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ONSOZ

Bu tez caligmasinda, c¢evreye bulastifinda insan ve cevre saghigna tehtit olusturan
Bentazon ve Metalaxyl pestisitlerinin badem ve kestane kabuklar1 kullanilarak
adsorpsiyon yontemi ile giderimi ¢aligilmistir.

Yiiksek Lisans tez g¢alismam boyunca bilgisi ve tecriibesi ile bana yol gosterip,
calismalarima katki saglayan tez danismanim Saym Hocam Dog. Dr. Dilek KILIC
APAR’a tesekkiirlerimi sunarim.

Yiiksek Lisans egitimim boyunca yardimlarini ve desteklerini eksik etmeyen sevgili
aileme, sevgili Murat Alper CEDIMAGAR, Sinem SIMSEK, Sule UNAL ve Elif
OZTURK ’e tesekkiirii bir borg bilirim.

Son olarak her zaman yanimda olup beni yalniz birakmayan sevgili dostlarima ve
arkadaslarima en igten sevgilerimi sunarim.

Aralik, 2015

Baris DILER
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OZET

BADEM VE KESTANE KABUGU KULLANILARAK SULU
COZELTILERDEN BENTAZON VE METALAXYL PESTIiSITLERININ
GIDERIMI: DENEYSEL TASARIM iLE OPTIMiZASYON, ADSORPSiYON
KIiNETIiGi VE iZOTERMININ INCELENMESI

Baris DILER

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Dog. Dr. Dilek KILIC APAR

Pestisitler, tarimcilikta karsilasilan problemlerden birkagi olan yabanci otlar, bocekler
ve mantarlar gibi zararlilara karsi, tarimsal iirlinlerin kalitesini arttirmak ve tarimsal
iriin kaybim1 minimum seviyede tutmak amaciyla 1940’lardan beri kullanilan
kimyasallardir. Pestisitlerin kullanimi, diinya tizerindeki niifus ve beslenme ihtiyacinin
artmasiyla, dogru orantili olarak artmaktadir. Pestisitlerin bilingsizce ve yogun sekilde
kullanilmasi nedeniyle tarim alanlarinda olusan pestisit siiziilmesi ve sizmasi, ayrica
pestisit liretimi yapan endiistrilerin atik sularmin dikkatsiz ve bilingsiz sekilde cevreye
salinimi sonucunda, su kaynaklarinda pestisit kontaminasyonu olusmaktadir. Ilgili
endiistrilerin atik sularinda pestisit konsantrasyon seviyeleri zaman zaman 500 mg/L
gibi yiiksek ve tehlikeli degerlere ulagabilmektedir.

Sulu ¢ozeltilerden atik giderimi i¢in kullanilan bir¢ok yontem mevcuttur. Bu yontemler
arasinda, adsorspsiyon yliksek verim ve kolay uygulanabilirlik avantajlarindan dolay1 en
cok kullanilan prosestir. Adsorpsiyon proseslerinde adsorbentin ucuz ve etkili olmasi
istenir. Adsorpsiyon proseslerinde aktif karbon en ¢ok kullanilan adsorbenttir. Cok
genis yiizey alanina ve bir¢ok organik kirletici i¢in ¢ok yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
sahip olmalarma karsin ticari olarak iiretilen aktif karbonlar oldukc¢a pahalidir. Bu
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nedenle gelecek vadeden ucuz alternatif adsorbentlerin bulunmasi arastirmacilarin
ilgisini ¢eken bir konudur.

Bu calismada, Bentazon ve Metalaxyl pestisitlerinin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon
yontemi ile giderimi amaglanmustir. Pestisitlerin giderimi igin alternatif adsorbentler
olarak tarimsal atik olan kestane ve badem kabuklar1 kullanilmistir. Box-Behnken
Deneysel Tasarim yontemi uygulanarak, her bir pestisit ve adsorbent i¢in, pH (2.0, 3.5
ve 5.0), adsorbent konsantrasyonu (1.0, 2.0 ve 3.0 g/50 ml), pestisit konsantrasyonu (25,
50 ve 75 mg/L) ve adsorpsiyon siiresi (40, 80 ve 120 dakika) parametrelerinin
adsorpsiyon  iizerindeki  etkileri incelenenmis ve prosesin  optimizasyonu
gerceklestirilmistir. Ayrica modelleme ¢alismalart gergeklestirilmis ve her bir adsorbent
ve pestisit icin en uygun adsorpsiyon kinetigi modeli ve izoterm modeli belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bentazon, Metalaxyl, Badem Kabugu, Kestane Kabugu,
Adsorpsiyon, Box-Behnken Deneysel Tasarimi, Optimizasyon
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ABSTRACT

REMOVAL OF BENTAZON AND METALAXYL PESTICIDES
FROM AQUEOUS SOLUTIONS BY ADSORPTION USING
ALMOND AND CHESTNUT SHELLS: OPTIMIZATION BY
EXPERIMENTAL DESIGN, RESEARCH OF ADSORPTION
KINETICS AND ISOTHERMS

Baris DILER

Department of Chemical Engineering
MSc. Thesis

Advisor: Assoc. Prof. Dilek KILIC APAR

Pesticides are chemicals that have been used since 1940s for raising the food quality
and minimize the loss of agricultural products against some of the problems in the
agricultural industry such as weeds, insects and funguses. Due to its easy application
and effectiveness in a short period of time, the usage of pesticides has been increased
with the increase of world population which leads to nutritional requirements. Because
of intensive and insensible usage of pesticides, they contaminate to the water resources
in the consequences of run-off and percolation from agriculture field and also that
careless and insensible disposal of wastewaters to environment by pesticide producers.
Pesticide concentrations of wastewaters from those industries can sometimes reach up
to high and dangerous levels such as almost 500 mg/L.

There are a lot of methods for removal of pollutant wastes from aqueous solutions.
Among those methods, adsorption is the most used process due to its high efficiency
and ease of application. The adsorbent in the adsorption processes are required to be
cheap and effective. Actived carbon is the most used adsorbent in the adsorption
processes. Although actived carbon has very high surface area and high adsorption
capacity for many organic pollutants, commercial activated carbon is very expensive.
Therefore, finding out promising and cheap alternative adsorbents is an important
subject that attracts researchers’ intention.
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In the present study, removal of Bentazon and Metalaxyl pesticides from aqueous
solutions by adsorption method is aimed. Agricultural wastes almond and chestnut
shells are used as alternative adsobent for removal of the pesticides from aqueous
solutions. By using Box-Behnken Experimental Design, affects of pH (2.0, 3.5 and 5.0),
adsorbent concentration (1.0, 2.0 and 3.0 g/50 ml), pesticide concentration (25, 50 and
75 mg/L) and adsorption time (40, 80 and 120 minutes) on adsorption were investigated
and optimizations of the adsorption processes were performed. Also, modelling studies
were performed and the most suitable adsorption kinetic models and adsorption
isotherm models were determined for each pesticide and adsorbent used.

Key Words: Bentazon, Metalaxyl, Almond Shell, Chestnut Shell, Adsorption, Box-
Behnken Experimental Design, Optimization
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BOLUM 1

GIRIiS

1.1. Literatiir Ozeti

Son yillarda, insan niifusunun hizli bir bicimde artmasi, teknoloji ve sanayi alanindaki
geligsmelerin hizlanmasi ve insanlarin bilingsizligi gibi faktorler sonucunda olusan cevre
kirliligi diinya ¢apinda bir problem haline gelmistir. Cevre kirliligini olusturan temel

unsurlar evsel ve endiistriyel atiklardir.

Artan gevre kirliligi nedeniyle, ekolojik sistem ve insan irki i¢in yasamin temel yap1
taslarindan biri olan suyun 6nemi giin gegtikge artmaktadir. Agir metaller, boyalar,
pestisitler gibi organik ve inorganik maddeler su kaynaklarmma bulasan, hayvanlar,

bitkiler ve insanlar i¢in yiiksek derecede zehirli olan bilesiklerdir.

Diinya iizerinde artan gida ihtiyacina paralel olarak tiretimi ve kullanim1 gittik¢e artan
organik zehirli bilesikler i¢inde en tehlikelilerinden biri olan pestisitlerin, dogal ve igme
su kaynaklarina bulagmasi canlilar i¢in biiylik bir tehdit olusturmaktadir. Pestisitler,
insanlar {izerinde uzun vadede hormon bozukluklari, tekrar eden anormallikler,
mutajenik, kanserojenik ve teratojenik hastaliklara neden olurken; kisa vadede, bulanti,
kusma, titreme, nefes darligi, istahsizlik ve alerjik reaksiyonlar gibi rahatsizliklara
neden olmaktadir. Pestisitlerin su biinyelerine bulagsmasinin bir¢ok yolu vardir. Ancak
bunlardan en 6nemlileri: bilingsiz sekilde tarim alanlarina uygulanan pestisitlerin ve

pestisit iireten firmalarin atik sularinin, yeralti ve yeriistii sularina karigmasidir [1], [2],
[3]. [4]. [5]-
Diinya tizerinde kullanilan bir¢ok pestisit bulunmaktadir. DDT, Lindan, Heptaklor,

Simazin, 2,4-D, Atrazin, Trifularin, Benomyl ve Propiconazole, son yillarda diinya



genelinde en ¢ok kullanilan pestisitlerdir. Tirkiye’de ise Trifularin, 2,4-D, Lindan,
Propanil, Paration-metil, Endosiilfan, Diklorvos, Bentazon ve Metalaxyl pestisitleri son

yillarda en gok kullanilan pestisitler arasinda yer almaktadir [6], [7], [8].

Giiniimiizde en c¢ok kullanilan pestisit giderim yontemleri arasinda ozonizasyon,
fotokimyasal indirgenme, aerobik ve anaerobik biyolojik bozundurma, membran
filtrasyonu ve adsorpsiyon prosesleri bulunmaktadir. Bu yoOntemler arasinda,
adsorspsiyon, yiiksek verim ve kolay uygulanabilirlik avantajlarindan dolay1r en ¢ok
kullanilan prosestir. Adsorpsiyon proseslerinde en cok kullanilan adsorbent aktif
karbondur. Ancak, genis yiizey alanina ve ¢ok yliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
olmasina ragmen, aktif karbonun iiretim maliyeti yiliksektir. Bu nedenle, aktif karbona
alternatif olarak, etkin, kolay ulasilabilen ve diisiik maliyetli olan; Kil, zeolit, kitosan,
seliiloz gibi dogal adsorbentlerin, talas, lignin, yiiksek firin ciirufu, atik ¢amur, kiil gibi
endistriyel atiklarin ve piring kabugu, kayist ¢ekirdegi, narenciye kabugu ve Hindistan
cevizi kabugu gibi tarimsal atiklarin adsorpsiyon proseslerinde kullanilabilirliginin

arastirilmasi giindeme gelmistir [9].

Badem ve kestane sirasiyla yilda 82850 ve 60019 tonluk iiretimleriyle iilkemizde en
fazla tiretilen sert kabuklu yemisler arasinda yer almaktadir [10], [11], [12]. Bu nedenle,
bu ¢alismada, Tiirkiye’de en ¢ok kullanilan pestisitler arasinda yer alan Bentazon ve
Metalaxyl’in sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon ile giderimi i¢in alternatif adsorbent olarak

badem ve kestane kabuklarinin kullanilabilirliklerinin incelenmesi hedeflenmistir.

Adsorpsiyon prosesinde, prosesin veriminin arttirllmas1 ve yiiksek kapasitede
adsorpsiyon  gerceklesmesi  i¢cin  adsorpsiyon  prosesinin  optimizasyonu
gerceklestirilmelidir. Genel olarak klasik optimizasyon yontemi ile fazla sayida deney
yapilmakta ve incelenen proses hakkinda daha az bilgi elde edilmektedir. Deneysel
tasarim, ekonomik ve zamansal kisitlamalar géz Oniinde bulunduruldugunda klasik
optimizasyona gore daha az sayida deney gerektiren, daha kapsamli ve daha kisa siirede
sonu¢ veren bir optimizasyon yontemidir. Deneysel tasarim kullanilarak elde edilen
matematiksel model ile en uygun degisken degerleri ayrica degiskenlerin ve bu
degiskenlerin birbirleriyle etkilesimlerinin proses tizerindeki etkileri

belirlenebilmektedir [13], [14].

Bu calismada, Bentazon ve Metalaxyl pestisitlerinin badem ve kestane kabuklari

kullanilarak adsorpsiyon yontemi ile gideriminde, pH, adsorbent konsantrasyonu,



pestisit konsantrasyonu ve adsorpsiyon siiresi parametrelerinin adsorpsiyona etkileri
Box-Behnken deneysel tasarim yontemi kullanilarak incelenmis ve adsorpsiyon
proseslerinin optimizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Ayrica, adsorpsiyon kinetikleri ve
izotermleri incelenerek adsorpsiyon prosesleri i¢in en uygun kinetik ve izoterm

modelleri belirlenmistir.

1.2. Tezin Amaci
Bu ¢alismada:

e Atk sulardan adsorpsiyon yontemi ile Bentazon ve Metalaxyl pestisitlerinin
gideriminde, tarimsal atik olan badem ve kestane kabuklarinin adsorbent olarak

kullanilabilirliginin incelenmesi,

e Gergeklestirilecek olan adsorpsiyon proseslerinin Box-Behnken deneysel

tasarim yontemi kullanilarak optimizasyonu,

e Modelleme caligmalariyla adsorpsiyon prosesleri i¢in uygun kinetik ve izoterm

modellerinin belirlenmesi,

hedeflenmistir.

1.3. Orijinal Katk:

Bu calismada, daha Oonce Bentazon ve Metalaxyl pestisitlerinin adsorpsiyonu igin
kullanilmamis olan ve iilkemizde bol miktarda aciga c¢ikan badem ve kestane
kabuklarinin  adsorbent  olarak  kullanilabilirligi  incelenmistir. ~ Adsorpsiyon
parametrelerinin adsorpsiyon verimine olan etkisi ve birbirleriyle olan iligkisi deneysel
tasarim yontemi kullanilarak arastirtlmistir. Box-Behnken deneysel tasarimi ile
minimum sayida deney yapilmis, dolayis1 ile minimum enerji ve is giicli harcanmis, kisa
sirede sonuca ulasilmis ve hammadde kaybi Onlenmistir. Gergeklestirilmis olan
deneysel ¢aligmalar sonucunda, badem ve kestane kabuklarinin Bentazon ve Metalaxyl
pestisitlerin gideriminde etkili olduklar1 tespit edilmis ve her bir adsorpsiyon prosesi
icin optimum proses parametreleri belirlenmistir. Ayrica, edilen deneysel verilerden

yararlanilarak matematiksel modelleme ¢alismalar1 gerceklestirilmistir.

Sonu¢ olarak, Bentazon ve Metalaxyl pestisitlerinin adsorpsiyonunda alternatif

adsorbent olarak badem ve kestane kabuklarinin kullanilmasi ve proses parametrelerinin



optimizasyonu ile ekonomiye ve endiistriye katki, elde edilen deneysel verilerin

yayimlanmasi ile bilime katki saglanmistir.



BOLUM 2

PESTISITLER

Diinyadaki niifus artiginin hizlanmasiyla birlikte glinimiizde en biiyiik problemler
beslenme ve tarimcilik alaninda yasanmaktadir. Bilim insanlari tarafindan, tarimsal
iriinlerin kalitesini arttirmak ve tarimsal {iriin kaybini minimum seviyede tutmak adina
cok ¢esitli uygulamalar ve caligmalar siirdiiriilmektedir. Bitkileri koruma, tarimsal iiriin
kaybinin minimum seviyede tutulmasi ve riin kalitesinin arttirtlmasi i¢in uygulanan
yontem pestisit kullanimidir. Diinya iizerinde pestisit kullanimi1 1940’lardan bu yana
devam eden tarimsal fiiriinleri yabanci zararli otlardan, mantarlardan ve boceklerden
koruma yontemleri arasinda % 95 kullanilma orani ile en ¢ok gegerlilige sahip, en etkili

ve en kisa siirede sonug veren yontemdir.

Diinyadaki tarimsal {iriinlerin {retimi, tiiketimi, ticareti ve depolanmasi, tabii
kaynaklarin gelistirilmesi ve aga¢landirma gibi konularda ¢alismalar yiiriiten Gida ve
Tarmm Orgiitii (GTO) niin arastirmalarina gére: diinya niifusunun sadece % 40’1 yeterli
seviyede beslenmekte, geriye kalan insanlar besin yetersizliginden dolayr 6lmektedir.
Ayrica, tarimcilikta pestisit kullanilmadigi takdirde, tirlinde yaklasik % 60-65’lere varan
kalite ve verim kaybi gozlenmektedir. Pestisit kullanilmadigi durumda yasanacak
yaklasik % 60’lik bir iiriin kaybinin, pestisit kullanim maliyetinden ¢ok daha yiliksek

olmasi pestisitlerin kullanilmasinin kaginilmaz kilmaktadir [15], [16].

Diinya iizerindeki beslenme ihtiyacinin artmasiyla dogru orantili olarak artan pestisit
kullanimi, insan ve gevre sagligi problemlerini de beraberinde getirmistir. Tavsiye
edilen dozun {izerinde kullanim, gereginden fazla ilaglama, gerekmedigi halde birden
fazla pestisiti karigtirtp ilaglama yapma ve belirtilmis son ilaglama ve hasat dénemi

arasindaki zamana dikkat edilmemesi gibi bilingsiz ve hatali kullanimlar sonucunda



hem tarim {iriinleri, hem insanlar ve doga bundan olumsuz sekilde etkilenmektedir.
Pestisitlerin insan ve c¢evreye verdigi zararlar, insanoglunu her gegen giin
endiselendirmekte ve bu endiseler ile birlikte yapilan caligmalar da her gegen giin

artmaktadir [15], [17].

2.1. Pestisitlerin Siniflandirilmasi

Pestisitler, goriiniis, fiziksel yap1 ve formiilasyon sekillerine gore, etkiledikleri zararli ve
hastalik gruplarma gore, bu hastaliklarin biyolojik donemine gore, igerdikleri aktif
maddenin cins ve grubuna gore, zehirlilik derecesine ve kullanim teknigine gore ¢ok
degisik sekillerde siniflandirilirlar. Bunlar arasinda en ¢ok kullanilan siniflandirma
sekilleri ise kullanildiklar1 zararli gruplarina ve yapisindaki aktif madde grubuna gore
yapilan smiflandirmalardir. Kullanildiklar1 zararli gruplarma ya da hedef alinan
organizmaya gore yapilan siniflandirmada; en 6nemli {i¢ biiyiik pestisit grubu, insektisit,
fungisit ve herbisitlerdir [18], [19]. Tiim pestisit gruplar1 ve hangi organizmalara karsi
kullanildiklart Sekil 2.1°de gosterilmistir.

Insektisit (Boceklere karst)
Herbisit (Yabanci otlara karsi)
Fungusit (Funguslara karst1)
Akarisit (Akarlara kars1)
Pestisitler | Rodentisit (Kemirgenlere kars1)
Nematisit (Nematodlara kars1)

Molluskisit (Yumusakgalara karsi)

Bakterisit (Bakterelere kars1)

Virisit (Viriislere karst)

Sekil 2. 1 Pestisitlerin kullanim amaglarina gore siniflandirilmasi [15]



2.2. Pestisit Kullanim

2.2.1. Diinyada pestisit kullanim

Diinyada tarim ilaci liretimi giin gectikce artmakla beraber, gectigimiz 2-3 yilda yapilan
istatistiksel hesaplara gore yillik ortalama tarim ilaci tiretimi 3.2 milyon ton, yillik satig
fiyati ise 44 milyar dolar civarindadir (Sekil 2.2). ABD, Cin, Fransa, Hindistan, Japonya
ve Almanya en ¢ok pestisit iireten iilkelerin basinda gelmekte ve bu iilkeleri Isvicre,
Avustralya ve Israil takip etmektedir [22]. 1990-2010 yillar1 arasinda diinya iizerinde
kullanilan pestisit miktarlar1 Sekil 2.3’de gosterilmistir [19], [20]. Sekil 2.3’de
goriildiigii lizere Avrupa iilkelerinin tamami, Cin, ABD, Avustralya, Japonya gibi
tiretici lilkelerde pestisit kullanimi yogundur. Japonya, Cin, Almanya, ABD ve

Hindistan gibi iilkeler pestisit ihracatinda birinci siradadirlar [22].

Diinya'da Tarim Ilaci Kullanimu
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Sekil 2. 2 Diinyadaki 5 biiyiik bolgede pestisit satis tutarlari [20]
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Sekil 2. 3 1990-2010 yillar1 arasinda diinya tizerindeki pestisit kullanimi [22]



2.2.2. Tiirkiye’de pestisit kullanim

Tiirkiye’de 2013 sonu itibari ile tarim ilaci tiiketimi ortalama 40000 tondur (Cizelge
2.1) [21], [22]. Bu miktarin % 41’ini fungisitler, % 20’sini insektisitler, % 20’sini
herbisitler ve % 19’unu da diger gruplar olusturmaktadir (Sekil 2.4).

Cizelge 2. 1 2006-2013 yillar1 arasinda Tiirkiye’deki pestisit kullanimi [23]

Tarimsal ila¢ kullanimi (Ton)

Insektisit | Fungusit |Herbisit| Akarisit | Rodentisit | Diger | Toplam
2006 7628 19900 6956 902 3 9987 | 45376
2007 21046 16707 6669 966 51 3277 | 48716
2008 9251 17863 6177 737 351 5613 | 39992
2009 9914 17396 5961 1533 78 2302 | 37184
2010 7176 17546 7452 1040 147 5344 | 38705
2011 6120 18124 7407 1062 421 6978 | 40112
2012 7264 15525 7351 859 247 8766 | 40012
2013 7741 16248 7336 858 129 7128 | 39439

Bu pestisitlerin yillik satis tutari ise yaklasik 500 milyon dolardir. Tiirkiye’de 334 adet
ruhsath etkili madde ve 2012 yil1 sonu itibariyle 5628 adet ruhsatli bitki koruma {iriinii
bulunmaktadir. Bunlarin 4996 tanesi pestisit, 35 tanesi biyolojik miicadele ajani, 30
tanesi biyopreparat, 182 tanesi bitki gelisim diizenleyici (BGD), 3 tanesi bitki ekstrakti

ve 75 tanesi ise tuzak ve feromanlardir [20].

2013 Sonu itibari ile Tiirkiye'deki Pestisit Kullanim
Oranlan

B Fungusitler
W insektisitler
i Herbisitler

M Diger

Sekil 2. 4 Tiirkiye’deki pestisit ¢esitlerinin kullanim oranlar1 [20]



2.3. Pestisit Kullaniminin Amaglari

Tarimsal miicadelede bircok yontem olmasina ragmen, kimyasal miicadele (pestisit
kullanimi) en ¢ok kullanilan yontemdir. Ciinkii kimyasal miicadele yiiksek etkinliginin
yaninda, bilingli ve kontrollii kullanildiginda ekonomiktir, hizli sonug¢ verir ve {riinii

toksin salgilayan mikroorganizmalardan korur [23].

Pestisit kullanilmadan yapilan tarimsal tiretimde % 60, hatta bazi durumlarda % 100
irtin kayb1 gergeklesebilmektedir. Yiiksek ve yeterli kalitede tarimsal tiriin tiretebilmek
igin pestisitlerin kullanilmasi mecburidir [24]. Ge¢mis yillarda Avrupa’da yiiz binlerce
Olime sebep olmus olan Ve ¢esitli tahillarda (6zellikle findik) goriilen ¢avdarmahmuzu
gibi oliimciil fungal hastaliklar ve aflatoksin gibi fungal toksinlerin sebebiyet verdigi

kanserler; fungisitler kullanilarak 6nlenmektedir [25].

Tarimsal {irlinlerin yani sira, insanlara ve g¢iftlik hayvanlarina zarar veren bazi zararh
boceklere karst da pestisitler kullanilmaktadir. Son yillarda, Kizilirmak havzasindaki
Nevsehir, Nigde ve Kayseri illerinde, Simulium cinsi sinekler, insanlar1 rahatsiz ederek
bolge turizmini tehdit eder hale gelmistir. Sorun biyolojik kokenli pestisitler
kullanilarak ¢6ziilmiistiir [26]. Ayn1 zamanda, lilkemizde Ege bdlgesinde turizm
faliyetlerinin en yogun sekilde yasandigi sehir olan Balikesir ve Burhaniye’de de

sivrisinek ve karasinekler ile pestisit kullanilarak miicadele edilmektedir [27], [28].

2.4. Pestisit Kullaniminin Dezavantajlari

2.4.1. insanlar iizerindeki etkileri

Pestisitlerin, tarimsal {iretimi arttirmasi ve tarim {riinlerini zararlilardan korumasi gibi
ekonomik potansiyelinin yami sira, insanlara ve cevreye direkt veya dolayli olarak
zararlart da vardir [1]. Gliniimiizde, gevreye salinan bu kimyasallarin insan sagligina,
diger yasam formlarina karsi potansiyel risk ve cevreye istenmeyen yan etkiler
olusturdugu kanitlanmistir [2], [4]. Pestisit sorunu gelismis ve gelismekte olan iilkelerde
coziilmeye calisilsa da; diinya iizerinde higbir insan toplulugu pestisite ve ciddi
etkilerine maruz kalmaktan tamamen korunamamaktadir [5] ve yilda yaklasik 1 milyon
insan pestisit zehirlenmesinden hayatin1 kaybetmekte ve/veya kronik hastaliklara

yakalanmaktadir [29].



Pestisitlere maruz kalan yiiksek risk guruplarinin basinda {iiretim calisanlari,
formiilasyoncular, spreyciler, karistiricilar, dolumcular ve tarim ¢iftcileri gelmektedir.
Pestisitlerin {iretiminde ve formiilasyonunda ¢alisan insanlarin zarar gérme ihtimali ¢ok
daha yiiksektir. Ciinkii bu kisiler iiretim ve formiilasyon sirasinda, son iiriin olan
pestisitler, hammaddeler, zehirli solventler ve ¢esitli zehirli kimyasallar ile birebir
olarak etkilesimdedirler [30]. Mesleki zehirlenmelerin yani sira insanlarin pestisitlere
direkt olarak maruz kalmasi kazalar ile de meydana gelmektedir. Her iki tiir

zehirlenmenin ana nedenleri:

I. Halkin bu konuda yetersiz egitime sahip olmasi ve pestisitlerin toksisite
potansiyellerinin bilinmemesi,
ii. Uygun olmayan kosullarda depolama,
iii. Kaza ile sagilma sonucu gidalara bulagma,
Iv. Dikkatsiz yiikleme ve tagima,
V. Yikanmamis pestisit kaplarinin kullanimu,

vi. Genel bakim ve atik degerlendirme islemleri olarak siralabilir [31].

