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OZET

Yiksek Lisans Tezi

ANYONIK VE KATYONIK YUZEY AKTIiF MADDELERIN TOPRAK ORTAMINDA
PARCALANABILIRLIKLERININ TARLA KOSULLARINDA BELIRLENMES]I

Dilek OKYAY CELTIKLI
Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitistu

Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Danigman : Yrd. Dog. Dr. Fiisun EKMEKYAPAR

Bu calismanin amaci yiizey aktif maddelerin topraktaki davranislarinin incelenmesidir.
Bu amacla iki tane farkl yapidaki yiizey aktif madde, farkli konsantrasyonlarda topraga
uygulanmistir ve zamana baglh olarak bu malzemelerin topraktaki davranislar1 incelenmistir.
Birinci ylizey aktif madde LAS (Linear Alkil Benzen Sulfanate) olup, deterjan yapiminda
kullanilan anyonik bir yiizey aktif maddedir. Ikinci yiizey aktif madde ise ticari ismi
DEHYQUART AU-46 (Fattyacids, C10-20 and C16-18-unsatd., reaction products with
triethanolamine, di-Mesulfate-quaternized) olan, ¢amasir yumusaticisi iiretiminde kullanilan
katyonik bir ylizey aktif maddedir. Her iki yiizey aktif maddenin Corlu bolgesinde atik olarak

direkt suya, indirekt olarak aritma ¢camurlar ile topraga salinimi oldukca ytiksektir.

Varyans analiz sonuglarma gore yiizey aktif madde uygulanan parseller ile kontrol
parselleri karsilastirildiginda anyonik yiizey aktif madde (LAS) ile katyonik yilizey aktif
madde (DEHYDROQUART AU-46) arasindaki ortalama konsantrasyonlar arasindaki fark
LSD testine gore P<0.01 diizeyinde 6nemli bulunmustur. Hem LAS hem de Dehydroquart’in
topraktaki konsantrasyonu zamanla azalma, doz artis1 ile de artma gostermistir. LAS
konsantrasyonlar1 5.84 ila 19.6 mg kg arasinda degismekte, Dehydroquart konsantrasyonlari
ise 0.01 ila 0.27 mg kg arasinda degismektedir. Yiizey aktif madde cesidinin toprak
ozellikleri (pH, EC, OM, KDK) {izerine etkisi istatistiksel olarak énemli (p<<0.01) bulunmus,



zaman faktOrlinin YAM konsantrasyonu iizerine etkisi ise istatistiksel olarak (p<0.05)
diizeyinde onemli, EC, OM ve KDK iizerine etkisi ise (p<0.01) diizeyinde Onemli

bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Yiizey aktif madde, Lineer Alkilbenzen Siilfonat (LAS), DEHYQUART
AU-46, toprakta parcalanabilirlik, toprak kirliligi.
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ABSTRACT

MSec. Thesis

INVESTIGATION OF ANIONIC AND CATIONIC SURFACTANTS DEGRADABILITY
IN SOIL AT FIELD CONDITIONS

Dilek OKYAY CELTIKLI
Namik Kemal Universitesi
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Main Science Division of Environmental Engineering

Supervisor : Assistant Professor Doctor Fiisun EKMEKYAPAR

The aim of this study is to investigate the behaviours of surfactants in soils. For this
aim two different surfactants are applied to the soil in different concentrations and time
dependent behaviours of this surfactant will be examined. First surfactant is LAS (linear alkyl
benzene sulfonate), an anionic surfactant, which is used for detergent production. Second
surfactant is named as DEHYQUARD AU-46 (Fattyacids, C10-20 and C16-18-unsatd.,
reaction products with triethanolamine, di-Mesulfate-quaternized), a cationic surfactant,
which is used as softening agent in textile industry. Both surfactants are given into directly

water; indirectly soil as a waste in Corlu area, with high amounts.

According to analysis of variance the difference between the average concentrations
was significant (P<0.01) when parcels applied surfactants compared to the control. Both
concentrations of LAS and Dehydroquart AU-46 decreased over time in the soil. As the dose
increased concentrations were increased. LAS concentrations ranged from 5.84 and 19.6 mg
kg"! and Dehydroquart 0.01 and 0.27 mg kg'. The effects of type surfactant on soil
characteristics (pH, EC, OM and CEC) statistically were significant (p<<0.01). The effect of
time factor on surfactant concentrations statistically was significant (p<0.05). The effect of

time factor on pH, EC, OM, CEC statistically was significant (p<0.01).



Key Words : Surfactant, Linear Alkylbenzene Sulfonate (LAS), DEHYQUART AU-46,

degradability in soil, soil pollution.

2013, 62 Pages
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1. GIRiS

Glinlimiizde niifus artis1 ve ilerleyen teknolojik gelismelere paralel olarak cevre
kirliligi de ciddi boyutlara varmistir. Ekosistemimize ve dogal kaynaklarimiza yabanci
karakterde olan yiizlerce kimyasal madde insanoglu tarafindan iiretilmekte, kullanilmakta ve
boylece dogal denge bozularak ¢evre yikimina neden olunmaktadir. Biyosferde; hava, su ve
toprak karsilikli olarak etkilesim halinde olduklarindan; bunlardan birinde meydana gelen

kirlenme digerine de iletilmektedir.

Diinyada ve iilkemizde kullanilan kimyasallarin basinda yiizey aktif maddeler
gelmekte, bu maddeler temizlik alaninda oldukga basarili sonu¢ vermesinin yani sira kullanim
driinlerinin ¢esitli yollarla alict ortamlara (hava, su, toprak) karigmasi sonucu kirlenmeye

neden olduklar1 bilinmektedir.

Insanoglu tarafindan kullanilan pek ¢ok kirleticinin son depolanma yeri topraktir.
Dolayisiyla kirleticilerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik parcalanma ortami topraktir. Topragin
fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerine bagli olarak kirleticiler degisen stirelerde toprakta
parcalanirlar. Topragin mikrobiyal kapasitesi, pH’s1 ve tekstiir gibi 6zelliklerine bagli olarak
kirleticiler ya parcalanarak veya yeralt1 sularina sizarak ortamdan uzaklasirlar. Evsel veya
endiistriyel atik sularin iletim ve taginma alanlarinda topraktan sizmalar yoluyla yer alt1 sular1
ylizey aktif maddelerle kirlenmektedir. Yine aymi alanlarda toprak da bu maddelerle
kirlenmekte ve atik sularin desarj edildigi nehir, g6l ve deniz gibi alict su ortamlarmin

kaliteleri bozulmaktadir.

Yiizey aktif maddelerin yiizeysel sular ve topraga ulasmalar1 6zellikle kanalizasyon
sisteminin bulunmadig1 kirsal bolgelerde sik rastlanan bir durumdur. Atik suyu yerlesim
bolgesinden uzaga tasiyan kanalizasyon sistemi yoksa deterjan iceren evsel ve endiistriyel
atiksu, septik ¢ukurlarindan veya birikinti sularindan topraga sizmaktadir. Yer alt1 sularindan
yararlanmak icin ac¢ilan kuyulardan da yiizey aktif maddeler insan, hayvan ve bitkilere
ulagabilmektedir. Yiizey aktif maddelerin toksik etkilerinin yaninda sularda toksik dozun
altinda dahi bulunmas1 biyolojik yasam {izerinde bir¢ok olumsuz etkiye neden olmaktadir.
Yiizey aktif maddeler, atik su ile sulama yapilmas1 veya atik ¢amurun topraga serilmesi gibi
topragin kirlenmesine farkli yollardan etki edebilirler (Carlsen ve ark. 2001). Bunun yaninda
pestisit formiilasyonlarinda deterjan emiilgator olarak kullanildigi icin, ylizey aktif maddeler

pestisit kullanimi ile de topraga karisirlar (Jensen, 1999). Anyonik yiizey aktif maddelerden
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linear alkilbenzen sulfonat (LAS) biyolojik pargalanabilir oldugu i¢in 19601 yillardan
itibaren parcalanmayan dallanmis alkilbenzen siilfonatlar1 (ABS) yerine kullanilmaya

baslanmistir (Rapaport 1990).

Kismen hidrofilik/hidrofobik 6zelligi ile yavas ve kismen biyolojik parcalanma gosteren
ylizey aktif maddeler aerobik kosullarda ayrisabilirken, aritma tesislerinden ¢ikan aritma
camurlarina tutunan ylizey aktifler, anaerobik kosullara maruz kalacaklarindan s6z konusu
camur stabilizasyon ve ayristirma prosesleri sirasinda bu maddelerin etkin bir sekilde
ayrigmalar1 beklenmemektedir. Bu durumda, aritma ¢amurlarinin tarimsal alanlara, depolama
alanlarma ve topraga uygulanmalar1 sonrasinda yiliksek miktarlarda ylizey aktif madde
icermeleri miimkiindiir. Genelde parcgalanabilir ylizey aktif maddeler aritma tesislerinde
uzaklastirilabilmelerine ragmen, indirgenmis konsantrasyonlarda atik sularla nehir ve ¢aylara
(akarsulara) verilmektedir. Boylece sulama suyu olarak tarim alanlarinda kullanilan sularla

ylizey aktif maddelerin topragi da kirlettigi gésterilmistir (Henau ve Hopping 1986).

Yiizey aktif maddelerin toprakta kirlilige sebep olmasmin birincil kaynagi evsel ve
endiistriyel atiksularin aritilmasi sonucu olusan aritma ¢amurlaridir. 15 A.B. iilkesinde 1992
yil1 verilerine gore 6,5 milyon ton kuru evsel aritma ¢amuru olusurken bu miktar 2005 yilinda
9,8 milyon tona c¢ikmustir. Yani ¢camur miktar1 yaklasik olarak %50 artmustir. 27 A.B.
iilkesinde ise bu miktar 10,9 milyon tondur. 2020 yilinda bu miktarin 13 milyon ton olmas1
beklenmektedir. 27 AB iilkesinde aritma camurlarnm %19’u yakilmakta, %17’si
depolanmakta, %12’si kompostlastirilmakta ve %41°1 tarimsal alanlarda kullanilmaktadir

(Oztiirk ve ark. 2013).

Ulkemizde ise, belediyeler tarafindan isletilen aritma tesislerinde yilda ortalama 600
milyon m’ atiksu aritilmakta ve olusan ¢amur miktar ise yaklasik 500.000 ton kuru madde
olmaktadir. Bu ¢amurun biiyiik kism1 diizenli depolama ile uzaklastirilmakta, tehlikeli atik
niteliginde olan bir miktar1 ise yakma yontemiyle, Istanbul ve Kocaeli’ de kurulmus tesislerde
yakilmakta, kiilleri de depolanarak uzaklastirilmaktadir. Sanayi tesislerinden ¢ikan ¢amurlarin
ise %40.69° u araziye bosaltilmakta, %21.99 u belediye ¢Opliigline atilmakta, %7.02° si
depolanmakta, %4.66° s1 denize bosaltilmakta, %6.10° u tarimda kullanilmakta, %3.93” i

yakilmakta ve %15.63’ i diger yontemlerle uzaklastirilmaktadir (Aydin 2004).

Bu calismanin yiiriitiildiigii Tekirdag bolgesinde ¢esitli sektorlerde faaliyet gdsteren
toplam 1284 adet sanayi isletmesi bulunmakta olup bu tesislerin biiyiik bir kismi Corlu,

Cerkezkdy ve Murath ilgelerinde faaliyet gostermektedir. Bu isletmeler i¢inde atiksu aritma
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tesisi bulunan isletme sayisi ise 287dir. Toplam bdlgeden ¢ikan aritma camuru miktar1 10.911

ton/ay’dir. Giinliik olarak ise ortalama 450 ton/glin aritma c¢amuru olustugu sodylenebilir
(Keskinler ve ark. 2011).

Calismada anyonik yiizey aktif maddelere (LAS) ek olarak katyonik yiizey aktif
maddelerin (DEHYQUARD AU-46) miktar ve parcalanabilirliklerinin tayini dogrultusunda
asagidaki hedefler saptanmustir:

e Anyonik yiizey aktif maddelerle katyonik yiizey aktif maddelerin pargalanabilirlik
yoniinden karsilastirilmasinin yapilmasi,

e Degisen dozlarda uygulanan yiizey aktif maddelerin pargalanabilirlikleri tizerine doz

etkisinin saptanmast,



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Deterjanlar Hakkinda Genel Bilgiler

Deterjan terimi, “temizlemek” veya “tasfiye etmek” anlamina gelen “deferge”

kelimesinden tiiremistir (Salar ve ark. 2004).

Deterjan, genel temizleme islerinde kullanilan ve icerisinde esas temizleyici olarak
kullanilan alkil siilfat veya alkil aril siilfonat tipindeki anyonik yiizey aktif maddeler ve
temizleme islemine yardimci diger maddeler bulunan toz, graniil, yumusak kivamli veya sivi
haldeki karigimlara denir (Egemen 2000).

