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Oz

Neonikotinoid grubu pestisitler, nikotine benzeyen davranislariyla sinir dokularini etkileyen insektisitlerdir. Bu insektisit grubunun
ozellikle balarist kolonileri iizerindeki 6liimciil etkileri bilinmektedir. Bunun yanindaki diger olumsuz ekolojik etkileri nedeniyle bazi
tiirlerinin kullanimi gesitli {ilkelerde yasaklanmistir. Neonikotinoid grubundan bir insektisit tiirii olan Clothianidin, su ve toprak gibi
cevresel ortamlarda bulunabilen yasaklanmis insektisit tiirlerinden biridir. Clothianidin kalic1 ve yiiksek hareketlilige sahip, hidrolize
direngli, yeraltisuyuna ve yiizeysel sulara sizma potansiyeline sahip bir neonikotinoid grubu pestisit tiirii olarak bilinmektedir.
Clothianidinin goriiniir 151k karsisindaki fotodegradasyon davranigini belirlemek ve aritma formiilasyonlar1 gelistirmek bu
kirleticilerle kirlenmis atiksularin yonetiminde o6nemlidir. Bu caligmanin amaci, Clothinanidin’in ileri oksidasyon yoOntemleriyle
giderim etkinligini aragtirmaktir. Calisma kapsaminda Clothianidin’in UV-A, UV-C isinlar karsisindaki kararliliginin yaninda TiO»
ve oksijen destegi ile su igerisindeki fotokatalitik bozunmasi da arastirilmistir. Clothianidinin sulu ¢ozeltisi 0-120 dakika arasinda
degisen siireler boyunca UV-A, UV-A+TiO;, UV-A+TiO»+0, ve UV-C uygulamalarina tabi tutulmus, siire¢ esnasinda degisen
Clothianidin konsantrasyonu HPLC analizleriyle izlenmistir. UV-A uygulamasina tabi tutulan ¢dzeltideki Clothianidin diizeyinin sabit
kaldigy, kirleticinin herhangi bir bozunmaya ugramadig1 gézlenmistir. Ancak TiO, varliginda yapilan UV-A uygulamasi, herhangi bir
giderim etkisi gdstermeyen UV-A uygulamasina gore uygulama siiresiyle artan bir Clothianidin giderim egilimiyle sonuglanmistir.
UV-A+TiO; uygulamasinin %42 oraninda bir giderimle sonuglandigi goriilmiistiir. UV-A+TiO; siirecine oksijen ilave edilerek
yapilan uygulamada ise oksijenin Clothianidin’in bozunmasina olumlu bir etkisinin oldugu, giderim veriminin artarak %42’den %69
diizeyine ulagtig1 goriilmiistiir. UV-C uygulamasi ile 5 dakika gibi kisa bir siirede %99’a varan bir giderim verimi elde edilmistir. TiO,
ve oksijen varliginda gergeklestirilen fotokatalik yontemin ve 6zellikle UV-C uygulamasiin diger yontemlerden ¢ok daha etkili
oldugu ve aritma ¢oziimlerinde tercih edilebilecegi sonucuna vartlmustir.