Pestisitler oOnerilen sekilde kullanilmadigi zaman atmosfere dagilmalari, gidalar
tizerinde kalint1 olarak kalmalari ve su kaynaklarina bulagmalari ile insan sagligina
tehlike olusturmaktadir. Pestisitlerin insanlar {izerinde mutajenik, teratojenik ve
kanserojenik etkilerinin oldugu saptanmistir. Ayrica, pestisitler insan viicuduna niifus
ettiklerinde kisa vadede bulanti, kusma, titreme, nefes darligi, istahsizlik ve alerjik
reaksiyonlar gibi hastaliklara neden olurken; uzun vadede ise bagisiklik sisteminde
zayiflik, hormon bozukluklari, zeka geriligi, tekrar eden anormallikler ve kanser gibi
hastaliklara neden olmaktadir [15], [23].

2.4.2. Gidalara olan etkileri

Pestisitler, uygulanmasi gereken dozlarin iizerinde uygulanmasi, gereginden fazla
sayida ilaglama yapilmasi, birden fazla ilacin karistirilarak kullanilmasi veya son
ilaclama ile hasat donemi arasi zaman farkinin dikkate alinmamas1 gibi bilgisizlik ve
egitimsizlikten kaynaklanan sebeplerden dolayr gida maddelerinde fazla miktarda
kalint1 birakabilirler. Gida maddelerindeki kalintilar yiiziinden insanlarda, hayvanlarda
ve bitkilerde akut veya kronik zehirlenmeler goriilmekte ve gidanin aroma ve

kalitesinde de degisimler meydana gelmektedir [17].
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Uygulama sonrasinda gidalarda kalan pestisit kalintilarinin insan, hayvan ve c¢evre
sagligina zarar vermeyecek diizeyde olmasi gerekmektedir. Gida maddelerindeki
pestisit kalinti miktarlarinin 6nceden tespit edilip, tolerans sinirlarinin bilinmesi hem
insan ve cevre acisindan hem de ihra¢ gida iirlinlerinin yurtdisindan geri dénmemesi
icin olduk¢a 6nem arz etmektedir. Bu nedenle iiretilmis olan her pestisitin, piyasaya
stiriilmeden once farmakolojik ve toksikolojik analizler ve denemeler sonucunda
tolerans smir degerleri hesaplanir ve bu degerlere gore ilaglama dozaji belirlenir.
Ayrica, pestisitler gidalardan hayvanlara, hayvanlardan da hayvanlarin {iriinlerine
bulagirlar. Ornegin: 0.1 ppm DDT pestisiti iceren yemlerle beslenen ineklerden elde

edilen siitlerin 1.2 ppm diizeyinde DDT igerdigi tespit edilmistir [16].
2.4.3. Hedef olmayan organizmalara etkileri

Gidalara uygulanan pestisitlerin % 0.015-6.0’s1 hedef alinan canlilar ve organizmalara
ulagmakta, geriye kalan % 94-99.9’luk kisim ise agro-ekosistemdeki hedef olmayan
organizmalara ve topraga ulagsmaktadir. Ayn1 zamanda, ¢evredeki dogal ekosistemlere
siriklenme ve akinti sebebiyle kimyasal kirleticiler olarak su kaynaklarina
ulagmaktadirlar [8]. Amaci dogrultusunda canlilara ve organizmalara ulagan pestisitten
geriye kalan kisim agroekosisteme bulastigi anda yararli toprak mikroorganizmalar1 ve
bocekler de dahil olmak iizere, hedef olmayan bitkiler, kuslar, arilar, baliklar ve diger
yabani hayattaki canlilara da zarar verebilmektedir. Ornegin: kentsel bélgelerde yogun
sekilde kullanilan bir insektisit olan Chlorpyrifos pestisitinin, uygulandigi bolgelere
yakin sulak alanlarda balik dliimlerine yol agtigi goriilmiistiir [32], [33]. Herbisitler de
baliklara zehirli etki yapmaktadirlar. ABD Cevre Koruma Ajansinin ¢alismalarina gore,
gliclii bir herbisit olan Trifluralin’in hem soguk hem de sicak su baliklar1 igin yiiksek
oranda zehirli oldugu goriilmistir [34]. Ayn1 zamanda, farkli testler sonucunda
Trifluralin’in baliklarda omurga bozukluklarina yol agtigi goriilmistir [35]. Bunun
haricinde, diinya ¢apinda yunuslarin pestisit zehirlenmesi yasadigi rapor edilmistir.
Yunus gibi etcil deniz memelileri besin zincirinde yiiksek trofik seviyede bulunmaktadir
ve toksik maddeleri metabolize eden enzimleri diisiik aktivitededir. Dolayisiyla,
viicutlarindaki pestisit birikim oram1 diger su canlilarina gore c¢ok daha yliksek
olmaktadir. Bundan dolayi, yunuslar ve kopekbaliklari gibi et¢il deniz hayvanlar
pestisit gibi zehirli kimyasallara kars1 daha duyarlidirlar [36]. Ayrica, herbisitler yabani
otlar1 etkisiz hale getirmek icin kullanildigindan herbisitlerin su bdlgelerine

bulasmasiyla su canlilarinin bundan zarar gérmesi de muhtemel olacaktir. Yapilan bir
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caligmada, Oksadiazon herbisitinin alglerin iiremesini durdurugu gorilmiistiir. Ayn
zamanda, Atrazin ve Alaklor herbisitlerinin de alg hiicrelerine zarar verdigi, fotosentezi
ve bliylimeyi durdurdugu gorilmistir [37], [38]. Yapilan ¢alismalarda bocekler,
oriimcekler ve kuslarin yasadiklar1 habitatlarin dogaya kontamine olan herbisitler
tarafindan zarar gordiigii ve dolayli olarak hayvanlari etkiledigi goriilmistiir. 2,4-D
pestisiti uygulanilan bolgelerde oOriimcek ve karabid boceklerinin populasyonunda
diisme goriilmiis ve Glyphosate uygulanan bolgelerde yasayan kuslarin sayisinda da
ciddi disisler oldugu belirlenmistir [39], [40]. Pestisitlere maruz kalan balik, kus ve
bocek gibi hayvanlarin O6liim sayilarinda artis ve tireme potansiyellerinde azalig
meydana gelmesinin yani sira, pestisitlere maruz kalan hedef olmayan organizmalarda
pestisitlere karsi dayaniklilik olusmaktadir. Olusan bu dayaniklilik sonucunda insanlara
hastalik bulagtiran bocek ve parazitler kontrolden ¢ikmakta ve ekosistemin yapisi ve

tiirlerin sayisinda uzun donemli degisimler goriilmektedir [15].
2.4.4. Organizmalarda pestisitlere kars1 dayamikhilhik olusumu

Organizmalarin pestisitlere kars1 duyarlilik kazanmasinin iki yolu vardir. Bunlar:
adaptasyon ve dayanikliliktir. Adaptasyon ve dayaniklilik yakin anlamli olarak
goriinseler de birbirlerinden farklidirlar. Adaptasyon, bir organizmanin genetik yapisi
degisiklik gostermeden bir kimyasal maddeye uyum gostermesi sonucu duyarliligin
azalmasidir. Dayaniklikta ise organizmanin pestisite duyarlilig1 genetik yapisindaki bir
degisiklik sonucu azalmaktadir. Bu bilgilerin 151ginda, dayaniklilik bir mutasyondur ve
geri doniisiimii yoktur. Adaptasyonda ise, s6z konusu pestisitin kullanim1 kesilerek
organizma yavas yavas eski duyarlilik haline getirilebilir. Pestisitlerin kullaniminda

dayaniklilik kadar adaptasyon da ekonomik agidan biiyiik nem tagimaktadir [8].

Organizmalarda pestisitlere kars1 olusan dayaniklilik, pestisitlerin insanlara ve ¢evreye
kars1 olan etkinliklerini ve piyasa Omiirlerini etkilemektedir. Bir pestisite duyarlilik
azaldikca, o pestisitin o organizmaya olan etkinligi de azalmaktadir. Pestisit
uygulayicisi ise genellikle, ger¢eklesen bu etkinlik diistisiinii kapatip eski etkinligi elde
edebilmek adina doz yiikseltmesine gitmektedir. Boylece, ¢evrede pestisit kalintilariin
birikimi ve yogunlugu artmaya baslamaktadir. Ayn1 zamanda, organizmalarda olusan
cesitli tipteki dayanikliliklar sonucunda yiiksek dozdaki pestisit uygulamasi hem
maliyetin artmasina hem de bitkilerde fitotoksiteye neden olmakta, alinan iiriin
veriminde diislislere yol agmakta ve hem iirlinde hem de ¢evrede kalint1 ve kirlilik

miktarinin artmasina neden olmaktadir [15].
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2.5. Pestisitlerin Cevredeki Durumu

Pestisitler ¢evreye salindiginda birgok durum gerceklesebilir. Bazen, herbisitlerin
bitkilerin kok kisimlarina stiziilerek ulasmasi daha iyi hasir ve yabaniotu kontrolii
saglarken, bazen de c¢evreye salinan pestisit ¢ok zararli olabilir. Cevreye bulasan
pestisitin dogadaki akibeti ise pestisit karakteristigine (sudaki ¢ozliniirliik, topraga
adsorplanma egilimi ve pestisit kararliligl) ve toprak karakteristigine (kum, kil ve
organik madde) baghdir. Cevreciler, bilim adamlar1 ve tarimcilar pestisitlerin
avantajlarinin yani sira, bu kimyasallarin ¢evreye ve su kaynaklarina bulasmasinin uzun
vadedeli zararli etkilerinin farkindadirlar ve bu konu hakkinda ¢alismalarini
siirdiirmektedirler. Pestisitlerin uygulama alaninin digindaki hedef olmayan bdlgelere
tasinim1 3 probleme sebep olmaktadir. Ciftgilere ekonomik agidan kayip getirmekte,
bitki zararlilarinin kontroliinde zorlasma ve verimsizlik dogurmakta ve gevre kirliligi

olusturmaktadir [41].

Pestisitler genellikle noktasal kaynakli kirlenme ve noktasal kaynakli olmayan kirlenme
olmak tizere iki sekilde atmosfere, su biinyelerine ve topraga karigsmaktadir. Noktasal
kaynakl1 kirlenme genellikle pestisit endiistrisi atik sulari, atik aritim tesisleri, depolama
alanlar1 gibi spesifik ve teshis edilebilir bolgelerden bulagsmakta iken; noktasal kaynakli
olmayan kirlenme ise hava yolu ile siiriiklenme, yeriistii ve yeralt1 su yollarina pestisit

akis1 gibi daha genis alanlardan bulagmaktadir [41].
2.5.1. Pestisitlerin Baslangi¢c Dagilim

Pestisitlerin baglangic dagilimi, pestisitin havadaki, topraktaki, sudaki, bitkilerdeki ve
hayvanlardaki dagilim oranini tanimlamaktadir. Bu oran, topografi, bitki ortiisii, hava
kosullari, pestisitin uygulanma formiilasyonu, uygulanma metodu ve uygulanma hizina
baghdir. Pestisit, ardisitk uygulama zamanlar1 arasinda dagilima ugrayabilir veya
uygulama alan1 ve bitki kokii sinirlarinin disina ¢ikabilir. Uygulama alaninin disina
¢ikan pestisitler hem ekonomik bir kayiptirlar, hem de yeralt1 ve yeriistii sularini kirletir

[41].
Dayamkhhk (Yarilanma Omrii)

Bir pestisitin yar1 miktarinin bozunmasi i¢in gereken zamana o pestisitin persistansi
denir. Ornegin: bir pestisitin yarilanma émrii 15 giin ise, uygulanma zamanindan 15 giin
sonra pestisitin % 50’si; 30 gilin sonra toplam uygulanan miktarinin % 25’1 uygulama

ortaminda bulunacaktir. Genellikle, yarilanma Omrii uzadik¢a, pestisitin uygulanma
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bolgesinden baska bolgelere tasinma ve hareket olasiligi artmaktadir. Yarilanma
Omiirlerine gore pestisitler 3 kategoriye ayrilmaktadir: yarilanma 6mrii 30 giinden az
olan dayaniksiz pestisitler, yarilanma omrii 30-100 giin arasinda olan kismen dayanikl

pestisitler ve yarilanma émrii 100 giinden fazla olan dayanikl pestisitler [41].

Pestisit dayanikliligi, foto-bozunma, kimyasal bozunma ve mikrobiyal bozunma
proseslerinden etkilenir. Bozunmanin hizi, pestisin kimyasal yapist ve ozellikleri ile
ilgili oldugu kadar ¢evre sartlariyla da alakalidir. Ayni zamanda, bitki ile toprak
arasindaki pestisit dagilimi, sicaklik, su ve toprak pH’1, mikrobiyal aktivite ve topragin

diger karakteristik 6zellikleri de pestisit dayanikliligini etkiler [41].
2.5.2. Pestisitlerin cevreye bulasma yollar:

Onceden de bahsedildigi gibi, pestisitler cevreye noktasal ve noktasal olmayan
kaynaklardan bulagmaktadirlar. Noktasal kaynaklar, daha spesifik ve teshis edilebilir
kaynaklar iken; noktasal olmayan kaynaklar ise pestisitin ¢evreye siirliklenmesi ve
stiziilmesi ile havaya, su biinyelerine ve topraga bulasan daha genis alanda etki eden

kaynaklardir.

Pestisitler atmosfere, uygulama sonrasi siiriiklenme, uygulama sonrasi buharlagsma veya
pestisit uygulanmis bdlgeden riizgar erozyonu gibi doga olaylar1 sonucunda
karismaktadir (Sekil 2.5). Pestisitlerin atmosfere karismasi, canlilarin solunum yolu ile
pestisite maruz kalmasima ve kuru birikim ve yagislar ile pestisitlerin su kaynaklarina
karismasina sebep olmaktadir. Atmosfer ile tagimim pestisitin, uygulama bolgesinden

hassas bolgelere tasinimina ve ¢evrede birikimine sebep olmaktadir [41].

Sekil 2. 5 Tarim alanina uygulanan pestisitin atmosfere karigma an1 [20]
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Pestisitlerin su biinyelerine bulagsmasi ekosisteme ve igme su kaynaklarina biiyiik bir
tehdit olusturmaktadir. Pestisitlerin su biinyelerine bulasimi difiizyon kaynakli veya
noktasal kaynakli olabilmektedir. Su biinyelerine difiizyon kaynakli pestisit
konteminasyonu tarimsal alanlara pestisit uygulamasmin bir sonucudur. Diflizyon
kaynakli kontaminasyonlar genellikle tarimsal alanlardaki tahliye bolgelerinden, daimi
akigh ylizeysel sizintilardan, pestisit uygulanan bolgedeki toprak erozyonundan, sprey
uygulamasi siiriiklenmelerinden meydana gelmektedir. Onun aksine, noktasal kaynakli
kontaminasyonlar, bolgesel alanlardan gelmekte ve spesifik veya sl sayida
bolgelerden su biinyelerine karigsmaktadir (Sekil 2.6-2.7). Su biinyelerine noktasal
kaynakli konteminasyonlar genellikle endiistriyel alanlardan gelen atik sulardan,
kanalizasyon sularindan ve kaza sonucu olusan dokiilmelerden meydana gelmektedir.
Ayni zamanda, tarimsal veya endiistriyel olmayan pestisit kullanimlari sonucunda da
pestisit kontaminasyonu gergeklesmektedir. Bunlar: karayollarina, demiryollarina veya

otopark alanlar1 gibi kentsel yerlesim yerlerine yapilan pestisit uygulamalaridir [41].
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Sekil 2. 6 Su biinyelerine pestisit kontaminasyonunun yollari [41]

Pestisit ve pestisit ile alakali diger endiistrilerden gelen atiksularin yonetimi konusunda
caligmalar yapilmaktadir. Bir atigin zararli atik olarak kabul edilebilmesi ig¢in
tutusabilirlik, koroziflik, reaktiflik ve zehirlilik kriterlerinden birisini gostermesi
gerekmektedir. Pestisit endiistrisi atiksular1 ABD Cevre Koruma Ajansi ve Tehlikeli
Atiklart Kontrolii Yonetmeligi (1995)’ne gore zehirlilik ve tutusabilirlik kriterleri
sebebiyle zararli atik olarak kabul edilmektedirler. Tarimsal ve endiistriyel alanlardan
gelen atiksularin pestisit konsantrasyonlar1 zaman zaman 500 mg/L’e ulagmakta ve

bazen de bu konsantrasyon seviyesini gegcmektedir [42].
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Sekil 2. 7 Pestisitlerin su bilinyesine kontaminasyonundaki noktasal ve noktasal olmayan
kaynaklar [43]

Pestisitlerin ¢evredeki giivenlik konsantrasyonlari son derece onemlidir. Giivenlik
konsantrasyonlari, pestisitler liretilmeden once veya iiretildikten sonra yapilan gesitli
testler sonucunda belirlenir. Giivenlik konsantrasyon seviyeleri i1siginda, tarimsal
bolgeye yapilacak pestisit uygulamasi sonrasinda ve pestisit iiretimi sonrasinda
pestisitlerin ¢evreyi kirletmemesi agisindan uygun onlemlerin alinmasi gerekmektedir.
Diinya iizerinde en ¢ok kullanilan pestisitler ve bu pestisitleri yasal giivenlik

konsantrasyonlar1 Cizelge 2.2°de gosterilmistir.
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Cizelge 2. 2 En ¢ok kullanilan pestisitler ve yasal giivenlik konsantrasyonlari [98],

[118]
Yasal Icme Suyu
Pestisit Tiirii Ticari Adi Kimyasal Grubu Giivenlik
Konsantrasyonu
(ng/L)
a Klorlanmis
DDT Hidrokarbon 2
: .. . b Klorlanmis
Insektisitler Lindan Hidrokabon 0.2
2 Organofosfat
Heptaklor (fosfor esteri) 0.03
Diquat? Bipiridin Tuzu 10
Paraquat* Bipiridin Tuzu 1
2 4-D° Feno’lz\sslirgsetlk 30
Herbisitler
Simazin® S-triazin 2
Atrazin® S-triazin 2
Trifularin? Nitroanilin 20
Benomyl® Karbamat (purin) 100
Fungusitler
Propiconazole® Triazol 300

a: Diinya Saglik Orgiitii Yonetmeligi, b: Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajans1 Y énetmeligi,
c: Avustralya Su Yonetmeligi
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BOLUM 3

BENTAZON VE METALAXYL

3.1. Bentazon

Kimyasal yapis1 Sekil 3.1°de goriilen Bentazon, yapisinda nitrojen ve siilfiir atomlarini
ayni anda bulunduran heterosiklik bilesik olan thiazol grubundandir. Bentazon’un
yapisinda thiazol grubunun yaninda bir benzen halkas1 bulunmaktadir. Bununla birlikte,
Bentazon, thiazol grubunun bir alt grubu olan thiadizin grubuna da girmektedir.
Nitrojen ve siilfiir atomlarini igeren bir tane aromatik ve bir tane heterosiklik olmak
tizere ¢ift halkali bir yapiya sahiptir [39]. Molekiil formiilii C10H12N203S olan Bentazon,
IUPAC adlandirma sisteminde ise 3-isopropil-(1H)-2,1,3-benzothiadiazin-4(3H)-1,2,2-
dioksit olarak adlandirilmaktadir. Analatik Bentazon yaklasik olarak % 92-99 arasinda
saftir. Diinya Saglk Orgiiti ve Gida ve Tarim Orgiitii’niin 1991 yilinda yaptigi
aciklamaya gore teknik bentazonun ana safsizliklari genellikle % 2.4 oraninda
Nisopropilsiilfamoil antranilik asit, % 1.0 oraninda sodyum kloriir, % 0.6 oraninda

antranilik asit olmaktadir [45].

Sekil 3. 1 Bentazonun molekiil yapisi [44]
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Bentazon, Sekil 3.2°de de goriildiigii gibi antranilik asit ile isopropil siilfamoil kloridin
reaksiyonu sonucu olusan N(isopropilsiilfamoil) antranilik asitin, karbonil diklorit
(fosgen (CCI,0)) ile siklize edilmesi prosesiyle iiretilmektedir [44]. Ticari ismiyle
Basagran (ayrica Herbetox, Leader, Laddock) olarak bilinen Bentazon, ekim yapilmis
alanlardaki gidalarin ve yem bitkilerinin aralarinda yetisen genis yapraklilarin, yaban
otlarinin ve hasir otlarinin kontroliinde kullanilan bir herbisittir. Bentazon, yonca,
fasiilye, misir, yerfistigi, bezelye, biber, tibbi nane, piring, siiplirge darisi, soya fastilyesi
ve yesil nane bitkilerinin genis yapraklilar, yabanotlar1 ve hasirotu kontroliinde

kullanilmasimin yani sira, siis bitkisi ve c¢imenlerin de kontroliinde kullanilmaktadir

[46].
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Sekil 3. 2 Bentazon’un tiretimindeki sirali tepkimeler [47]
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Bentazonun 6nemli kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.1’°de verilmistir.

Cizelge 3. 1 Bentazon’un kimyasal ve fiziksel 6zellikleri [44]

Ozellikler Degerler
Molekiil Agirhk 240.30 g/mol
Renk Renksiz (beyaz)
Fiziksel Hal Kristal
Koku Kokusuz
Erime Noktasi ~138 °C
Parlama Noktasi > 100 °C
Buhar Basinci 1.7*10° mm Hg (20 °C)
Koroziflik Korozif degil
Yogunluk 1.47 g/lem®

Coziinme Katsayisi

pKa =3.3 (24 °C)

Coziiniirliik (Analatik Bentazon)

(wiw) 20 °C

Su

570 mg/L

Ortalama Kp degeri

0.6 cm®/g (0.18 — 3.06)

Ortalama Koc degeri

42 cm3/g (13.3 — 175.6)

Aseton % 150.7

Benzen % 3.3
Kloroform % 18

Etanol % 86.1

Log (Kow) degeri

-0.456 (pH 7, 22 °C)

Bentazon, fotosentetik elektron transferi inhibitorii olarak gorev yapan benzotiadiazion

bagl bir herbisittir. Bentazon’un segiciligi, ekili bitkilerin Bentazon’u hizli bir sekilde
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6-OH ve 8-OH Bentazon’a (Hidroksi Bentazon) metabolize edip, bunlar1 seker ile
birlestirmesi kabiliyeti ile acgiklanir. Cogu zararli ot, bu metabolik kabiliyete sahip

olmadigi i¢in fotosentez islemleri durur ve bu nedenle oliir [44].
3.1.1 Bentazon’un insanlara, diger canhlara ve dogaya etkileri

Diinyada piyasaya dagitilan ve satilan biitiin pestisitlerin, bilimsel ¢aligsmalar sonucunda
cevreye veya insanlara asir1 yiiksek riskler olusturmayacak sekilde kullanimi
tescillenmekte ve kullaniminda belirli standartlar olusturulmaktadir. Amerika Birlesik
Devletleri Cevre Koruma Ajanst ve Kaliforniya Toplum Saghgr Hedefi kuruluslarinin
Bentazon pestisiti i¢in hazirladig1 raporlarda Bentazon’un insanlara ve g¢evreye olan
riskleri kayit altina alinmistir [44], [46]. Igme sularinda bulunmasi gereken maksimum
Bentazon konsantrasyonu Diinya Saglik Orgiitii tarafindan 30 pg/L olarak belirlenirken,

ABD Cevre Koruma Ajansi tarafindan bu deger 300 ug/L olarak belirlenmistir [48].

Topraktaki Bentazon bozunmasi genel olarak huminler, humik asitler ve fulvik asitler
gibi toprak organik maddelerinin mikrobiyal proseslerinden sonra olusan ¢okelti ile
Bentazon’un birlesimiyle, bilesigin karbondioksite (CO,) oksidatif mineralizasyonu
sonucunda gergeklesir. Bentazon’un toprak ile baglanma afinitesi distiktiir (Kq = 0.176-
3.056). Bundan dolayi, toprak altindan veya iizerinden siiziilerek su kaynaklarina

bulagmasi beklenmektedir [44].

Sulu ortamdaki Bentazon bozunmasinin fotoliz prosesine bagli oldugu diistiniilmektedir.
Bu tez sulu ortamda giines 15181 benzeri 151kta ve ortamda titanyum dioksit varliginda
yapilan c¢alismalarla desteklenmis ve kanitlanmistir. OH-radikallerinin olusumu
sirasinda, fotomineralizasyon sonucu CO,, inorganik siilfat ve NH3z ve N, gibi nitrojen
bilesikleri aciga ¢ikmaktadir. Bentazon’un pH 5, 7 ve 9 tampon ¢dzeltilerinde hidrolize

olmaya direngli oldugu goriilmiistiir [44].