Larson, deterjani,“suda ¢oziinen, ylizey gerilimini azaltarak sulu ¢ozeltilerin kapiler
icine girmesini saglayan (1slatma etkisi), agglomera (y1gin) teskil eden partikiilleri suya baska
maddelerden daha 1yi baglayan (emiilsiyon etkisi) bir maddedir” seklinde tanimlamistir (Salar

ve ark. 2004).
Deterjanlarm tic 6nemli fonksiyonu vardir.

e Suyun ylizey gerilimini diisiirerek, 1slanma saglama 6zelligi,
e Kiri yiizeyden koparma (emiilsiye etme) 6zelligi,
e Kirin su i¢inde dagilmasmi saglama (disperse etme) o6zelligi (Gokalp ve Tanrikulu

2003).

Deterjan kompozisyonunu olusturan maddeler, yiizey aktif maddeler, yapisal maddeler,

agarticilar (beyazlaticilar) ve diger yardimc1 maddeler olarak dort boliimde incelenir.
2.2. Yiizey Aktif Maddeler

Yiizey aktif maddeler belli bir yiizey aktivitesine sahip olduklarindan suda
coziindiiklerinde diisiik konsantrasyonlarda bile olsalar igerisinde ¢oziindiikleri ¢oziiciilerin
ylizey enerjisini ani olarak ve biiyiik dlgiide degistirirler (¢cogunlukla disiiriirler). Coziici

sivinin yiizey veya ara yiizey 6zelligini belirgin bir sekilde degistirirler.

Yiizey aktif maddelerinin yiizey aktiviteleri, gesitli ylizey Ozelliklerinin (yiizey
gerilimi vb.) dl¢lilmesiyle belirgin hale getirilebilir. Yiizey aktif maddelerle diger ¢coziinmiis
maddeler arasindaki fark, ylizey aktif maddelerin farkli bir koloidal ¢6zelti tipi olusturmasidir.

Seyreltik ¢ozeltileri normal elektrolitler gibi davranirken, belli konsantrasyon degerinin
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iizerinde fiziksel 6zelliklerinde (osmotik basing, bulaniklik, ylizey gerilimi) ani degisim ve
sapmalar gosterirler. Bu farkli davraniglar yiizey aktif madde molekiillerinin ve iyonlarmin

cozeltide yumaklasma veya misel olusturmasiyla aciklanabilir.

Yiizey aktif maddelerin ¢oziicii i¢indeki konsantrasyonlar1 belirli bir miktar astiginda,
molekiil veya iyon gruplarindan veya agregatlarindan olusan miselleri olustururlar. Misellerin
sekli, misel i¢indeki molekiillerin dagilim1 ve bir veya daha fazla misel tipinin olup olmadigi
bir sonuca baglanamamistir. Misellerin molekiillerden olusmasinin tersinir bir reaksiyon
oldugu kabul edilmistir. Cozeltinin koloidal 6zellikler tagimasi misellerin biiylikligi ile
ilgilidir. Yiizey aktif maddenin iyonize oldugu durumda misel 6zel bir yiike sahiptir ve ¢ozelti

iyi bir iletkendir. Iyonize olan yiizey aktif maddeler koloidal elektrolit olarak kullanilabilir
(Arpapay 1992).

Belirli bir miktar su alalim ve suya agir agir yiizey aktif madde ekleyelim. Suyun
ylizey gerilimi bir noktaya dek azalmaya devam eder ve o noktada azalma durur. Bu durma
noktasinda yiizey aktif madde molekiilleri yiizeyi tam doldururlar. Yiizey geriliminin bu
noktada minimum oldugu goriiliir. Yiizey aktif madde molekiillerinin konsantrasyonu artip
tim yilizeyi kapladiktan sonra, bu fazla molekiiller suda yer alirlar fakat distlik
coziinlirliiktedirler. Bir araya gelmeye ve daha biiyiik partikiiller olusturmaya baglarlar ki
buna misel denir. Misel olusumu; yiizey aktif madde ¢dzeltilerinin yiizey gerilimi, tuzluluk,
osmotik basing, elektriksel iletkenlik degerleriyle alakalhidir. Agregasyonun olustugu
konsantrasyon kritik misel konsantrasyonu adini alr (KMK). Yiizey aktif maddenin

¢cOziinilirliigi azaldikca KMK diiser (Yiiksel 2009).

Suda ve diger polar ¢oziiciilerde, yiizey aktif maddeler ¢Ozeltinin serbest enerjisini
disiirmek i¢in birlesirler. Bu siire¢ sulu fazla yiizey aktif maddenin hidrofobik fazini ayiran
bir ara ylizey olusumunu igerir. Bu hidrofobik kisimlar sulu ¢6ziiciiden hidrofilik gruplarla

ayrilan bir yag nano damlasi olustururlar.
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Sekil 2.1. Misel Yapisi (Aydemir 2007)



Bir bagka deyimle; ylizey aktif maddedeki hidrofobik kisimlar sulu fazdan uzaklagma,
hidrofilik kisimlar ise sulu faza yonelme egilimindedirler. Bu nedenle yiizey aktif maddelerin
molekiilleri hidrofobik kisimla sulu fazin temasmi engelleyecek sekilde ¢ozelti igerisinde
yerlesmeye calisirlar. Bu sekilde misel adi verilen kiimelesmeler olusur (sekil 2.1). Ancak
misel olusumu belli bir yiizey aktif madde konsantrasyonundan sonra meydana gelir. Yiizey
aktif madde molekiilleri artik yiizeyde adsorplanacak yer bulamadiklar1 i¢in ¢6zeltinin igine
dogru ilerleyerek misel olustururlar (sekil 2.2). Bu sekilde misel olusumunun basladigi

derisim kritik misel konsantrasyonu (KMK) olarak adlandirilir.
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Sekil 2.2. Kritik Misel Konsantrasyonu

KMK, yiizey aktif maddenin bir¢cok fiziksel 6zelligin derisime karsi grafigindeki
kirilma noktalarindan net olarak goriilebilen bir degerdir. Bu fiziksel 6zelliklere 6rnek olarak;
ylizey gerilimi, bulaniklik, diflizyon, iletkenlik, ozmotik basing, c¢oziiniirliik verilebilir.
Misellerin en bilindik tipi kiiresel miseller olmasina ragmen baska geometrilerde olmalar1 da

miumkiindiir.

Yiizey aktif madde molekiillerinin baslica fiziksel 6zellikleri ylizey gerilimi, yiizey
viskozitesi ve fazlar arasindaki elektriksel potansiyel farklarinda 6lciilebilen degisikliklerdir.
Endiistriyel a¢cidan da onem tasiyan diger 6zellikleri ise 1slatma, deterjan etkisi, yayilma ve
dagilma, hidrotropi (¢6ziindlirme), emiilsiyon olusturma (sivi-sivi karigimi) ve kopiiklenme

olarak siralanabilir (Ece, 2005).



Sabunlar bilinen en eski yiizey aktif maddelerdir ve yag asitlerinin alkali metal
(6zellikle sodyum) tuzlaridir. Yiizey aktif maddeler biinyelerinde daha ¢ok 16 ve 18 karbonlu
(C16 ve C18) tuzlar1 ve az miktarda da daha kiigiik molekiil agirlikli karboksilatlari
barindirirlar. Sabunun birkag¢ bin yil 6nce Eski Misirli’lar tarafindan bulundugu sanilmaktadir.
Sabun 18. yiizyila kadar tiim diinyada her alanda yaygin olarak kullanila gelmistir. Sabun,
genelde ylizyillar doncesinden beri kullanilmakta olan eritilmis i¢ yagi yada diger yaglarin
sodyum hidroksit ile 1sitilmasi yontemiyle elde edilmektedir. Reaksiyon sonunda sabun olarak
adlandirilan gliserin ve yag asitlerinin sodyum tuzu olusur. Sabunlastirma reaksiyonu

asagidaki reaksiyon esitliginde gosterildigi gibidir.

CH,0,C(CH,) CH, (l‘u:ou
| =~ g ‘

CH,0,C(CH,) CH, 4 INaOH — 8L o CHOH + 3CH4(CH,) CO; Na'

R o | W

CH,0,C(CH,) CH, CH,OH 2.1

Yukarida verilen sabunlagsma reaksiyonu tamamlandiktan sonra olusan sabunu
cokeltmek amaciyla ortama tuz eklenir. Gliserin igeren sulu faz ortamdan ayrilir ve
damitilarak gliserin elde edilir. Gliserin, tiitiinlin ve kozmetiklerin nemlendirilmesinde
kullanilir (nemlendirici 6zelligi hidroksil gruplarmin su molekiilleri ile hidrojen baglar:

yaparak suyun buharlagsmasini1 6nlemesinden ileri gelir).

Sabun, kalint1 (fazla) olan sodyum karbonat, tuz ve gliserini ortamdan uzaklastirmak
icin sabun soliisyonu temiz su ile kaynatilarak saflagtirilir. Sivilastirilan sabun kati halde hal

almasi i¢in kaliplara dokiiliir.

Bir sabun molekiilii, uzun bir hidrokarbon kuyruk (zincir) ve iyonik bir kutuba
sahiptir. Molekiiliin hidrokarbon kismi hidrofobik (suyu sevmeyen) olup, apolar maddelerde

¢oziiniir. Iyonik ug ise hidrofiliktir (suyu seven) ve suda ¢dziiniir.

Sabun molekiilii barindirdig1 hidrokarbon zinciri nedeniyle suda tam olarak ¢6ziinmez.
Ancak suda miseller olusturarak kolayca siispanse hale gecer. Misel, 5 ile 150 sabun
molekiiliiniin hidrokarbon kismmnin bir araya geldigi ve iyonik ucun suya yoneldigi

kiimelerdir. Sekil 2.3’te sabun miseli goriilmektedir (Ece, 2005).
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Sekil 2.3. Sabun miseli

Sabunlar istenmeyen bazi 6zelliklere de sahiptir. Bunlardan en 6nemlisi sert sulardaki

Ca™Mg™,Fe" vb iceren sular) iyonlarla bag olusturarak tortular halinde ¢okelmesidir.
g

2RCO,” + Ca2—_ 5  (RCO,), Ca | 2.2

Ikinci diinya savasindan sonra ise sentetik deterjanlar gelistirilmistir. Deterjanlar uzun
zincirli siilfonat veya siilfatlarin sodyum tuzlaridir (RSO3 Na® veya ROSO3Na"). Bunlara
ornek olarak Sodyum dodesilsiilfat (CH3(CH2)110SO3-Na+) ve

Sodyum p-dodesilbenzensiilfonat (CH3(CH,);;—CO>— SO3Na") verilebilir (Ece, 2005).
2.3. Yiizey Aktif Maddelerin Siniflandirilmasi

Yiizey aktif maddeler, iki faz arasindaki yiizey gerilimini azalttiklarindan temizlik
islerinde Onemli gorevler yaparlar. Yiizey aktif madde molekiilii hidrofilik bir oncli ve
hidrofobik bir kuyruktan ibarettir. Kuyruk genellikle bir hidrokarbon zincirinden olusur. Eger
suyu seven Oncli grup bir net elektrik yiikii tasiyorsa, ylizey aktif madde iyonik yiizey aktif
madde olarak tanimlanir. Genellikle iyonik lider gruplar siilfat veya amonyumdan olusurlar.
Ornegin sodyum stearat tipik bir anyonik yiizey aktif maddedir. Cozeltide Na" ve uzun stearat
zincir anyonu (C;7H3sCOQ") sodyum stearati olusturur ve burada anyonik kisim yiizey

aktivitesinden sorumludur (Ece, 2005).



Ci17H35 COONa —C7Hz5s COO™ + Na® 2.3

Eger iyonik lider grubun yiikii pozitif ise katyonik yilizey aktif madde olarak
tanimlanir. Katyonik yiizey aktif maddelerde ise molekiillerin uzun zincirli olan kuyruk kismi
(1lgisi az olan kismi) katyon bir 6ncii gruba baglanmistir. Katyonik gruba 6rnek olarak sulu

cozeltilerinde asagidaki gibi iyonlasan setil piridinyum kloriir verilebilir.