Anahtar Kelimeler: Neonikotinoid, ileri artima, TiO,, UV-A, UV-C, fotoliz

Pesticide removal by photocatalytic methods: Clothianidin example
Abstract

Pesticides from neonicotinoids family are known to be insecticides that are effective on neural tissues acting chemically similar to
nicotine. Their detrimental effects, especially on honey-bee colonies, are well researched. Their other adverse ecological effects
leaded restrictions on the usage of several members of this pesticide class in many countries. Clothianidin, an insecticide species from
the group of neonicotinoids, is one of the banned insecticide species that can be found in environmental environments such as water
and soil. Clothianidin is known as a persistent, mobile, and resistant to hydrolyze and has the potential to leach into groundwater or
reach surface waters. It is important to determine the photodegradation ability of Clothianidin under the visible light and develop
treatment formulations in the management of wastewaters polluted with this insecticide. This study aimed to investigate the efficacy
of Clothianidine removal by advanced oxidation methods. For this purpose, UV-A, UV-C stability was investigated and additional
effects of TiO, and oxygen addition on oxidation options were determined. Clothianidin solution was subjected to UV-A, UV-C, UV-
A+TiO,, and UV-A+TiO,+0, for changing durations between 0-120 minutes, and degradation process was monitored by conducting
HPLC analyses. UV-A stability experiments showed that Clothianidin solution stayed stabile and did not degrade under UV-A. UV-A
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application conducted in the presence of TiO, showed an increasing removal efficiency by time compared to UV-A application. UV-
A + TiO; application resulted in removal efficiency of 42%. When oxygen was introduced to the UV-A+TiO; application, oxygen
contributed to the degradation of Clothianidin and the removal efficiency increased to 69% from 42%. Removal efficiency up to
100% was achieved when UV-C was applied for a short time, such as 5 minutes. The experimental findings showed that
photocatalytic removal of Clothianidine pesticide was possible when TiO; and oxygen were added and especially UV-C method was
found to be more effective than the other methods and can be a preferred step in treatment solutions.

Keywords: Neonicotinoids, advanced oxidation, TiO,, UV-A, UV-C, photolysis.

1. Giris

Bitki zararlilarin1 6nlemek, piiskiirtmek veya yok etmek amaciyla kullanilan kimyasal ya da biyolojik iiriinlerin tiimiine pestisit
adi verilmektedir. Kimyasal ve fiziksel ozellikleri nedeniyle bazi pestisitlerin hedef olmayan organizmalar icin toksik etkiler
gosterdigi bilinmektedir. Bilesigin kendine 6zgili 6zelliklerine bagli olarak kalicilik, biyolojik birikim potansiyeli ve toksisite gibi
ozellikler gosterebilen pestisitler, hedef canlilarin disinda, mikroorganizmalar, omurgasizlar, bitkiler ve baliklar gibi hedef olmayan
organizmalar1 da etkileyebilmektedir (Kohler ve Triebskorn, 2013; Le ve dig., 2017). Kullanildiklar1 zararli canli gruplarina ya da
hedef alinan organizmaya gore, insektisit, fungusit ve herbisitler ii¢ biiyiik pestisit grubu olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Tarimsal
uygulamalarda siirekli olarak ayni insektisit tiirlerinin kullanilmasi, bocek tiirlerinin zamanla bu insektisitlere karsi duyarliligini
kaybederek direncli duruma gelmesine neden olmaktadir. Bu durum, bu kimyasal maddelerin siirekli olarak yenilenme gereksinimini
ortaya ¢ikarmaktadir (Firat ve Aytekin, 2018). Hemen hemen tiim pestisit tiirlerinin, 6zellikle ¢cok kalic1 olan organoklorlu pestisit
gruplarinda kronik toksisite etkileri bilinmektedir. Bunun yaninda ge¢miste kitlesel 6liimlere neden olmusg olan DDT gibi organoklorlu
pestisitlerin akut akut toksik ve endokrin bozucu &zellikleri bilinmektedir. Fare, kus ve baliklardaki dstrojenik ve/veya androjenik
etkileri rapor edilmistir (Kohler ve Triebskorn, 2013). Bugiine kadar farkli kimyasal siniflarda yer alan 120’nin {izerinde pestisit
tiiriiniin endokrin bozucu 6zellikleri ortaya konmustur (Kohler ve Triebskorn, 2013). Organoklorlu, organofosfatli ve karbamat tiirii
pestisitlerin kemirgen, bocek, amfibiler ve baliklarda tiroid bozukluguna neden olduklart bilinmektedir. Organofosforlu pestisit
tiirlerinin immiinotoksik etkileri, omurgalilarda su ve gida alimi ve davranis (aktivite, yiyecek arama siiresi, 6grenebilme becerisi)
metabolizmasinda olumsuz etkilerinin oldugu rapor edilmistir (Paskova ve dig., 2011). Bu ve benzeri nedenlerle, uzun yillardir
kullanilan organoklorlu, organofosforlu ve karbamat tiirli insektisitlerin tarimsal uygulamalar1 zamanla azalmis, bu insektisit tiirlerine
alternatif olarak piretroit ve daha sonralar1 da neonikotinoid tiirii insektisitler gelistirilmistir (Kovganko ve Kashkan, 2004).