Tarimda kullanilmasi sonucu, Bentazon ve Bentazon’un 6-OH ve 8-OH metabolitleri
gidalarin tizerinde bulunabilir [44]. Bentazon oral yol ile alindiginda zehirli, deriden
absorpsiyon ile alindiginda ise az oranda zehirlidir. Oral yol ile Bentazon’a maruz kalan
insanlarda kusma, ishal, titreme, zayiflik ve nefes darligi veya nefes almada zorlanma
goriilmiistiir. Ayni zamanda, gozlerde, deride ve solunum yollarinda tahris edici etkisi
vardir. Test hayvanlarinda ise hissizlik, uyusukluk, koordinasyon bozuklugu, bitkinlik,

sarsinti, istahsizlik, kusma ve ishal semptomlar1 goriilmiistiir [49].
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Bentazonun toksikolojik etkileri, laboratuvar hayvanlari iizerinde yapilan testler ile
degerlendirilmistir. Yapilan testlerden elde edilen LDsg (% 50 6ldiiriicti doz), LCsq (%
50 oldiiriicii konsantrasyon) degerleri, test edilen popiilasyonun yarisin1 6ldiiren doz

miktarlaridir. Yapilan bu testlerin sonuglar1 Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3. 2 Bentazon’un farkli hayvanlar iizerindeki testleri ve akut toksisite sonuglari /

D: Disi, E: Erkek [44],[50], [51], [52], [53], [54], [55], [56], [57], [58], [59], [60]

Hayvan Test Testsonucu Kaynak
Fare (D, E) Oral LDsg 1220 mg/kg Hofman, 1973
Fare (D ,E) Oral LDsg 1100 mg/kg Hartley ve Kidd, 1987
Fare (E) Oral LDsg 1780 mg/kg Hildebrand ve Kirsch, 1982
Fare (D) Oral LDsg 1470 mg/kg Hildebrand ve Kirsch, 1982
Fare (E) Oral LDsg 2340 mg/kg Toyoshima ve ark., 1987b
Fare (D) Oral LDsg 2470 mg/kg Toyoshima ve ark., 1987b
Fare (D, E) Oral LDsg 400 mg/kg Hartley ve Kidd, 1987
Tavsan (D, E) Oral LDsg 750 mg/kg Zeller ve Bernstiel, 1969
Kedi (D, E) Oral LDsg 500 mg/kg Zeller ve Magoley, 1970
Kopek (D, E) Oral LDsg > 100 mg/kg Zeller ve Magoley, 1970
Fare Dermal LDs > 2500 mg/kg Spencer, 1982
Tavsan (D, E) | Dermal LDsg 4000 mg/kg Spencer, 1982
Fare (E) Subkiitan LDsg 970 mg/kg Toyoshima ve ark., 1987b
Fare (D) Subkiitan LDs 975 mg/kg Toyoshima ve ark., 1987b
Fare (E) Subkiitan LDsy 655 mg/kg Toyoshima ve ark., 1987a
Fare (D) Subkiitan LDsy 580 mg/kg Toyoshima ve ark., 1987a
Fare (E) IntrapLei‘:r)lt:neal 403 mg/kg Toyoshima ve ark., 1987b
5
Fare (D) IntrapLei‘:r)lt:neal 407 mg/kg Toyoshima ve ark., 1987b
5
Fare (E) IntrapLei‘:r)lt:neal 383 mg/kg Kirsch ve Hildebrand, 1983
5
Fare (E) IntrapLei‘:r)lt:neal > 316 <383 mg/kg| Kirsch ve Hildebrand, 1983
5
Fare (E) IntrapLei‘:r)lt:neal 494 mg/kg Tyoshima ve ark., 1987a
5
Fare (D) IntrapLetgltooneal 505 mg/kg Tyoshima ve ark., 1987a
5
Goz Iritasyon ABD Cevre Saglik Orgiitii,
Tavsan L Dy, Hafif Kasinma 1996
Dermal .
Kobay Fare Deri
(Gine Domuzu) Hassa|1_s[1)a sotlrma Hassaslagsmasi BASF, 1986
5

Akut toksisite ¢aligmasinda oral yol ile Bentazon dozajlama uygulanmasi sonucunda

farelerde nefes darligi, ilgisizlik ve duyarsizlik, sendeleyerek yiiriime ve bitkinlik;
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kedilerde ve kopeklerde ise kusma gibi zehirlenme etkileri goriilmiistiir. Ayni zamanda,
kedilerde kasilma (konviilsiyon) belirtileri goriilmiistiir. Bentazon, 0.5 gram dozunda ve
% 50 w/w formiilasyonunda 3 disi ve 3 erkek tavsanin traglanmis ve zarar gérmemis
cildine 24 saat boyunca uygulanmis ve uygulama deneklerde birinci dereceden tarhis ve

kasinma ile sonuglanmistir [44].

Toksisite testi i¢in yapilan oral dozajlama c¢alismalarinda 5 tane hamile fareye test
edilen en diisiik doz olan 400 mg/kg*giin Bentazon verilmis ve testler sonucunda 1 veya

2 giin igerisinde anne karnindaki embriyolarin 61diigii belirlenmistir [44].

Bentazon’un ayni1 zamanda birincil goz tarhisine yol actig1 goriilmiistiir. 3 erkek ve 3
disi Beyaz Viyana tavsanmin kullanildigi bir ¢alismada, yaklasitk 33 mg Bentazon
iceren 0.1 ml Bentazon soliisyonu tavsanlarin konjunktival géz kesesine uygulanmis ve
tavsanlarin gozleri hi¢ yikanmamustir. 15 giinliik uygulama sonucunda korneal bulanma,
konjuktival kizarma ve kemosis ve goz akintis1 goriilmiistiir. Bu deneyler sonucunda
Bentazon’un kismen tarhis edici ve kasindirict oldugu saptanmistir. Ayni zamanda,
Bentazon’un, deri hassazlastirmasi 6zelliginin de oldugu kobay Gine domuzlar1 (kobay

hamster) iizerinde gerceklestirilen deneyler sonucunda belirlenmistir [44].

3.2. Metalaxyl

Kimyasal yapist Sekil 3.3’de goriilen Metalaxyl, sistematik bir fonksiyona sahip olan
fenilamid grubunda yer alan bir fungusittir. Molekiil formili CisH2;NO4 olan
Metalaxyl, TUPAC adlandirma sisteminde methyl N-(metoksiaetil)-N-(2,6-ksilil)-DL-
alaninat olarak adlandirilir [61]. Metalaxyl’in yapisinda R-enantiomeri ((R)-2-[(2,6-
dimetilfenil) metoksiasetilamino] propiyonik asit metil ester) ve S-enantiomeri ((S)-2-
[(2,6-dimetilfenil) metoksiasetilamino] propiyonik asit metil ester) esit miktarlarda

bulunmaktadir ve bu iki grubunda tarimcilikta ayri gérevleri vardir [62].

Metalaxyl, Sekil 3.4’de de goriildiigii gibi sodyum bikarbonat’in varliginda 2,6-
dimetilanilin ile asir1 metil 2-bromopropinat’in tepkimesinin ardindan olusan iriiniin
metoksiasetil Klorit ile asetilazyon prosesinin sonucunda elde edilir [63]. Metalaxyl,
fungusumsu Okaryot grubunda yer alan mantarlarin (Oomycete) veya su mantarlarinin
sebep oldugu bitki hastaliklarini kontrol etmek icin kullanilan sistematik bir fungusittir.
Metalaxyl, ayn1 zamanda hem patetes ve domates gibi birgok gidanin ve yem bitkisinin
hem de tiitiin, siis bitkileri, agaclar, ¢alilar, baglar, ¢imenler gibi gida olmayan, yerlesim
bolgesindeki bitkilerin ve sera bitkilerinin kontroliinde kullanilir [64].
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Sekil 3. 3 Metalaxyl’in molekiil yapisi [63]

Apron, Delta-Coat AD, Ridomil ve Subdue ticari isimlerine sahip olan Metalaxyl’in
30’dan fazla tohum ve 100’den fazla tarimsal alanda kullanildig1 kayit altina alinmustir.

Genellikle soya fasulyesi, patates, turunggiller, pamuk, sogan, su kabagi, domates, tiitiin
gibi gidalarin kontroliinde kullanilmaktadir [64].
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Sekil 3. 4 Metalaxyl’in iiretimindeki sirali tepkimeler [47]
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Metalaxyl’in 6nemli kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3. 3 Metalaxyl’in kimyasal ve fiziksel 6zellikleri [63]

Ozellikler Degerler
Molekiil Agirhk 279.33 g/mol
Renk Renksiz (beyaz)
Fiziksel Hal Kristal
Koku Kokusuz
Erime Noktas1 71-72 °C
Parlama Noktasi 100 °C
Buhar Basinci 5.62*10° mm Hg (20 °C)
Koroziflik Korozif degil
Yogunluk 1.20 glem® (20 °C)
Coziinme Katsayisi Cok giiclii asit
Coziiniirliik (Analatik Metalaxyl)
Su 8400 mg/L (20 °C)
Aseton 450 g/L (25 °C)
Benzen 550 g/L (20 °C)
Metanol 650 g/L (20 °C)
Etanol 400 g/L (25 °C)
Toluen 340 g/L (25 °C)
n-Hegzan 11 g/L (25 °C)
n-Oktanol 68 g/L (25 °C)
Log (Kow) degeri 1.65 (pH 7, 20 °C)
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Metalaxyl, toz, graniil, islatilabilir pudra, emiilsiyon konsantresi, akici konsantresi,
kristal ve kullanima hazir soliisyon formiilasyonlarinda iiretilmektedir [64]. Iyilestirici
ve koruyucu faaliyeti olan Metalaxyl, mantarlarin spor tiretmesini, govde biiylimesini ve
bitkilere kars1 yeni hastaliklar iiretmesini engellemektedir. Metalaxyl, mantarin fungal
niikleik asit sentezini gerg¢eklestiren RNA Polimeraz-1 enzimini etkisiz hale getirerek
etkili olur [65].

3.2.1. Metalaxyl’in insanlara, diger canlilara ve dogaya etkileri

Diinyada piyasaya dagitilan ve satilan biitiin pestisitlerin, bilimsel ¢alismalar sonucunda
cevreye veya insanlara asir1 yiiksek riskler olusturmayacak sekilde kullanimi
tescillenmekte ve kullaniminda belirli standartlar olusturulmaktadir. Amerika Birlesik
Devletleri Cevre Koruma Ajanst kurulusunun Metalaxyl pestisiti i¢in hazirladigi
raporda Metalaxyl’in insanlara ve ¢evreye olan riskleri kayit altina alimmistir [64]. Igme
sularinda bulunmasi gereken maksimum Metalaxyl konsantrasyonu ABD Cevre

Koruma Ajansi tarafindan 420 pg/L olarak belirlenmistir [66].

Metalaxyl’in iiretimi sonucunda ortaya ¢ikan atik sularin gevreye salinmasi ve fungisit
olarak kullanimimin sonucunda pestisitin ¢evreye kontaminasyonu gerceklesmektedir.
Metalaxyl, 5.62*10° mm Hg (25 °C)’lik buhar basincina sahiptir. Cevreye atmosfer
yolu ile bulasirsa; atmosferde hem buhar fazinda hem de kati parcacik fazinda
bulunacaktir. Metalaxyl’in buhar fazi, fotokimyasal olarak olusan hidroksil
radikalleriyle tepkimeye girerek atmosferde bozunacaktir. Bu reaksiyon icin gegen
yarilanma siiresi yaklasik olarak 14 saat olarak tahmin edilmektedir. Metalaxyl’in kati
pargacik fazi ise yagis birikimi ve kuru birikim ile atmosferden uzaklastirilacaktir [63],

[67].

Toprak Organik Karbon-Su Dagilim Katsayisi olan Ko degeri 30 ile 284 arasinda olan
Metalaxyl, toprak icerisinde yiiksek derecede hareketlilige sahiptir. Toprak iistiinden
veya toprak altindan siiziilerek su kaynaklarina bulagmasi beklenmektedir. Ayrica,
Metalaxyl’in Henry Kanunu Sabiti yaklasik olarak 3.0*10”° atm*cm/mol oldugundan
nemli toprak yiizeylerinden buharlagmasi beklenmemektedir. Ancak, Metalaxyl
aeorobik sekilde inkiibe edilmis toprak icerisinde 40 gilinlik bir yarilanma siiresi ile

hizli sekilde bozunmaktadir [63], [67].

Metalaxyl’in sulu ortamda bulunma olasilig1 toprak ortaminda bulunma olasiligindan

daha yiiksektir. Ciinkii metalaxyl dogaya salindiginda topraga ve kati bir yiizeye
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adsorbe olmayacagindan dolay1 su biinyelerine bulasma olasiligi daha yiiksek
olmaktadir. Henry Kanunu Sabiti’nin diisiik olmasindan dolayr su biinyelerinden
buharlagmas1 beklenmemektedir. Ayrica, Metalaxyl c¢evre kosullar1 altinda kimyasal
hidrolize direng¢ gostermektedir. Ancak, Metalaxyl, sulu ¢ozeltisinde dalga boyu 290
nm’den yiiksek UV 15181 altinda 3 saat igerisinde % 10’luk bir bozunmaya
ugramaktadir. Metalaxyl, humik asitlerin varliginda yapay giines 1s18ina uzun siire (65

saat) maruz kaldiginda % 65°lik bozunmaya ugramaktadir [63], [67].

Metalaxyl’in iretildigi veya kullanildig1 ¢alisma ve is yerlerinde, direkt soluma ve deri
temas1 ile Metalaxyl’e maruz kalmalar yasanabilir. Uretimde veya tarimsal bolgelerde
calisanlarin disinda kalan diger insanlar ise Metalaxyl kalintilarini tastyan gidalar ile bu
pestisite maruz kalabilirler [63], [67]. Metalaxyl, genel olarak diisiik akut toksisiteye
sahiptir ancak goz tarhis edici 6zelliginden dolay1 en yiiksek 2. Akut toksisite sinif olan
2. Toksisite Smifinda yer almaktadir. Test hayvanlar iizerinde yapilan uzun siireli
kronik c¢aligmalar sonucunda hayvanlarin karacigerlerinde yaralanmalar ve karaciger
agirliklarimin viicut agirliklarina iligkili olarak arttigi goriilmistiir. Tavsanlar igin
yapilan deri ve goz tarhisi testlerinde ise orta dereceli géz ve deri tarhisi gozlenmistir.
Ayni zamanda, av kopekleri lizerinde en yiiksek dozajda yapilan kronik toksiste
calismasinda kopeklerde kan serumu enzimi degerlerinde degisiklikler ve karaciger

agirliklarinda artislar gézlenmistir [64].

Metalaxyl’in toksikolojik etkileri, laboratuvar hayvanlari iizerinde yapilan testler ile
degerlendirilmistir. Yapilan testlerden elde edilen LDsp (% 50 6ldiiriicii doz), ve LCsp

(% 50 oldiiriicii konsantrasyon) degerleri Cizelge 3.4’de verilmistir.
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Cizelge 3. 4 Metalaxyl’in farkli hayvanlar {izerindeki testleri ve akut toksisite sonuglari

[61], [64]
Hayvan Test Test sonucu Kaynak
Fare Oral LDsg 669 mg/kg ABD Cevriggfhk Orgiiti,
Fare Oral LDsg 788 mg/kg ABD Cevriggfhk Orgiiti,
Hamster Oral LDsg 7120 mg/kg ABD Cevriggfhk Orgiitd,
Dermal ABD Cevre Saglik Orgiitii,
Tavsan L Deo > 6000 mg/kg 1994
Goz . . ABD Cevre Saglik Orgiitii,
Tavsan Tarhisi Orta Dereceli Tarhis 1994
Deri . . ABD Cevre Saglik Orgiitii,
Tavsan Tarhisi Orta Dereceli Tarhis 1994
Kobay Fare . A e
(Gine Der.l . Tarhis Goriilmemistir ABD Cevre Saghik Orgiitd,
Tarhisi 1994
Domuzu)
Kus . .
PPDB — University of
Bﬁﬁ?&?n) Oral LDso 923 mg/kg Herdfordshire
Balik . .
(Gokkusag: | Oral LCsp 100 mg/L PPDB - ?“'Vehr.s'ty of
Alabah@n) Herdfordshire
Dermal PPDB — University of
Bal Arist L Ds 200 pg/bal arist Herdfordshire
Kabuklular .
PPDB — University of
kzgzggsgf/% ) LCs0 0.64 mg/L Herdfordshire
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BOLUM 4

PESTISIT GIDERIM YONTEMLERI

Agir metaller ve diger kirletici maddelerden farkli olarak, pestisitler mikro diizey
konsantrasyonlarda bile ¢evreye ve dogaya kars1 oOliimciil etkileri olan zararh

maddelerdir.

Pestisitlerin aritiminda uygulanan giincel su aritma teknolojileri kimyasal, fiziksel ve
biyolojik teknolojiler olarak 3 ana kategoriye ayrilmistir. Ileri oksidasyon prosesleri
kullanilarak yapilan kimyasal aritim yontemleri, organik bilesenleri imha etme
avantajindan dolay1 son giinlerde arastirmacilarin dikkatini ¢ekmektedir. Biyolojik
aritma, gelisiminin ilk asamalarindadir ve bu konuda hala daha iistesinden gelinmesi
gereken bir¢ok zorluk vardir. Diger yandan, adsorpsiyon ve membran filtrasyonu gibi
fiziksel uygulamalar tatmin edici sonuglar vermesinden ve uygulamalarinin kolay

olmasindan dolay1 aragtirmacilarin dikkatini gekmektedir [68].

4.1. Kimyasal Giderim Yontemleri

4.1.1. Ozonizasyon

1800’lerde kesfedilen ve hala aktif sekilde kullanilan popiiler bir su aritim teknigi olan
ozonizasyon, glinimiizde yaygin  sekilde  kullanilmaktadir. ~ Ozonizasyon,
kontaminasyona ugramis bir siviya oksijenli gazin basilmasi ve bulasan maddelerin
oksijen ile indirgenmesi ilkesine dayanan gii¢lii bir oksidasyon teknigidir. Ozonizasyon
prosesi ile O3 (ozon) bilesigi demir, siilfiir ve diger ¢esitli metalleri ve Kkirleticileri
oksidize edebilmektedir. Yontemde, tepkime sonucunda ortaya ¢ikan yan iirlinler, ozon

ve oksijen gazlariyla birlikte sistemi gaz olarak terk ederler. Oksidasyon prosesinden
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sonra, ¢ozeltide bir miktar da olsa artik ozon kalmaktadir. Ozon’un su igerisindeki
yarilanma Omrii yaklasik 30 dakikadir. Ozon sudan, ¢dzeltiyi manyetik karistirict ile
karistirma ve sonikasyon banyosuna koyma gibi ¢esitli yontemlerle ekstrakte edilebilir.
Daha genis Olcekli atik su giderimi yapan fabrikalar karistirma yontemini
kullanmaktadir [69].

Ozonizasyon prosesini baslatmak icin Oncelikle bir oksijen kaynagi olan havadan ozon
iiretilmelidir. Bu proses, havaya dogru elektrik akimi verilmesi ile diatomik oksijenin
(O,) ozona (O3) dontistiiriilmesi ile gergeklestirilir. Daha sonra ozon kontamine olmus
suya beslenir. Ozonun kararsizligindan dolay1, ozon molekiilii diatomik oksijen (O2) ve
bir serbest radikal gruba (O?) indirgenir. Serbest radikal gruplar yiiksek derecede
kararsizlardir ve baglanabilecekleri molekiil ile bag kurmadan 6nce nanosaniyelerdeki
bir zaman mertebesinde dogada bulunabilirler. Cozelti icerisindeki oksijen radikal
gruplar1 baglanabilecekleri en yakin bilesigi ararlar ve bag kurarlar ve bag kurulmasi
sonucunda ozon ile birlikte sistem disina ¢ikacak bilesik olusturulmus olur. Oksijen (O)
ve pestisit/kirletici (R) arasindaki reaksiyonun mekanizmasi Sekil 4.1’de gosterilmistir
[70].

- (1) ® S s‘ ®
RX + O3 —» {&X-OOO T —» R X-0 + 0,('A)
7’

2a)
. < /
(2) ) S
= | RX + 000 |
| cage \ — .
I (2b) e 2=
RX + 000
I
qe) (3a) G
000 "+ HO —» {HOOO + +OH 0
(3b) o
e {nooo- -'on} Oz + -OH
(4b)
i
(4a) @ O

RXH + O — RXe + sOH —» RXO,H —= RX + OH

v Vv

Sekil 4. 1 Oksijen ve pestisit arasinda gergeklesen ozonizasyon reaksiyonu mekanizmasi
[70]
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Ayn1 zamanda, ozonizasyon prosesi sirasinda sisteme hidrojen peroksit (H20,)
eklenebilmektedir. Bu igleme, perozon oksidasyon prosesi denmektedir. Perozon
oksidasyon prosesinin mekanizmasi klasik ozonizasyon ile aymidir ancak sisteme
hidrojen peroksit eklenmesi ozon molekiiliiniin bozunmasini hizlandirir ve ¢ozeltideki
hidroksil radikallerinin miktarmni arttirir. Perozon oksidasyon prosesindeki bu artisin
sebebi oksidasyon potansiyeli ile direkt olarak alakalidir ve oksidasyon potansiyeli ne
kadar artarsa, ¢Ozelti daha reaktif hale gelmekte ve kirleticiler daha hizli sekilde
aritilmaktadir. Ancak, standart ozonizasyon prosesinin yerine perozon prosesinin
kullanilmasiin en biiyiilk dezavantaji hidrojen peroksit maliyetinin yiiksek olmasidir.

Bu yiizden endiistride genellikle standart ozonizasyon prosesi tercih edilmektedir [71].

4.1.2. Fotokimyasal Indirgenme

Geleneksel aritim proseslerine alternatif olarak fotokimyasal indirgenme prosesleri
cogunlukla 151k 151masinin enerji kaynagi olarak kullanilmasiyla gerceklestirilmektedir.
Foton kaynag olarak dogal giines 151g¢min yaninda harici bir kaynaktan (Xenon veya
Civa buhar1 lambasi) elde edilen UV 15181 da kullanilmaktadir [72]. Atiksular ve su
aritiminda kullanilan UV 15181 100-400 nm dalga boyu arasindaki elektromanyetik 1gin
formundadir. UV 1sinlar1, 400-315 nm aras1 UV-A, 315-280 nm aras1 UV-B, 280-200
nm arast UV-C ve 200-100 nm aras1 vakum-UV olarak 4’e ayrilmistir [73].

Kirleticilerin UV 1sinlar kullanilarak daha basit bilesiklere parcalanmasi islemine fotoliz
denir. Fotoliz islemi, sadece UV kullanilarak yapildiginda ¢ok yavas gergeklestigi icin
genellikle, aktif hidroksik radikalleri saglamak ve bu radikallerin kirliliklerle bag
olusturup, oksidize ederek es zamanh fotoliz reaksiyonu gerceklestirmesi i¢in sisteme
hidrojen peroksit eklenmektedir. Bunun yani sira, yar iletken katalistler de sisteme
eklenebilmektedir. Eklenen yar1 iletken katalistler, aktif hidroksil radikallerinin
olusumunu hizlandirirarak ayni zamanda diger radikallerin pestisitlere yonelmesini
saglayarak pestisitin par¢calanmasin1 gerceklestirir. Bu isleme de fotokatalizleme denir
[74]. Fotoliz, hidrojen peroksit ile fotolizleme ve fotokatalizleme proseslerinin yani sira,
foto-fenton, fotosantize endiikleme, foto-elektrokatalizleme prosesleri de fotokimyasal
yontemler arasinda bulunmaktadir [72]. Bu proseslerin arasinda, yari iletken olarak
TiO; kullanilarak yapilan fotokatalizleme isleminin, kontamine olmus hava ve su
aritiminda ve saflagtirillmasinda gelecek vaad eden bir proses oldugu kanitlanmistir [75],

[76], [77]. Fotokatalist olarak TiO; yerine ZnO, Fe,O3, CdS, ZnS gibi bilesikler de
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kullanilabilmektedir. Ancak, TiO2’nin yiiksek reaktiviteye sahip olmasi, toksisiteyi
diisiirmesi, kimyasal ag¢idan kararli olmasi ve fiyatinin diisiik olmasi1 daha ¢ok tercih

edilmesine neden olmaktadir [77].

UVITIO, kullanilarak gergeklestirilen heterojen fotokatalizleme en ¢ok kullanilan
fotokatalitik prosestir. Bu proses, yiiklerin ayrilmasina neden olan baslangi¢ uyarilmasi
ile sonuglanan, 3.2 eV’dan (~390 nm dalga boyundan diisiik) daha yiiksek enerjili
fotonlarin pestisit iizerine adsorpsiyonuna dayalidir. Elektron ve elektron-delik
ciftlerinin yiiksek enerji seviyelerinin olusmasi, genis enerji bant araliginda bulunan yari
iletkenlerin daha yiiksek enerji bantlarina sacilmasiyla gerceklesmektedir. Bu olay
sonucunda iletken bantta (ecg’) bir elektron ¢ikis1 ve valans bandinda (hyg") ise pozitif-
delik olusumu gergeklesmektedir (Esitlik 4.4). Sirasiyla, (ecg’) Ve (hvg") giiclii oksidize
etme ve indirgenme ajanlaridir. (hyg"), organik bilesikle (R) tepkimeye girer ve ortaya
¢ikan {irtinlerin oksidasyonu sonucunda da CO; ve H,O son tiriinleri olusur (Esitlik 4.5).
Bunun yam sira, (hyg') su ile tepkimeye girerek hidroksil radikal grubunu (OH)
olusturur (Esitlik 4.6). Boylece, toplam sistemde ikinci en yiiksek oksidasyon
potansiyeline (2.80 V) sahip radikal grup iiretilmis olur. A¢iga ¢ikan hidroksil radikal
grubu da, elektrofilik dogasindan otiirli, ¢6zelti icerisindeki elektron zengini olan

organik molekiilleri oksidize eder ve onlar1 H,O ve CO;’ye gevirir (Esitlik 4.7) [77].

TiO2 + hy (<387 nm) — (ecg ) + (hve") (4.4)
hyg + R — ara urtinler — CO, + H,O (4.5)
HO+hyg —OH +H" (4.6)
OH "+ R — ara tirtinler — CO, + H»,0 4.7)

4.2. Fiziksel Giderim Yontemleri

Fiziksel giderim yontemleri, atik su igerisindeki kirlilik yaratan pestisitlerin sulardan
elimine edilmesi i¢in kullanilan, eleme, ¢okertme, filtrasyon, yiizdiirme ve adsorpsiyon
gibi proseslerdir. Bu proseslerden en ¢ok arastirilanlar1 ve en ¢ok calisilanlari membran

filtrasyonu ve adsorpsiyondur.
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4.2.1. Membran filtrasyonu

Membran, iki faz1 birbirinden ayiran ve bir faz igerisindeki ¢esitli kimyasal tiirlerin
tasinimini engelleyen bir bariyerdir. Nanofiltrasyon, mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve
terz osmoz yoOntemleri bilinen ve kullanimi sabitlesmis membran ayirma
proseslerindendir. Ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon prosesleri ayirma ydntemleri
acisindan benzerdir. Bu proseslerde molekiiller membran porlarinin boyutlarina gore

elenerek birbirlerinden ayrilir.

Buna karsilik, ters osmoz prosesinde membran porlar1 o kadar kiiciiktiir ki; ¢6zlinen
kirletici maddeler, sisteme basing uygulanmasi sonrasinda membrandan siiziiliirler ve
bir konsantrasyon gradiyenti ile sisteme geri difiizlenirler. Boylece, su (¢oziicii madde)
aritilmis olarak membranin diger tarafina gecer. Bu proseste ayirma, maddelerin
membran igerisindeki ¢oziiniirliiklerindeki farkliliklar ve ¢6ziicii maddelerin membran

igerisindeki hareketliliklerindeki farkliliklar sayesinde gergeklesmektedir [68].