:/ > *: > 2
CigHy;—N ) «—— (Hy—N \ +Cl
Cl

2.4

Ayni molekiilde hem asidik hemde bazik gruplar1 iceren bilesiklere amfoterik
bilesikler denir ve bu maddeler ortamm pH’ma gore durum degistirirler. Bu smifa 6rnek
olarak setilaminoaset asidi verilebilir. Bu c¢ozelti denge durumunda 2.5 nolu reaksiyon

esitliginde gosterildigi sekilde ¢oziiniir.
C16H33NH—CH2 COOH » C16H33NH2 T CH, COO 2.5

Amfoterik maddeler, ¢oziindiikleri zaman bir tarafinda pozitif, diger tarafinda negatif
yiik bulunan ve elektrik yiikii bakimindan noétral halde bulunan molekiillerdir. Bu tip iyonlar
barindiran molekiillere dipol iyonlar denilmektedir. Cogunlukla ayr1 bir grup sayilmamalarina
ragmen bu tanima giren birgok madde vardir. Molekiiliin bir biitiin olarak yiikii ortamin pH
degeri ile degistiginden amfoterik maddeler dnemlidirler. Ortamin pH degerine bagli olarak
iyonik olmayan, anyonik ve katyonik bicimde davranabilirler. Oncii grup net bir yiik
tasimiyorsa yiizey aktif madde iyonik degildir. Genel olarak iyonik olmayan oncii gruplar
ethoksilet (-CH-) birimlerinden olusur. Yizey aktif maddelerin hidrofilik kisimlari suyu
ararken (polar maddeleri), hidrofobik kuyruklar1 yagi arar (apolar maddeleri): bu zit kuvvetler

kirletcilerin (ve yagin) su igerisinde ¢oziinmesini saglarlar.

Yiizey aktif maddeler kuyruk ve oOncii grup modeline gore agiklanirlar: kuyruk
hidrofobik gruplar1 sembol etmekteyken, oncli grup hidrofilik grubu temsil eder. Ciinkii
deterjan grubuna giren yiizey aktif maddeler genellikle sulu ortamlarda kullanilirlar ve

hidrofilik grubun kimyasal yapis1 dikkate alinarak gruplandirilirlar
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Sekil 2.4. Yiizey aktif maddelerin smiflandirilmasi

Ancak hidrofobik kuyrugun yapisi yiizey aktif maddenin 6zelligine etki etmektedir.
Alkali zincirdeki kiiclik dallanmalar 1yi temizleme etkisi gosterirken islanma Ozelliklerini
disiirtirler; yiiksek dallanma gdsteren yiizey aktif maddeler ise 1y1 sekilde 1slanma 6zelligi
gosterirken temizleme etkileri azalmaktadir. Anyonik yiizey aktif maddeler i¢in 1slanma veya
performans 6zelliklerindeki degisim, iyonik olmayan yiizey aktif maddelere kiyasla daha

onemlidir.
2.3.1. Anyonik yiizey aktif maddeler

En ¢ok kullanilan ve evlerde tiiketilen deterjanlar bu gruba aittir. Sulu ¢6zeltide
negatif ylkli bir grup veya anyon verirler (R-OSO-3 gibi). R hidrofobik hidrokarbon
zinciridir. Pozitif yikli iyon veya katyon genellikle sodyumdur (Yaramaz 1984). Yagn
hidrofobik zincirine negatif yiikli hidrofilik kisim baglanmistir. Deterjanlarin en biiytik

sinifidir ve 60 farkli grubu vardir. Bu maddeler;
- Sabunlar,

- Alkil benzen siilfonatlar

- Ikincil alkan siilfonatlar

- Yag alkolii siilfatlar1 veya alkil stilfatlar
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- Alfa sulfo yag asidi metil esterleri
- Alkil eter stilfatlar

- Yag esterleridir.

2.3.1.1. Alkil benzen siilfonatlar

En yaygin sekilde kullanilandir. Alkil benzen ve bunlarin siilfonatlari ile ilgili olarak
yapilan kisaltmalar DDB (dodesil benzen), ABS (alkil benzen siilfonat), LAS (lineer alkil
siilfonat) ve LAB (lineer alkil benzen) seklindedir. LAB kopiirme ozelligi yiiksek ve
cOziinlirliigli fazla olan bir ylizey aktif maddedir. Fakat suyun sertliginden etkilenmektedir.
Yapici ile birlikte kullanildiginda ¢ok iyi sonucglar verir. LAB deterjan icinde LAB olarak
kullanilmayip LABSA (Lineer Alkil Benzen Siilfonik Asit) formuna doniistiiriilerek
kullanilmaktadir. Yani lineer alkil benzen siilfonik aside doniistiirtilmektedir. LAB Tiirkiye’de
iiretilmemektedir. Ithal edilip fabrikalardaki siilfonasyon {initelerinde LABSA sekline
dontistiiriilmektedir (Minareci, 2007).

CH3[CH2]J- CH(CH5),CH4

S

f,,-"’

S03 Mat

Sekil 2.5. Lineer Alkil Benzen Siilfonik Asit
2.3.1.2. Alkil eter siilfat ( Yag Alkolii Eter Siilfati)

R-CH,-CH,-O-(CH,-CH,-O)n-SO3;Na" formiiliindeki alkil eter siilfatm R grubunda
10-12 arast C bulunmaktadir. n sayisi ise 1 ile 4 arasinda degismektedir. Su sertliginden
etkilenmez, yliksek coziiniirliik gosterir. Sivi formiilasyonlarinda diisiik sicaklikta depolama
kolaylig1 vardir. Yiin deterjanlarinda, banyo kopiiklerinde, sampuanlarda, bulasik makinesi

deterjanlarinda kullanilir.
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2.3.1.3. Alkil siilfat (Yag Alkolii Siilfati)

R-CH,-CH,-O-SO3;Na" formiiliindeki alkil siilfatn R grubunda 11 — 17 aras1 C
bulunmaktadir. Hassas olmayan kumaslarda kullanilir. Agir is deterjani iiretmek amaciyla
kullanilir (Salar ve ark, 2004).

Anyonik ylizey aktif maddelerin fonksiyonel grubu genelde siilfat veya siilfonatlar1
icerir ve hidrokarbon zinciri diiz oldugunda tiimiiyle biyolojik olarak parcalanirlar (Anonim,
2007).

2.3.2. Katyonik yiizey aktif maddeler

Organik bazlarm tuzlaridir. Iyonize olduklar1 zaman pozitif yiiklii hidrofob amonyum
veya piridinyuma ve negatif yiikli hidrofil gruba ayrilirlar. Bu tip deterjanlarin bakteri
oldiiriicii 6zelligi vardir. Bu deterjanlar, yiyecek fabrikalari, restoranlar ve otellerdeki esyalari,

mutfak kaplarmi yikamada, ayrica eczacilikta kullanilmaktadir (Yaramaz,1984).

Yagn hidrofobik zincirine pozitif yiikli hidrofilik grup baglanmistir. Katyonik yiizey
aktiflerin en ¢ok bilinenleri yumusatici olarak kullanilan kuaterner amonyum bilesikleri
(dialkildimetilamonyumkloriir) ile dezenfektan ve antistatik ajan olarak kullanilan kuaterner

amonyum bilesikleridir. Her iki bilesigin kimyasal yapis1 Sekil 2.6° da gosterildigi gibidir.

CH,
CH
R/
+ b /
F«’\—N—C\H2 H\"NJ'
\ / e,
CH, CgHs—Cl q
- dezenfektan ve antistatik ajan- -yumusatici —

R=CsCis R=C;0Cis

Sekil 2.6. Yumusatici ve dezenfektanlarin (en ¢ok bilinen katyon aktifler) kimyasal yapisi.

Katyonik deterjan bilesikleri sinifi, en azindan pozitif yiiklii azot atomuna direkt veya
indirekt baglanmis bir hidrofobik grup (R) igerir. Hidrofobik grup ya uzun zincirli yag
asitlerinden ya da petrokimyasallardan elde edilen uzun zincirli alkollerden iiretilir (Salar ve

ark, 2004).
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2.3.3. Noniyonik yiizey aktif maddeler

Hidrofobik zincire yiiksiiz bir hidrofilik zincir ya da grup baslanmustir. Diisiik
konsantrasyonlarda bile ¢ok 1yi etki gosterirler. Sentetik liflerde kirin tekrar ¢dkmesini
onleyici 6zellikleri vardir. R grubu, yag alkolleri, alkil fenoller ve oxo alkolleri olmak tizere

genel formiilleri R-O-(CH2-CH2-O)nH dur.

Noniyonik deterjanlarin kolloidal elektrolitler ve sulu ¢ozeltilerinde iyonizasyonu
olusmaz. Kismen hidrofobik ve kismen hidrofilik kisimlar1 diger deterjanlara benzer.
Hidrofilik kisimlar i¢cin hammaddeler baslica hidroksietiloksijeni veya eter oksijeni
bakimindan zengindir. Noniyonik deterjanlarin sulu ¢dzeltilerinin derecesi, bu maddelerin
tiim ¢Ozilniirliigiiniin bu hidrofilik zincirin hidrasyonunun genislemesine bagli olmasindan
dolay1 etkilidir. Su molekiilleri hidrojen bagi ile eter oksijenini baglar. Etilen oksit, propilen
oksit, polialkilen glikoller, dietanolamin, gliserol, sorbitol ve silikroz hidrofilik kisim ig¢in
kullanilan hammaddelerdir. Baslica yaglardan elde dilen hidrofobik kaynaklar uzun zincirli

asitler, alkoller, amitler ve aminlerdir.

Noniyonik deterjanlarin, anyonik deterjanlar i¢in kimyasal ara iiriinler, emiilsiyon
olusturucular, kdpiik arttiricilar ve ¢ok sayida ilag uygulamalar: da vardir. Ozellikle modern
sentetik kumaslar ve diisiik sicakliktaki etkisinden dolay1 agir amagli ¢amasir makinelerinde
iyonik deterjanlarin kullanimi daha onemlidir. Noniyonik deterjanlar sahip oldugu diisiik
kritik misel konsantrasyonlarinda da epeyce diisiik konsantrasyon kullanilmasina izin verir ve

renk agma Ozelliklerinden dolayi tekstil sanayinde kullanilir (Salar ve ark, 2004).
2.3.4. Amfoterik yiizey aktif maddeler

Hidrofobik yag zincirine hem pozitif hem de negatif yiiklii grup igeren hidrofilik grup
baglanmistir. Ornek olarak alkil betain ve alkil siilfo betain verilebilir. Bu gruptaki yiizey aktif
maddeler ¢ok etkili, fakat cok pahalidir. Yapilar1 ve iiretimleri oldukga karisiktir.

Bu tip maddeler deterjan hammaddesi olarak ¢ok yaygin bir sekilde kullanilmakla
birlikte, hem anyonik deterjanlarin hem de katyonik elyaf yumusaticilarin 6zelliklerine sahip
olduklar1 i¢in ilgingtirler, asidik ortamda katyonik, bazik ortamda anyonik olarak hareket
ederler. Ayn1 molekiilde hem anyonik hem de katyonik kisim vardir. Anyonik ve katyonik
kisimlar molekiilde denge halinde oldugu taktirde deriyi tahris edici ve goz yakic1 6zellikleri
yoktur. Bu nedenle 6zel sampuan ve deriyi koruyucu preparatlarda kullanilirlar (Gokalp ve

Tanrikulu 2003).
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2.5. Linear Alkil Benzen Siilfonat (LAS)

LAS anyonik bir yiizey aktif madde olup, deterjan iiretiminde siklikla kullanilan bir
malzemedir. Emsallerine gore diisiikk fiyati, performansinin 1yi olmast ve dogada
parcalanabilirliginin fazla olmasi sebebi ile kullanim miktar1 fazladir. LAS molekiilii para
pozisyonda siilfolanmig aromatik bir halka icerir, bir linear alkil zincirine terminal karbon

hari¢ herhangi bir noktadan baglanmistir.

terminal

methyl terminal

methyl

Sekil 2.7. LAS molekiilii

Baslangic maddesi olan LAB (Linear Alkil Benzen), hidrojen floriir(HF) ya da
aliminyum floriir(AlCls)katalizorliiglinde, benzenin n-parafin ile alkilasyonu ile elde edilir.
LAS ise LAB’mn oleum ile siilfanasyonu sonucu elde edilir. Elde edilen LAS daha sonra

istenilen tuza notralize edilir (sodyum, amonyum, kalsiyum, potasyum).