Neonikotinoidler, insektisitlerin yeni bir sinifi olup 30 yildir tarimsal uygulamalarda kullanilmaktadir. Yapilan arastirmalar, 1990
yilinda tarimsal markette %43 oraninda organofosforlu, %18 oraninda piretroid, %16 oraninda karbamatli pestisitler kullanilirken,
giinlimiizde %80 oraninda yeni sistemik insektisit grubu olan neonikotinoidlerin kullanildigini1 gostermektedir (Jeschke ve dig., 2011).
Karbamatli, organofosoforlu, piretroid ve fibronil pestisit gruplarinin kullanimlarmin sirasiyla %8, %3, %2 ve %8'e indigi
bilinmektedir (Jeschke ve dig., 2011).

Neonikotinoidler sinir dokular1 iizerinde etkin olan ve nikotine benzeyen pestisitlerdir. Neonikotinoid grubu pestisitlerden
imidacloprid, thiamethoxam ve clothianidin, pamuk, misir, tahillar, seker pancari ve digerleri gibi farkli mahsullerde tohum
iyilestirmesi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Jeschke ve dig., 2011). Clothianidin, yaprak bitleri, beyazsinekler ve tirtillara karsi
ozellikle etkilidir. Cesitli bocek tiirleri (6rnegin Diabrotica spp.) baz1 sinek tiirleri (6rnegin, Oscinella frit ve Pegomyia spp.) ve
kemirici kurtlar (6rnegin, Agriotes spp) igin de aktif bir kontrol aract olarak kullanilmaktadir (Jeschke ve dig., 2011).

Birgok organizma tiirii i¢in az toksik etkili olarak tanitilmig olan neonikotinoidlerin bal arilar1 ve bazi diger faydali bocek tiirleri
icin diigiik temas diizeylerinde bile potansiyel toksik etkili olabildikleri 6ne siiriilmiistiir (Jeschke ve Nauen, 2008). Neonikotinoidler,
arilarin, gida kaynaklarina ulagma yollarin1 6grenme ve hatirlama gibi beslenme amagli ugus kabiliyetlerini etkileyebilmektedirler
(Whitehorn ve dig., 2012). Oldiiriicii dozun altindaki miktarlara maruz kalmalar1 bile ar1 davramslarin1 degistirerek kolonilerin hayatta
kalmasini giiglestirebilmektedir (Whitehorn ve dig., 2012).

Tokumoto ve dig. (2013) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, bir neonikotinoid tiirii olan Clothianidin'in 2008 yilinda Japonya'da
baz1 piring tarlalar1 ve ciftliklerde kullanilmasi1 nedeniyle, bu alanlar1 habitat olarak kullanan ve nesli tilkkenmekte olan Nipponia
nippon tirii kuslarin yumurtalarinin 3 yil sonra déllenmedigi gdzlenmistir.

Olumsuz ekolojik etkileri nedeniyle neonikotinoid pestisit ailesi iginde bazi tiirlerin kullanimi ¢esitli iilkelerde yasaklanmistir.
2013 yilinda Avrupa Komisyonu, balarilarim1 korumak i¢in Clothianidin, Imidacloprid ve Thiamethoxam neonikotinoidlerinin bitki
koruma firlinlerinde kullaniminmi yasaklamistir (EU, 2013). Tiirkiye'de 19.12.2018 tarihli Tarim ve Orman Bakanlig1 Gida ve Kontrol
Genel Midiirliigii tarafindan ¢ikarilan genelgede (TOB, 2018), Clothianidin aktif maddesinin zararlarina deginilmekte ve Clothianidin
ithalatinin 08.02.2019 tarihine kadar, bu maddeyi igeren iiriinlerin kullaniminin ise 31.07.2019 tarihine kadar sonlandirilmasi gerektigi
belirtilmektedir.