Nanofiltrasyon ise gelistirilmis en son basingli membran ayirim prosesidir [68].
Membran prosesleri ve nanofiltrasyon teknikleri, pestisit gideriminde bir potansiyel
olarak goriilmektedir. Buna ek olarak, nanofiltrasyon prosesi su sertligini azaltmakta ve
nitrat, pestisit ve mikroorganizmalar1 herhangi bir kimyasal eklemesi olmaksizin su
bilinyesinden temizlemektedir. Membran ile ayirma prosesinin se¢cimi membranin
karakteristik  Ozelliklerine  baghidir. Nanofiltrasyonda kullanilan membranlar
nanometreye yakin por ¢apina sahip mikroporlara sahip ve genellikle elektrik yiikliidiir
[90].

1970’lerin basinda daha kii¢lik gozenek biiyiikliigline sahip membranlarin gelistirilmesi
ve kontemine olmus farkli su kaynaklarinin filtrasyonunda kullaniminin artmasi ile
birlikte, su biinyelerinden pestisitlerin filtrasyonunda kullanilan membranlarin
ozelliklerini degistirme ve daha diisiikk gozenek biiyiikliiklerinde membran {iretme
girisimlerinde bulunulmustur. Temelde, membran bazli pestisit filtrasyonu 3

parametreye dayanmaktadir:

1-) Kirletici ve membran gozenekleri arasindaki boyut dagilimi: Bir membranin
kirletici bir molekiili alikoyma kapasitesi, membran iizerindeki gdzeneklerin

molekiilden daha kiiclik olmasi ile ol¢iiliir.

2-) Membranin yiizey yiikii ile kirletici madde arasindaki dipol moment: Dipol

momente sahip molekiiller kolaylikla yiiklenerek, birbirleri iizerilerine dogru
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yonlenirler. Buna bagli olarak, bir membranin alikoyma kapasitesi, su blinyesinde polar

bir kirleticinin bulunmasiyla ciddi sekilde azalmaktadir [91].

3-) Membranin yiizey adsorpsiyon kapasitesi: Organik bir maddenin membran
ylizeyine adsorpsiyon karakteristigini etkileyen birka¢ faktor bulunmaktadir. Bunlar:
organik madde konsantrasyonu, organik madde cinsi ve organik madde kiitle dagilima,

kalsiyum iyonu konsantrasyonu ve membranin kimyasal ve fiziksel 6zellikleridir.

Genel olarak, membran filtrasyonu yonteminin genis spekterumda organik ve inorganik
kirleticileri giderme yetenegine sahip olmasi, ayni anda birden fazla kirleticiyi tutmasi
gibi avantajlarinin  yani sira; farkli kirleticiler i¢in farkli membran tiirlerinin
kullanilmasi, genellikle membranin gozeneklerindeki gecislerin (porlarin) tikanmasi ve
membran yiizeyine adsorbe olan kirliliklerden kaynakli sebepler sonucunda meydana
gelen niifus etme akisindaki bozuntular1 gibi dezavantajlar1 da vardir. Yontemin en

biiyiik dezavantaji1 ise membranlarin maliyetlerinin ¢ok yliksek olmasidir [91].

4.2.2. Adsorpsiyon

Istenilen belirli bilesenlerin iki faz arasindaki yiizeyde veya ara yiizeyde tutunmasi
islemine adsorpsiyon denir. Bu ikili fazlar, sivi-kati, sivi-sivi, gaz-sivi veya gaz-kati
fazlar1 olabilir. Adsorplanan faz adsorbat olarak adlandirilirken, adsorplayici faz ise
adsorban olarak adlandirilmaktadir. Kirletici maddelerin gideriminde, adsorplayici fazin
kat1 oldugu prosesler, adsorplayici fazin sivi ve gaz oldugu adsorpsiyon proseslerinden

cok daha iyi sonuglar verdigi i¢in bilyiik bir gevresel dneme sahiptir [92].

Adsorpsiyon, adsorbat ile adsorbent arasindaki ¢ekim kuvvetlerine gore fiziksel,
kimyasal ve iyon degisimi adsorpsiyonu olarak ¢ farkli kategoride
siniflandirilmaktadir. Fiziksel adsorpsiyonunda adsorbat ile adsorbent arasinda Van der
Walls etkilesimleri bulunurken, kimyasal adsorpsiyonda adsorbat ile adsorbent arasinda
kimyasal bag olusmaktadir. Iyon degisim adsorpsiyonunda ise adsorbat ile adsorbent

arasinda elektrostatik ¢ekim meydana gelmektedir.

Adsorpsiyon prosesinde proses verimine etki eden parametreler genel olarak pH,
sicaklik, adsorbanin ozellikleri, adsorbat Ozellikleri, ¢oziicii 6zellikleri, polarite gibi
parametrelerdir. Adsorpsiyonun yiiksek verimde gerceklesmesi i¢in bu parametrelerin
optimize edilmesi gerekmektedir. Bunun yani sira, adsorpsiyon prosesinin ve proses

karakteristiginin anlasilmasi icin adsorpsiyon kinetigi ve adsorpsiyon izotermi
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caligmalarinin da yapilmasi gerekmektedir. Adsorpsiyon kinetigi, adsorbat ile adsorban
arasindaki zaman iliskisi ve adsorpsiyon hizina etki eden adsorpsiyon basamaklari
hakkinda bilgi verirken; adsorpsiyon izotermleri sabit sicaklikta  farkli
konsantrasyonlardaki adsorbat ile adsorban arasindaki adsorpsiyon ve adsorpsiyon

denge iliskisi hakkinda bilgi vermektedir.

Onceden de belirtildigi gibi, pestisit gideriminde kullanilan fotokatalitik bozunma ve
0zonizasyon yontemleri ile ileri oksidasyon prosesleri, aerobik ve aneoribik biyolojik
bozundurma prosesleri, membran filtrasrasyonu gibi yontemlerin arasinda adsorpsiyon,
en ¢ok c¢aligilan ve zararli madde aritiminda en genis uygulama kapasitesine sahip aritim
yontemidir [93]. Fotokatalitik bozunma, ozonizasyon, membran filtrasyonu ve biyolojik
bozundurma prosesleri, adsorpsiyon prosesine gore yiiksek maliyete, diisiik giderim
kapasitesine sahiptir ve bu prosesler sonucunda ikincil kirlilik diretimi
gerceklesebilmektedir. Adsorpsiyonda ise bu sorunlar ucuz ve yiikksek adsorpsiyon
kapasiteli adsorbentlerin kullanilmasiyla ¢oziilmektedir ve adsorplanan madde ikincil
Kirliliklere sebep olmadan sistemden uzaklastirilmaktadir [8]. Adsorpsiyon prosesi daha

kapsamli olarak Boliim 5°de ele alinmustir.

4.3. Biyolojik Giderim Yontemleri

Pestisit giderimindeki alternatif proseslerden bir tanesi de biyoremidasyondur.
Biyoremidasyon, pestisit kimyasallarinin biyolojik bozunmasi prosesine verilen isimdir.
Bu teknikte, zararli organik bilesenler mikroorganizmalar tarafindan daha sade ve
zararsiz bilesiklere doniistiiriilerek ¢cevreye zarar vermeleri engellenir. Biyomeridasyon
prosesi, zararl bilesiklerinin geleneksel aritim yontemleriyle giderilmesinde karsilasilan
sinirlamalarin Gistesinden gelmektedir ve iglerinde pestisitlerin de oldugu bir¢ok organik
Kirleticinin ucuz bir maliyete imha edilmesine se¢enek sunmaktadir [78], [79], [80],
[81], [82]. Geleneksel atik giderimi yOntemlerine alternatif bir yontem olmasiyla
beraber, verimli, ekonomik ve ¢evre dostu bir teknik olmasina ragmen, bir¢ok pestisitin
biyolojik bozunmasi tamamen arastirllmamistir ve bu ydntem gelisiminin ilk

asamalarindadir [83].

Biyolojik bozundurma prosesleri aerobik ve anaerobik olmak iizere ikiye ayrilmaktadir.
Oksijenli ortamda gergeklestirilen bozundurmaya aerobik proses, havasiz ortamda
gerceklestirilen bozundurmaya ise anaerobik proses denmektedir. Su ve toprak

kaynaklarina karigmis organik kirleticilerin cesitliligi cok fazladir. Ancak, su ve toprak
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kaynaklarinda, organik kimyasallar1 bozunduracak ve sentezleyecek mikroorganizma
cesitliligi sayisi, organik kirleticilerin sayisindan ¢ok daha fazladir. Su ve toprak
kaynaklarinda bulunan mikrobiyal popiilasyonlar, tek bir soy olusturan organizmalardan
cok, genellikle ¢ok ¢esitli, es etkin ve antagonistik (zit) etkilere sahip organizmalardir.
[84]. Mikroorganizmalar maddeler ile kimyasal ve fiziksel olarak etkilesime gegerek,
hedef molekiilde yapisal degisikliklere veya tamamen indirgenmeye yol agmaktadirlar.
Mikrobiyal topluluklar arasinda bakteriler, mantarlar (fungi) ve aktinomisetler
(bakteriler ile mantarlar arasindaki bir geg¢is formu) ana pestisit indirgeyicilerdir [85].
Mantarlar, genellikle pestisitlerde ve diger ksenobiyotiklerde yapisal degisiklikler
yaratarak bu bilesikleri biyotransformasyona ugratip, toksik kimyasal maddeleri toksik
olmayan hale getirir ve bu toksik olmayan maddeler, mantarlar tarafindan tekrar gevreye
saliir. Biyotransformasyona ugramis bu maddeler tekrar cevreye salindiginda,
bakteriler tarafindan ileri bozunmaya ugramaya uygun hale gelmis olurlar [86].
Mantarlar ve bakteriler, ekstraseliiler (hiicre disi) enzim iiretici mikroorganizmalardir
[87]. Enzimler, ¢ogu pestisit biyolojisinin tam merkezinde bulunmaktadir. Pestisitleri
enzimlerle bozunmaya ugratarak kirlenmis kaynaklari aritmak, yenilik¢i bir aritma
teknigidir. Enzim ile katalizlenmis biyolojik bozunma yontemi, kullanilan geleneksel
kimyasal metotlardan daha verimli olabilmektedir [88]. Biyolojik bozundurma prosesi
mikroorganizmanin metabolik potansiyali olan; erisebilirlik ve biyoyararlilik
ozelliklerine bagli olarak kirletici molekiilin detoksifiye edilmesidir. Pestisit
bozunmasinda 3 temel enzim sistemi mevcuttur. Bunlar: karigik fonksiyonlu oksidazlar,
hidrolazlar ve esterazlardir. Enzimler, hidroliz, oksidasyon, ¢ift bagl bir yapiya oksijen
eklenmesi, bir amino grubunun (NH,) nitro grubuna (NO,) oksidasyonu, bir hidroksil
grubunun benzen halkasina eklenmesi, dehalojenasyon, bir nitro grubunun amino
grubuna indirgenmesi, siilfiir atomu ile oksijen atomunun yer degistirmesi, molekiildeki
yan zincirleri par¢alama ve halka yapilarin pargalanmasi gibi metabolik reaksiyonlari

katalizlerler [89].

Biyolojik bozundurma proseslerinin aksine, diger pestisit giderim yontemlerinde
kullanilan fotokatalizdrler, ozon, membran gibi hammaddeler pahalidir. Biyolojik
bozundurmada ise bu pahali hammaddeler yerine ucuz ve lireme potansiyeline sahip
canli mikroorganizmalar kullanilmaktadir. Ayrica, biyolojik bozundurma proseslerinde
bozunmaya ugrayan zararli bilesikler genellikle basit ve zararsiz bilesiklere

dontstiiriilmektedir. Ancak, biyolojik bozundurma proseslerinin proses kontroliiniin
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zorlugu, her farkli pestisit i¢in farkli mikroorganizmaya ihtiya¢ duyulmasi ve segicilik

gibi dezavantajlar1 vardir [83], [89].
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BOLUM 5

ADSORPSIYON

Gaz, s1v1 ve ya ¢Ozlinmiis kat1 bir maddenin atom, iyon ya da molekiillerinin bir katinin
ya da bir stvinin sinir yilizeyinde tutunarak birikmesi islemine adsorpsiyon denir.
Adsopsiyon olayr maddenin sinir yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelmektedir. Adsorpsiyon, ara yiizeylerde iki faz
arasinda gerceklesir. Bu iki faz, sivi-kati, sivi-sivi, gaz-sivi veya gaz-kati fazlari olabilir.
Adsorpsiyon prosesinde adsorplanan faz adsorbat olarak adlandirilirken, adsorplayici
faz ise adsorban (adsorbent) olarak adlandiriimaktadir [95], [98].

5.1. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorbat ile adsorbent arasindaki dogal ¢ekim kuvvetlerine dayanarak, adsorpsiyon 3
farkli sekilde gerceklesmektedir. Bunlar: Van der Walls etkilesimlerinin oldugu fiziksel
adsorpsiyon (fizisoprsiyon), adsorban ile adsorbat arasinda bilesim meydana gelmesi
sonucu kompleks olusumunun oldugu kimyasal adsorpsiyon ve elektrostatik

etkilesimlerin rol oynadigi iyon degisimi adsorpsiyonudur [94], [95].

5.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorban ile adsorbat arasinda zayif Van der Walls etkisimleri
bulunmaktadir. Etkilesim kuvvetleri zayif oldugu i¢in fiziksel adsorpsiyon, sistemin
1sitilmast veya basincinin diigiiriilmesiyle kolaylikla tersinir 6zellik gosterebilmektedir.
Fiziksel adsorpsiyon genellikle ¢ok katmanli gergeklesmektedir. Adsorplanan molekiil,
adsorbent yiizeyinde belirli bir bolgeye difiize olur ve ara yiizey igerisinde serbest ve

gegissel sekilde hareket eder.
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Fiziksel adsorpsiyon, diisiik sicakliklarda gergeklesmektedir ve ideal adsorpsiyon olarak
da bilinmektedir. 20-40 kj/mol arasinda diisiik aktivasyon enerjisine sahiptir. Fiziksel
adsorpsiyonda, entalpide yasanan diisiik degisiklik molekiiller arasindaki bagi

parcalamak i¢in yetersizdir ve molekiil kendisini korumaktadir.

Fiziksel adsorpsiyon, adsorpsiyon sistemindeki serbest enerji ve entropi diisiisii ile

birlikte gergeklesmektedir. Bu yiizden, bu proses ekzotermiktir [94], [95].

5.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda adsorbe olan molekiiller yiizeye kimyasal bag (¢ogunlukla
kovalent baglar) ile baglanirlar ve ylizeyde hareketsiz kalirlar. Bundan dolay1 adsorbat
ile adsorbent arasindaki kuvvetler ¢ok giigliidiir. Fiziksel adsorpsiyonda baglanma ¢ok
tabakali iken, kimyasal adsorpsiyonda baglanma tek tabakalidir. Yani yiizeyde
molekiillerin baglanacagi yer bitince adsorpsiyon durmaktadir. Fiziksel adsorpsiyonun
aksine, kimyasal adsorpsiyon yiiksek sicakliklarda olugsmaktadir. Bunun nedeni ise

adsorbanin aktif adsorbent merkezlerine kuvvetli baglarla baglanmasidir.

Kimyasal adsorpsiyon 200-400 kj/mol arasinda yiiksek aktivasyon enerjisine sahiptir.
Kimyasal adsorpsiyonda adsorbat ile adsorbent arasindaki baglar ¢ok kuvvetli
oldugundan dolay1 baglarin kopmasi zordur ve buna bagli olarak proses tersinir degildir.
Ancak, yiiksek sicakliklarda isitma yapilarak molekiiller birbirinden ayrilabilmektedir
[94,95].

5.1.3. Iyon degisimi adsorpsiyonu

Adsorbat ile adsorbent arasinda meydana gelen elektrostatik c¢ekimler sonucunda
meydana gelen adsorpsiyondur. Iyonlar kendi yiiklerine ters yiizey yiikleri ile gekilirler
ve yiizeyde birikirler. Adsorbat ile adsorbent arasindaki yiik farki arttik¢a adsorpsiyon
artar [94], [95].

5.2. Kimyasal ve Fiziksel Adsorpsiyon Arasindaki Farklar

Kimyasal adsorpsiyon ile fiziksel adsorpsiyon arasindaki ana farklar Cizelge 5.1°de

Ozetlenmistir [94].
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Cizelge 5. 1 Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon arasindaki farklar [94]

Ozellik Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Bagl:;lgll; z;::lldaki Van der Walls Baglari Kimyasal Baglar
. - . .. Yiiksek Adsorpsiyon
Adsorpsiyon Diistik Adsorpsiyon Entalpisi Entalpisi
Entalpisi 20-40 kj/mol .
P ( J/mol) (200-400 kj/mol)
Adsorpsiyon . )
Diisiik Sicakliklarda Yiiksek Sicakliklarda
Sicakhig:
Spesifiklik Adsorpsiyon Spesifik Degil Adsorpsiyon Spesifiktir
Adsorpsiyon . i
Cok Katmanli Adsorpsiyon | Tek Katmanli Adsorpsiyon
Katmani
Tersinirlik Tersinirdir Tersinir Degildir

5.3. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon prosesinde, prosesin veriminin arttirilmasit ve yiiksek kapasitede
adsorpsiyon gerceklesmesi i¢in ortam kosullar1 ve kullanilan materyallerin uygunlugu
son derece Onemlidir. Adsorpsiyon prosesine etki eden faktorler, polarite, ¢ozeltinin
pH’1 ve sicakligi, adsorbanin yiizey alani, gbzenek biiyiikligii, adsorbanin hidrofilik ve
ya hidrofobik ozellikleri, adsorbatin ¢ozlniirliigli, molekiil biiytkligl, iyon yiiki,
adsorban ve adsorbatin temas siiresi gibi parametrelerdir. Bu parametrelerden bazilari

asagida agiklanmustir [93].

5.3.1. pH

Ortamin pH’1 adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli etmenlerden biridir. Ciinkii ortamin
pH’1 adsorbentin yapisin1 ve adsorbatin iyonlasmasim etkiler. Ornegin, yiiksek pH
ortaminda adsorbent yiizeyi daha negatif olur ve bu yiizeyde pozitif yiiklii bir adsorbatin
adsorpsiyonu daha fazla gerceklesmektedir. Ayn1 zamanda, diisiik pH ortaminda ise
adsorban yiizeyi daha pozitif olur ve negatif yiikli bir adsorbatin adsorpsiyonu daha
fazla meydana gelir. Ayrica ortamin pH’1 pozitif ve negatif adsorbat molekiillerinin
iyonlasarak ¢ozlinmesini de etkiler. Baz1 maddeler diisiik pH’da daha ¢ok iyonlasirken,

bazilar1 da yiiksek pH’da iyonlasarak daha fazla adsorpsiyona neden olurlar. Buna baglh
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olarak, sulu ¢ozeltilerdeki organik bilesiklerin adsorpsiyonu pH azaldik¢a artmaktadir
[93].

5.3.2. Sicakhik

Sicaklik, adsorpsiyon prosesinin karakteristigini  belirleyen bir parametredir.
Adsorpsiyon prosesi genellikle ekzotermiktir ve buna bagli olarak azalan sicaklik ile
adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir. Fiziksel adsorpsiyonda agiga cikan 1s1 miktarlari
yogunlagsma veya kristallenme enerjisi mertebesindeyken, kimyasal adsorpsiyonda

kimyasal reaksiyon enerjisi mertebesindedir [93].

5.3.3. Adsorban ozellikleri

Adsorpsiyon kapasitesi ile toplam yilizey alaninin adsorpsiyon i¢in uygun kismi olan
0zgil ylizey alan1 dogru orantilidir. Adsorban ylizeyinin gozenekli ve pargacikli bir
yapida olmasinin ve buna bagli olarak adsorban yiizey alaninin genis olmasinin
adsorpsiyon kapasitesini arttirdigi goriilmiistiir. Bu yiizden, adsorpsiyon proseslerinde
aktif karbon, bazi polimerler ve bazi tarimsal atiklar gibi yiiksek yilizey alanina sahip

adsorbanlar se¢ilmektedir [93].

5.3.4. Adsorbat ve coziicii ozellikleri

Adsorpsiyon prosesinde, hidrofobik (suda az ¢0ziinen) yapidaki adsorbanlar
kullanildiginda, su igerisinde ¢oziinen adsorbatin ¢oziiniirliigii arttikga, adsorpsiyonun
olumsuz etkilendigi ve adsorpsiyon derecesinin azaldig1 goriilmiistiir. Bunun nedeni ise,
¢oziiniirliik arttikga ¢oziicii-¢oziinen arasindaki baglarin kuvvetlenmesidir. Inorganik
bilesikler hidrofilik yapida olduklarindan dolay1 daha az adsorplanmaktadir. Bu yiizden,

adsorpsiyon prosesinde hidrofobik maddeler tercih edilmektedir [93].

5.3.5. Polarite

Polarite teorisinde genel kural olarak polar maddelerin polar maddeler ile, apolar
maddelerin ise apolar maddeler ile etkilesiminin daha kuvvetli olmasi yatmaktadir.
Buna bagli olarak, polar bir ¢dzilinen, daha polar olan bir adsorbam tercih edecek ve

polar maddeler polar olmayan maddelerden daha ¢ok adsorplanacaktir [93].
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5.4. Adsorbanlar

Adsorpsiyon prosesinin verimini arttirabilmek i¢in uygun adsorbanin se¢ilmesi biiyiik
bir 6nem tasimaktadir. Bir adsorbanin endiistri ve laboratuvar Olgekli projelerde
kullanilabilmesi i¢in istenilen ozellikler genellikle ¢ok miktarda bulunabilmesi ve
nispeten maliyetinin diigik olmasi, ylksek verimde giderim yapabilmesi igin
adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek olmasi, genis yiizey alanina sahip olmasi,
adsorblanacak maddelere karsi segicilik gostermesi ve rejenere edilerek yeniden

kullanilabilmesidir.

Adsorban maddeler gozenekli yapiya sahiptir. Katilarin igerisinde ve yiizeyinde bulunan
oyuklar, bosluklar, kanallar ve catlaklar genellikle gézenek olarak adlandiriimaktadir.
Bir gram katidaki gozeneklerin toplam hacmine 6zgiil gézenek hacmi denirken, bu

gozeneklerdeki duvarlarin toplam yiizeyine ise 6zgiil yiizey alan1 denmektedir.

Kati bir adsorbanin adsorplama giicii, 6zgiil yiizey alani, 6zgiil gézenek hacmi ve
gozenek boyutu dagilimina bagli olarak degismektedir. Adsorbanin goézenekleri
kiigiildiikce, duvar sayisi arttifindan dolayr ozgilil yiizey alam1 da artmaktadir.
Adsorbanin biiyiikliik dagilimina, adsorbanin gézenek boyut dagilimi da denmektedir.
Adsorbanin gozenek yapisi Sekil 5.1°de gosterilmistir. Adsorban gozenek caplart 3
sinifa ayrilmaktadir. Bunlar: Caplari 50 nm’den biiyiik olan makrogo6zenekler, ¢aplar 2-

50 nm arasinda degisen mezogdzenekler ve 2 nm’den kiiciik olan mikrogdzeneklerdir
[96].

I¢ Yizey
Dig Yuzey

Submkro gozenek
Mikro gozenek

Mezo gozenek

Makro gozenek

Sekil 5. 1 Adsorban gbzenek yapisi [96]
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Adsorpsiyon prosesinde mezogdzenekler ve mikrogdzenekler, adsorbanin i¢ yiizeyini
olusturdugundan 6nemlidir. Makrog6zenekler adsorpsiyon icin goreceli olarak dnemli
degildir. Ancak, mezogoézeneklere ve mikrogdzeneklere dogru hizli bir diflizyonu

saglama gorevini gérmektedirler [96].

Adsorpsiyon ile su aritiminda en ¢ok kullanilan adsorbanlar: Aktif karbonlar, killer,
metal oksitler, kitosan ve bunlara ek olarak bazi endiistriyel atiklar ve tarimsal atiklar

gibi biyoadsorbentlerdir.

5.4.1. Aktif karbon

Yogun gozenekli yapisi (Sekil 5.2) ile birlikte ylizey alan1 son derece genisletilmis olan
karbon zincirlere aktif karbon denmektedir. 1 gram karbonun yiizey alani 300-2000 m?

arasinda veya lstlinde olabilmektedir.

Aktif karbonlar hem fiziksel hem de kimyasal yollar ile elde edilebilmektedir. Fiziksel
yol ile aktif karbon, hammaddenin buhar, CO,, N, veya havanin oksidasyonu ile
gazlastirilmasi ile elde edilirken; kimyasal yol ile aktif karbon ise hammaddenin belirli
bazi kimyasallar ile muamele edildikten sonra belirli bir sicakliga 1sitilmasi ile elde
edilmektedir. Fiziksel ve kimyasal yollar ile iiretilen aktif karbonlar, renk, tat, koku
giderici olarak kullanilmalarinin yani sira su aritimi, havanin temizlenmesi, altin ve
degerli metallerin geri kazanimi, gida ve ila¢ endiistrisi ve benzeri alanlardaki

adsorpsiyon islemlerinde kullanilmaktadir [96] ,[97].

Bivik ve Kuguk
Organuk Molekiller

Hem Iuguk Hemde

Bimynk Molekillerm

Adsorpsiyonuna
Tyaun Podar

Sadece Kagik
Niolekiillerin
Adzorpsivomma Ty eun

Paoilar

Sekil 5. 2 Aktif karbonun gozenek yapisi [97]
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Fiziksel veya kimyasal aktivasyon ile farkli hammaddelerden iiretilen aktif karbonlar 3
tiirde hazirlanmaktadir. Bunlar: tanecik boyutu 0.18 mm’den kiiciik olan, 6giitiilmiis,
uygulama alan1 daha ¢ok gaz ve sivi ortamlar olan toz aktif karbonlar; tanecik boyutu
0.2-5 mm arasinda diizensiz sekilde olan ve gaz ve sivi adsorpsiyon uygulamalarinda
kullanilan graniil aktif karbonlar ve tanecik boyutu 0.8-5 mm arasinda olan, basing

uygulanarak silindirik yapiya getirilen pellet aktif karbonlardir [96], [97].

5.4.2. Killer

Killer, tane boyutlar1 2 pm’den kiiciik olan, su ile karistiginda plastiklikleri artan ve
plastik sekil alan, kurutuldugunda ise dayaniklilik ve mukavemet olusturan, dogal,
yeterli kristal ve topragimsi biinyeye sahip maddelerdir. Kil mineralleri genellikle
aliminyum hidrosilikatlardir. Bazi minerallerde aliiminyumun yerini tamamen veya
kismen Fe veya Mg almaktadir. Kil mineralleri, adsorpsiyon ve iyon degisimi prosesleri
ile anyon veya katyonlarin tutunmasini saglayarak cevre kirliliginin giderilmesinde

onemli rol oynarlar.