LAS toz ve sivi camasir deterjanlari, bulasik deterjanlari, yer temizleme deterjanlari
iretiminde ana temizleyici ylizey aktif madde olarak diinyada en ¢ok kullanilan yiizey aktif

maddedir. Ortalama deterejanlardaki kullanim orani %25’ tir.
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2.6. Dehyquart AU-46 (Fattyacids, C10-20 and C16-18-unsatd., reaction products with

triethanolamine, di-Mesulfate-quaternized)

Ticari ismi Dehyquart AU-46 olan, yumusatici iiretiminde ana hammadde olarak
kullanilan katyonik bir ylizey aktif maddedir. Katyon aktif madde icerigi ortalama % 46°dir.
Yag asitlerinin karisimindan elde edilerek iretilmektedir ve biyolojik parcalanma orani

yiiksektir.
2.7.Yiizey Aktif Maddelerin Dogada Biyolojik Parcalanmasi

Yiizey aktif maddelerin mikrobiyal aktivite ile parcalanmasi dogada meydana gelen ilk
doniisiimdiir. Biyolojik parcalanma siiresince mikroorganizmalar ylizey aktif maddeleri enerji
ve besin maddesi i¢in substrat olarak kullanirlar. Yiizey aktif maddelerin biyolojik
parcalanmasimi etkileyen bir¢ok kimyasal ve c¢evresel faktor bulunmaktadir. En Onemli
faktorler kimyasal yap1 ve ylizey aktif maddenin dogadaki fizikokimyasal durumudur. Farkli
tipteki yiizey aktif maddelerin dogada farkli parcalanma davranislar1 sergiledikleri
goriilmiistiir. Bircok ylizey aktif madde mikroorganizmalar tarafindan pargalanabilirken, LAS

anaerobik ortamlarda kalicilik gosterebilmektedir. (Ying 2006)
2.7.1. LAS n Biyolojik Parcalanmasi

LAS dogada aerobik bakteriler tarafindan pargalanabilmektedir (VanGinkel 1996;
Yadav ve ark. 2001; Takada ve ark.1994). LAS’1n biyolojik par¢alanmasinin ara triinleri alkil
zincirinin terminal karbonunun oksidasyonu sonucu olusan mono ve di karboksilik siilfofenil
asitleridir (SPC). (D1 Corcia ve Samperi 1994; Yadav ve ark. 2001; Navas ve ark. 1999). Baz1
cesit SPC’lerde 4 ile 13 arasinda uzunlugu olan alkil zincirleri tespit edilmistir. Alkil
zincirinin oksidasyonu ve benzen halkasinin bdliinmesi i¢in molekiiler oksijene ihtiyag
duyulmaktadir; sonu¢ olarak anaerobik ortamlarda bu sekilde parcalanma meydana gelemez.
LAS’mn anaerobik olarak pargalanabildigi herhangi bir kanit bulunmamaktadir (De Wolf ve
Feijtel 1998; Krueger ve ark. 1998).

LAS’mn nehir sularindaki aerobik parcalanma siiresi ortalama 3 giindiir (Larson ve
Payne 1981). 7 °C’de bile nehirin dogal mikrobiyal florasi ile LAS m %99°u biyolojik olarak
parcalanabilir (Perales ve ark. 1999). Ancak denizlerde LAS’in par¢alanmasi mikrobiyal
aktiviteye bagl olarak daha yavas gerceklesmektedir (Gonzalez-Mazo ve ark.1997). Atiksu
kontaminasyonuna magruz kalmis topraklarda ise LAS’in parcalanma hizi ortamdaki

cOzlinmiis oksijen miktarina baglh olarak artis gostermektedir ancak diisiik oksijen
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konsantrasyonlarinda (1 mg/L’den az) LAS’in biyolojik parcalanmasi tam olarak

gerceklesemez (Krueger ve ark. 1998).

Atiksu aritma ¢amurlarinda yiiksek oranda LAS bulunmaktadir. Aerobik bir ortama
maruz birakilan aritma ¢amurlar1 islem sonunda 100-500 mg/kg LAS icerirken; anaerobik
ortama maruz birakilan aritma ¢camurlarinin islem sonunda 5000-15000 mg/kg LAS icerdigi
tespit edilmistir (Jensen 1999). McEvoy and Giger (1985) anaerobik parcalanma Oncesi ve
sonrasinda camurdaki LAS konsantrasyonunu 6l¢gmiisler ve anaerobik parcalanma sirasinda

LAS miktarinda hi¢bir degisi olmadigini gozlemlemislerdir.

Aerobik bir ortamda LAS ortalama 7 ila 33 giin arasinda parcalanabilmektedir. LAS
topraga uygulandiktan sonra ortamdaki aerobik bakteriler tarafindan parcalanmakta ve
toprakta birikme olusturmamaktadir (Berna ve ark. 1989; Figge and Schoberl, 1989; Holt ve
ark. 1989; Marcomini ve ark. 1989; Waters ve ark. 1989).

LAS’ 1n biyolojik parcalanmasina ait stiregler Sekil 2.8 de gdsterilmektedir.

é COOH
L-oxidation

SO zMNa SOaNa

LAS SPC (Sulfo Phenyl Carboxylic Acid)

; PF-oxidation

COOH
COa, H-O SO, — \/5\
+ Biomass + [CH 3 ~COOH]

SO3;Na

Sekil 2.8. LAS’m biyolojik olarak parcalanma mekanizmasi (Federle ve Itrich, 1997; Rittman
ve ark. 2001).

2.7.2.Katyonik Yiizey Aktiflerin Biyolojik Parcalanmasi

Katyonik ylizey aktif maddeler aerobik ortamlarda dogada pargalanabilmektedirler.
Dortlii amonyum bilesikler (QAC) ¢amasir yumusaticilarinda ve dezenfektanlarda kullanilan

katyonik yiizey aktif maddelerdir. Katyonik aktif maddelerin alkil zincir uzunlugu sadece
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yiizey aktifin fiziksel-kimyasal yapisint belirlemekle kalmaz, ayni zamanda dogadaki
davranisint da etkiler. Aerobik ortamlarda katyon aktif maddelerin biyolojik olarak
pargalanmas1 non-metil alkil gruplarmm (6rn.,R;N'<R3;MeN'<R,Me,N'<RMe;N'<MeyN';
Me=methyl radikali) sayis1 arttikca artig gosterir (Swisher 1987).

Anerobik ortamlarda katyon aktif maddelerin pargalanabilirligi cok diisiiktiir (Garcia
ve ark. 1999a, 2000b). Aerobik ortamda ditallow dimethyl ammonium chloride (DTDMAC)
icin hi¢c parcalanma gbézlenmemisken; diethyl ester dimethyl ammonium chloride
(DEEDMAC) hem anaerobik hem de aerobik ortamda %99 parcalanmistir. DEEDMAC etil
ve kuyruk zincirleri arasinda DTDMAC’da bulunmayan iki ester baga sahip oldugu icin, bu

ester baglar1 malzemenin pargalanabilirligine olanak tanimistir (Giolando ve ark. 1995).

Kiichler ve Schnaak (1997) islenmis kumlu bir toprak tipinde LAS’ m emilimini ve
parcalanabilirligini aragtirmislardir. Bu calisma i¢in farkli 6zelliklerdeki aritma camuru ve tek
tip bir atik suyu topraga uygulamislardir, kullandiklar1 aritma ¢amuru ve atik suyun 6zellikleri

Cizelge 2.1°de goriilmektedir.

Cizelge 2.1. Aritma camurlar1 ve atik sudaki LAS igerigi (Kiichler ve Schnaak 1997).

Aritma camuru 1 Aritma camuru 2 AtiK su
mg/kg mg/kg mg/l
16,2 198 3,05

Calisma 1 yi1l sonunda tamamlanmistir; uygulama yapilan arazi eni 6 metre, boyu ise 3
metre olan 10 esit parcaya ayrilmis, 2 parca kontrol parcgalar1 olarak birakilmistir. Aritma
camurul ti¢ farkli bolgeye, aritma ¢camuru2 iki farkl bolgeye ve atik su ise ii¢ farkli bolgeye
uygulanmistir. Uygulamanin baslangicinda 7ser giin araliklarla ve uygulamanin sonunda 3er
ay araliklarla toplamda 12 kere topraklardan numune alinmistir. Her bolgeden 0-10; 10-20;
20-30 cm derinliklerden Ser numune alinmig ve alinan numuneler homojen olarak

karistirilarak her bolgeden tek seferde 3 numune (3 farkli derinlikte) alinmistir.

1 yillik ¢alismanin sonucunda alinan numunelerdeki LAS miktar1t HPLC yontemi ile

analiz edilmis ve 1 numarali aritma ¢amuru uygulanan bélgelerdeki toprakta 0-10 cm
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derinlikten alinan numunelerde 18 giin igerisinde 1.1 mg/kg olan LAS miktar1 tamamen yok
olmustur. 10-20 cmden alinan numunelerde baslangigta hi¢ LAS tespit edilmemis, 7 gliniin
sonunda LAS miktar1 0,35 mg/kg’a ulasmis ve 21 giiniin sonunda hi¢c LAS bulunmamuistir.
20-30 cm derinliginde de benzer bir durum s6z konusudur; baslangicta LAS tespit edilmemis,

7 gliniin sonunda 0,2 mg/kg bulunmus, 18 giiniin sonunda ise LAS tamamen yok olmustur.

2 numarali aritma ¢amuru uygulanan toprakta ise 0-10 cm derinlikte ilk uygulamadan
sonra 8,2 mg/kg LAS tespit edilmis olup 28 giiniin sonunda hi¢ LAS goriilmemistir. 10-20 cm
derinlikte ilk uygulamada hi¢ LAS tespit edilmemis, 7. Ve 14. Giinlerde 1 mg/kg tespit
edilmis ve 28.giin sonunda LAS tamamen yok olmustur. 20-30 cm derinlikte ise LAS tespit

edilmis olup ancak bu deger neredeyse 0’a yakin bir degerdir.

Atik su uygulanan bolgede 0-10 cm derinlikte ilk uygulamadan sonra 0,8 mg/kg LAS
tespit edilmis ve 18. giiniin sonunda bu miktar tamamen yok olmustur. 10-20 cm derinlikte ilk
uygulamadan sonra 0,7 mg/kg LAS tespit edilmistir, bu durum suda ¢oziinmiis LAS’1n
toprakta ¢ok daha hizli ilerledigini gostermektedir. Aym1 sekilde bu derinlikte de 1.giiniin
sonunda hi¢c LAS goriilmemistir. 20-30 cm derinliginde ilk uygulamadan sonra hi¢ LAS

goriilmemis olup, 18.gilin sonunda tamamen yok olmustur.

Bu c¢alismanin sonucunda, LAS’in toprakta hareket ederek ilerleyebilen bir madde
oldugu tespit edilmistir. Ancak maksimum 28 giin sonunda uygulanan toprak parcalarinda
tespit edilmedigi sonucuna dayanarak, Kiichler ve Schnaak (1997) LAS’in toprakta

parcalanabildigi sonucuna varmiglardir.

Carlsen ve ark. (2001) Danimarka’da yedi farkl bolgedeki farkli 6zelliklerdeki toprak
numunelerinde LAS miktarin1 tayin etmislerdir. Toprak numunelerinin 6zellikleri asagida

siralandig1 gibidir;

1. 50-100 yildir ekilmemis, korunmus alan

40 y1ldir ekolojik olarak ekilen alan

5 yildir ekolojik tarim i¢in giibrelenmis alan

Suni giibre kullanilarak geleneksel olarak ekilmis alan

Orta seviyede camur dosenmis, ekilen alan

AN T

25 yildir yiikksek seviyede camur dosenmis, ilk numune alimindan 6 yil 6nce suni

giibreye gecilmis, inek otlatmak i¢in kullanilan alan
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7. Camur depolama bolgesinin gecisinde bulunan inek otlatmak icin kullanilan ¢ayirlik

alan

Tiim toprak cesitlerinden 5 farkli derinlikte 2ser adet numune alinmis, sadece 6 numarali
topraktan 2 yil ara ile 2 kere numune alinmistir. Alman numuneler HPLC cihazi ile analiz
edilmis ve igerdikleri LAS miktarlar1 tespit edilmistir. Her numune aliminda 2 kez numune
almmis, her iki numune de analiz edilmis ve ¢ikan sonuglarin ortalamasi almarak, son
degerler tespit edilmistir. Baz1 durumlarda iki numuneden birinin LAS konsantrasyonu sifir
cikmistir, bu durumun LAS’mn toprak igerisinde olugsmus ceplerde birikmis olmasindan

kaynaklandig1 sonucuna varilmistir.

6 ve 7 numarali toprak alanlar1 disindaki alanlardan alinan numunelerde LAS miktar1 1
mg/kg’m altinda tespit edilmistir ki, Danimarka Cevre Bakanligi’na goére 5 mg/kg altindaki
LAS miktar1 toprakta toksik bir etki meydana getirmemektedir. Analiz sonuglari,
Danimarka’nin tipik topraklarinda diisiik oranda da olsa LAS bulundugunu gdstermistir. 1
numarali toprak numunesinde hi¢ LAS bulunmamasi beklenirken, bir miktar tespit edilmistir;
bu durumun sebebi ise icerisinde LAS bulunan pestisitlerin riizgarla beraber bu alan iizerine
tasinmig olmasindan kaynaklanmaktadir. Calismada, LAS’in yar1 dmriiniin yaklasik 28 giin
oldugu belirlenerek tiim toprak numunelerinde LAS tespit edilmistir. Arastirmanin sonucunda
suni ya da dogal giibrelerin toprakta LAS kontaminasyonuna sebep olmadigi tespit edilmistir.
LAS kontaminasyonuna sebep olan faktor atik ¢amurlar olarak tespit edilmistir. Cizelge

2.2’de giibre ve ¢amurlarda buluna LAS miktar1 goriilmektedir.