Neonikotinoidlerin su igindeki akibeti 151k, pH, sicaklik, formiilasyon ve mikrobiyal aktiviteye baglidir (Anderson ve dig., 2015).
Clothianidin kalic1 ve yiiksek hareketlilige sahip, hidrolize direncli, yeraltisuyuna ve yiizeysel sulara sizma potansiyeline sahip bir
neonikotinoid grubu pestisit tiirii olarak bilinmektedir (USEPA, 2003). Yamamoto ve dig. (2012) tarafindan yapilan bir ¢alismada
Japonya’nin Osaka kentindeki ve civardaki nehirlerden su ornekleri (n=45) toplanmis ve neonikotinoid diizeyleri belirlenmistir.
Orneklerin %91’inde Clothianidin belirlenmis ve 3.2 x 10-3 ug/L diizeyinde bir ortalama konsantrasyon rapor edilmistir (Yamamoto
ve dig., 2012).Neonikotinoidler ¢ok kiigiik miktarlarda bile bocekler iizerinde toksik etki gosterebilirler. Ornegin arilar tarafindan agiz
yoluyla alinan Imidacloprid ve Clothianidin’in bocek basina 4-5 ng miktar1 popiilasyonun %50’sinin 6liimiine neden olmaktadir
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(LD50 : 4-5 ng/bocek) (Goulson, 2013). Bu oran DDT pestisiti i¢in bilinen 6limciil dozun 1/10000°1 seviyesindedir (Goulson, 2013).
Suda kolayca ¢oziinen neonikotinoidler bilesigin yapisina ve toprak tipine bagli olarak toprakta belli bir yarilanma dmriine sahiptirler.

Yapilan ¢aligmalarda Clothianidin’in topraktaki yarilanma omriiniin 148 ila 6931 giin arasinda degistigi goriilmektedir (Goulson,
2013).

Zararl etkileri bilinen ve canli maruziyetinin kaginilmaz oldugu pestisitlerin giderim mekanizmalarinin ve yontemlerinin
arastirilmasi, riski azaltmak agisindan 6nemlidir. Son yillarda cesitli pestisit tiirleri i¢in UV fotolizinin verimli sonuglar verdigi
(Burrows ve dig., 2002), ileri oksidasyon siireglerinin pestisit gideriminde etkili oldugu cesitli arastirmacilar tarafindan rapor
edilmigtir (Badawy ve dig., 2006; Chiron ve dig., 2000; Konstantinou ve Albanis, 2003). UV radyasyonunun istenmeyen
mikroorganizmalarin DNA yapisim1 pargaladigi, sonug olarak fotokimyasal siireglerin gergeklestigi belirtilmistir (Burrows ve dig.,
2002). Heterojen titanyum dioksit (Ti0,) fotokatalizi (Burrows ve dig., 2002; Cernigoj ve dig., 2007), foto-Fenton reaksiyonu (Martin
ve dig., 2009), yaygin olarak uygulanan yontemler arasindadir. Zabar ve dig. (2011) Tiametoksam, Imidacloprid ve Clothianidin’in
sulu c¢ozeltilerinin immobilize edilmis TiO, ile fotokatalitik bozulmaya karst duyarliligini aragtirmiglar ve TiO)'in bu
neonikotinoidlerin bozunmasi agisindan iyi bir katalizér oldugunu belirtmislerdir.

Clothianidin pestisitinin giderimi konusunda yapilan ¢aligmalar ¢ok sinirl sayida ve diizeydedir. Kullanim1 olduk¢a yaygin olan
ve Ozellikle sucul gevresel ortamlara giris yapmis olan bu pestisitin giderimiyle ilgili farkli ileri oksidasyon yontemlerinin detayli
olarak arastirilmasi ihtiyaci bulunmaktadir. Clothianidinin goriiniir 151k karsisindaki fotodegradasyon davranisini belirlemek ve aritma
formiilasyonlar1 gelistirmek bu kirleticilerle kirlenmis atiksularin yonetiminde 6nemlidir. Bu ¢alismanin amaci, Clothinanidin’in ileri
oksidasyon yontemleriyle giderim etkinligini arastirmaktir. Bu amagla UV-A, UV-C stabilitesi arastirilmis, TiO» ve oksijen ilavesinin
oksidasyon segenekleri tizerindeki etkileri belirlenmistir.