Killer vyiizeylerinde, Ca™, Mg H', K* Na" ve SOs% CI" POs3 NO; gibi
degistirilebilir katyon ve anyon iyonlara sahiptirler. Mineralin yapisindaki bu anyon ve
katyonlar diger iyonlar ile yer degistirebilir. Biiyiik yiizey alani, kimyasal ve mekaniksel
stabilite, tabakali yap1 ve yiiksek katyon degisim kapasitesi ile killer miikemmel

adsorbanlardir ve kontemine olmus sular1 aritmada ¢ok rahat sekilde kullanilabilirler

[98].

Killer, tabakali yada lifli olmalarina ve kristal yapilarina gore siniflandirilirlar. Smektit,
illit, koalin, holoysit ve paligorsit dnemli kil mineralleridir. Killer ¢ogu zaman bu

killerin karigimlart halinde bulunurken; bazi killer tek bir mineralden olusur [96], [98].

5.4.3. Zeolitler

Zeolitler li¢ boyutlu kristal yapiya sahip silikatlar olan tetro silikatlar grubuna dahil;
yapilarinda Na, K vb. alkali ve Mg, Ca, Ba, St vb. toprak alkali elementler bulunan
kristal yapida sulu aliimina silikatlaridir. Zeolitlerin yapisinin temel birimi, birincil yap1
tinitesi ad1 verilen TO4 (T: Silisyum veya Aliiminyum, O: Oksijen) tetrahidraldir. Bu
AlO4 ve SiOq tetrahedralleri her bir oksijenlerini karsilikli paylasarak farkli sayida TO4
iceren tek, ¢ift ve kompleks halkali ikincil yap1 birimlerini ve kesik kiip, hegzegonal

prizma ve oktahedral vb. polihedralleri olustururlar. Bu polihedraller ve ikinci yap1
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birimleri farkli sekillerde birlesip farkli cap ve boyutlarda, degisebilir katyonlarin ve su
molekiillerinin bulundugu kanallar ve oyuklar meydana getirirler. Bu katyonlarin zeolit
yapisina zayif baglarla bagli olmasi, zeolit maddesinin yiiksek iyon degisimi

kapasitesini ortaya koymaktadir [99].

5.4.4. Kitosan

Kitosanin hammaddesi olan kitin, dogada kabuklu deniz iiriinlerinde, boceklerde ve
agac hiicre duvarlarinda bulunmaktadir. Dogal bir polimer olan kitosan, dogada
seliilozdan sonra en ¢ok bulunan hammadde olan kitinin alkali N-deasetilasyonu ile

uretilir.

Kitosan, capraz bagli yapisindan dolay: iyi bir adsorbenttir. Medikal ve membran
teknolojileri gibi alanlarda kullanilmasinin yani sira su biinyelerinden agir metalleri
aritmada ve pestisit gibi ¢evreye zarar veren organik bilesiklerin gideriminde de

kullanilmaktadir [100].

5.4.5. Biyoadsorbentler ve tarimsal atiklar

Biyosorpsiyon Kirletici maddelerin biyolojik maddeler kullanilarak sulu ¢6zeltilerden
arititlmas1 anlamina gelen fiziko-kimyasal bir prosestir. Biyosorpsiyon prosesi, agir
metaller, boyalar, fenolik bilesikler, ilaclar ve pestisitler gibi endiistriyel atik
biinyelerinden gelen kirletici maddelerin aritilmasinda biyoteknolojik bir potansiyel

olarak goriilmektedir [101].

Adsorpsiyonun, organik kirleticilerin sulu ¢6zeltilerden aritilmasi isleminde en uygun
ve en gelecek vaat eden proses olarak kabul edilmesiyle birlikte; yiiksek kapasiteye,
verimlilige ve karbon oranina sahip olan aktif karbon da bu proses i¢in en cok
kullanilan adsorbent olmustur. Ancak, hem ticari aktif karbon hem de endiistriyel atik
ve tarimsal atiklarin karbonizasyonu sonucu elde edilen aktif karbonlarin proses
maliyetlerinin ¢ok yiiksek olmasi prosesi dezavantajli hale getirmis ve arastirmacilari
ucuz ve ayn1 zamanda etkili adsorbanlar bulmaya sevk etmistir. Bu noktada, kitin, bazi
bakteriler, funguslar, fermentasyon atiklar1 ve benzeri mikroorganizmalar, gida, alkol
vb. endiistrilerden elde meyve ve sebzelerin kabuklar1 gibi biyoadsorbentler, tarimsal ve
endiistriyel canli veya cansiz biyokiitlelerin biyoadsorbent olarak kullanimina baslanmig

ve ¢aligmalar ilerledikge ve genisledikge verimli sonuglar elde edilmistir [102].
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Bahsedildigi iizere, biyoadsorbentler canli ve cansiz olmak {izere 2’ye ayrilmaktadir.
Algler ve bakteriler gibi canli biyoadsorbentlerin 6zellikleri ve bu biyoadsorbentler igin
uygun proses sartlar1 genis bir sekilde arastirilmistir. Arastirmalar devam ettikge canli
biyoadsorbentlerin kullanildig1 proseslerin dezavantajlarinin  arttigir  goriilmiustiir.
Ornegin; endiistriyel atik sulardaki toksik metaller ve diger inorganik ve organik
bilesenler aktif mikrobiyal popiilasyonun iiremesini olumsuz etkilemektedir. Ayrica,
iireme ve mikrobiyal yasamin devami i¢in gerekli olan karbon, azot ve fosfor gibi bazi
esansiyel elementlere endiistriyel ¢evrelerde pek rastlanmamaktadir. Bunun gibi
olumsuz faktorlerden dolay1 biyoadsorbent olarak cansiz biyokiitle kullanimina yonelik

arastirmalara yonelim olmustur [103].

Cansiz biyoadsorbentlerin kullaniminin da avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir. Cansiz

biyoadsorbent kullaniminin avantajlari:

e Biyokiitlenin lireme ve biliylime gibi problemleri olmadigindan dolay1 lireme ve
biiylime i¢in gerekli ortamin hazirlanmasinda etkili olan pH, sicaklik ve basing
gibi hassas proses parametrelerinin ayarlanmasina ihtiya¢ duyulmamaktadir.

e Cansiz biyoadsorbentler ile yapilan adsorpsiyon caligmalari genellikle kisa
stirmektedir.

e Cansiz biyoadsorbentler ile yapilan islemler genellikle fiziksel biyoadsorpsiyon
prosesi oldugu ig¢in kirletici maddelerin geri kazanimini (desorpsiyon)

gergeklestirilebilmektedir [103].
Cansiz biyoadsorbentlerin kullaniminin gesitli dezavantajlari ise su sekilde siralanabilir:

e Aktif karbon ve iyon-degisim regineleri ile Kkarsilastirildiklarinda cansiz
biyoadsorbentler diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahiptir.

e Cansiz biyoadsorbentlerin genetik modifikasyon potansiyeli yoktur ve modern
genetik miihendisliginde kullanilan mikrobiyolojik ve genetik islemler ile
gelistirilmeleri miimkiin degildir.

e Cansiz biyoadsorbentlere adsorbe olan maddeler c¢ogunlukla bozunmaya

ugramazlar. Sadece ortamdan uzaklastirilirlar [103].

Kaynaklarina gore cansiz biyoadsorbentler Olii alg, fungus ve bakteri gibi cansiz
mikroorganizmalar ve yer fistig1 kabugu, badem kabugu, piring ¢eltigi gibi tarimsal
atiklar olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir. Tarimsal atiklarin yan {iriin olarak

olusmalari, diisiik maliyete sahip olmalar1 ve cevrede herhangi bir atik problemi
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yaratmamalar1 gibi avantajlar1 bulunmaktadir. Bu avantajlarindan dolay1 arastirmacilar
tarimsal atiklarin adsorbent olarak kullanilmalari i¢in uygun metotlar bulmaya

calismaktadir.

Tarimsal atiklar, endiistride kullanilan ticari aktif karbon ve ticari reginelere gore bazi

ek avantajlara sahiptir:

e Tarimsal atiklar1 olusturan kaynaklarin sayis1 fazladir. Diinya iizerinde tiim
tarimsal atiklarin yilda yaklasik olarak 320 milyon tona ulastig1 bilinmektedir.

e Atiklar tarimsal islemlerin, tarimsal iiriinlerin ve ¢ogunlukla gida endiistrisinin
yan iriinleridir ve mikroorganizmalarin aksine 6zel olarak iiretilmelerine gerek
yoktur.

e Tarimsal atiklardan elde edilen biyoadsorbentler genellikle diisiik maliyete

sahiptir [103].

Bu avantajlarindan dolayi, tarimsal atik biyoadsorbentler, adsorpsiyon prosesinde genis
uygulama alanlarinda kullanilmakta ve Kirleticilerin gideriminde yeni ve alternatif

adsorbentler olarak tercih edilmektedirler [103].

5.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorbat ile adsorban arasindaki zaman iliskisini inceler ve
adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin anlagilmasinda
onemli bir rol oynar. Bir c¢ozeltide bulunan adsorbatin adsorban tarafindan

adsorplanmasi isleminde dort ana basamak vardir:

1. Adsorbat, adsorbanmi kaplayan film tabakasi smirmna dogru difiizlenir. Bu
basamak, adsorpsiyon diizeneginde bir hareketlilik (karistirma) oldugu ig¢in
cogunlukla thmal edilmektedir.

2. Film tabakasina gelen adsorbat, durgun kisimdan gegerek adsorban yapisinin
porlarma dogru ilerleyerek difiize olur. Bu isleme swnir tabakasi difiizyonu
denmektedir.

3. Adsorbanin go6zeneklerine giris yapan adsorbat, adsorpsiyonun meydana
gelecegi ylizeylerin i¢lerine dogru difiize olur. Bu isleme parcacik i¢i difiizyon
denmektedir.

4. Adsorbat adsorban ylizeylerine tutunur ve adsorpsiyon gerceklesmis olur. Bu

basamaga sorpsiyon denmektedir [93].
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Adsorpsiyon isleminde, birim adsorbanin adsorpladigi adsorbat miktar1 belirli bir
noktaya kadar artmaktadir. Bu noktaya kadar olan siiregte, adsorban belirli bazi
parametreler etkisinde adsorplayabilecegi maddeyi adsorplamistir ve adsorpsiyon,
denge konsantrasyonu olarak tanimlanan noktaya gelmistir. Bu noktanin tespiti ile
adsorpsiyonun alikonma siiresi ve hiz parametreleri hesaplanir. Adsorpsiyon kinetiginin
modellenmesindeki temel amag ne tiir bir mekanizmanin rol oynadigini anlamaktir ve
bu konuda birgok esitlik ortaya konmustur. Yaygin olarak kullanilan esitlikler asagida

verilmistir.

5.5.1. Birinci mertebe kinetik model
Birinci mertebe kinetik model, birinci mertebe hiz esitliginin (Esitlik 5.1) t=0’dan t=t’ye

ve Ci=Cy,’dan C=Cy’ye sinir kosullarinda integre edilmesiyle elde edilmektedir:

ey = ke, (5.1)

Esitlik (5.1)’in integre edilmesiyle Esitlik (5.2) elde edilir.

Ci=Co exp(-ky »t) (5.2)
Esitlik (5.2)’de;

ki: birinci derece hiz sabitini (dak™)

Co: baslangigtaki adsorbat konsantrasyonunu (mg/1)

C:: t anindaki adsorbat konsantrasayonunu (mg/1)

ifade etmektedir.

Esitlik (5.2)’nin lineerlestirilmis formu Esitlik (5.3)’de gosterilmistir.

In (Ct/co) — K+t (5.3)

Esitlik (5.3) igin In(Ci/Cy)’e karsilik t grafigi ¢izildiginde, egimi birinci derece hiz sabiti
ki (dak™*)’i veren bir dogru elde edilecektir [102].

5.5.2. ikinci mertebe kinetik model

Ikinci mertebe kinetik model, ikinci mertebe hiz esitliginin (Esitlik 5.4) t=0’dan t=t’ye

ve C=0’dan C=C;’ye sinir kosullarinda integre edilmesiyle elde edilmektedir:
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e/ = —kyC? (5.4)

Esitlik (5.4)’tin integre edilmesi sonucunda:

Esitlik (5.5)’de;

Ko : ikinci derece hiz sabitini (dak-1)

Co: baslangigtaki adsorbat konsantrasyonunu (mg/1)
C:: t anindaki adsorbat konsantrasayonunu (mg/l)
ifade etmektedir.

Esitlik (5.5) igin 1/C;’ye karsilik t grafigi ¢izildiginde, egimi k,’yi veren, kesim noktasi
ise 1/C, olan bir dogru elde edilecektir [102].

5.5.3. Yalanci birinci mertebe Kinetik model

Lagergren tarafindan ortaya konan bu kinetik modelde adsorpsiyon hizinin birinci
mertebe oldugu on goriilmiis ve adsorpsiyon hizi adsorpsiyon kapasitesinin zamana
bagl olarak degisimine ve denge aninda adsorbanin birim agirlik basia adsorpladigi

madde miktarina baglanmigtir [102].

Yalanci birinci mertebe kinetik modelin ana hiz denklemi Esitlik (5.6)’de verilmistir:
d
W= —ki* (@ —qp) (5.6)

Esitlik (5.6)’da;

ge: denge anindaki adsorpsiyon kapasitesini (mg/g)

gt : t anindaki adsorsiyon kapasitesini (mg/g)

ki : yalanci birinci mertebe adsorpsiyon sabitini (dak™)
ifade etmektedir.

Bu denklem t=0’dan t=t’ye ve q;=0’dan qi=q;‘ye sinir degerleri icin integre edildiginde
Esitlik (5.7) veya lineer formda Esitlik (5.8) elde edilmektedir:
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qt = qe * (1 — ekt (5.7)

log(ge — q¢) = log(qe) — (k/2_303) * L (5.8)

Esitlik (5.8) i¢in log(ge—qt)’ye karsi t grafigi ¢izildiginde, egimi k/2.303 olan ve kesim
noktasi log(qe) olan dogru elde edilir [102].

5.5.4. Yalana ikinci mertebe kinetik model

Yuh-Shan Ho tarafindan gelistirilen modelde adsorpsiyon hizinin ikinci mertebe oldugu
Oon goriilmiis ve adsorpsiyon hizi adsorpsiyon kapasitesinin zamana bagli olarak
degisimine ve denge aninda adsorbanin birim agirlik basina adsorpladigi madde

miktaria baglanmistir [104].

Yalanci ikinci mertebeden kinetik modelin ana hiz denklemi Esitlik (5.9)’da verilmistir:
d
U/ = —ky* (q. — q)° (5.9)

Esitlik (5.9)’da;

ge : denge anindaki adsorpsiyon kapasitesini (mg/g)

gt : tanindaki adsorsiyon kapasitesini (mg/g)

ko : yalanci ikinci mertebe adsorpsiyon sabitini (dak™)

ifade etmektedir.

Bu denklem t=0’dan t=t’ye ve q=0’dan q=0:‘ye sinir degerleri i¢in integre edilip,

lineerlestirildiginde Esitlik (5.10) elde edilmektedir:

Yoo = (1/;(2 . qg) +(Yg,) (5.10)

Esitlik (5.10) i¢in t’ye karsilik t/q, grafigi cizildiginde, elde edilen dogrunun egimi
1/q,, kesim noktas1 (1/k, * g3) degerini verir [102].

5.5.5. Elovich kinetik modeli

Elovich esitligi kat1 yiizeyin enerjik olarak heterojen oldugunu ve diisiik enerjili yiizey

kapsaminda ne desorpsiyonun ne de adsorbatlarin birbirleri arasindaki etkilesimlerinin
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adsorpsiyon kinetigini etkileyecegini varsayar [100]. Model denklemi Esitlik (5.11)’da

verilmistir:

dq; /dt —ax ePa (5.11)

Esitlik (5.11), t=0’dan t=t’ye ve q=0’dan q:=q;‘ye sinir degerleri i¢in integre edildiginde
Esitlik (5.12) elde edilmektedir.

q: = 1/[3 * In(aB) + 1/B * In(t) (5.12)
Esitlik (5.12)’de;

g:: tanindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

a : baslangigtaki adsorpsiyon hizini (mg/g*dak)

B: yiizey kaplama derecesi ve adsorpsiyon aktivasyon enerjisi ile ilgili sabiti (g/mg)
ifade etmektedir.

Esitlik (5.12) i¢in qi’ye karsi In(t) grafigi cizildiginde elde edilen dogrunun egimi
(1/B)*In(ap) ve kesim noktast 1/B degerini verir [104].

5.5.6. Partikiil ici difiizyon modeli

Parcacik i¢i difiizyon modeli, adsorpsiyon prosesinde adsorbatin yigin fazdan gozenekli
adsorban iizerine diflizyonunu modellemek amaciyla ortaya konmustur. Bu modelde
genel olarak sivi fazdaki adsorbat konsantrasyonun artmasiyla parcacik i¢i diflizyon
artmaktadir [100]. Model denklemi Esitlik (5.13)’de verilmistir:

qe =k, *t* +¢ (5.13)
Esitlik (5.13)’de;

gi - herhangi bir t aninda birim adsorban tarafindan adsorbe edilmis adsorbat miktarin
(mg/g)

ko : partikiil ici difiizyon hiz sabitini (mg*g™*dak?)

c : adsorban ile adsorbat arasinda olusan tabakanin kalinlig1 hakkinda bilgi veren sabiti
(mg/g)

ifade etmektedir.
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Esitlik (5.13) icin q;’ye karst t°° grafigi cizildiginde elde edilen dogrunun egim ve

kesim noktalar1 sirasiyla K, ve ¢ degerlerini verir [104].

5.6. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon prosesinin maliyetinin azaltilmasi ve veriminin arttirilmasi igin
adsorpsiyon dogasinin anlagilmasi gerekmektedir. Adsorpsiyon izotermleri, sabit
sicaklikta belirli miktardaki adsorbent ile farkli konsantrasyonlardaki adsorbatlar1 veya
belirli miktardaki adsorbat ile farkli konsantrasyonlardaki adsorbentleri dengeye
ulastirarak elde edilmektedir. En ¢ok kullanilan ve tercih edilen izoterm modelleri

Langmuir, Freundlich, BET ve Temkin izoterm modelleridir [97].

5.6.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir izotermi, adsorban {izerinde adsorbatin tutunacagi aktif merkezlerin mevcut
oldugunu ve her bir adsorbat molekiiliiniin sadece bir aktif noktaya adsorbe olacagini
kabul etmektedir. Bu durumda, adsorbanin yiizeyinde adsorbat molekiillerinin
olusturdugu tabaka tek bir molekiil kalinliginda olmaktadir [97]. Langmuir izotermi

aciklanirken bazi kabuller yapilmistir. Bu kabuller:

e Adsorban yiizeyi homojendir ve adsorban yiizeyindeki tiim aktif noktalar ayni
adsorpsiyon aktivitesine sahiptir.

e Adsorban yiizeyine adsorplanmis molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim
bulunmamaktadir ve buna bagli olarak birim yiizeye adsorbe olmus adsorbat
miktarinin adsorpsiyon hizina etkisi yoktur.

e Bastan sona biitlin adsorpsiyon islemi aynt mekanizmada gerceklesir ve
adsorplanan maddelerin ayn1 yapiya sahip oldugu kabul edilir.

e Adsorpsiyon tabakasi, tek tabaka halinde olusur ve adsorban yiizeyine
adsorplanan molekiillerin doygun bir tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyona,

maksimum adsorpsiyon denir [93].

Yapilan bu kabuller dikkate alinarak Langmuir izotermi igin asagidaki Esitlik (5.14)

ortaya konmustur.

C
/.= Y, + “/k, *Ce (5.14)

Esitlik (5.14)’de;
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Ce : Adsorpsiyon ¢ozeltisinin denge konsantrasyonu (mg/L)

ge : Dengede birim agirlikta adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
aL . Adsorpsiyon enerjisine bagli Langmuir izoterm sabiti (L/mg)

KL: Adsorbanin adsorpsiyon kapasitesine bagli Langmuir izoterm sabiti (L/mg)
olarak ifade edilmektedir.

Esitlik (5.14) lineerlestirildiginde Esitlik (5.16) elde edilmektedir.

K
Gmax = “/a (5.15)

1 1 1
/ae= am t /g, K,cC, (5.16)

Esitlik (5.16) igin 1/g¢’ye karsi 1/C, ¢izildiginde elde edilen dogrunun egimi 1/qmK ve
kesim noktast 1/Qy degerlerini verir. Langmuir izotermi agiklanirken yapilan
kabullerden biri adsorpsiyonun tek tabakali homojen adsorpsiyon olmasidir. Dolayisi ile
Langmuir izotermi tek tabakali heterojen adsorpsiyon sistemlerinde denge durumunu
net olarak agiklayamamaktadir. Langmuir adsorpsiyon izoterminin denge durumu
Esitlik (5.17)’de verilen boyutsuz R_ (dagilma) sabitinin hesaplanmasi ile
aciklanmaktadir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun

saglandigina isaret etmektedir (Cizelge 5.2).

Ro="/ 4 a, ) (5.17)
Esitlik (5.17)’de;

ap: Langmuir sabitini (L/mg)

Co : Maddenin ¢ozeltideki baslangi¢c konsantrasayonunu (mg/L)

ifade etmektedir [93].

Cizelge 5. 2 R (dagilma) sabiti degerleri ve izoterm tipleri [93]

RL (Dagilma Sabiti) Izoterm Tipi
R.>1 Elverisli olmayan
R.=1 Lineer
O<R. <1 Elverisli
R.=0 Tersinmez
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5.6.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich izoterm modeline gore adsorbanin ylizeyinde farkli adsorpsiyon noktalari
bulunmakta ve bu noktalarin heterojen olarak dagildigi kabul edilmektedir. Freundlich
izoterm modeli Esitlik (5.18)’de gosterilmistir [97], [98].

e = K¢ * Co " (5.18)

Esitlik (5.18)’de;

Je . Dengede birim agirlikta adsorban bagina adsorplanan madde miktarini (mg/g)
Ce. : Adsorpsiyon ¢6zeltisinin denge konsantrasyonunu (mg/L)

Ke: Freundlich sabitini (mg**" L™ g%

n : Adsorpsiyon yogunlugunu veren Freundlich sabitini

ifade etmektedir.

Esitlik (5.18) lineerlestirildiginde Esitlik (5.19) elde edilir.
In(ge) = In(Kp) + (Y/n) *In(C.) (5.19)

Esitlik (5.19) i¢in In(C¢)’ye kars1 In(qe) grafigi ¢izildiginde egimi 1/n ve kesim noktasi
In(Kg) olan dogru elde edilmekte ve Freundlich sabitleri olan n ve Kg

hesaplanabilmektedir [97], [98].

5.6.3. BET izotermi

BET izotermi, Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan Sekil 5.3’de gosterilen g¢ok
tabakali adsorpsiyonu agiklamak igin gelistirilmistir. Bu modelde, adsorbat yiizeyinde
birden fazla tabaka olustugu ve her bir tabakanin Langmuir modelinde olusan tek tabaka

oldugu varsayilmaktadir [98].

Sekil 5. 3 BET izoterm modelinde adsorpsiyon tabakalari [98]
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izoterm modelinde asagida verilen kabuller yapilmustir:

e Adsorban ylizeyi tek tabaka ile kaplanmadan Once birgok tabakali yapi
olusmaktadir.

e Adsorpsiyon dengeye geldiginde her bir tabaka i¢in de adsorpsiyon dengeye
ulagsmis olmaktadir [98].

BET izoterm modeli Esitlik (5.20)’de gosterilmistir.

Cel0e(1-Ce) = 1/gmaxKs + (Kg-1)Ce/OmaxKp (5.20)
Esitlik(5.20)’de;

ge : Dengede birim agirlikta adsorban basina adsorplanan madde miktarini (mg/g)

C. : Adsorpsiyon ¢ozeltisinin denge konsantrasyonu (mg/L)

Kg: BET izoterm sabitini (L/mol)

ifade etmektedir [98].

Esitlik (5.20) igin, C¢’ye karst Ce/Qex(1-Ce) ¢izildiginde elde edilen dogrunun egim ve

kesim noktasindan Kg Ve Qmax degerleri hesaplanir.

5.6.4. Temkin izotermi

1940 yilinda Temkin ve Pyzhev, adsorban ile adsorbat arasindaki etkilesimler iizerine
gerceklestirdikleri ¢alismalarinda, bu etkilesimlerden dolayr adsorban tabakasindaki
tiim adsorbat molekiillerinin adsorpsiyon 1sisinin, adsorban yiizeyinin kaplanmasiyla
dogrusal olarak azalacagini 6ne siirmiislerdir. Temkin izoterm modeli Esitlik (5.21)’de

gosterilmistir [92], [104].
Ge = (R * T/b) * In(A * Cy) (5.21)

Esitlik (5.21)’de;

ge : Denge anindaki adsorpsiyon kapasitesini (mg/g),

Ce : Adsorpsiyon ¢ozeltisinin denge konsantrasyonunu (mg/L),
b : Temkin izoterm sabitini (dm*mg),

A : Temkin izoterm denge baglanma sabitini (L/g),
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R : Gaz sabitini (J/mol*K),
T : Sicakligr (K),
ifade etmektedir.

Esitlik (5.21) lineerlestirildiginde Esitlik (5.22) elde edilir.
ge= (R*T/y)ximna)+ (R*T/, )+ In(C.) (5.22)

Esitlik (5.22) icin, ge’ye karst In(Ce) cizildiginde egimi (R*T/b) ve kesim noktasi
(R*T/b)*In(A) olan dogru elde edilmekte ve Temkin izoterm sabiti olan b ve Temkin

izoterm denge baglanma sabiti olan A hesaplanabilmektedir [92], [104].
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BOLUM 6

DENEYSEL TASARIM

Sanayide ve akademik alanlarda gergeklestirilen miithendislik ve arastirma-gelistirme
calismalarinda amaglanan baglica hedef gerek tasarlanan sistemden, gerekse
gelistirilmek istenen {irlinden maksimum verim alinmasi ve bu {iriinin maksimum
performansa sahip olmasidir. Calismalarda hedeflenen maksimum verimin ve
performansin elde edilebilmesi i¢in Oncelikle verime ve performansa etki eden
ozelliklerin ve bu oOzellikleri etkileyen faktorlerin (parametrelerin) belirlenmesi
gerekmektedir. Belirlenen parametrelerin performans tizerindeki etkilerinin tespiti ve bu
parametrelerin en uygun kombinasyonlarinin bulunmasi i¢in deneyler yapilmaktadir.
Yapilan deneyler sonucunda elde edilen performans sonuglar1 {izerinde
degerlendirmeler yapilarak optimum sartlar belirlenmektedir. Bu yaklasimda, yapilan
deneyler sisteme sorulan soru; deney sonuclar1 da sistemin verdigi cevaplar olarak
orneklendirilebilir. Bu konuda 6nemli olan nokta, sistemden dogru cevabin alinabilmesi

icin sisteme dogru sorularin sorulmasi gerektigidir.