Cizelge 2.2. Atik camur ve giibrelerdeki LAS konsantrasyonu (Carlsen ve ark. 2001)

Malzeme Derinlik(cm) LAS(mg/kg)
Islak camur 0-10 3335
Kuru ¢gamur 0-10 16,95
Kuru ¢gamur 40-50 865
Inek giibresi 2,73
Suni giibre 2,69
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Fytianos ve ark. (1998), LAS’in farkli topraklardaki pH ve organik maddeye bagh
olarak emilimini arastirmislardir. Bu arastirma kapsammda pH o6zellikleri farkli olan
Yunanistan’in farkli ii¢ bolgesindeki toprak numuneleri ile ¢galismislardir. Bu calismada LAS
direkt olarak s6z konusu toprak numuneleri ile muameleye maruz birakilmistir. Her bir toprak
numunesinin 2,5 grami, 50 ml 10 ppm LAS ¢o6zeltisi eklenmis ve NaOH ve HCL ¢ozeltileri
kullanilarak numunelerin pH’lar1 2, 4, 6, 8, 10 ve 12’ ye ayarlanarak ayr1 kaplarda
depolanmistir. Daha sonra bu farkli pH’lardaki numuneler 4 saat siire ile ¢alkalanma islemine
tabi tutulmustur. LAS’1n emilimi ilk bastaki ¢ozelti igindeki LAS miktar1 ile ¢alkalama islemi
sonundaki Olciilen LAS miktar1 arasindaki fark hesaplanarak tespit edilmistir. Farkli
pH’lardaki LAS emilim miktarlar1 incelendiginde LAS’1n toprakta emiliminin ortamim pH’ 1
ile dogrudan ilgili oldugu goriilmiistiir. pH arttik¢a topraktaki LAS emilimi diigmektedir. Bu
durum her ii¢ toprak numunesinde de ayni olarak tespit edilmistir. Asidik ortamda emilimin
fazla olmasinin sebebinin, asidik ortamda kolloidal ylizeylerdeki + yiikiin fazla
bulunmasindan kaynaklanabilecegi tespit edilmistir. Ayrica diisik pH’larda LAS’in
ayrismamis olacagi ve beraberinde yiiksek pH’lara gore daha az hidrofilik olacagi, sonug

olarak diisiik pH’larda emilimin daha ytiksek olacagi tespit edilmistir.
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Sekil 2.9. LAS1n toprak emilimine pH’1n etkisi
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Toprak ortamina bulagan yilizey aktif maddeler topragmn kimyasal ve biyolojik
ozellikleri {izerine etkili olup onlar1 degistirebilmektedirler. Sanchez-Peinado ve ark. (2009)
Lineer Alkilbenzen Siilfonatin (LAS) tarim topraklarindaki enzim aktivitesi {izerine etkilerini
arastirdiklar1 ¢alismalarinda topraga 10-50 mg/L konsantrasyonunda LAS uygulayarak
etkisini incelemislerdir. Sonu¢ olarak toprakta fosfataz ve arilsiilfataz enzim aktivitesini
artirdigini, dehidrojenaz aktivitesi ve fosforun topraktaki yarayishiligini ise azalttigini ortaya
koymuslardir. Bu arastirma kapsaminda 800 gram topraga 21 giin siire ile LAS ( 10-50 mg/L)
uygulamislar; diger tarafta ayni miktardaki topraga ayni siirede sadece su uygulamasinda
bulunmuslardir. 21 giin sonundaki degerlendirmeler gostermistir ki, LAS toprakta fosfataz ve
arilsiilfataz enzim aktivitesini arttirmakta topraktaki biyolojik parcalanma aktivitesini

diistirmektedir.

Pinhua Rao ve Ming He (2005), anyonik bir yiizey aktif madde ve non-iyonik bir
yiizey aktif maddenin karistmmin topraktaki adsorpsiyonunu incelemislerdir. Deney
kapsaminda her iki yiizey aktif madde ayr1 ay1 olarak ve karigim olarak iki farkli uygulama ile
topraga verilmistir. Sonug¢ olarak her iki ylizey aktif maddenin karisim oranlari; topraga
verilig siralar1 ve ortamin pH’nin adsorpsiyona etkisini arastirmislardir. Sonuglar gostermistir
ki noniyonik aktif madde topraga uygulandiktan sonra anyonik aktif madde uygulandiginda,
topraktaki adsorpsiyon artis gostermektedir. Karisim olarak uygulandiginda ise; karigimdaki
non-iyonik aktif miktar1 azaldik¢a iyonik aktif maddenin adsorpsiyonunda artig goriilmiistiir.

Son olarak karigim olarak uygulamalarda pH azaldik¢a adsorpsiyonda artis tespit edilmistir.

Kloepper-Sams ve ark. (1996)’ a gore risk degerlendirmelerinin iki bileseni vardir; bir
kimyasali potensiyel cevresel konsantrasyonlarinin degerlendirilmesi ve kimyasalin ¢evresel
etkilerinin degerlendirilmesi. Atiksu aritma sistemlerinin su ile gelen yiizey aktif maddelerin
bir kismin1 arittigin1 ancak kalan kismin aritma camuru ile topraga karisarak cevresel
kirlenme agisindan risk teskil ettigini savunmaktadirlar. Yaptiklar1 literatiir calismasina gore
LAS’ 1 omurgasiz hayvanlar ve bazi bitkiler iizerinde toksik etki biraktigini
belirtmektedirler. Yiizey aktif maddelerin ¢evrede ortaya ¢ikma sekillerinin (sulama suyuna
karisma yoluyla, aritma ¢amurunun topraga karismasi yoluyla) ve toprak cesitlerinin toksisite
test sonuglarmni onemli bir sekilde etkiledigini ve risk degerlendirme yapilirken tiim bunlarin

g0z oniinde bulundurulmasi gerektigin savunmaktadirlar.

Rodriguez-Cruz ve ark. (2007), bir topraga katyon aktif bir ylizey aktif madde

(octadecyltrimethylammoniumbromide (ODTMA)) uygulanmasmin, kendi dogal ortaminda
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ve dogal yeri disinda bir ortamda pestisitlerin birikimi {izerine etkisini arastirmislardir.
Arastirma kapsaminda kendi dogal ortaminda ve dogal olmayan ortaminda killi bir toprak
katyonik yiizey aktif maddeye maruz birakilmistir. Calisma sonunda pestisitlerin bir kisminin
modifiye edilmis (dogal olmayan) toprakta uygulanan katyon aktif sonrasi hareketsizlestigi;

bir kisminin da siiziilme kinetiklerinin arttig1 goriilmiistiir.

Gilindogdu (1995), Sinop ili ¢evresindeki kiyilarda 4 farkli istasyonda anyon aktif
madde, pH, elektriksel iletkenlik, ¢6ziinmiis oksijen ve tuzluluk analizi yapmistir. Caligmas1 8
ay devam etmis ve ayda bir kez 0 metre, 2,5 metre, 5 metre ve 10 metre derinliklerden
numune alarak spektrofotometre ile anyon aktif tayini yapmistir. COzlinmiis oksijen
miktarinda en diisiik deger ekim ayinda kirliligin en fazla oldugu istasyonda; en yiiksek deger
ise ocak ayinda kismen temiz sayilabilecek bir istasyonda tespit edilmistir. Anyonik yiizey
aktif miktarinin ise istasyonlar, aylara ve derinliklere gore farklilik gosterdigi goriilmiistiir.
Anyonik aktif madde miktarlarinin istasyonlar, aylar ve derinlikler arasinda Onemli bir
farklilik tasiylp tasimadigini saptamak amaciyla varyans analizi uygulanmig, analiz
sonucunda aktif madde diizeylerinin istasyonlar, aylar ve derinlikler arasindaki farkliliklar
onemli bulunmus ve bu farkliliklarin hangi istasyonlar/aylar/derinlikler arasinda Onemli
oldugunu belirlemek i¢in Duncan Testi yapilmistir. Elde edilen tiim veriler
degerlendirildiginde anyonik aktif madde miktar1 istasyonlara gore ortalama 0,75 — 1,1 mg/L
arasinda tespit edilmis, calisma siiresince en yiliksek deger 3,21 mg/L olarak tespit edilmis,
bunun sebebinin ise s6z konusu istasyonun yakin g¢evresinde plaj olmasimndan kaynaklandigi
seklinde yorumlanmistir. Genel olarak yiiksek degerlere sonbahar-kis aylarinda rastlanmistir

ve bunun sebebi olarak bu aylarda evsel atiklarin denize desarj edilmesi olarak gosterilmistir.

Duydu (1989), LAS’in biyolojik olarak parcalanabilirligini baliklar iizerinde
arastirmistir. Calisma kapsaminda, Ankara Cay’indan alinan nehir suyunun bulundugu bir
akvaryum igerisine farkli konsantrasyonlarda LAS ¢6zeltisi ve 10ar adet balik koymus, ve
baliklarin 6liim oranma gore LASm biyolojik parcalanmasi hakkinda yorum yapmistir. Hem
oksijen konsantrasyonu iizerinden hem de miktar tayini yontemi ile biyolojik parcalanma
hesab1 yapmistir. Oksijen konsantrasyonu hesabi ile LAS’1n %91,61 oraninda pargalanirken;
miktar tayini yontemi ile %56,27 parcalandigini tespit etmistir. Sonu¢ olarak LAS’m nehir

suyunda biiyiik oranda parcalandigi kanisina varmaistir.

Izgdren (1992), Melez Cayr’nda deterjan kirliligini 5 farkl: istasyondan numune alarak

1 yil siiren bir ¢alisma sonrasinda incelemistir. Bir ay ara ile her istasyondan numune almis ve
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aldigt numunelerde anyon aktif analizini metilen mavisi yontemi ile yapmustir. Ayni
numunelerde ¢oziinmiis oksijen ve fosfat miktarin1 da tayin etmistir. Calisma bulgularini
degerlendirdiginde sudaki ¢6ziinmiis oksijen miktar1 ile anyon aktif madde miktar1 arasinda
ters orantt oldugunu tespit etmistir. Bunun sebebi anyon aktif maddelerin biyolojik
parcalanma sirasinda ortamdaki ¢coziinmiis oksijeni kullanmalaridir. Analiz sonuglarina gore
Melez Cay1i’nda anyon aktif madde araligi 0,00-6,928 mg/L olarak saptamistir. Yapilan deney
kapsaminda bazi istasyonlardaki anyon akti madde miktarmin diisiik ¢ikmasinin sebebini
anyon aktif maddenin biyolojik par¢alanmaya ugramasi ve kil minerallerine adsorpsiyonla
sedimente ¢okmesi olarak tespit etmistir. Su numunelerinde fosfat ve anyonik aktif madde
miktar1 arasinda ters oranti saptamist1 ki, bunun sebebinin de derelerdeki fosfat kaynagmin

sadece aktif madde kirliliginden kaynaklanmadigi i¢in oldugunu savunmustur.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

3.1.1. Arastirmanin yapildig:1 bolgenin ozellikleri

Tekirdag Ili, Tiirkiye’nin Trakya topraklar1 iizerinde 40°36' kuzey enlemleri ile
26°43" ve 28°08’ dogu boylamlar1 arasinda Marmara Denizinin kuzey sahil bandi iizerinde

6218 km® yiizélciimil icerisinde yer almaktadir. Doguda Istanbul, batida Edirne ve Canakkale,

kuzeyde Kirklareli illeri ile komsu sinirlar icerisindedir.

Tekirdag topraklarmin biiylik bir boliimii genis diizliikkler ve algak tepelerden olusmus
bir plato goriiniimiindedir. ilin giiney, dogu ve bat1 kesimlerini kaplayan daglar arasinda kalan
orta kesimler genis platolardan olusur. Bu platolar, giineyde kiyiya paralel olarak uzanan
Tekir daglarina, batida bu daglarin uzantilarina ve doguda Istranca Daglari’na kadar uzanir.
Bir boliimii Ergene Nehri ile bu akarsuyun kollar1 olan Corlu ve Hayrabolu dereleriyle

sulanan bu topraklarin biiyiik boliimiinde kuru tarim yapilir.