2. Materyal ve Metot

Calismada sentetik olarak hazirlanan 10 mg/L Clothianidin sulu ¢6zeltisi 0-120 dakika arasinda degisen siireler boyunca UV-A,
UV-C, UV-A+TiO; ve UV-A+TiO,+0O; uygulamalarina tabi tutulmustur. Calismada Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Germany,
EU) marka, %99,25 (g/g) saflikta toz halde Clothianidin ve Linde Kisik marka %99,5 saflikta Oksijen, Sigma-Aldrich (St. Louis,
Missouri, USA) marka asetik asit ve asetonitril (HPLC Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi-High Performance Liquid
Chromatography kalitesi Chromasolv) kullanilmistir. Cift deiyonize su (<18 MQ /cm-) nano pure su sistemi (Barnstead, USA) ile
hazirlanmigtir.

Cozeltideki Clothianidin diizeyi Agilent 1100 HPLC-UV-Vis kromatografi (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, ABD) ile analiz
edilmistir. Ayrisma, Supelco Ascentis® Express 5 pm C18 kolonu (5 pm, 150 mm x 4,6 mm) kullanilarak gerceklestirilmistir. Sicaklik
25°C'ye ayarlanmustir. Enjeksiyon hacmi 20 pL’dir. Mobil faz 1,0 mL dk-1 akis hizinda olup %40 asetonitril ve % 60 asetik asitten
(%1,0’lik) olusmaktadir. Dalga boyu 260 nm’dir. Olgiimleri dogrulamak igin, 0,5 mg/L ila 50 mg/L aralifinda kalibrasyon egrileri
hazirlanmistir. Analiz i¢in kullanilan viallere 1 ml’lik hacimlerde numuneler hazirlanmistir. Hazirlanan 6rnekler viallerden otomatik
ornekleyi sayesinde otomatik olarak kolonlara iletilmesini saglamaktadir.

Deneylerde 280 mm c¢apinda (i¢ ¢apt 80 mm), etkin hacmi 1500 mL olan Duran marka cam bir reaktdr kullanilmigtir. UV-C
uygulamalari i¢in kuvartz reaktor hiicresi kullanilmistir. Reaktoriin parlak aliminyum kapli yansitict yiizeyine 6 adet ultraviyole A
(UV-A) lamba (15 W, 265 mm x 16 mm, Philips Cleo, maksimum 355 nm genisliginde) ve 6 adet ultraviyole C (UV-C) lamba (265
mm X 16 mm, Philips Cleo, maksimum 254 nm genisliginde) yerlestirilmistir. Reaktdriin sematize edilmis gosterimi Sekil 1°de
verilmektedir. Reaktor hiicresi lambalardan 10 cm uzaklikta bulunan merkeze yerlestirilmistir.

UV (A-C) lambasi

Laboratuvar standi

Reaktor hiicresi

UV lambasi anahtari

Sekil 1. Deneylerde kullanilan reaktoriin sematize edilmis gosterimi

Silikon (SiO;) kaplamali cam levhalarin her iki ylizeyinde sol-jel islem teknigiyle seffaf TiO, ¢okelekleri olusturulmustur
(Cernigoj ve dig., 2007). Bu sekilde TiO» katalizorii cam levhalar tizerinde immobilize edilmistir. Cam levhalarin boyutlart 190 mm x
12,5 mm x 2 mm’dir. Cam levha iizerine diisen ve tartilarak belirlenen katalizér miktar1 225 pg/cm? diizeyindedir. TiO katalizorii ile
immobilize edilmis veya edilmemis (siirece gore) on iki cam levha, reaktdr hiicresinin ortasina yerlestirilmis 6zel bir teflon tutucu
ekseni etrafina sabitlenmistir. Silindir tiipte bulunan Linde Kisik marka %99,5 saflikta oksijen ince boru vasitasiyla reaktdr hiicresine
iletilmistir.
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3. Arastirma Sonuclar1 ve Tartisma
3.1. UV-A Uygulamasiyla Clothianidin Giderimi