Gergeklestirilen deneylerden elde edilen sonuglara her bir faktoriin etkisinin tespit
edilmesi ve her faktoriin sistem iizerindeki etkilerinin ayr1 ayri1 tespit edilmesi
gerekmektedir. Ancak, boyle bir yaklasimda sisteme etki eden faktorler arasindaki
iliskinin g6z ardi edilmesi sonucunda, farkli faktérlerin, bulunan sonug iizerine ayr1 ayri
yarattig1 etki yaniltict olacaktir. Bu durumun yaganmamasi i¢in miimkiin olan biitlin
kombinasyonlarin denenmesi ise hem yiliksek maliyet hem de zaman kaybina yol
acacaktir. Bunlarla birlikte, gerceklestirilen her deney bir belirsizlik ve hata pay
icereceginden dolay1, elde edilen sonuglarin analizi de uygun istatistiksel yontemler ile

yapilmalidir [13].
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Calismalar siiresince deneyleri en verimli sekilde gergeklestirmek, kontrol edilebilen
veya edilemeyen faktorlerin birbiriyle olan iligkisini ve optimizasyonunu tamamlamak,
elde edilen sonuglar1 dogru yorumlamak, belirsizlik ve hata payin1 minimum seviyeye
indirgemek i¢in kullanilan teknik, deneysel tasarim adin1 almaktadir. Ekonomik sartlar
ve zamansal kisitlamalar gbz oniine alindiginda, arastirma ve gelistirme ¢alismalarinda

deneysel tasarim yonteminin uygulanmasi verimli bir yaklagimdir [13].

6.1. Deneysel Tasariminin Kullanim Alanlar:

Deneysel tasarim tiretim yapilan veya belirli bir proses ¢evresinde islem goren her tiirlii
alanda kullanilmaktadir. Bir proses gelistirilirken veya iyilestirilirken yapilan, ¢cok fazla
parametrenin var oldugu arastirma-gelistirme calismalarinda ve {irlin veya prosesin

kalite problemlerinin ¢oziilmesinde kullanilan en 6nemli araglardan biridir [14].

Miihendislik tasarimlarinin arastirilmasi ve uygulanmasinda biiyiik bir dneme sahip olan

deneysel tasarim yontemlerinin kullanilmasinin amaglarindan bazilart:

e Temel tasarim parametrelerinin incelenmesi ve degerlendirilmesi,

e Tasarimda alternatif olarak kullanilabilecek materyallerin degerlendirilmesi,

e Farkli calisma kosullar1 altinda prosesin gergeklesmesini ve sonuglanmasini
saglayacak en uygun parametrelerin belirlenmesi,

o Gergeklestirelecek proses igin segilen parametrelerin optimizasyonlarinin

yapilmasini icermektedir [105].

Deneysel tasarimi yontemleri, gelistirilmek istenen sistemde veya ¢oziilmek istenen
problemde; meydana gelen degisimlerin sebeplerini irdelemeyi, bu degisimleri
minimuma indirgemeyi ve degisimlerden minimum seviyede etkilenen bir sistem
kurmaya yardimci olmayr hedeflemektedir. Yapilan deneysel tasarimda sistemin
sonucunu etkileyen biitiin faktorler g6z Oniinde bulunduruldugu i¢in faktor
seviyelerinde yapilan c¢ok az degisikliklerin sonu¢ tizerindeki katkisi fazla
olabilmektedir. Gelistirilmek istenen proses i¢in deneysel tasarim kullanmanin avantajlh

yonlerinden bir tanesi de budur [14].

6.2. Deneysel Tasarim Ilkeleri ve Stratejisi

Deneysel tasarim sirasinda kullanilan {i¢ 6nemli ilke vardir. Bunlar: Rassallastirma,

tekrarlama ve bloklama ilkeleridir.
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6.2.1. Deneysel tasarim ilkeleri

6.2.1.1. Rassallastirma

Rassallik, cevresel gelismelerin belirli bir diizen ve kural i¢inde olmadan tesadiifii bir
bi¢imde olusmasina denmektedir. Deneysel tasarima rassaligi getiren ve rassalligin
onemli oldugunu anlatan kisi, ayni zamanda deneysel tasariminin kurucusu olarak
bilinen Ronald A. Fischer’dir. Bagimsiz olan faktdr seviyelerinin her farkli deney icin
rassal olarak atanmasi, deneysel tasarimi rassallastirmanin en 6nemli yoludur ve ¢ok
sayida bulunan bagimsiz faktorlerin deneylere atanma sirasi rassal olarak secilmelidir.
Ayni zamanda, rassallastirma deneysel verilerin toplanmasinda da uygulanmalidir.
Rassallastirma, deney sonuglarinin analizinde 6n yargilarin giderilmesine yardimeci olur

ve tasarimda istatistigin kullanilmasinda gerekli temellerden bir tanesidir [14].

6.2.1.2 Tekrarlama

Deneysel calismalarda elde edilen sonuglarin ve Olgiilen degerlerin dogrulugu son
derece Onemlidir. Sonuclarin dogrulugunu etkileyen en 6nemli faktor ise deneyler
sirasinda gergeklesebilecek tesadiifler ve degiskenlikler sebebiyle olusan hatalardir.
Hatalar sonucu olusacak degisikliklerin fark edilmesi ve deneylerin giivenilirliginin ve
kesinlik derecesinin arttirtlmasi i¢in yapilan deneylerin iki veya daha fazla sayida

tekrarlanmasi gerekmektedir.

Arastirmaciya deneysel hatalarin giderilmesi konusunda yardimci olmasi ve gézlemciye
daha kesin sonuglar sunmasi, tekrarlamanin iki temel Onemli Ozelligidir. Ancak,
maliyeti arttirmasindan Otiirli, ayn1 parametrelerde yapilan tekrar deneylerinin
arasindaki farkin istatistiksel olarak anlamli olmasini saglayan deney sayisindan fazla
deney yapilmamalidir. Bu ylizden, deneylere baglamadan 6nce en uygun tekrarlama

sayisini bulmak onemlidir [14].

6.2.1.3. Bloklama

Deneysel tasarimda bloklama ilkesinde temel, benzer deneysel birimlerin gruplara
boliinmesi ile deneyin hassasiyetinin arttirillmasidir. Olusturulan her bir grup ya tek bir
etkiyi test edebilmek adina homojen olarak ya da farkli etkileri test edebilmek adina
heterojen olarak belirli farkli 6zelliklerine gore boliinebilir. Bu sekilde yapilmis olan

deneylerden elde edilen sonuglardaki degiskenlik, her bir blok i¢indeki faktor etkilerinin
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farkliligin1 ortaya koymaktadir. Bloklama ile kontrol edilemeyen ve sistem sonucuna
etki eden faktorlerin etkisi minimize edilmektedir. Ayrica, faktor ve faktdr seviyeleri
her bloktaki birimlere rassal olarak atanmaktadir. Boylece, bloklar arasindaki
degiskenlik deneysel hatadan arindirilarak deneyin hassasiyeti arttirilmaktadir. Bununla
birlikte bloklar ayni birimleri igerdiginden dolayi, ayni kosullar altindaki faktdr ve

seviyelerinin karsilastirilmasi saglanmaktadir [14].

6.2.2 Deneysel tasarim stratejisi

Farkli parametrelerle proses ve proses ciktilar1 arasindaki iligkileri belirlemek igin
kullanilan deneysel tasarim isleminde Oncelikle parametrelerin sayisi, hangi seviye
araliklarinda kullanilacagi, parametre ve cevap etkilerinin hesaplana bilirliligi g6z
oniinde bulundurulmali, cevabi aym anda etkileyen parametrelerin etkileri
belirlenmelidir. Giivenilir ve kesin sonuglar elde edebilmek acisindan deneysel

tasarimin uygulanma agsamalar1 asagida siralanmistir [14].

1- Problemin Belirlenmesi: Problemin tanimlanmasi, deneysel tasarimindan en iyi
sonucun alinabilmesi ve bu sonucun giivenilirligi agisindan tasarimin en 6nemli
adimidir.

2- Faktor ve Seviyelerin Belirlenmesi: Problemin belirlenmesinden sonra,
deneysel tasarimin sonucunu etkileyen faktorlerin ve faktor seviyelerinin
belirlenmesi gelir. Tasarimct belirledigi faktorleri ve bu faktorlerin seviyelerini
tespit ederken daha once yapilan ¢aligmalar1 goz 6niinde bulundurmali ve kendi
bilgisini de ortaya koymalidir.

3- Proses Cevabinin Belirlenmesi: Proses cevap degiskeninin segimi sirasinda,
secilen degiskenin deneyin amaci hakkinda kesin ve net bilgiler vermesi
gerekmektedir. Cevap degiskeninin Olgiilmesi ve bu Olclimlerin  kesinlik
dereceleri konusunda dikkatli olunmalidir. Cevap degiskeni olarak genellikle
Olctilen karakteristigin ortalamasi veya standart sapmasi segilir.

4- Deneysel Tasarum Yénteminin Belirlenmesi: Bu asamada tasarimin biiytikligii,
deneylerin yapilis sirasi, tekrarlama sayist ve buna bagli olarak olusacak maliyet
g6z onilinde bulundurularak deneysel tasarim yontemi belirlenir.

5- Deneylerin Gergeklestirilmesi: Deneysel verilerin alinacagi asamadir. Rassallik,
tekrarlama ve bloklama gibi deneysel tasarim ilkelerine dikkat edilerek deneyler

yapilmalidir.
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6- Verilerin Istatistiksel Analizi: Deneyler sonucunda elde edilen deneysel
verilerin gesitli istatistik metotlariyla analiz edilip, degiskenlerin cevap
tizerindeki etkilerini, model denklemlerin uygunluklarini ve giivenilirliklerini
gosteren agamadir.

7- Sonug: Istatistiksel veri analizinden elde edilen sonuclarin degerlendirilmesi,
cikan sonucun problemin ¢oziimiine yardimci olup olmadigi, tasarim
grafiklerinin olusturulup optimum proses kosullarinin bulundugu asamadir. Bu
asamada ayni zamanda, sonuglarin giivenilirligi i¢in elde edilen sonuglarla bir

deneme testi yapilmalidir [14].

6.3. Deneysel Tasarimda Kullanilan Yontemler

Deneysel tasarim yontemlerini olusturmak giiniimiiz teknolojisinde paket bilgisayar
programlariyla kolay hale gelmistir. Faktoryel tasarimlar ve cevap yiizey tasarimlari
deneysel tasarimda kullanilan ve en ¢ok karsilasilan deneysel tasarim yontemlerinden

bazilaridir.

6.3.1. Tam faktoriyel deneysel tasarim yontemleri

Tam faktoriyel deneysel tasarim yontemleri en az iki veya daha fazla faktor (parametre)
ve bu faktorlere ait en az iki veya daha fazla seviye igeren deneylerde, seviyelerin faktor
sayis1 kadar birbirleriyle ¢arpimlari ile olusan deney setlerinin kombinasyonlaridir. Tam
faktoriyel deneysel tasariminin bir 6rnegi Cizelge 6.1°de gosterilmistir. Gosterilen
tasarim modelinde 3 faktor ve her bir faktoriin de 2 adet seviyesi bulunmaktadir. Bu
durumda her bir parametre ve seviye kombinasyonu denendigi zaman toplamda ¢ikan
deney sayist 8 (2*2*2) olmaktadir. Eger tasarim 4 faktorlii ve 3 seviyeli olarak

yapilsaydi, 81 (3*3*3*3) deney yapilmasi gerekirdi [105].
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Cizelge 6. 1 3 faktor ve 2 seviyeli tam faktoriyel deneysel tasarim ornegi [105]

Deney Faktorler ve Seviyeleri
Sayis1 p b o Sonu¢
1 2 2

1 -1 1 1 S,
2 -1 -1 +1 S,
3 -1 1 +1 S3
4 -1 +1 1 s,
5 +1 1 1 S
° *1 -1 +1 Se
7 +1 +1 1 s,
8 +1 +1 +1 Se

Cizelge 6.1°de tam faktoriyel tasariminda Py’ler faktor (parametre); diisiik seviyeli
faktor degeri -1 ve yliksek seviyeli faktor degeri +1 olarak kodlanmistir. Tam faktoriyel
deneylerinin analizlerinde genellikle ANOVA (Varyasyon Analizi) ve regrasyon analizi

kullanilmakta ve her bir parametrenin deney tizerindeki etkisi hesaplanmaktadir [105].

6.3.2. Kesirli faktoriyel deneysel tasarim

Tam  faktoriyel deneysel tasarirminda  parametrelerin  biitlin  seviyelerinin
kombinasyonlarinin deneyleri tek tek yapildigi zaman deney sayisi ¢ok fazla olmakta ve
hem maliyet artmakta hem de biitiin tasarima asir1 zaman harcanmasi s6z konusu
olmaktadir. Calismacilar, deneysel tasarimimin en 6nemli iki unsuru olan maliyet ve
zamandan kazanmak adina deney sayisinda orantili olarak azaltmaya giderek kesirli
faktdriyel deneysel tasarimi yaparlar. Ornegin: 7 parametreli (faktdr) ve 2 seviyeli bir
tam faktoriyel deneysel tasarimi yapildiginda toplamda 128 tane (27) deney yapilmasi
gerekmektedir. Ancak, bu tasarimin aynisi, deney sayisinin (1/2) kesri yani 64 deney ile
veya (1/4) kesri yani 32 deney ile yapilabilmektedir. Bu ornekler gibi olusturulan

faktoriyel deneysel tasarimlarina kesirli faktoriyel deneysel tasarimi denmektedir [105].
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6.3.3. Cevap yiizey yontemleri (RSM)

Cevap yiizey yontemleri, ilk olarak 1951 yilinda Box ve Wilson tarafindan
gelistirilmistir. Calismacilarin gelistirdigi yaklasimlar, miihendislerin, bilim insanlarinin
ve istatistik¢ilerin proseslerin gelistirilmesine ve tasarlanmasina bakis agilarinin son 50
yilda degigsmesine sebep olmustur. Cevap ylizey yontemleri, proseslerin gelistirilmesi ve
optimizasyonunun saglanmasi i¢in gerekli bazi istatistiksel ve matematiksel yontemlerin
bir arada kullanildigr bir sistem olarak tanimlanmistir. Bu ydntemin dogasinda
istatistiksel ve matematiksel tekniklerin ardarda uygulanarak, her asamada elde edilen

verilerin bir sonraki agamada kullanilmas1 yatmaktadir [106].

Cevap yiizey yontemlerinin kullanilmasindaki temel amag; proses degiskenlerinin
birbirleri arasindaki iligkilerin belirlenmesi ve bir¢ok proses degiskeninden etkilenen

cevap ylizeyinin optimize edilmesidir.

Minimum deney sayisi ve veri ile maksimum bilgi edinilmesi, buna paralel olarak
proses maliyetini ve harcanan zamani diisiirmesi, kolaylikla optimizasyonu
gerceklestirmesi, sistem tizerinde etkin olan parametreleri ayn1 anda degistirme imkani
vermesi, parametrelerin arasindaki iliskilerin belirlenmesi, bu parametrelerin sisteme
olan etkinliklerinin saptanmasi ve tasarim sonucu ortaya ¢ikan model denklemlerinin
giivenirliliginin ve kesinliginin 6n goriilebilmesine imkan saglayici 6zelliklerinin olmasi
sebebiyle cevap yiizey yontemleri, aragtirmacilar tarafindan en ¢ok kullanilan deneysel

tasarim yontemleridir.

Cevap ylizey yontemlerinde parametrelerin cevap degiskeni iizerinde ne derece etkili
oldugu regrasyon analizi ile 6grenilmektedir. Regrasyon analizinde, prosesin cevabini
etkileyecek parametreler i¢in istenen Ozellikte cevabi saglayacak optimum bdlgeyi ve
kosullar1 6ngdrebilmek adma modelleme yapilmakta ve bir cevap yiizey modeli
olusturulmaktadir. Cevap ylizey yOnteminin basarili bir sekilde uygulanmasi yanit
fonksiyonu ( f) i¢in uygun matematiksel formun gelistirilmesine baglidir. Bu yontemde
kullanilan en yaygin modeller arasinda birinci dereceden model ve diisiik dereceli

polinom modelleri bulunmaktadir [106].

Herhangi bir proses igin, iiriin veya bir sistemin cevabi ile parametreler arasindaki iligki

Esitlik (6.1) ile aciklanmaktadir.
Y =f(Xy, Xy, ... Xp) + ¢ (6.1)

Esitlik (6.1)’de;
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Y : sistemin yanitini,

f : gercek yanit fonksiyonunu,

Xi... X, : bagimsiz degiskenleri,

€: deneysel hata degerini,

ifade etmektedir.

Y= Bo+piXs +BXo + -+ BnXn + € (6.2)

Birinci dereceden model Esitlik (6.2)’de verilmistir. Ancak, birinci dereceden model
gercek cevap yiizeyini tahmin etmede genellikle yetersiz kalmaktadir. Bu durumda,
Esitlik (6.3)’de gosterilen, polinom modelin kullanilmasi uygun olmaktadir. Cok ¢esitli
formlarda ¢alisma imkani sunan yanit fonksiyonunu tanimlamada avantaj saglamasi ve
en kiigik kareler yontemiyle fonksiyon katsayilarmin kolaylikla belirlenmesi gibi

ozelliklerinden dolayi ikinci dereceden polinomiyal modeller tercih edilmektedir [106].
Y = Bo+ XioBiXi + Xieo BuXii + X Xicj BijXiX; + € (6.3)

Esitlik (6.2) ve Esitlik (6.3)’de;
Bo: regrasyon katsayisini,

Bi : dogrusal terimi,

Bii : ikinci derece terimi,

Bij: ic etkilesim terimlerini,

€. deneysel hatayi,

ifade etmektedir.

Elde edilen deneysel tasarimin regrasyon analiz sonuglarinin elde edilen model ile
uygun olup olmadiginin test edilmesi acisindan bir takim hipotez testleri gelistirilmistir.

Giliniimiizde en yaygin kullanilan hipotez testi, kisaltmasi ANOVA olan varyans

analizidir [106].

Deneysel tasarimda kullanilan ve ¢alismacilara kolaylik saglayan paket programlarinin
icerisinde bulunan ANOVA analizinin istatistiksel degerlendirmesi Cizelge 6.2°de

gosterilmistir.
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Cizelge 6. 2 ANOVA analizinin istatistiksel degerlendirmesi [106]

Serbestlik Karelerin Karelerin
Derecesi Toplam Oram "
Model fa >(¥1—¥y)° SSM / f3 MSM / MSE
Hata f, Sy — y1)° SSE /f,
Toplam f3 SST/f;

Cizelge 6.2°de;

SSM : modelin kareler toplamini,

SSE : hatanin kareler toplamini,

SST: model ve hatanin toplam kareler toplamini,
MSM: model karelerinin oranini (SSM/{3),

MSE: hata karelerinin oranim1 (SSE/f2),

ifade etmektedir [108].

ANOVA analizinde, F degerinin uygunlugu kontrol edilir ve eger F degeri sistem i¢in
uygunsa, regrasyon modelinin sistemi matematiksel olarak ifade ettigi kabul edilir. Bir
model veya parametre i¢in elde edilen F degeri ne kadar biiylik ise o modelin veya
parametrenin hem giivenilirligi hem de sisteme olan etkisi o kadar yiiksektir. Sistemin
giivenilirligini ve dogrulugunu belirlemede F degerinin yanmi sira p-degeri (olasilik
degeri) yaklasimi da kullanilmaktadir. P-degerinin sifira yakin olmas1 gerekmektedir ve

0.05°den biiyiik olan degerler model i¢in uygun olmayan degerler olarak tanimlanir.

Bunlarla birlikte, test edilmesi gereken bir diger parametre ise Regrasyon katsayisidir.
Regrasyon katasayis, R? ile gosterilmekte olup, model degiskenlerinin cevap
yiizeyindeki degiskenligin azalmasinin bir 6l¢iisiidiir. Esitlik 6.4’de de goriildiigii lizere

R? degeri 0 ile 1 degerleri arasindadir [106].

2 _SSM/ . _q_SSE
R =20 gsr =1="°%/ssr (6.4)

Modele bir degisken eklenmesi (bu degisken istatistiksel olarak 6nemsiz de olsa) Rz’yi

her zaman arttiracaktir. Dolayisiyla yiiksek R? degerleri bazi zamanlar dogru sonucu
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vermeyebilir. Bu nedenle, R® degerinin yami sira R® yerine diizenlenmis adj-R?
kullanilmas: da Onerilmektedir. Adj-R2 degeri Esitlik (6.5)’deki denklemden

hesaplanmaktadir.
(1-SsM), )
adj—R2=TTf2=1—f—(1—R2) (65)
/f1 f2

Elde edilen model denklemlerin uygunlugunun istatistiksel yontemlerle analiz
edilmesinden sonra, incelenen her bir parametrenin, diger parametreler ile arasindaki
iliskileri ve bu parametrelerin cevap yiizeyine etkilerini gosteren 3 boyutlu cevap yiizey
grafikleri olusturulmakta ve bu gibi etkilesimler grafikler ile gosterilmektedir. Cevap
yiizey yontemlerinde en ¢ok tercih edilen metotlar Merkezi Kompozit ve Box-Behnken

deneysel tasarimlaridir [106].

6.3.3.1. Merkezi kompozit tasarim

Ikinci derece cevap yiizeyi elde edebilmek igin olusturulan Merkezi Kompozit tasarim
modelinde yer alan parametrelerin en az 3 seviyeli olmasi gerekmektedir. Bir Merkezi
Kompozit tasarim, 2% tane faktoriyel, 2k tane tasarim merkezine esit uzakliktaki eksen
noktas1 ve merkez noktada sistem ihtiyaci dogrultusunda istege bagli sayidaki tekrar

deneylerinden olusmaktadir [107].

Olusturulan tasarimda toplam nokta sayist (deney sayis1) Esitlik (6.6) ile

hesaplanmaktadir.

N =2k + 2k + n, (6.6)

Esitlik (6.6)’da;
k : parametre sayisini,

No : merkez noktada yapilan tekrar deneylerinin sayisini,

ifade etmektedir [107].

6.3.3.2. Box-Behnken tasarim

Deneysel tasarimi yapilmak {izere olusturulan modeldeki parametrelerin tahmin
edilmesi i¢in ii¢ seviyeli eksik faktoryel tasarimlarin bir smifi Box ve Behnken

tarafindan 1960 yilinda gelistirilmistir. Box-Behnken tasariminda her bir parametrenin 3
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seviyesi bulunmaktadir. Box-Behnken tasarimlari, daha az deney sayisi icermesinden
oOtiiri hem maliyet hem de zaman agisindan Merkezi Kompozit tasarimlarina kiyasla

daha cok tercih edilmektedir.

Box-Behnken deneysel tasarimi i¢in toplam deney sayist Esitlik (6.7) ile

hesaplanmaktadir.

N = 2k(k — 1) + ng (6.7)

Esitlik (6.7)’de;

K : parametre sayisini,

No : merkez noktada yapilan tekrar deneylerinin sayisini,
ifade etmektedir [108].

Box-Behnken tasariminda, tiim etkenler igin alt ve iist sinirlar ayn1 anda hi¢bir zaman
kapsanmadigi i¢in u¢ degerlerden alinacak tahmin edilenin digindaki sonuglarin sistemi
kotli yonde etkilemesi engellenmis olur. Box-Behnken tasarimi, yiiksek dereceden
modelleri ¢ozmeye, modelin eksikliginin analizine, ardisik tasarimlarin kurulumuna ve

bloklama ilkesine rahatca izin verdigi i¢in tercih edilen bir tasarimdir.

3 seviyeli ve 4 parametreli, merkez seviye noktasinda (0, 0, 0, 0) yapilan tekrar deney
sayisinin 3 oldugu, parametre seviyelerinin kii¢likten biiyiige -1, 0, +1 olarak kodlandig1
Box-Behnken tasarimmin bir 6rnegi Cizelge 6.3’de gosterilmistir. Box-Behnken
tasarimi diger tasarim yontemlerine gore daha az sayida deney icermesi, verimli ve
uygulanabilir olmasi gibi 6zelliklerinden 6tiirii genellikle biyoteknoloji, kimya, kimya
mihendisligi, cevre ve gida teknolojileri, imalat ve eczacilik gibi kullanilacak
hammaddelerin degerli oldugu ve zaman yOnetiminin énemli oldugu alanlarda yapilan

caligmalarda daha ¢ok kullanilmaktadir [108].

67



Cizelge 6. 3 4 parametreli (A, B, C, D) 3 seviyeli (-1, 0, +1) bir Box-Behnken tasarimi
[108]

Deney

10
11
12
13

14
15
16
17
18
19
20
21

22
23
24
25
26

27
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BOLUM 7

LITERATUR ARASTIRMASI

Diinya niifusundaki artistan dolay1 pestisit iiretimi ve pestisit kullanimi artmakta ve
bunun sonucu olarak pestisitlerin su biinyelerine bulagsmasi insan ve g¢evre sagligini
tehdit etmektedir. Bu yilizden, pestisitlerin atik su biinyelerinden giderilmesi biiyiik
onem kazanmistir. Bu bélimde hem Bentazon ve Metalaxyl pestisitlerinin c¢esitli
adsorbentler ile atik sulardan giderimi, hem de maliyeti diisiik olan badem ve kestane
kabuklarinin adsorpsiyon prosesinde adsorbent olarak kullanildigi bazi caligmalar

Ozetlenmistir.