Tekirdag il smirlar1 icerisinde kalan tarim topraklarinin biiylik ¢ogunlugu (yaklasik %
83°1i) bolge topraklarmin genel karakterinde oldugu gibi tinli ve killi timh O6zelliktedir.
Topraklarin 33.000 ha’1 asit, 80.000 ha’1 hafif asit, 245.000 ha’1 nétr ve 85.000 ha’1 ise bazik
ozelliktedir. I topraklarmin yaklasik % 90’1, % 5°ten daha az kire¢ icermektedir. Tekirdag Ili
topraklarmin yakin gelecekte en ¢cok sorun olacak olan niteligi, giderek diisen organik madde
icerikleridir. Islemeli tarima uygun arazilerden I, II ve III sinif araziler, toplam 502609 ha
alana yayilim gostererek; il yiizolgiimiine gore % 80.83’iinii kapsamaktadir. ilin verimli bir
araziye sahip olusu nedeniyle Tiirkiye genelinde 6nemli bir tarim merkezi durumunda
olmasma karsin, g¢esitli sanayi kuruluslarmin plansiz olarak yorede faaliyete geg¢meleriyle
verimli tarim arazileri giin gectikce elden ¢ikmaktadir. Bu itibarla, ilin tarim potansiyelinin
sanayi potansiyeline doniisiimii ile Tekirdag tarim ve sanayinin bir arada yiiridigi il

durumuna gelmistir.

Tekirdag’da Akdeniz ikliminin etkisi goriiliir. Yazlar sicak geger. il merkezinde en
sicak ay ortalamasi 23.6°, en soguk ay ortalamasi 4.6° ve yillik ortalama sicaklik ise 13.8”"dir.

(Tekirdag 11 Cevre Miidiirliigii 2010).
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3.1.2. Arastirmada kullanilan yiizey aktif maddelerin (YAM) ozellikleri
3.1.2.1. Linear alkil benzen sulfonat (LAS)

LAS anyonik bir yiizey aktif madde olup, deterjan iiretiminde siklikla kullanilan bir
malzemedir. Emsallerine gore diisiikk fiyati, performansinin 1yi olmast ve dogada
parcalanabilirliginin fazla olmasi sebebi ile kullanim miktar1 fazladir. LAS molekiilii para
pozisyonda siilfolanmig aromatik bir halka icerir, bir linear alkil zincirine terminal karbon

hari¢ herhangi bir noktadan baglanmistir (Sekil 3.1).

terminal - 1
methwvl trii_(r;:]t;;;?
1
3
SO57"

Sekil 3.1. LAS molekiilii

Baslangic maddesi olan LAB (Linear Alkil Benzen), hidrojen floriir(HF) ya da
aliminyum floriir(AlCls)katalizorliiglinde, benzenin n-parafin ile alkilasyonu ile elde edilir.
LAS ise LAB’in oleum ile siilfanasyonu sonucu elde edilir. Elde edilen LAS daha sonra

istenilen tuza notralize edilir (sodyum, amonyum, kalsiyum, potasyum).

LAS toz ve sivi ¢amasir deterjanlari, bulasik deterjanlari, yer temizleme deterjanlari
iiretiminde ana temizleyici ylizey aktif madde olarak diinyada en ¢ok kullanilan yiizey aktif

maddedir. Ortalama deterejanlardaki kullanim orani %25’ tir.

3.1.2.2. Dehyquart AU-46 (Fattyacids, C10-20 and C16-18-unsatd., reaction products

with triethanolamine, di-Mesulfate-quaternized)

Ticari ismi Dehyquart AU-46 olan, yumusatici iiretiminde ana hammadde olarak
kullanilan katyonik bir yiizey aktif maddedir. Katyon aktif madde igerigi ortalama % 46’ dir.
Yag asitlerinin karisimindan elde edilerek iretilmektedir ve biyolojik parcalanma orani

yiiksektir. Sekil 2.10” da Dehyquart AU-46’nin molekiiler yapis1 gosterilmektedir.
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Sekil 3.2. Dehyquart AU-46 Molekiilii
3.2. Yontem
3.2.1. Arazi deneme yontemi

Arastirma 10 Mayis 2012 tarihinde, Corlu Miihendislik Fakiiltesi’ne ait bos kirsal
alanda baslatilmistir. Calismanm yapildigi bdlge 41°10°54”" dogu boylamu ile 27°49°02"
kuzey enlemi arasinda yer almakta olup, uzay fotografi Sekil 3.3’de goriilmektedir. 2X1 m
Slciilerinde hazirlanan 2 m®’lik parsellerde kurulan deneme, sansa bagl tesadiif bloklar
deneme planina gore, 3 tekerriirlii olacak sekilde yiirtitiilmiistiir. Caligilan alan 12 esit parsele

ayrilarak kodlandirilmistir. Calisma alaninin krokisi Sekil 3.4°te sergilenmektedir.

G
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ek ¥ *
i #
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Sekil 3.3.Calisma alaninin uzay fotografi
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D1 D2 D3 D4

L1 L2 L3 L4

Sekil 3.4. Caligma alanin1 gosteren kroki

Deneme parsellerine 2, 4, 6, 8 kg/ha yiizey aktif madde olacak sekilde hesaplanmis ve
distile suda c¢oziilerek hazirlanmistir. Daha sonra pliskiirtme aparatlarina alinan ¢ozeltiler
toprak yiizeyine esit dagilacak sekilde piiskiirtiilmiistiir. Laboratuarda LAS ve Dehyquart AU-
46’nin sirastyla % 0,1; % 0,2; % 0,3 ve % 0,4’liikk ¢ozeltileri hazirlanmistir. LAS numunesi
%95’lik; Dehyquart numunesi de %46’lik oldugu i¢in hazirlanan ¢6zeltilerde kullanilan su ve

aktiflerin miktarlar1 asagidaki gibidir:

L;=0,105 g LAS + 499,895 g saf su— % 0,1

L,=0,210 g LAS + 499,790 g saf su — % 0,2

L3;=0,316 g LAS +499,684 g saf su — % 0,3

Ls=0,421 g LAS + 499,579 g saf su — % 0,4

D; = 0,217 g Dehyquart AU-46 + 499,783 g saf su— % 0,1
D; = 0,434 g Dehyquart AU-46 + 499,566 g saf su — % 0,2

D3 = 0,651 g Dehyquart AU-46 + 499,349 g saf su — % 0,3
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D4 = 0,868 g Dehyquart AU-46 + 499,132 g saf su — % 0,4

Parsellere homojen piiskiirtme seklinde yapilan uygulamadan 24 saat (T);), 48 saat (T,), 96
saat (T3) ve 30 giin sonra (T4) toprak numuneleri (500 g) alinmis etiketlenerek laboratuara

tagimmastir.
3.2.2.Toprak numunelerinin analize hazirlanmasi ve toprak analiz yontemleri

Toprak numuneleri, 0-20 cm derinlikten alinarak plastik posetlere konulup
etiketlenerek laboratuara getirilmistir. Havada kurutulan toprak ornekleri 6giitiildiikten sonra
2 mm’ lik elekle elenmistir. Elegin altinda kalan kisimlar analizleri yapilmak ve ekstraksiyon
islemlerinde kullanmak iizere koyu renkli plastik saklama kaplarinda saklanmistir (Kacar

1996).

Deneme yapilan alan topraginin kimyasal Ozelliklerinin yiizey aktif maddelerin
parcalanabilirligi iizerine etkisini ortaya c¢ikarmak ve ¢alisilan topragin kalitesi iizerine
etkisini belirlemek amaciyla toprak Orneklerinde kimyasal analizlerden pH, elektriksel
iletkenlik, organik madde, katyon degisim kapasitesi ve yiizey aktif madde analizleri

yapilmistir.
3.2.2.1. pH analizi

20 g havada kurutulmus toprak Orne§i alinmis, iizerine 50 mL distile su ilave
edildikten sonra mekanik c¢alkalayici ile 2 saat ¢alkalanmistir. Toprak siispansiyonu kendi
haline terk edilerek toprak zerrelerinin ¢dkmesi beklenmistir. Ustte kalan berrak c¢ozeltide

(eluat) pH 6l¢iimii yapilmistir (Kacar 1996).
3.2.2.2. Elektriksel iletkenlik (EC) analizi

20 g havada kurutulmus toprak oOrnegi almmis, ilizerine 50 mL distile su ilave
edildikten sonra mekanik c¢alkalayici ile 2 saat ¢alkalanmistir. Toprak siispansiyonu kendi
haline terk edilerek toprak zerrelerinin ¢okmesi beklenmistir. Ustte kalan berrak ¢dzeltide

(eluat) EC 6l¢timii yapilmistir (Kacar 1996).
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3.2.2.3. Organik madde icerigi (OM) analizi

0.5 mm’lik elekten gegecek sekilde ezilen toprak Orneginden, 1 g’dan az olacak
sekilde ornek almarak 500 mL’lik erlenmayere konulmustur. Uzerine 10 mL potasyum
dikromat c¢ozeltisi ve 20 mL siilfiirik asit ve giimiis siilfat karisimi ilave edilerek

calkalanmistir. 1 dakika siire ile 150 °C olacak sekilde isitilmustir. Isitma sirasinda

erlenmayer ¢alkalanmis ve daha sonra sogumaya birakilmistir. Uzerine 200 mL distile su ve
4-5 damla ferroin indikatorii ilave edilerek rengin yesilden kirmiziya donmesi i¢in demir
siilfat ile titre edilmistir. [lave edilen potasyum dikromat ¢ozeltisi ve titre edilirken sarf edilen
demir siilfat ¢ozeltisi kullanilarak hesaplama yapilarak sonu¢ % cinsinden bulunmustur

(Kacar, 1996).
3.2.2.4. Katyon degisim kapasitesi (K.D.K me/100g toprak) analizi

2.5 g havada kurutulmus ve 0.250 mm’lik elekten gecirilmis toprak 6rnegi alinmis,
iizerine 25 mL 0.1 N HCI katilmis, 10 dakika ¢alkalama makinasinda ¢alkalanmis ve yiiksek
devirde 5 dakika santrifiijlenmistir. Ustteki berrak ¢dzelti atilmis iizerine 25 mL 0.1 N HCI
cozeltisi konmus 10 dakika calkalama makinasinda calkalanmis ve yliksek devirde 5 dakika
santrifiijlenmistir. Ustteki berrak ¢ozelti atilmis ve ayni islem 25 mL distile su ile
tekrarlanmistir. Ayni islemler 3 kez 25 mL triethanolamin tampon ¢ozeltisi ve 2 kez 25 mL
distile su ile tekrar edildikten sonra iki kez de metil alkol ile yikama yapilmistir. Daha sonra
santrifiij tliplinde kalan numuneye 25 mL n6tr amonyum asetat (NH4OAc) ¢ozeltisi katilmis
ve 10 dakika calkalayicida 5 dakika yiiksek devirli santrifiijde ¢alkalanmustir. Ustteki berrak
cozelti 100 mL’lik cam balona alindi amonyum asetat (NH4OAc) ¢6zeltisi ile derecesine
tamamlanarak alev fotometresinde (fleym-fotometre) baryum okumasit yapilmistir

(Kacar,1996).
3.2.2.5. Yiizey aktif madde analizi
3.2.2.5.1. Deneye tabi tutulacak toprak numunelerinin 6n islemden geg¢irilmesi

25 g havada kurutulmus toprak Ornegi alinmis, iizerine 100 ml distile su ilave
edildikten sonra mekanik calkalayici ile 4 saat calkalanmistir. Toprak siispansiyonu kendi
haline terk edilerek toprak zerrelerinin ¢okmesi beklenmistir. Ustte kalan berrak ¢ozelti
(eluat) Whatman NO:42 filtre kagidindan siiziilerek saklama kaplarma alinmis ve ylizey aktif

madde analizleri yapilana kadar buzdolabinda saklanmistir. Metilen mavisi yontemi (MBAS)
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ve distilfin mavisi yontemi (DBAS) ile konsantrasyon olarak 6l¢iimii yapilan sonuclar mg/kg

birimine ¢evrilmistir.
3.2.2.5.2. MBAS (SM 5540 C) yontemi ile anyonik yiizey aktif madde analizi

Bu metot, metilen mavisinin anyonik yiizey aktif maddelerle reaksiyona girdiginde
mavi renkli tuz veya iyon cifti olusturmasi prensibine dayanir. Metilen mavisinin, anyonik
deterjanlarla reaksiyonu sonucu olusan mavi renkli tuz, kloroformda ¢oziindii ve olusan mavi

rengin siddeti spektrofotometrede 652 nm’de 6lgiildii.

Bilinen hacimde numune, gerekirse notrallestirilerek, 250 mL’lik ayirma hunisine
almdi. Numuneye, 10 mL tampon ¢ozeltisi (NaHCO;-Na,CO;), 5 mL noétral metilen mavisi
cozeltisi ve 15 mL kloroform ilave edildi. Karisim, ¢ok siddetli olmamak kaydiyla, 1 dakika
siireyle diizenli bir sekilde calkalandi. Faz ayrilmasindan sonra, kloroform tabakasi, i¢inde
110 mL deiyonize su ve 5 mL asidik metilen mavisi ¢ozeltisi bulunan ikinci bir ayirma
hunisine alindi. Karisim 1 dakika stireyle diizenli bir sekilde tekrar calkalandi. Kloroform
tabakasi, Onceden temizlenmis ve kloroform ile 1slatilmis bulunan bir cam pamuk
yerlestirilmis huniden gecirilerek 6l¢iilii balona alind1 ve kloroformla balon 50 mL ¢izgisine
tamamlandi. Kloroform ¢6zeltisinin absorbansi, 1-5 cm optik yollu hiicrelere sahip fotometre

ile 652 nm dalga boyunda kloroforma kars1 6lciildii.