Sekil 2’de Clothianidin sulu ¢dzeltisine 120 dakika boyunca UV-A uygulandiginda Clothianidin konsantrasyonlarinda goriilen
degisim verilmektedir. Sekle gore sadece UV-A isinlarina maruz kalan Clothianidin'in UV-A maruziyeti altinda olduk¢a kararli
durumda kaldig1, konsantrasyon diizeylerinde 6nemli bir degisim olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 2.UV-A uygulamastyla Clothianidin diizeylerinde goriilen degisim

Affam ve Chaudhuri (2013) UV-A isinlar1 altinda Chlorpyrifos, Cypermethrin ve Chlorothalonil pestisitlerinin sulu ¢ozeltilerinin
TiO, ile H,O» varliginda giderimlerini aragtirmistir. Bu pestisitlerin 320 nm'nin {izerinde UV 1ginimin1 absorbe etmedigi ve bu
nedenle, UV-A (365 nm) isinlarinin tek basina kullanimindan kaynakli kayda deger bir bozunma beklenmedigi one siiriilmiistiir
(Affam ve Chaudhuri, 2013). Bu calismada aragtirma konusu olan Clothianidin pestisitinin Affam ve Chaudhuri (2013) tarafindan
arastiritlan Chlorpyrifos, Cypermethrin ve Chlorothalonil pestisitlerine benzer sekilde UV-A maruziyeti altinda kararli oldugu
sOylenebilir. Clothianidin pestisitinin de digerleri gibi 320 nm’nin iizerindeki UV-A 1sinlarina maruz kaldiginda fotodegredasyona
ugramadigi sonucu ¢ikarilabilir.

3.2.UV-A + TiO2 Uygulamasiyla Clothianidin Giderimi
Sekil 3'te UV-A'nin TiO; ile birlikte uygulanmasiyla Clothianidin diizeylerinde goriilen degisim verilmektedir.
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Sekil 3. UV-A + TiO, uygulamasiyla Clothianidin diizeylerinde gériilen degisim
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Ti0O, varliginda yapilan UV-A uygulamasi, herhangi bir giderim etkisi géstermeyen UV-A uygulamasina gore uygulama siiresiyle
artan bir Clothianidin giderim egilimiyle sonuglanmistir. 120 dakikalik uygulama sonucunda %42 oraninda Clothianidin giderimi elde
edilmistir. TiO, katalizoriiniin iistiin fotokatalitik oksidasyon kabiliyeti oldugu bilinmektedir (Lorret ve dig., 2009). UV 15181 TiO> gibi
yar1 iletken partikiillerle birlikte oldugunda, fotonlar yari iletken tarafindan absorbe edilmekte ve fotokatalitik bir bozunma
gerceklesmektedir (Schneider ve dig., 2014). Yan iletken TiO, katalizorii yeterli enerjiye maruz kaldiginda elektronlar (e-) ve
bosluklar ortaya ¢ikarak bir dizi redoks reaksiyonlarina sebep olurlar (Schneider ve dig., 2014). TiO,’in bosluklarinin oksidasyon
giiclerinin, uyarilan elektronlarin indirgeme giiclerinden daha fazla oldugu, yiizeyine sikica tutunmus bir su molekiilii tabakasinin
bulundugu bilinmektedir (Fujishima ve Zhang, 2006). Yiizeye tutunmus bu su molekiilleri bosluklar tarafindan oksitlendiginde,
yiiksek oksitleme giiciine sahip hidroksil radikalleri (¢ OH) olusmaktadir. Hidroksil radikalleri baslangigta serbest radikaller
(paylasilmamug bir elektronu olan kararsiz molekiiller) olusturarak, sonradan organik bilesiklerle reaksiyona girerler (Fujishima ve
Zhang, 2006). Ortamda molekiiler oksijen oldugu zaman, ortamda bulunan paylasgilmamis elektronlar sayesinde organik peroksil
radikalleri olusturarak serbest radikallerle reaksiyona girerler; bu radikaller, zincir reaksiyonlarda yer alirlar (Fujishima ve Zhang,
20006). Kisa bir siire igerisinde organik bilesigin tamamen parcalanarak karbon dioksit ve suya doniismesi miimkiindiir (Hashimoto ve
dig., 2005).

