistiniilmektedir.
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EKLER

EK.1. Glifosat Analizi i¢cin Kalibrasyon Grafigi
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EK.2. Deneysel Verilere ait Sayisal Degerler

Tablo E2.1. Sekil 8.1°¢ Ait Deney Sonuglari

Kil Orneklerinin Glifosat Adsorpsiyonunda pH Etkisi (100 mg/L glifosat konsantrasyonu, Kalsine bokit
drnegi, 5 g/L doz, 24 saat temas siiresi, 25°C sicaklik, Numuneler: Kalsine Boksit Kilini Iigeren 100 mg/L’lik
Glifosat Cozeltieri )

Numuneler pH» pH; Konsantrasyon % Ads. Qe

(mg/L) (mg/g)
1. 1,94 2,03 59,44 40,56 8,11
2. 2,07 2,24 56,31 43,69 8,74
3. 2,22 2,43 50,23 49,77 9,95
4, 2,82 3,80 30,69 69,31 13,86
5. 3,08 4,42 23,07 76,93 15,39
6. 4,10 6,02 73,64 26,36 5,27
7. 4,96 6,91 82,11 17,89 3,58
8. 5,73 6,95 92,45 7,55 1,51
9. 6,95 7,30 93,19 6,81 1,36
10. 7,74 7,38 96,43 3,57 0,71
11. 7,90 7,57 97,56 2,44 0,49
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Tablo E2.2. Sekil 8.3’e Ait Deney Sonuglari

Kalsine Boksit ile Glifosat Adsorpsiyonuna Temas Siiresi ve Sicakhigin Etkisi(100 mg/L glifosat
konsantrasyonu, kalsine boksit 6rnegi, 5g/L doz, pH,:3,08).

q (mg/g)

t (dk) 25°C 35°C 45°C 55 °C
0 0,0 0,0 0,0 0,0
15 2,0 33 4,6 55
30 34 6,0 7,6 9,0
45 4,6 7.4 8,8 10,0
60 6,0 8,2 10,2 11,0
120 8,8 9,5 11,7 12,6

240 9,8 11,0 13,1 14,0
480 10,8 12,6 14,6 15,5
720 11,8 13,6 15,2 16,1
960 12,6 14,2 15,5 16,3
1440 14,1 14,9 16,1 17,2

Tablo E2.3. Sekil 8.4°¢ Ait Deney Sonuglari

Kalsine Boksit ile Glifosat Adsorpsiyonunda Baslangi¢ Konsantrasyonun Etkisi (50-1000 mg/l baglangic
konsantrasyonlardaki ¢6zeltiler, kalsine boksit 6rnegi, 5 g/l doz, pHs: 4-4.5, 24 saat temas siiresi, Ortam
Sicakligi: 55°C)

Numuneler(mg/l) Ce(mg/l) Je(mg/g) % Ads.
0 0,0 - _
50 2,9 9,4 94,2
100 15,5 16,9 84,5
250 141,0 21,8 43,6
500 363,7 27,3 27,3
750 610,0 28,0 18,7
1000 858,0 28,4 14,2
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Tablo E2.3. Sekil 8.12°¢ Ait Deney Sonuglari

600 saat boyunca ¢apraz baglayici olarak gluteraldehitin  (GA) kullanildigi kitosan-KB-glifosat
boncuklarindan glifosat etken maddesinin zamana bagli olarak salinim miktarlari.

Giin t (saat) Glifosat salimm miktari(mg)
1 24 0,276
3. 72 0,196
5. 120 0,145
7 168 0,122
9. 216 0,075
14. 336 0,066
19. 456 0,048
22. 528 0,043
25. 600 0,032

Tablo E2.3. Sekil 8.13’e Ait Deney Sonuglari

288 saat boyunca capraz baglayicit olarak kalsiyum kloriirin (CaCl,) kullanildigi aljinat-KB-glifosat
boncuklarindan glifosat etken maddesinin zamana bagli olarak salinim miktarlar.

Giin t (saat) Glifosat salinim miktari(mg)
1. 24 0,350
2. 48 0,280
3. 72 0,230
4, 96 0,151
5. 120 0,120
6. 144 0,086
7. 168 0,063
8. 192 0,051
9. 216 0,040
10. 240 0,032
11. 264 0,026
12. 288 0,015
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