Kalibrasyon grafigi, potasyum tuzu ile sabunlastirildiktan sonra standart madde
dodesil benzen siilfonik asit metil esteri (tetrapropilen tipinde, molekiil agirligi=340) standart
cozeltisinden bir kalibrasyon ¢ozeltisi hazirlandi. Kalibrasyon grafiginin hazirlanabilmesi i¢in,
standard ¢dzeltiden ImL, 2 mL, 4 mL, 6 mL ve 8 mL’lik kisimlar alind1 ve her biri deiyonize

su ile 100 mL’ye seyreltilir ve daha sonra spektrofotometrede 6lgiildii.

Ex1,023
20000

Bu standart ¢ozeltinin 1 mL’sinde, mg MBAS bulunur.

E: mg cinsinden numunenin agirligidir.
Sonuglarm hesaplanmasi

Numunelerin anyonik ylizey aktif madde (MBAS) miktar1 kalibrasyon grafiginden okundu.
Numunenin MBAS igerigi asagidaki gibi hesaplandi:
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mgMBASx1000
Vv

= MBAS mg/L Burada;

V: Kullanilan numunenin mL cinsinden hacmidir.
3.2.2.5.3. DBAS (TS EN ISO 2871-2) yontemi ile katyonik yiizey aktif madde analizi

Bu metod numunedeki katyon aktif maddenin, anyonik ve katyonik boya karisimi bir
indikator varhiginda, bir standart anyonik yiizey aktif maddeye karsi, iki fazli (sulu
koloroform ¢d6zeltisi) bir sistemde titre edilmesi prensibine dayanir. Numunedeki katyonik
yilizey aktif madde ilk olarak anyonik boya ile reaksiyona girerek kloroform tabakasinda
¢Oziinen bir tuz olusturur ve bu olusum kloroform tabakasina mavi bir renk verir. Titrasyon
siiresince anyonik yiizey aktif madde anyonik boya ile yer degistirir ve en son noktada

kloroform tabakasina kiillii gri renk vererek katyonik boya ile bir tuz olusturur.

e Sodyum lauryl siilfatin safliginin tayini

1 mg hassasiyet ile 5g+/- 0,2 g sodyum lauryl siilfat 250 mL yuvarlak tabanli deney
tiipline tartildi. Tam olarak 25 mL standart faktorlii stilfirik asit ¢ozeltisi eklendi (c(H2S04) =
1 mol/l) ve su yogusturucu kullanarak yogusturuldu. Yogustuma islemine 90 dakika devam

edildi.

Yogusturma islemi bittkten sonra, birka¢ damla fenolfitaleyn ¢6zeltisi ( konsantrasyon : 10

g/l) damlatildi, ve ¢6zelti sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile titre edildi (c(NaOH)= 1 mol/l).

Molaritesi 1mol/l olan 25 mL siilfirik asit soliisyonunu molaritesi 1mol/l sodyum hidroksit

soliisyonu ile titre ederek kor test uygulandi.

Asagidaki formiil kullanilarak sodyum lauryl siilfatin safligini (r ) kiitledeki yiizde (%)

cinsinden hesaplandi.

T = 28,84 (V]-Vo) Co

mL
Vo : kor test i¢in kullanilan 1 mol/l lik sodyum hidroksit ¢ézeltisinin hacmi (mL)

Vi : sodyum lauryl siilfathh karisim i¢in kullanilan 1 mol/l lik sodyum hidroksit ¢ozeltisinin
hacmi (mL)
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¢o : kullanilan sodyum hidroksit ¢ozeltisinin tam konsantrasyonu (mol NaOH/I)
mL : kullanilan sodyum lauryl siilfatin agirhigi (g)
e Standart faktorlii sodyum lauryl siilfat ¢6zeltisinin hazirlanmasi

1 mg hassasiyetle 1,14 g il 1,16 g arasinda sodyum lauryl siilfat tartildi ve 200 mL suda
¢oziildii. Bu ¢ozelti 1000 mL lik bir balon jojeye aktarildi ve su ile 1000 mL c¢izgisine kadar
seyreltildi.

Asagidaki formiilii kullanarak ¢dzeltinin tam konsantrasyonunu (c2) hesaplandi (birim : moles

of C12H25Na04S/1)

m21t

288,4 * 100
m2 : ¢ozeltiy1 hazirlamak i¢in kullanilan sodyum lauryl siilfatin agirlig1 (g)
T : sodyum lauryl siilfatin saflig1
e Stok cozeltisinin hazirlanmasi

50 ml lik bir behere 1 mg hassasiyet ile 0,5 g +/-0,005 g dimidium bromiir (4.3.1.2) ve
ikinci bir 50 mL lik behere 0,25 g+/- 0,005 g asit mavisi tartild.

Her bir behere 20 mL ile 30 mL aras1 %10 (volume fraction) etanol eklendi.

(Cozilinene kadar karistirildi ve ¢ozeltiler 250 mL lik balaon jojeye aktarildi; beherleri etanol
ile ¢calkaland1 ve bu c¢alkalanan miktar da balon jojeye dokiildii, ve 250 mL ¢izgisine kadar

etanol eklendi.

e Asit ¢ozeltisi hazirlanmasi

500 mL lik bir balon jojoye 20 mL stok ¢ozeltisi alind1 ve iizerine 200 mL su eklendi.
Yaklasik 245¢g/L ‘lik stlfirik asit ¢ozeltisinden 20 mL eklendi, karistirildi ve su ile 500 mL
cizgisine kadar seyreltildi.

Analizi yapilacak olan numune 1000 mL lik bir balon jojeye aktarildi, 1000 mL ¢izgisine
kadar su ile seyreltildi ve karistirildi. Bir pipet yardimi ile bu ¢ozeltinin 25 mL’si 250 mL lik
bir balon jojoye aktarildi. 10 mL karisik indikator ¢ozeltisi, 15 mL kloroform ve 25 mL su
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eklendi ve 1yi bir sekilde karistirildi. Biireti sodyum lauryl siilfat ¢ozeltisi ile dolduruldu ve
hazirladigimiz karisima titrasyon yapildi. 11 basta olusan mavi renk pembe renge dénene kadar

titrasyona devam edildi. Asagidaki formiil kullanilarak % olarak katyon aktif madde miktar1

hesaplandu.
VcMr * 1000 * 100 = 4VceMr
25 * 1000 mO m0

V : titrasyonda kullanilan sodyum lauryl siilfat ¢6zeltisinin hacmi (mL)

¢ : sodyum lauryl siilfat ¢ozeltisinin gergek konsantrasyonu (moles of C12H25NaO4S / 1)
Mr : katyon aktif maddenin ortalama bagil molekiil kiitlesi

m0 : numune miktar1 (g)

3.2.5. Istatistiksel analiz yontemi

Deney sonuglarmin degerlendirilmesinde LSD (Asgari Onemli Fark) Yontemi,

MSTAT bilgisayar programi kullanilarak belirlenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI
4.1. Yiizey Aktif Madde Konsantrasyonlarinin Zamana Bagh Olarak Degisimi

Varyans analiz sonuglarma gore yiizey aktif madde uygulanan parseller ile kontrol
parselleri karsilastirildiginda farklilikk LSD testine gore P<0.0/ diizeyinde Onemli
bulunmustur. Anyonik yilizey aktif madde (LAS) ile katyonik yiizey aktif madde
(DEHYDROQUART) arasindaki konsantrasyon farklar1 ve ortalama degerler EK 1°de ¢izelge

seklinde sunulmaktadir.

Hem LAS hem de Dehydroquart’in topraktaki konsantrasyonu zamanla azalma, doz
artigt ile de artma gostermistir. Ortama Y AM konsantrasyonlarinin numune alim zamani (24

sa, 48 sa, 96 sa ve 30 giin) icerisindeki dagilimi Sekil 4.1°de sunulmaktadir.

y =-0,885x + 6,47

- 6,00 -
R?=0,933

5,00 -
4,00 -
3,00 -
2,00 -
1,00 -

0,00 T T T 1
24 sa 48 sa 96 sa 30giin

Zaman

YAM Konsantrasyonu mg/k

Sekil 4.1. Yiizey aktif madde ortalama konsantrasyonlarinin zamanla degisimi (n=3)

Bununla birlikte LAS uygulamas1 yapilan parsellerde konsantrasyon, Dehydroquart
uygulanan parsellere gore daha yiiksek ¢ikmistir. Bu durum ; katyonik ylizey aktif maddelerin
ayn1 iklim ve toprak kosullarinda anyonik ylizey aktif maddelerden daha kolay pargalandigini

gostermektedir.

LAS konsantrasyonlar1 5.84 ila 19.6 mg kg™ arasinda degismektedir (Sekil 4.2). Buna
gore, en yilksek LAS konsantrasyonu 24 saatin sonunda L4 dozunda 19.6 mg/kg olarak
belirlenmis, en diisiik LAS konsantrasyonu 30. giin sonunda L; dozunda 5.84 mg/kg olarak

saptanmuistir.
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Sekil 4.2. LAS konsantrasyonlarmin zamanla degisimi (n=3)

Dehydroquart konsantrasyonlar1 ise 0.01 ila 0.27 mg kg’ arasinda degismektedir
(Sekil 4.3). Buna gore, en yiiksek Dehydroquart konsantrasyonu 24 saatin sonunda Dy
dozunda 0.27 mg/kg olarak belirlenmis, en diisiik Dehydroquart konsantrasyonu 30. Giin

sonunda D; dozunda 0.01 mg/kg olarak saptanmistir.

0,3 -
>
5
> 0,25
g
5 0,2 -
c —=o—D1
S = 0,15 -
e P —x ~—D2
s 0,1 -
g A D3
g 005 1 \I\'h. o
-g, O ‘ T . T T 1

24 sa 48 sa 96 sa 30giin
Zaman

Sekil 4.3. Dehydroquart konsantrasyonlarinin zamanla degigimi (n=3)
4.2. Yiizey Aktif Maddelerin Toprak Ozellikleri Uzerine Etkisi

Yiizey aktif madde ¢esidinin toprak ozellikleri (pH, EC, OM, KDK) {izerine etkisi
istatistiksel olarak onemli (p<0.01) bulunmustur. Zaman faktoriiniin YAM konsantrasyonu
iizerine etkisi ise istatistiksel olarak (p<0.05) diizeyinde 6nemli bulunurken EC, OM ve KDK
iizerine etkisi (p<0.01) diizeyinde 6nemli bulunmustur. YAM konsantrasyonlarinin zamana

bagli olarak toprak 6zellikleri tizerine etkisi EK 2’de cizelge seklinde sunulmustur.

35



4.2.1. pH iizerine etkiler

Sekil 4.4. incelendiginde toprak pH’nin kontrol numuneleri ile karsilagtirildiginda
genel olarak artma egilimi gosterdigi, topraktaki ylizey aktif madde miktar1 arttik¢a toprak
pH’nin artmakta oldugu goriilmektedir (L1, L2, L3 ve L4 parselleri ve D1, D2, D3 ve D4
parselleri kendi aralarinda karsilastirildiginda). Ayni parsel igerisinde degerlendirme
yapildiginda ise yiizey aktif miktar1 azaldikca pH’m arttig1 goriilmektedir.. Ozellikle hem
LAS’da (7.37) hem de Dehydroquart’da 30. Giiniin sonunda pH’n en yiiksek (7.42) degerini

aldig1 goriilmektedir.