Memon vd. tarafindan gergeklestirilen ¢alismada; ¢esitli kimsayal ve 1sil islemler
uygulanan kestane kabuklari ile Carbofuran ve Metil Paration pestisitlerinin sulu
cozeltilerden gideriminde farkli pH, kabuk konsantrasyonu, temas siiresi, calkalama hizi
ve pestisit konsantrasyonu gibi parametrelerin adsorpsiyona olan etkileri incelenmistir.
Kestane kabuklar1 6nce 1 saat 0.1 M nitrik asit igerisinde, daha sonra 1 saat metanol
icerisinde bekletilmis ve 100, 300 ve 500 °C’de 1sil isleme tabi tutulmustur.
Gergeklestirilen ¢alismalarda uygulanan kimyasal 6n islemin % adsorpsiyon oranini
arttirdig1 goriilmiistiir. 100 ve 300 °C’de 1s1l islem uygulanmis numunelerde 1s1l islemin
adsorpsiyonu olumlu etkiledigi; 500 °C’de gergeklestirilen 1s1l islemin ise adsorpsiyonu
olumsuz etkiledigi rapor edilmistir. pH degeri azaldik¢a adsorpsiyon yilizdesinin arttigi
ve adsorpsiyon isleminde pH’in bliyiik bir 6neminin oldugu belirtilmistir. Ayni
zamanda, adsorban konsantrasyonu ve karistirma hizi arttik¢a adsorpsiyonun arttig1 ve
10-100 mg/L araliginda pestisit konsantrasyonu arttikca adsorpsiyon yiizdesinin
distiigii goriilmiistiir. Adsorpsiyon izoterm modellerinden Langmuir, Freundlich ve
Dubinin-Radushkevich modellerinin deneysel verilere uygunlugu incelenmis ve

Freundlich modelinin adsorpsiyon islemleri i¢in en uygun izoterm modeli oldugu
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belirlenmistir. Freundlich izoterm modeli katsayis1 (Kg), Carbofuran ve Metil Paration

U [Un*gy olarak tespit edilmistir.

pestisitleri i¢in sirasiyla 7.78+0.5 ve 4.72+0.7 (mg
Ayrica, lokal bir tarim alaninin yakinindan yeralti ve yeriistli sularindan alinan atik su
orneklerindeki Carbofuran ve Metil Paration miktarlar1 tespit edilmis ve bu atik su
adsorpsiyon deneylerinde kullanilmistir. Gergek su Ornekleriyle gergeklestirilen
calismada Carbofuran ve Metil Paration giderimleri yeriistii suyu 6rnegi i¢in sirastyla %
97+1.5 ve % 99+1.0 ve yeralt1 suyu 6rnegi icin sirastyla % 97+0.5 ve % 99+1.5 olarak

bulunmustur. Yapilan bu calismada maliyeti diisiik olan kestane kabugunun pestisit

adsorpsiyonunda etkili oldugu ve kullanilabilecegi sonucuna varilmistir [9].

Santos vd. tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, badem kabuklar1 kullanilarak sulu
cozeltilerden Pentaklorofenol pestisitinin giderimi ve badem kabuklarinin adsorpsiyon
kapasitesi aragtirtlmistir. 100 pg/L pestisit konsantrasyonunda pH 2’de gergeklestirilen
calismada maksimum Pentaklorofenol giderimi % 93+0.14 olarak bulunmustur. Ayrica,
100 pg/l sabit Pentaklorofenol konsantrasyonunda ve 100 ml’de 10 mg-10 g arasinda
degisen miktarlarda badem kabugu kullanilarak gergeklestirilen deneyler icin
adsorsiyon izotermi modelleme c¢alismalarinda Freundlich izoterm modelinin
adsorpsiyon igin en uygun izoterm modeli oldugu belirlenmis ve Freunclich izoterm
modeli katsayilar1 olan K¢ ve 1/n sirastyla, 0.075+0.081 mg"™*I”n*g™ ve 1.882+0.289
olarak bulunmustur. Calismalardan elde edilen sonuglardan, badem kabugunun diisiik

maliyetli iyi bir adsorbent olabilecegi sonucuna varilmigtir [109].

Salman vd. tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, nar agaci dallariin karbonizasyonu
sonucu elde edilen nar agaci dali aktif karbonu kullanilarak Bentazon pestisinin
adsorpsiyonu ¢aligilmistir. Calismada farkli pestisit konsantrasyonlarinin (25-250 mg/L)
ve farklt pH degerlerinin (2-12) adsorpsiyon kapasitesi lizerindeki etkileri ve farkl
adsorpsiyon izoterm modellerinin (Langmuir, Freundlich, Temkin) adsorpsiyona
uygunlugu incelenmistir. Bentazon’un nar agaci dali aktif karbonuna olan
adsorpsiyonunda pH degerinin artmasinin adsorpsiyonu olumsuz etkiledigi ve
adsorpsiyon denge konsantrasyonun artan pH degeri ile azaldigi goriilmiistiir. Ayrica,
adsorpsiyon kapasitesinin, artan Bentazon konsantrasyonuyla arttigi gézlemlenmistir.
Incelenen izoterm modelleri arasinda deneysel verilere en iyi uygunlugu Langmuir ve
Freundlich izoterm modellerinin sagladigi belirlenmistir. Langmuir modeli i¢in qm

(mg/g), b (L/mg) ve R? degerleri sirastyla 80, 0.061 ve 0.97 olarak hesaplanirken;
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Freundlich modeli i¢in K¢ (mg/g * (L/mg)'"), 1/n ve R? degerleri sirasiyla 12.48, 0.405
ve 0.960 olarak hesaplanmustir [110].

Hameed vd. tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, hurma ¢ekirdeklerinin
karbonizasyonu sonucu elde edilen hurma c¢ekirdegi aktif karbonu kullanilarak
Bentazon ve Carbofuran pestisitlerinin, sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu ve farkli pH (2-
12) ve farkli pestisit konsantrasyonlarininin (25-250 mg/L) adsorpsiyona olan etkileri
calistlmistir.  Gergeklestirilen deneyler sonucunda, pestisit konsantrasyonunun
artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 ve artan pH ile adsorpsiyon kapasitesinin
azaldig1 gézlemlenmistir. Ayn1 zamanda, her iki pestisitin adsorpsiyonu i¢in Langmuir
ve Freundlich izoterm modellerinin adsorpsiyona uygunlugu incelenmis ve en uygun
modelin Freundlich izoterm modeli oldugu tespit edilmistir. Freundlich izoterm modeli

1Uns) Mnxgly n ve R? degerleri Bentazon igin sirasiyla 6.47, 1.78 ve 0.975;

icin K¢ (mg
Carbofuran igin sirastyla 13.03, 2.68 ve 0.975 olarak bulunmustur. Langmuir izoterm
modeli i¢in qm (mg/g) ve R? degerleri Bentazon igin sirasiyla 86.26 ve 0.968;
Carbofuran i¢in sirasiyla 137.04 ve 0.968 olarak bulunmustur. Arastimacilar elde
etikleri sonuglar ve gerceklestirdikleri literatiir calismalar1 sonucunda, hurma cekirdegi

aktif karbonunun Bentazon ve Carbofuran pestisitlerinin adsorpsiyonunda kullanilabilir

bir adsorbent oldugu sonucuna varmiglardir [111].

De Wilde vd. tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, hindistan cevizi talasi, bahge atik
giibresi, kumlu balcik kili, inek giibresi, torf karisimi, saman ve sogiit talasi
adsorbentleri kullanilarak Bentazon, Metalaxyl, Isopruturom, Linuron, Isoxaben ve
Lenacil pestisitlerinin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorpsiyon
izotermini belirlemek i¢in modelleme ¢alismalar1 gerceklestirilmis ve Freundlich
izoterm modelinin tiim adsorbat ve adsorbentlerle gerceklestirilen adsorpsiyon iglemleri
icin en uygun izoterm modeli oldugu belirlenmistir. Bentazon i¢in Freundlich izoterm

I-Uns) sy hindistan cevizi talasi, bahge atik giibresi, kumlu

modeli katsayis1 K¢ (Mg
balgik kili, inek giibresi, torf karisimi, saman ve sogiit talasi adsorbentleri i¢in sirasiyla
0.00708, 0.00245, 0.00057, 0.00436, 0.00927, 0.00254 ve 0.0022 olarak bulunmustur.

1-Unw) Mxgly katsayisi ayni adsorbentler igin

Aynmi sekilde, Metalaxyl i¢in Kg (Mg
sirastyla 0.01066, 0.01659, 0.00691, 0.00425, 0.05883, 0.00658 ve 0.00229 olarak
bulunmustur. Yapilan ¢alisma sonucunda, Bentazon ve Metalaxyl pestisitleri i¢in en

yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip adsorbentin, torf karisimi oldugu belirlenmistir
[112].
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Vergili vd. tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, organik polimer regine olan Lewatit
VP OC 1163 kullanilarak, Metalaxyl, 2,4-D ve MCPA pestisitlerinin sulu ¢ozeltilerden
adsorpsiyon ile giderimi incelenmistir. Gergeklestirilen modelleme ¢alismalari
sonucunda her iki pestisit adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm modelinin en uygun
izoterm modeli oldugu bulunmustur. Metalaxyl, 2,4-D ve MCPA pestisitleri i¢in
Freundlich izoterm katsayist K¢ (mg"™/™LY"*g™) sirastyla 0.269, 0.017 ve 0.014 olarak
hesaplanmistir. Adsorpsiyonu ¢alisilan ii¢ pestisit arasinda, Metalaxyl i¢in adsorbentin
adsorpsiyon kapasitesin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu sonucun, pestisitlerin
farkli kimyasal yapilar1 ve farkli fiziksel 6zellikleri ve kullanilan reginenin dogasindan

kaynaklandig1 belirtilmistir [113].

Wanyika vd. tarafindan gerceklestirilen ¢alismada, mezofor silika nanopargaciklariyla,
Metalaxyl pestisitinin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon ve desorpsiyonu incelenmistir.
Adsorpsiyon islemini ifade etmek icin Freundlich izoterm modeli kullanilmistir.

IUns) Mgy ve ne sirasiyla 107 ve

Freundlich izoterm modeli katsayilar1 olan K¢ (mg
0.413 olarak belirlenmistir. Bulunan K¢ degerinin diisiik olmas1 adsorbentin adsorpsiyon
kapasitesinin diisiik oldugunu gostermistir. ng degerinin diisiik olmas1 ise Metalaxyl
molekiillerinin mezofor silika nanopargaciklarinin gézeneklerine heterojen bir yayilim

gerceklestirmesine baglanmistir [114].

Sanchez-Martin vd. tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, katyonik bir siirfaktan olan
oktadesiltrimetilamonyum bromit ile modifiye edilmis 6 farkli dogal kil minerali
(montmorillionite, illite, kaolinite, muscovite, sepiolite ve palygorskite) kullanilarak
Metalaxyl, Penconazole, Linuron, Alachlor ve Atrazine pestisitlerinin, sulu
cozeltilerden adsorpsiyonu ve desorpsiyonu incelenmistir. Adsorpsiyon islemi hem
modifiye edilmis killer ile hem de modifiye edilmemis killer ile yapilarak, elde edilen
sonuclar birbirleriyle karsilastirilmistir. Lineer izoterm modeli ve Freundlich izoterm
modellerinin adsorpsiyon islemlerine uygunlugu incelenmis ve en uygun izoterm
modelinin tiim adsorpsiyon islemleri i¢in Freundlich izoterm modeli oldugu
bulunmustur. Metalaxyl’in modifiye edilmemis killer ile adsorpsiyonu i¢in Freundlich

1'Un*le"‘g'l) degerleri montmorillionite, illite,

izoterm modeli katsayist K¢ (mg
kaolinite, muscovite, sepiolite ve palygorskite killeri i¢in sirasiyla 1.27+0.00,
14.1£6.74, 0.05+£0.01, 1.08£1.10, 5.02+£3.00 ve 2.494+0.76 olarak bulunmustur. Ayni
sekilde, Metalaxyl’in oktadesiltrimetilamonyum bromit ile modifiye edilmis killer ile

l—lln*Llln*

adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm modeli katsayis1 K¢ (mg g'l) degerleri ise
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montmorillionite, illite, kaolinite, muscovite, sepiolite ve palygorskite dogal killeri i¢in
sirastyla 191+£6.00, 74.1+1.86, 2.12+1.86, -2.32+4.67, 25.2+1.70 ve 20.2+9.40 olarak
bulunmustur. Elde edilen sonuglardan, killerin oktadesiltrimetilamonyum bromit ile

modifikasyonunun adsorpsiyon i¢in son derece etkili oldugu sonucuna varilmistir [115].

Bu boliimde 6zetlenen tiim caligmalarda belirtilen optimum proses sartlar1 ve optimum
kosullarda elde edilen sonuglar karsilastirma amagli olarak Cizelge 7.1°de ayrica

sunulmustur.
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Cizelge 7. 1 Bentazon, Metalaxyl, badem kabugu ve kestane kabugu ile ilgili literatiirde
yer alan baz1 adsorpsiyon c¢aligsmalari

. % . Adsorpsiyon
Kaynak | Pestisit Tiirii Pes.tl.s' It. Adsorbent Deneysel Maksimum Il\z/logg(reitin 1zotermi
Derisimi Kosullar Adsorpsiyon Katsayisi
4gilL Ke =
Carbofuran adsorbent, ( rig?““i I(B’}‘7g'
Memon 30 dakika Freundlich )
vd. 10-100 Kestane adsorpsiyon o ;
mg/L Kabugu stiresi 99 %l [zoterm
[ pH 6.0 Modeli , 7+8<Fi -
Metil Paration 30+2°C (m'gml/n U g
)
0.10 - 100 g/L,
adsorbent,
. Ke =
Santos d 24 saat Freundich 0075 + 0,081
vd. | pentaklorofenol | 100 pg/L Eab em adsorpsiyon | 9,93+0.14 | izoterm
[109] e siiresi, (mg*" 1" g
i A
bH 2.0 Modeli )
30 °C
1g/L
adsorbent,
sal % 60 Langmuir
alman Nar Agaci pH 2.0, (250 mg/L) _
vd. Bentazon 25- 250 Dali Aktif Izoterm G = 80.0
/L 30°C mg/g
[110] mg Karbonu 32 saat % 80 .
saa (25 mg/L) Modeli
adsorpsiyon
stiresi
1g/L % 92
adsorbent, (25 mg/L) K¢ =0.00676
Optimum pH “Un |Un -
Carbofuran p s p %50 (mg* 11/ ¥ g
Ha\?:jeed Hurma 120 rpm, (250 mg/L) | Freundlich )
: 25-250 Cekirdegi 30 °C izoterm
[111] mg/L Aktif 36 ?
Karbonu saat % 90 Modeli
(bentazon) 22 Kg=0.01303
Bentazon saat (@5 malt)
1-1/n jin -
(carbofuran) %65 (mg™ " I™g
adsorpsiyon (250 mg/L) )
siiresi
0-100gL | % 9% /L)(lOO
adsorbent, g
Vergili i 25g/L %97 (200 | Freundlich _
vd. 100, 200, Lewatit OC_: optimum mg/L) Kr = 0.269
1163 Organik :
Metalaxyl 300 ve 400 Polimer adsorbent, Izoterm (mgln 1 g
[113] mg/L ; pH 5.96-6.54, %97.7 ) )
Regine 4 saat (300 mg/L) Modeli
adsorpsiyon % 98.1
surest (400 mg/L)
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Cizelge 7. 1 Bentazon, Metalaxyl, badem kabugu ve kestane kabugu ile ilgili literatiirde
yer alan bazi ¢aligmalar (devami)

Pestisit Deneysel % izoterm Adsorpsiyon
Kaynak | Pestisit Tiirii Derisimi Adsorbent Kosullar Maksimum Modeli Izotermi
eristmi osu Adsorpsiyon Katsayis1
o Kr =0.00220
Sogiit Talast pH 5.0-7.7 (mgl—l/n*Ll/n*g—l)
1:10
Bahge Atik (Katy/stv1) Ke = 0.00245
Giibresi oraninda (mg" L Vxg )
adsorbent
Kumlu Balgik 24 saat Kg =0.00057
Kili adsorpsiyon (mg" L Vxg )
110 siiresi
ed . o Freundlich =
1000, Inek Giibresi 25°C ) (n*fFl,l,ng'ESfQ)
Bentazon 2500 ve - Izoterm 9 9
5000
pH 5.0-7.7 Modeli =
mg/L Torf Karigimi Ki_l,na'ogf*ﬂ_l
1:25 (mg™"*L""g")
(kati/stv1)
oraninda Kr =0.00254
Saman adsorbent (mghymx Unxgt)
24 saat
. adsorpsiyon
H. Cevizi siiresi Kg =0.00708
De Talas1 . (mgl-l/n*Ll/n*g-l)
Wwilde 2°C
vd.
K = 0.00229
[112] Sogiit Talast pH 5.0-7.7 (mgFl-iln*Liln*g»l)
1:10
Bahge Atik (kati/stv1) K = 0.01659
Giibresi oraninda (gl Vnxgt
adsorbent
Kumlu Balgik 24 saat Ke =0.00691
Kili adsorpsiyon (mgh Y Urxgt)
stiresi
1,10 f
ol . o Freundlich =
1000, Inek Giibresi 25°C KF1-1/nO'OS:1 25-1
i (mg™™"L""*g™)
Metalaxyl 2500 ve - Izoterm
5000 .
ML | rorfk PH5.0-7.7 Modeli Kr = 0.05883
or’ arisimi - _
$ 1:25 (mg1 1/n*L1/n*g 1)
(kati/s1v1)
Saman oraninda Ke = 0.00658
adsorbent (mgtYmLYxg )
24 saat
. adsorpsiyon
H. Cevizi siiresi Ke =0.01066
Talas1 (Mgl Yrxgy
25°C
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Cizelge 7. 1. Bentazon, Metalaxyl, badem kabugu ve kestane kabugu ile ilgili literatiirde
yer alan bazi ¢aligmalar (devami)

- . % . Adsorpsiyon
Kaynak Peg.t '?.'t Pes.tl.s 't. Adsorbent Deneysel Maksimum IZOtem.' Izotermi
Tiirii Derisimi Kosullar - Modeli
Adsorpsiyon Katsayisi
3.33¢g/L
Wanyik adsorbent
avd. Metalaxyl | 200800 |  Mezofor Silika | 25:+2°C %14 Frfz’g?gr'r'r‘]’h Kr=10°
1-1/ngp Ungeq-1
[114] mg/L Nanopargaciklari 24 saat (700 mg/L) Modeli (mg L¥"*g™)
adsorpsiyon
stiresi
A K =1.27+0.00
Montmorillionite (mgl’l’"*L“"*g'l)
. K =2.49+0.76
Tllite -1 Unse-
(mgl 1 Lll gl)
59/L
Kaolinite adsobent, Kr =0.0520.01
5,10, 15, 2042°C, Freundlich | (mg™"*L""*g")
Metalaxyl | 20 ve 25 - 1zoterm
mg/L Muscovite 24 saat Modeli Kr =1.08£1.10
adsorpsiyon (mglUn Ynxgt)
stiresi
- Kg =5.02+3.00
Sepiolite (mgi»lln*Llln*g-l)
- Kr =14.1+6.74
Sanchez =
“Martin Palygoskite (mglUn Ynxgt)
vd.
OB- Kg =19146.00
[115] Montmorillionite (gt Mnxg)
. Kg =74.1+1.86
OB-Illite Unge) Unoe-
(mgl 1/ Ll/ gl)
5g/L
. dsobent Kr =2.12+1.86
OB-Kaolinite a ' Uy Ungen-
5,10, 15, 204990 Freundlich | (mg"“™L"*g?)
Metalaxyl | 20 ve 25 i - 1zoterm
mg/L ) 24 saat Modeli Ke = -2.32¢4.7
OB-Muscovite adsqrpsiyon (Mg Ynxgt)
suresi
.. Kg =25.2£1.70
OB-Sepiolite gt Unge
p (Mgl Vgt
. K =20.2+9.40
OB-Palygoskite ) Unge
Y9 (Mgl Vgt
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BOLUM 8

MATERYAL VE YONTEM

8.1. Kullanilan Cihazlar
pH metre

Adsorpsiyon ¢ozeltisinin pH degerini kontrol etmek amaci ile EUTECH Alpha-pH800
marka bir pH metre kullanilmistir. Deneylerde kullanilan pH metre Sekil 8.1°de

gosterilmistir.

Sekil 8. 1 pH metre
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Terazi

Adsorpsiyon igleminde kullanilan adsorbentlerin tartimi i¢in 0.001 g hassasiyete sahip,
0-410 g aras1 tartim kapasiteli SCALTEC SBA markali bir terazi kullanilmistir.

Deneylerde kullanilan hassas terazi Sekil 8.2°de gosterilmistir.

Sekil 8. 2 Terazi
Etiiv

Yikanmis ve 6n islemden ge¢cmis badem ve kestane kabugu adsorbentlerini adsorpsiyon
isleminde kullanmadan 6nce kurutmak ve igerisindeki nemi almak i¢in Memmert UM

400 marka etiiv kullanilmigtir. Deneylerde kullanilan etiiv Sekil 8.3’de gosterilmistir.

Sekil 8. 3 Etiiv
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Orbital Calkalayici

Deneylerde adsorpsiyon c¢ozeltisinin c¢alkalanmasinda IKA KS 4000 IC markals,
maksimum 500 rpm calkalama hiz1 ve 80 °C sicakliga kadar ayarlanabilen sicaklik
kontrollii bir calkalamali inkiibator kullanilmistir. Deneylerde kullanilan calkalamali

inkiibator Sekil 8.4’de gosterilmistir.

Sekil 8. 4 Orbital ¢alkalayict
Mikro santrifiij

Adsorpsiyon deneylerinde konsantrasyon ol¢limii i¢in belirli zaman araliklarinda alinan
orek c¢ozeltilerini santrifiijlemek icin HETTICH markali, 24 hazneli, 0-14000
devir/dakika araliginda ayarlanabilir doniis hizina sahip bir santrifiij kullanilmugtir.

Deneylerde kullanilan santrifiij Sekil 8.5’te gosterilmistir.

Sekil 8. 5 Mikrosantrifiij
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UV Spektrofotometre

Orneklerin absorbans degerlerini okumak igin 190-1100 nm araliginda okuma
yapabilen, Déteryum ve Wolfran lambali, Shimadzu UV-1800 markali spektrofotometre
kullanilmistir. Deneylerde kullanilan UV-spektrofotometre Sekil 8.6°da gdsterilmistir.

Sekil 8. 6 UV Spektrofotometre

8.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan Bentazon (%99.99) ve Metalaxyl (%99.99) pestisitleri Fluka ve

Sigma Aldrich firmalarindan temin edilmistir.

8.3. Kullanilan Adsorbentler

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan badem kabuklar1 Balikesir’deki yerel bir firmadan,
kestane kabuklari Bursa’daki bir kestane sekeri fabrikasindan temin edilmistir.
Deneylerde kullanilmadan once, badem ve kestane kabuklari iyice yikanmisg ve 50
°C’deki etiivde kurutulduktan sonra 0.355-0.560 mm mesh boyut araliginda
ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen kabuklar &ncelikle 15 dakika saf su igerisinde kaynatilarak 1s1l
isleme tabi tutulmustur. Ardindan, 2 saat boyunca 0.6 M sitrik asit igerisinde
bekletilerek kimyasal 6n isleme tabi tutulmustur. On islem sonrasi kabuklar saf su ile
yikanip 50 °C’de kurutulmustur. Kurutulan kabuklar deneylerde kullanilmak {izere

desikatdrde muhafaza edilmistir.
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Deneylerde kullanilmak {izere hazirlanan 0.355-0.560 mm tane boyutu araligindaki

badem ve kestane kabugu numuneleri Sekil 8.7’de gosterilmistir.

Sekil 8. 7 On islem sonras1 deneylerde kullanima hazir hale getirilen kestane (a) ve
badem (b) kabuklar1

8.4. Pestisit Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan Bentazon ve Metalaxyl stok ¢ozeltileri, toz halindeki Bentazon
(250 mg) ve Metalaxyl (100 mg)’in 0.1 ml metanolde ¢6ziilmesi ve ¢dzeltinin destile su
ile 1 litreye tamamlanmasi ile hazirlanmistir. Deneysel c¢aligmalarda kullanilan
¢ozeltiler istenilen konsantrasyonlara stok c¢ozeltilerin saf su ile seyreltilmesi ile

getirilmistir.

8.5. Deneysel Calismalarin Planlanmasi

Bentazon ve Metalaxyl’in badem ve kestane iizerine adsorpsiyonu deneylerinin
planlamasi ve optimizasyonu, Box-Behnken deneysel tasarim yontemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Cizelge 8.1°de verilen pH, pestisit konsantrasyonu, adsorbent
konsantrasyonu ve adsorpsiyon zamani deney parametreleri, pestisitlerin adsorpsiyon
prosesi ile giderilmesi ve bu islem i¢in kullanilan adsorbentler i¢in yapilan literatiir

arastirmasi ve gergeklestirilen 6n denemeler dikkate alinarak secilmistir.
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Cizelge 8. 1 Adsorpsiyon prosesi i¢in deneysel tasarim ile incelenen parametre degerleri

Parametreler Diisiik Deger (-1) Orta Deger (0) Yiiksek Deger (+1)
pH 2 3.5 5
Adsorbent
Konsantrasyonu 1 2 3
(9/50 ml)
Pestisit
Konsantrasyonu 25 50 75
(mg/L)
Adsorpsiyon
Siiresi 40 80 120
(dakika)

3 merkez tekrarli olarak dizayn edilen Box-Behnken deneysel tasarim yontemi icin 27

farkli kombinasyondaki deney seti Cizelge 8.2°de gosterilmistir.
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Cizelge 8. 2 Box-Behnken deneysel tasarimi deney seti

Adsorbent

Pestisit

Deney pH Konsantrasyonu Konsantrasyonu égm Iig)
(9/50ml) (mg/L)
1 35 2 50 80
2 2 2 50 120
3 35 1 50 120
4 3.5 2 75 120
5 5 1 50 80
6 2 1 50 80
7 5 2 50 40
8 2 2 75 80
9 5 3 50 80
10 3.5 1 50 40
11 3.5 2 25 40
12 3.5 2 75 40
13 5 2 75 80
14 3.5 3 75 80
15 3.5 2 50 80
16 35 2 25 120
17 5 2 50 120
18 2 2 25 80
19 35 3 25 80
20 5 2 25 80
21 35 1 75 80
22 2 2 50 40
23 35 3 50 120
24 2 3 50 80
25 35 3 50 40
26 35 2 50 80
27 35 1 25 80
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8.6. Deneylerin Yapihisi

8.6.1. Deneysel tasarim deneyleri

Cizelge 8.1°de verilen Box-Behnken deneysel tasarimindaki her adsorpsiyon deneyi igin
100 mL’lik erlene 50 mL pestisit ¢ozeltisi konulup, iyice karismasi saglandiktan sonra
cozeltinin deney tasariminda belirtilen pH degeri 0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH
kullanilarak ayarlanmistir. Cozeltinin pH degeri ayarlandiktan sonra deneysel tasarimda
belirtilen gerekli miktarda adsorbent tartilip erlen igerisindeki pestisit ¢cozeltisine ilave
edilerek deney baslatilmistir. Numuneler, orbital calkalayicida 150 rpm karistirma
hizinda c¢alkalanmaya birakilmistir. Adsorpsiyon islemi 25 ©°C sabit sicaklikta,
belirlenen pH ve temas siirelerinde gergeklestirilmistir. Biyoadsorbentler ¢ozeltiye
eklendigi an, t=0 ani olarak alinmis ve deneysel tasarimda belirlenen adsorpsiyon
stireleri sonunda (40., 80. ve 120. dakika) adsorpsiyon ¢ozeltisinden numuneler
alinarak, mikrosantrifiijde 14000 rpm hizinda 3 dakika boyunca santrifiijlenmistir.
Santrifiijlenen numunelerin pestisit konsantrasyonu analizleri spektrofotometrik

yontemle yapilmistir. Analizler 3’er kez tekrar edilmis ve ortalama degerleri alinmistir.