Zabar ve dig. (2011), Tiametoksam, Imidacloprid ve Clothianidin’in sulu ¢ozeltilerinin immobilize edilmis TiO ile fotokatalitik
bozulmaya kars1 duyarliligini arastirmislar ve Tiametoksam’imn %9,9, Imidacloprid’in %1.1 ve Clothianidin’in %8 oraninda
bozundugu gozlemlemislerdir. Bu g¢alismada sadece UV-A i1smlarina maruz birakilan Clothianidin’de herhangi bir bozunma
gbzlenmezken, TiO, varliginda bu pestisitin bozunmaya ugradigi goriilmiistiir (Zabar ve dig., 2011). Chu ve Wong (2004) dogrudan
fotolizin tek basma olduk¢a yavas bir islem oldugunu, ancak TiO; katalizériiniin UV-A 1sinlari ile birlikte kullanilmast durumunda
reaksiyon hizlarinin yaklasik 3 ila 5 kat arttigini belirtmislerdir.

3.3.UV-A + TiO2+ Oz Uygulamasiyla Clothianidin Giderimi

Sekil 4a'da UV-A'nin TiO»+0; ile birlikte uygulanmastyla Clothianidin diizeylerinde goriilen degisim goriilmektedir. Sekil 4b’de
ise elde edilen giderim verimleri O, ilavesinin yapilmadigi UV-A+TiO; uygulamasinin giderim verimleriyle karsilagtirilmaktadir.
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b)

Sekil 4. UV-A+TiO:>+0; uygulamasi, a) Clothianidin diizeylerinde goriilen degisim, b) Giderim verimlerinin O nin
uygulanmadigi durumla karsilastiriimasi

Siirece oksijen ilave edilerek yapilan uygulamada oksijenin Clothianidin’in bozunmasina olumlu bir etkisinin oldugu
gozlenmistir. Sekil 4a’da Clothianidin gideriminin 120 dakika sonunda %69 diizeyine ulasabildigi goriilmektedir. Sekil 4b’de
goriildiigii gibi O, nin olmadigi uygulamada ayni siirede verim %42 diizeyine ulasabilmistir.

Banic ve dig. (2016) %70 Imidacloprid i¢eren Confidor 70-WG, %44,4 Tiacloprid igeren Calypso 480-SC, %20 Acetamiprid
iceren Mospilon 20-SP VE %25 Thiomethoxam igeren Actora 25-WC neonikotinidlerinin fotokatalitik yontemlerle giderimini
arastirmislardir. Calismada %44,4 Tiacloprid igeren Calypso 480-SC neonikotinoid UV-A isinlar1 altinda iken, oksijen beslemesi
yapilmig ve fotokatalitik giderim belirlenmistir (Banic ve dig., 2016). Sadece UV-A 1smlarina maruz birakilan 6rnekle UV-A
1sinlarma ilave oksijen beslemesi yapilan ornek karsilastirildiginda oksijen beslemesinin bozunma verimliliginin artirdig1 gézlenmistir
(Banic ve dig., 2016). Sonuglar oksijen varliginin fotokatalitik siiregte etkili bir faktor olabilecegini gdstermektedir. Katalizor
ylizeyinde adsorbe edilen oksijen, elektron alicist olarak hareket etmekte ve bozunma prosesinden sorumlu diger aktif radikalleri
olusturmaktadir (Banic ve dig., 2016). Serbest radikaller eglenmemis elektron bulundurduklarindan dolay1 diger maddelerle kolaylikla
reaksiyona girebilmekte ve insektisitin bozunma verimini artirmaktadirlar. Bu ¢alismada Banic ve dig. (2016) tarafindan rapor edilen
bulgulara benzer sekilde oksijeninin fotokatalitik bozunmayi saglayan aktif radikalleri olusturarak Clothianidin’in bozunmasini
artirdig1 soylenebilir.