7,5
7,4
7,3 -
7,2 - m24sa
T71 W48 sa
7 96 sa

6,9 - m 30gin

6,8 -

6,7 -

Sekil 4.4. Yiizey aktif madde uygulamalarinin toprak pH’1 iizerine etkisi (n=3)

4.2.2. Elektriksel iletkenlik (EC) iizerine etkiler

Yiizey aktif maddelerin topragin EC’si iizerine olan etkisi Sekill 4.5°de sunulmaktadir.
Buna gore, kontrol numuneleri ile karsilagtirildiginda YAM’ler topragin EC’sini artirmustir.
Ancak bu artis YAM dozlar1 arttik¢a diizenli bir artig olarak seyretmemistir (Sekil 4.4). En
yilksek EC, 30. Giiniin sonunda Dehydroquart’in D, dozunda 173.1 mmhos/cm olarak

belirlenmistir.
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m 30gun

Sekil 4.5. Yiizey aktif madde uygulamalarinin topragin elektriksel iletkenligi (EC) lizerine
etkisi (n=3)

4.2.3. Organik madde iizerine etkiler

Sekil 4.6’da YAM’lerin toprak organik maddesi iizerine etkisi gosterilmektedir. Buna
gore, kontrol numuneleri ile karsilastirildiginda YAM’ler toprak OM’ni azaltmig
goriinmektedir. Bu azalmanin o6zellikle LAS uygulamalarinda daha fazla oldugu
goriinmektedir. LAS ile Dehydroquart karsilastirildiginda ise LAS uygulamalarinda toprak
OM’si Dehydroquart’dan daha diigiiktiir. En diigiik toprak organik maddesi ise 30. giiniin
sonunda, D; dozunda % 0,44 olarak elde edilmistir. Bu degerin 30. Giiniin sonunda 6l¢iilmiis
olmasi normaldir. Ciinkii toprak organik maddesi zaman igerisinde yagis ve sicaklik arttikga
parcalanan ve azalma 0Ozelligi gosteren bir madde niteligindedir. Bu durum, ilk numunenin
alindig1 11 Mayis 2012 tarihinden son numune alim tarihi olan 11 Haziran 2013 tarihleri

arasinda yagmur, hava ve toprak sicakliginin artmasina baglidir.
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Sekil 4.6. Yiizey aktif madde uygulamalarinin toprak organik maddesi lizerine etkisi (n=3)
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4.2.4. Katyon degisim kapasitesi (KDK) iizerine etkiler

YAM’lerin topragm KDK’s1 iizerine olan etkisi Sekil 4.7.’de sunulmaktadir. Bu sekle
gore YAM’lerin genel olarak numune alim zamani igerisinde topragin KDK’sin1 azalttigi
goriinmektedir. Ancak KDK konsantrasyonu, 48 saat ve 96 saatin sonunda artmig, 30. giine
dogru azalma yoniinde bir etki gostermistir. Bu siire igerisinde toprakta bulunan ve topraga

katyonik etki gosteren Ca™, Mg, K', Na* gibi iyonlarin, 48 saat ve 96 saat icerisinde artis

gostermekle birlikte,

KDK azalmustir.

En diisik KDK konsantrasyonu 24 saatin sonunda L, dozu uygulamasinda 46.4

me/100g toprak olarak Ol¢iilmiistiir. En yiiksek KDK konsantrasyonu L, dozu uygulamasinda

ve 96 saatin sonunda saptanmistir.

30.giine yaklastikca yagislarla topraktan yikanarak uzaklastigi igin
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Sekil 4.7. Yiizey aktif madde uygulamalarmin topragm katyon degisim kapasitesi (KDK)

tizerine etkisi (n=3)
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5. TARTISMA VE SONUC

Yiizey aktif maddelerin toprakta kirlilie sebep olmasimin birincil kaynagi evsel ve
endiistriyel atiksularin aritilmasi sonucu olusan aritma camurlaridir. Bu calismanin
yiiriitiildiigli Tekirdag bolgesinde cesitli sektorlerde faaliyet gdsteren toplam 1284 adet sanayi
isletmesi bulunmakta olup bu tesislerin biiyilk bir kismi1 Corlu, Cerkezkdy ve Murath
ilcelerinde faaliyet gostermektedir. Bu isletmeler icinde atiksu aritma tesisi bulunan isletme
sayis1 ise 287dir. Toplam bolgeden ¢ikan aritma ¢amuru miktar1 10.911 ton/ay’dir. Giinliik

olarak ise ortalama 450 ton/gilin aritma ¢amuru olustugu soylenebilir (Keskinler ve ark. 2011).

Tekirdag bolgesinde bulunan kozmetik ve tekstil fabrikalarinin atiksularinda ve
beraberinde aritma c¢amurlarinda yiizey aktif madde iceriginin yliksek olmasi sebebi ile
arastrma kapsaminda iki farkli yilizey aktif maddenin topraktaki parcalanabilirligi

incelenmistir.

Yapilan analizler sonucunda toprakta YAM’lerin ortalama konsantrasyonlar1 0.01 ila
12.69 mg/kg olarak belirlenmistir. LAS konsantrasyonlar1 5.84 ila 19.6 mg kg arasinda
saptanmustir. Dehydroquart konsantrasyonlar: ise 0.01 ila 0.27 mg kg' arasinda
degismektedir. Literatiirde yapilan arastirmalarin ¢ogu aritma ¢amurlari ile muamele edilmis
topraklardaki Y AM konsantrasyonlarini vermektedir ve ¢aligmalarin tamamina yakini sadece
anyon aktif madde lizerinedir. Bu calisma ile yiizey aktif maddenin sulu ¢ozelti seklinde
topraga direkt uygulamadaki parcalanabilirligi incelenmis ve literatiire yeni bir bakis agis1

getirecek olan katyon aktif bir malzemenin topraktaki davranisi incelenmistir.

Kiichler ve Schnaak (1997) aritma ¢amuru uyguladiklar1 toprakta, ilk uygulamadan
sonra 8,2 mg/kg olarak tespit ettikleri LAS konsantrasyonunun, 28 giiniin sonunda tamamen
kayboldugunu tespit etmislerdir. Bizim calismamizda ise %0,1 lik LAS ¢ozeltisi
uyguladigimiz toprakta ilk uygulama sonrasindaki deger 9,85 mg/kg iken, 30 giiniin sonunda
bu deger 5,84 mg/kg’dir. Bu durum, iki ¢alisma arasindaki farkin toprak tipi ve
ozelliklerindeki kaynaklandigmi gostermektedir ve bundan sonraki yiiriitiilecek ¢alismalarda

farkli toprak tiplerinde LAS’1n pargalanabilirliginin incelenmesi gerektiginin bir gostergesidir.

Jensen ve ark, (2007) aritma ¢amuru uygulanmig topraklarda LAS konsantrasyonunun
<Smg/kg oldugunu belirtmektedir. Arastrmamizda ise yiizey aktif maddeler yiiksek dozlarda
direkt su igerisinde ¢6zerek uygulanmistir. S6zii edilen arastirma ile karsilastirildigr zaman bu

calismada bulunan konsantrasyonlar normal siirlar igerisinde goriinmektedir. Benzer sekilde
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direkt topraga piiskiirtiilen topraklarda LAS konsantrasyonu 0.65-102.7 mg/kg olarak, aritma
camuru uygulanan topraklarda ise, 2 ila 90 mg/kg olarak bulundugu Krogh ve ark, (2007)

tarafindan belirtilmistir.

Calisma kapsaminda ylizey aktif madde ¢esidinin toprak ozellikleri (pH, EC, OM,
KDK) iizerine etkisi incelenmis ve sonug olarak bu etki istatistiksel olarak 6nemli (p<0.01)
bulunmustur. Yiizey aktif madde miktar1 azaldik¢a, toprak pH’nin artmakta oldugu
goriilmektedir. Fytianos ve ark, (1998) LAS’m pargalanabilirliginde pH etkisini
arastirmislardir ve topragm pH’1 arttikca LAS’in pargalanabilirliginin azaldigmi tespit
etmislerdir. Yiizey aktif maddeler topragin elektriksel iletkenligini arttirirken, organik madde

icerigini diistirmektedir.

Sonug¢ olarak, iilkemizde araziye/topraga yillik yiiklenebilecek aritma ¢amuru
miktarlar1 ile yillik yiiklenecek agwr metal miktarlart “Kati  Atiklarin  Kontrolii
Yonetmeligi(KAKY)” ve “Tehlikeli Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi (TAKY)” “Atiklarin
Diizenli Depolanmasina Dair Yonetmelik” gibi yasalarla belirlenmis olmasina ragmen aritma
camurlarinda bulunabilecek Dehydroquart konusunda bir belirsizlik bulunmaktadir. Bu
konuda hazirlanan yasalar bu arastrma ile yapilan benzeri c¢alismalarin sonuglari
dogrultusunda yeniden yapilandirilmalidir. Bilhassa aritma ¢amuru uygulamalari ile yapilacak
yeni YAM arastirmalarma gereksinim vardir. Bundan sonra yapilacak olan ¢alismalarda bu
calismadan farkli olarak, toprak cesidi ve 6zelliginin YAM pargalanabilirligi {izerine etkisi,
farkli sanayi kurumlarindan alinmis farkli konsantrasyonlarda YAM igeren aritma camurlari
uygulandiginda parcalanabilirli§in incelenmesi arastirilabilir ve bu calismadaki direk
piiskiirterek uygulanan YAM sonuglar1 ile karsilastirilabilir. Ulkemiz topraklarmda bu
arastirmanin ilk orneklerden biri olmasi, bundan sonraki ¢alismalara 151k tutacaktir. LAS ve
Dehydroquart gibi yilizey aktif maddelerin toprak ve su canlilarina olan toksik etkileri
nedeniyle bu konu iizerinde ¢ok dikkatli olunmali, 6zellikle aritma c¢amuru uygulamasi
yapilacak veya vahsi/diizenli depolama yapilacak arazilerde ve yer alti sularinda smir

degerlerin asilmamasina 6zen gosterilmelidir.
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EK1

Yiizey aktif madde gesitleri ve dozlarma bagl olarak elde edilen YAM konsantrasyonlari

(n=3)

Ortalama
T1 T2 T3 T4

24 sa 48 sa 96sa 30giin mgkg”

K 0° 0° 0° 0° 0
YAM Cesidi  LAS 165  1416° 1226° 7.87°  12.69
(p<0.01) DHQ  0.09°  0.07° 006  0.06° 0.07
K 0.0™ 0.0™ 0.0™  0.0" 0.0
K, 0.0™ 0.0™ 0.0™  0.0" 0.0
Kontrol K; 0.0™ 0.0™ 0.0™  0.0" 0.0
K, 0.0™ 0.0™ 0.0™  0.0" 0.0
Li 9.85" 853" 7420 584 7.91
L, 17.78°  1461° 11.17°  6.55° 12.53
LAS L, 1876° 1581  146° 835 14.38
L, 19.6" 17.7° 15.83¢  10.758 15.97

D, 0.01™  0.01™ 0.01™ o0.01" 0.010
D, 0.08™  0.04"  0.02" 0.01" 0.038
DHQ D; 0.08"  0.07"  0.05" 0.04™ 0.060

D, 027"  0.15"  0.14"  0.13" 0.173

Zaman Ort.
mg kg’ 5380 4.82 419  2.64 4.26

(p<0.01)
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EK 2

Yiizey aktif madde cesitleri ve dozlarinin toprak 6zellikleri iizerine etkisi (n=3)

Ortalama

Dozlar T1 T2 T3
30

kg ha’ 24 sa 48 sa 96 sa giin mg kg’

Kontrol 7.21 7.21 7 7 7.11

L, 7.33 7.11 7.2 7.21 7.21

L, 7.06 7.02 7.13 7.19 7.1

LAS Ls 7.13 7.12 7.33 7.31 7.22

pH (p<0.05)  (p<0.01) L4 7.28 7.29 7.35 7.37 7.32
D 7.07 7.18 7.06 7.09 7.1

D, 6.96 7.05 7.05 7.12 7.05

DHQ D; 7.16 7.21 7.1 7.28 7.19

(p<0.01) D, 7.23 7.24 7.27 7.42 7.29

Kontrol 132.77 132.67 132.63 1327  132.692

L, 147.8  149.83  132.83 164.23 148.672

L, 138.57 148.43 164.7 131.67 145.842

LAS L; 13823 149.63 16337 146.6  149.457

C (mmbhos/cm) (p<0.01) L4 161.67 140.53 145.8 157.23 151.307
(p<0.01) D, 156.3 148.7 138.63 15737  150.25

D, 169.57 162.33 140.5 1775 162.475

DHQ Ds 148.7  148.53  163.33 147.23 151.947
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(p<0.01) Dy 168.47  155.5 169.73  173.1 166.7

Kontrol 2.09 2.16 2.14 2.09 2.12

L, 0.88 0.93 0.58 0.66 0.762

L, 0.95 0.87 0.94 0.95 0.927

LAS Ls 0.77 0.95 0.84 0.84 0.85

OM (%) (p<0.01) L4 0.61 0.74 0.72 0.64 0.677
(p<0.01) D, 0.63 0.75 045 044  0.567
D, 0.83 1.15 1,16 0.57 0.927

DHQ D; 0.68 0.83 1.15 0.,82 0.87

(p<0.01) D4 0.55 1,17 1.19 0.97 0.97
Kontrol 104.67 104.13 104.23 104.53 104.39
L, 73.21 44.05 71.84  99.07 72.042
L, 46.4 52.34 117.63 102.13  79.625
LAS Ls 50.63  102.27 108.37 61.26 80.632

KDK (p<0.01) Ly 53.92  69.14  81.14 67.16 67.84
(me/100 g toprak) D, 84.76 70.12 79.26  73.24 76.845
(p<0.01) D, 64.56 10043 9443  67.66 81.77
DHQ D; 66.54 73.62 72.47  67.15 69.945

(p<0.01) D, 72.56 61.52 83.44  66.2 70.93
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