3.4.UV-C Uygulamasiyla Clothianidin Giderimi
Sekil 5'te UV-C uygulamasiyla Clothianidin diizeylerinde goriilen degisim verilmektedir.
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Sekil 5. UV-C uygulamasiyla Clothianidin diizeylerinde gériilen degigim

Sadece UV-C 1sinia maruz birakilan Clothianidin’in ilk 5 dakikada neredeyse %100’e varan bir verimle bozundugu Sekil 5'te
goriilmektedir. Bustos ve dig. (2019) tarafindan Dichlorvos adli orgonofosfor pestisitinin UV-C (254 nm) 1sinlar1 altinda oksijen
varliginda ve yoklugunda fotodegredasyonunun arastirildig1 ¢aligmada sadece UV-C 1sinlarina maruz birakilan 6rnegin %71 oraninda
giderildigi gozlenmistir. Bu durumdan yola ¢ikilarak UV-C iginlarmin reaktif oksijen tiirleri olusumuna katkida bulundugu
gozlenmistir (Bustos ve dig., 2019). UV-C 1siklarinin organik kirleticilerin giderilmesine neden olan OHe. radikallerinin iiretiminde
etkin oldugu, bu radikallerin segici olmayip tiim organik maddeler ile reaksiyona girerek son iiriin olarak CO, ve H>O olusturdugu
bilinmektedir (De Laat ve dig., 1999). Yapilan ¢alismada UV-C isinlariin reaktif oksijen tiirlerinin olusumunu artirdig1 ve olusan
serbest radikallerin Clothianidin’i hizl1 bir sekilde pargaladig1 sonucu ¢ikartilabilir.
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4. Sonuglar

Yaygin olarak kullanilan ve karistig1 ¢evresel ortamlarda kalicilik gibi 6zellikler gosteren, 6zellikle ekosistemin devamliliginda
onemli bir yeri olan balarilarinin yok olmasina neden olan neonikotinoid tiirii bir pestisit olan Clothianidin’in fotokatalitik
yontemlerle giderimi arastirilmistir. Elde edilen sonuglar agagidaki gibi 6zetlenebilir:

e Sadece UV-A iginlarina maruz kalan Clothianidin'in olduk¢a kararli davrandigi, konsantrasyonunda herhangi bir degisim
olmadig1 gorilmiistiir.

e TiO; varhiginda yapilan UV-A uygulamasi, herhangi bir giderim etkisi géstermeyen UV-A uygulamasina gore uygulama
stiresiyle artan bir Clothianidin giderim egilimiyle sonuglanmistir. 120 dakikalik UV-A + TiO, uygulamasi sonucunda %42
oraninda Clothianidin giderimi elde edilmistir.

e UV-A + TiO; uygulamasina oksijen ilave edildiginde Clothianidin gideriminin 120 dakika sonunda %42’den %69 diizeyine
ulagabildigi goriilmiistiir.

e  Sadece UV-C iginina maruz birakilan Clothianidin ilk 5 dakikada neredeyse %100’e varan bir verimle bozunmaya ugramustir.

Clothianidin giderimi igin elde edilen sonuglar Tablo 1°de verilmektedir.

Tablo 1. Uygulanan fotokatalitik yontemlerle elde edilen Clothianidingiderim diizeyleri

Uygulama Siire (dk) Giderim verimi
UV-A 120 Giderim gézenmedi.
UV-A+TiO; 120 % 42
UV-A+TiO,+0; 120 % 69
UV-C 5 % 99

UV-C uygulamasinin Clothianidin gideriminde hem ¢ok kisa bir siirede sonug¢ verdigi ve hem de yiiksek bir verim sagladigt
gbzlenmistir. Suyun igerisinde ¢Ozlinmiis halde bulunan Clothianidin neonikotinoidini aritmak {iizere kullanilabilecek UV-C
uygulamasinin avantaji higbir kimyasal madde ilavesine gerek kalmadan tek basina %100’e yakin bir oranda giderim saglamasidir.
Clothianidin i¢eren atiksularin aritiminda UV-C uygulamalarinin kisa siirede etkili bir ¢dziim sunacagi diigiiniilmektedir.
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