8.6.2. Kinetik deneyleri

Cizelge 8.1°de verilen Box-Behnken deneysel tasarimindaki her adsorpsiyon deneyi i¢in
kinetik calisma yapilmistir. Biyoadsorbentlerin, hazirlanan ¢ozeltilere eklendigi an t=0.
olarak alinmis ve kinetik ¢alisma igin 5, 10, 20, 40, 60, 80 ve 120. dakikalarda
adsorpsiyon ¢ozeltisinden numuneler alinarak, mikrosantrifiijde 14000 rpm hizinda 3
dakika boyunca santrifiijlenmistir. Santrifiijlenen numunelerin pestisit konsantrasyonu

analizleri spektrofotometrik yontemle yapilmistir.

8.6.3. Adsorpsiyon izoterm deneyleri

Gergeklestirilen Box-Behnken deneysel tasarimindan, elde edilen optimum pH ve
pestisit konsantrasyonu degerlerinde farkli adsorbent konsantrasyonlarinda (0.5, 1.0,
2.0, 2.5 ve 3.0 g/50ml) adsorpsiyon izotermini belirlemek i¢in deneyler yapilmuistir.
Denge wverilerini belirlemek i¢in adsorpsiyon deneyleri 300 dakika siiresince
gerceklestirilmis ve pestisit adsorpsiyonu zamana karsi incelenmistir. Santrifiijlenen

numunelerin pestisit konsantrasyonu analizleri spektrofotometrik yontemle yapilmistir.
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8.7. Pestisit Analizi

Adsorpsiyon deneyi siiresince ortamda kalan pestisit miktarlari; spektrofotometrik
yontemle, Bentazon ve Metalaxyl numunelerinin absorbans degerlerinin sirasiyla 232
nm ve 215 nm’de &lciilmesi ile belirlenmistir. Olgiilen absorbans degerlerinden pestisit

konsantrasyonlarinin hesaplanabilmesi i¢in kalibrasyon grafikleri olusturulmustur.

8.7.1 Kalibrasyon Grafiklerinin Olusturulmasi

Kalibrasyon grafiklerini olusturmak amaciyla her iki pestisit i¢in bilinen
konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan Bentazon ve Metalaxyl
¢ozeltilerinin absorbans degerleri UV-spektrofotometrede sirasiyla 232 nm ve 215 nm
dalga boyunda okunmustur. Yapilan bu ¢alisma 3 kez tekrarlanmis ve okunan absorbans
degerlerinin ortalamas1 alinmistir. Kalibrasyon grafigi olusturmak icin kullanilan
Bentazon ve Metalaxyl konsantrasyonlari ve bu konsantrasyonlara karsi elde edilen
ortalama absorbans degerleri sirasiyla Cizelge 8.3 ve Cizelge 8.4’te verilmistir. iki
pestisit i¢in hazirlanan kalibrasyon grafikleri, kalibrasyon denklemleri ve denklemlerin

regresyon katsayilari (R?) Sekil 8.8 ve Sekil 8.9°da gosterilmistir.
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Cizelge 8. 3 Bentazon igin kalibrasyon grafigi verileri

Bentazon Konsantrasyonu (mg/L)

Ortalama Absorbans Degerleri

25 1.804
22.5 1.590
20 1.496
17.5 1.245
15 1.052
125 0.895
10 0.728
7.5 0.514
5 0.329
2.5 0.132
1.0 0.033
0 0

Cizelge 8. 4 Metalaxyl i¢in kalibrasyon grafigi verileri

Metalaxyl Konsantrasyonu (mg/L)

Ortalama Absorbans Degerleri

50 2.363
30 1.456
25 1.222
22.5 1.097
20 0.975
15 0.734
125 0.610
10 0.467
5 0.251
2.5 0.141
1 0.058
0 0

86




30

y =13.92x
R2=0.9976

N
(9]

N
o
2

[any
(%2}

=
o

(2}

Bentazon Konsantrasyonu (mg/L)

o

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
Absorbans

Sekil 8. 8 Bentazon igin olusturulan kalibrasyon grafigi

(o2}
o

y =20.81x
R?=0.9993

w1
o

IS
o

N
o

Metalaxyl Konsantrasyonu (mg/L)
= w
o o

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Absorbans
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8.8. Hesaplamalar

Analiz edilen Orneklere ait Bentazon ve Metalaxyl konsantrasyon degerleri sirasiyla

Esitlik (8.1) ve Esitlik (8.2) kullanilarak hesaplanmustir.
C (mg/L) = 13.92*(Absorbans degeri)*Seyreltme Faktorii (8.1)
C (mg/L) = 20.81*(Absorbans degeri)*Seyreltme Faktori (8.2)

Konsantrasyon degerleri belirlenmis olan pestisitlerin % adsorpsiyon degerleri Esitlik

(8.3) kullanilarak hesaplanmustir.
% Adsorpsiyon = [(CO - Ct)/Co] * 100 (8.3)

Esitlik (8.3)’te;

C, : pestisit ¢cozeltisinin baglangi¢ konsantrasyonunu (mg/L),

C: : herhangi bir t aninda ¢6zeltide kalan pestisit konsantrasyonunu (mg/L),
ifade etmektedir.

Herhangi bir t aninda adsorpsiyon kapasitesi degeri ise Esitlik (8.4) kullanilarak

hesaplanmustir.

e = (o= Co) = V/M (8.4)

Esitlik (8.4)’de;

gi - adsorbanin birim kiitlesi basina adsorpladig: pestisit miktarini (mg/g),
Co: pestisit ¢ozeltisinin baglangi¢ konsantrasyonunu (mg/L),

Ct : herhangi bir t aninda ¢ozeltide kalan pestisit konsantrasyonunu (mg/L),
V : ¢ozeltinin hacmini (L),

M : kullanilan adsorbentin kiitlesini (g),

ifade etmektedir.
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8.9. Teorik Calisma

Bentazon ve Metalaxyl pestisitlerinin badem ve kestane kabuklari ile adsopsiyon islemi
icin gerceklestirilen Box-Behnken deneysel tasarimi, varyans analizi ve optimizasyon
islemleri i¢in Design Expert 9.0 paket programi kullanilmistir. Bununla birlikte,
adsorpsiyon kinetigi ve adsorpsiyon izoterm modellerini belirlemek i¢in gergeklestirilen

modelleme ¢alismalarinda Curve Expert 1.3 paket programi kullanilmistir.
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BOLUM 9

ARASTIRMA BULGULARI

Bentazon ve Metalaxyl pestisitlerinin badem ve kestane kabuklar1 ile adsorpsiyonuna
pH, adsorbent konsantrasyonu, pestisit konsantrasyonu ve adsorpsiyon siiresi
parametrelerinin etkilerinin es zamanli olarak incelenmesi amaciyla adsorpsiyon
deneyleri, Design Expert 9.0 paket programi yardimiyla Box-Behnken deneysel tasarim

yontemi kullanilarak belirlenen proses sartlarinda gergeklestirilmistir.

Elde edilen deneysel veriler Design Expert 9.0 programia girilerek adsorpsiyon
deneyleri i¢in model denklemler olusturulmus, olusturulan model denklemlerin
istatistiksel ~ analizleri  yapilmig  adsorpsiyon  proseslerinin  optimizasyonlari

gerceklestirilmistir.

Box-Behnken deneysel tasarim modelinden elde edilen optimizasyon sonuglari, proses
ekonomisi baz alinarak, proses parametrelerinden en uygun pH degeri, kisa siirede
maksimum pestisit giderimi i¢in: maliyeti ¢ok diisiik oldugu i¢in maksimum adsorbent
miktari, maksimum pestisit konsantrasyonu ve minimum adsorpsiyon siiresi

kullanilarak hesaplanmaistir.

Ekonomik bazda hesaplanan deneysel tasarim sonuglarindan elde edilen optimum
parametre degerleri kullanilarak farkli adsorbent miktarlarinda (0.5, 1.0, 2.0, 2.5 ve 3.0
g/50 ml) adsorpiyon deneyleri gergeklestirilmis ve elde edilen deneysel verilerin
Langmuir, Freundlich, BET ve Temkin izoterm modellerinin uygunlugu incelenmistir.
Ayrica, Box-Behnken deneysel tasariminda yer alan deneylerin ve adsorpsiyon izotermi
deneyleri icin kinetik calismasi gerceklestirilmis ve her bir adsorpsiyon prosesi i¢in en

uygun kinetik model belirlenmistir.
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9.1. Deneysel Tasarim Sonuclari

9.1.1. Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonu icin deneysel tasarim sonug¢lari

Badem kabugu ile Bentazon adsorpsiyonu i¢in Box-Behnken deneysel tasarim yontemi
uygulanarak belirlenen farkli pH, adsorbent konsantrasyonu, pestisit konsantrasyonu ve
adsorpsiyon siirelerinde gercgeklestirilen 24 deney ve orta noktada 3 tekrar deneyi igin

elde edilen % adsorpsiyon degerleri Cizelge 9.1°de verilmistir.

Cizelge 9. 1 Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonunun deneysel tasarim

sonugclari
A B : Adsorbent C : Pestisit D: Adsorp. o
: .. 0
Deney pH Konsantrasyonu | Konsantrasyonu Sur_esn Adsorpsiyon
(9/50ml) (mg/L) (dakika)
1 3.5 2 50 80 33.50
2 2 2 50 120 77.60
3 3.5 1 50 120 28.60
4 3.5 2 75 120 27.10
5 5 1 50 80 9.40
6 2 1 50 80 56.00
7 5 2 50 40 20.90
8 2 2 75 80 68.50
9 5 3 50 80 19.90
10 3.5 1 50 40 23.10
11 3.5 2 25 40 36.80
12 3.5 2 75 40 30.60
13 5 2 75 80 17.00
14 3.5 3 75 80 39.80
15 3.5 2 50 80 32.00
16 3.5 2 25 120 48.30
17 5 2 50 120 32.10
18 2 2 25 80 82.80
19 3.5 3 25 80 28.30
20 5 2 25 80 14.40
21 3.5 1 75 80 21.70
22 2 2 50 40 62.30
23 3.5 3 50 120 33.80
24 2 3 50 80 71.80
25 3.5 3 50 40 30.70
26 3.5 2 50 80 24.40
27 3.5 1 25 80 17.00
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Cizelge 9.1 incelendiginde en yiiksek % adsorpsiyon degerinin pH 2.0, 2 g/50ml
adsorbent konsantrasyonu ve 25 mg/L Bentazon konsantrasyonunda 80 dakika siireyle
gerceklestirilen adsorpsiyon islemi sonucunda (18. deneyde) % 82.8 olarak elde edildigi
goriilmektedir. En diisik % adsorpsiyon degeri ise pH 5.0, 1 g/50 ml adsorbent
konsantrasyonu, 50 mg/L Bentazon konsantrasyonunda ve 80 dakika siireyle
gerceklestirilen adsorpsiyon islemi sonucunda (5. deneyde) % 9.40 olarak elde
edilmistir. Orta noktalarda (pH 3.5, 2 g/50 ml adsorbent konsantrasyonu, 50 mg/L
bentazon konsantrasyonu ve 80 dakika adsorpsiyon siiresi) gergeklestirilen 3 tekrar
deneyi sonucu elde edilen % adsorpsiyon degerlerinin birbirine yakin olmasi deneysel

hatalarin bagariyla minimize edildigini gostermektedir.

Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyon islemi sonucunda elde edilen deneysel
veriler i¢in Design Expert 9.0 programinda Quadratik model segilerek model denklem
gelistirilmis ve bu model denklem Esitlik (9.1)’de verilmistir. Modelin varyans analizi
(ANOVA) sonuglari ise Cizelge 9.2°de gosterilmistir.

Cizelge 9. 2 Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in elde edilen deneysel
tasarim modelinin ANOVA analizi

Kareler | Serbestlik Ort. F . . | Anlamhh
Kaynak . | Kareler . . | p-degeri
Toplami | Derecesi . . | Degeri k
Degeri
Model 10162.57 14 725.90 16.57 | <0.0001 | Anlamh
A-pH 7767.34 1 7767.34 | 177.26 | <0.0001
B-Ads. Kon. | 391.02 1 391.02 8.92 0.0113
C-Pest. Kon. 43.70 1 43.70 1.00 0.3377
D-Ads.Siiresi | 154.80 1 154.80 3.53 0.0847
AB 7.02 1 7.02 0.16 0.6960
AC 71.40 1 71.40 1.63 0.2259
AD 4.20 1 4.20 0.096 0.7621
BC 11.56 1 11.56 0.26 0.6168
BD 1.44 1 1.44 0.033 0.8592
CD 56.25 1 56.25 1.28 0.2793
A’ 1070.37 1 1070.37 | 24.43 | 0.0003
B* 128.49 1 128.49 2.93 0.1125
c’ 13.94 1 13.94 0.32 | 05831
D* 88.20 1 88.20 2.01 0.1814
Kalan 525.83 12 43.82
Uygunsuzluk | 478.22 10 47.82 187 | 03778 Agéag?;h
Hata 47.61 2 23.80
Toplam 10688.40 26
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% Ads = + 152.926 — 63.535*A + 26.233*B — 0.5653*C — 0.0396*D — 0.8833*A*B +
0.11267*A*C — 0.01708*A*D + 0.068*B*C - 0.015*B*D - 0.00375*C*D +
6.2963*A% — 4.908*B? + 0.00259*C? + 0.00254*D? (9.1)

Box-Behnken deneysel tasarim model denklemindeki parametrelerin pozitif ve negatif
katsayili degerlere sahip olmasi, bu parametrelerin % adsorpsiyon degeri iizerinde
yaptiklar1 etkiyi gostermektedir. Esitlik (9.1) incelendiginde, pH (A) ve pestisit
konsantrasyonu (C) ve adsorpsiyon siiresi (D) azaldiginda; adsorbent konsantrasyonu
(B) ise arttiginda % adsorpsiyon degerinin arttigi goriillmektedir. Ayrica, % adsorpsiyon
degerinin  (pH*pestisit konsantrasyonu) ve (adsorbent konsantrasyonu*pestisit
konsantrasyonu) terimlerinin artmasi ile arttigi ve (pH*adsorbent konsantrasyonu),
(pH*adsorpsiyon stiresi), (adsorbent konsantrasyonu*adsorpsiyon siiresi) ve (pestisit

konsantrasyonu*adsorpsiyon siiresi) terimlerinin artmasi ile de azaldig1 goriilmektedir.

Tasarim modelinin ANOVA analizi sonucunda 16.57 olarak hesaplanan F degerinin ve
0.0001°den kiiciik olan p degerlerinin anlamli olmasi, uygunsuzluk degerinin (Lack of
Fit) anlamsiz olmasi ve korelasyon katsayisi R? degerinin 0.9508 bulunmas: istatistiksel

olarak modelin uygulanabilir oldugunu gostermektedir.

Box-Behnken tasarim yontemi uygulanarak gergeklestirilen deneyler sonucunda elde
edilen % adsorpsiyon degerlerinin, elde edilen model denklemden hesaplanan teorik %

adsorpsiyon degerleri ile karsilagtirilmasi Sekil 9.1 ve Cizelge 9.3’de gosterilmistir.

100 —
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60 —

10 —|

20 —

Teorik % adsorpsiyon degerleri

0 20 40 60 80 100

Deneysel % adsorpsiyon degerleri

Sekil 9. 1 Bentazon un badem kabugu ile adsorpsiyonundan elde edilen deneysel
adsorpsiyon verileri ile Box-Behnken tasarim modelinden elde edilen teorik
adsorpsiyon verilerinin karsilagtirilmasi
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Cizelge 9. 3 Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in elde edilen deneysel
verilerin model denklemden elde edilen teorik veriler ile karsilagtirilmasi

B: C:
D A : | Adsorbent | Pestisit D A:dso-r P v %.
eney Siiresi Deneysel Teorik
PH Kons. Kons. (dakika) | Adsorpsiyon | Adsorpsiyon
(9/50ml) (mg/L)
1 3.5 2 50 80 33.50 29.97
2 2 2 50 120 77.60 78.62
3 3.5 1 50 120 28.60 27.97
4 3.5 2 75 120 27.10 33.58
5 5 1 50 80 9.40 9.16
6 2 1 50 80 56.00 57.39
7 5 2 50 40 20.90 20.07
8 2 2 75 80 68.50 65.42
9 5 3 50 80 19.90 17.92
10 | 35 1 50 40 23.10 19.10
11 | 35 2 25 40 36.80 30.94
12 | 35 2 75 40 30.60 33.66
13 5 2 75 80 17.00 22.99
14 | 35 3 75 80 39.80 32.54
15 |35 2 50 80 32.00 29.97
16 | 35 2 25 120 48.30 44.66
17 5 2 50 120 32.10 25.69
18 2 2 25 80 82.80 77.20
19 |35 3 25 80 28.30 32.47
20 5 2 25 80 14.40 17.87
21 | 35 1 75 80 21.70 17.72
22 2 2 50 40 62.30 68.90
23 | 35 3 50 120 33.80 38.19
24 2 3 50 80 71.80 71.46
25 |35 3 50 40 30.70 31.72
26 | 35 2 50 80 24.40 29.97
27 | 35 1 25 80 17.00 24.45

Model denklemden elde edilen % teorik adsorpsiyon degerleri ile % deneysel
adsorpsiyon degerlerinin birbirine yakin olmasi hem Box-Behnken deneysel tasariminin

uygunlugunu hem de elde edilen sonuglarin giivenilirliliini géstermektedir.

Design Expert programi optimizasyon isleminde, isletmecinin hedeflerine gore ¢alismak
istedigi farkli parametreleri belirlemesini miimkiin kilmaktadir. Box-Behnken deneysel
tasarim modelinden elde edilen optimizasyon sonuglari, proses ekonomisi baz alinarak
proses parametrelerinden en uygun pH degeri, kisa siirede maksimum pestisit giderimi
igin: maliyeti ¢cok diisiikk oldugu igin maksimum adsorbent miktari, maksimum pestisit

konsantrasyonu ve minimum adsorpsiyon siiresi segilerek hesaplanmistir. Belirlenen
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optimum parametre degerleri Cizelge 9.4’te gosterilmistir. Ekonomik bazda elde edilen
optimizasyon sonuglart disinda Design Expert 9.0 programi 29 tane daha optimizasyon
sonucu onermektedir. Bu sonuglar Cizelge EK-A.1°de verilmistir. Ayni zamanda,
Design Expert 9.0 programi tarafindan belirlenen ve program tizerinde higbir parametre
ayarlamasi yapilmadan elde edilen 30 optimizasyon sonucu da Cizelge EK-A.2’de

gosterilmistir.

Cizelge 9. 4 Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonunun Box-Behnken deneysel
tasarimindan elde edilen optimum kosullar ve bu kosullarda ulasilacak maksimum %
teorik ve deneysel adsorpsiyon degeri

Parametre Ad1 Optimum Deger
pH 2.000
Adsorbent Konsantrasyonu
(a/50 ml) 3.000
Pestisit Konsantrasyonu 75 000
(mg/L)
Adsorpsiyon Siiresi
(dakika) 40.069
% Teorik

Adsorpsiyon 72.184
% Deneysel 20.336

Adsorpsiyon

Cizelge 9.4’den de goriildiigii gibi; Design Expert 9.0 programi ile gergeklestirilen
tasarim islemi sonucunda Bentazon’un badem kabuguna adsorpsiyonu i¢in proses
parametrelerinin optimum degerleri pH 2.0, adsorbent konsantrasyonu 3.0 g/50 ml,
pestisit konsantrasyonu 75.0 mg/L, adsorpsiyon siiresi 40.069 dakika olarak
bulunmustur. Bu parametrelerde adsorpsiyon islemi yapildiginda elde edilecek sonug
olarak programin 6nerdigi % teorik adsorpsiyon degeri % 72.184’tiir. Programin verdigi
bu degerin dogrulanmasi i¢in optimum parametre degerlerinde dogrulama deneyi

yapilmis ve % deneysel adsorpsiyon degeri % 70.336 olarak bulunmustur.

Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonu igin proses parametrelerinin adsorpsiyon
verimine olan etkilerinin grafik iizerinde goriilebilmesi ve yorumlanmasi amaciyla
Design Expert 9.0 programi ile 3-boyutlu cevap yiizey grafikleri olusturulmus ve Sekil
9.2-9.7°de gosterilmistir.
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% Adsorpsiyon

Sekil 9. 2 Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonunda pH ve adsorbent
konsantrasyonu parametrelerinin etkilesiminin adsorpsiyona etkisini gosteren Box-
Behnken tasarimi 3D cevap yiizey grafigi

% Adsorpsiyon

C: Pestisit Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 9. 3 Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonunda pH ve pestisit
konsantrasyonu parametrelerinin etkilesiminin adsorpsiyona etkisini gosteren Box-
Behnken tasarim1 3D cevap yiizey grafigi
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% Adsorpsiyon

120

80

540 D: Adsorpsiyon Siresi (dakika)

Sekil 9. 4 Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonunda pH ve adsorpsiyon siiresi
parametrelerinin etkilesiminin adsorpsiyona etkisini gosteren Box-Behnken tasarimi 3D

cevap yiizey grafigi

% Adsorpsiyon

\ 2
C: Pestisit Konsantrasyonu (mg/L) 7 /{B Adsorbent Konsantrasyonu (g/50ml)

Sekil 9. 5 Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonunda pestisit konsantrasyonu ve
adsorbent konsantrasyonu parametrelerinin etkilesiminin adsorpsiyon etkisini gosteren
Box-Behnken tasarimi 3D cevap ylizey grafigi
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% Adsorpsiyon

80
D: Adsorpsiyon Siresi (dakika)

Sekil 9. 6 Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonunda adsorpsiyon siiresi ve
adsorbent konsantrasyonu parametrelerinin etkilesiminin adsorpsiyona etkisini gosteren
Box-Behnken tasarimi 3D cevap ylizey grafigi

% Adsorpsiyon

D: Adsorpsiyon Siresi (dakika) &0 275

10725 C: Pestisit Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 9. 7 Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonunda adsorpsiyon siiresi ve
pestisit konsantrasyonu parametrelerinin etkilesiminin adsorpsiyona etkisini gosteren
Box-Behnken tasarimi 3D cevap ylizey grafigi
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9.1.2. Bentazon’un Kkestane kabugu ile adsorpsiyonu icin deneysel tasarim

sonuclari

Kestane kabugu ile Bentazon adsorpsiyonu i¢in Box-Behnken deneysel tasarim yontemi
uygulanarak belirlenen farkli pH, adsorbent konsantrasyonu, pestisit konsantrasyonu ve
adsorpsiyon siirelerinde gergeklestirilen 24 deney ve orta noktada 3 tekrar deneyi igin

elde edilen % adsorpsiyon degerleri Cizelge 9.5°de verilmistir.

Cizelge 9. 5 Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyonunun deneysel tasarim

sonugclari
A B : Adsorbent C : Pestisit D: Adsorp. o
: . 0
Deney oH Konsantrasyonu | Konsantrasyonu Sur_es1 Adsorpsiyon
(9/50ml) (mg/L) (dakika)
1 3.5 2 50 80 25.80
2 2 2 50 120 62.50
3 3.5 1 50 120 29.60
4 3.5 2 75 120 34.10
5 5 1 50 80 14.50
6 2 1 50 80 56.10
7 5 2 50 40 21.10
8 2 2 75 80 63.10
9 5 3 50 80 31.80
10 3.5 1 50 40 20.20
11 3.5 2 25 40 31.00
12 3.5 2 75 40 25.50
13 5 2 75 80 24.90
14 3.5 3 75 80 56.80
15 3.5 2 50 80 30.60
16 3.5 2 25 120 38.30
17 5 2 50 120 32.00
18 2 2 25 80 71.20
19 3.5 3 25 80 26.20
20 5 2 25 80 28.70
21 3.5 1 75 80 42.10
22 2 2 50 40 61.70
23 3.5 3 50 120 35.70
24 2 3 50 80 78.60
25 3.5 3 50 40 35.20
26 3.5 2 50 80 28.50
27 3.5 1 25 80 31.47
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Cizelge 9.5 incelendiginde en yiiksek % adsorpsiyon degerinin pH 2.0, 3 g/50ml
adsorbent konsantrasyonu, 50 mg/L Bentazon konsantrasyonunda 80 dakika siireyle
gerceklestirilen adsorpsiyon islemi sonucunda (24. deneyde) % 78.60 olarak elde
edildigi goriilmektedir. En diisiik % adsorpsiyon degeri ise pH 5.0, 1 g/50 ml adsorbent
konsantrasyonu ve 50 mg/L Bentazon konsantrasyonunda 80 dakika siireyle
gerceklestirilen adsorpsiyon islemi sonucunda (5. deneyde) % 14.50 olarak elde
edilmistir. Orta noktalarda (pH 3.5, 2 g/50 ml adsorbent konsantrasyonu, 50 mg/L
bentazon konsantrasyonu ve 80 dakika adsorpsiyon siiresi) gerceklestirilen 3 tekrar
deneyi sonucu elde edilen % adsorpsiyon degerlerinin birbirine yakin olmasi deneysel

hatalarin bagariyla minimize edildigini gostermektedir.

Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyon islemi sonucunda elde edilen deneysel
veriler i¢in Design Expert 9.0 programinda Quadratik model segilerek model denklem
gelistirilmis ve bu model Esitlik (9.2)’de verilmistir. Modelin varyans analizi (ANOVA)

sonugclari ise Cizelge 9.6’da gosterilmistir.

Cizelge 9. 6 Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in elde edilen deneysel
tasarim modelinin ANOVA analizi

Kareler Serbestli Ort. =
Kaynak k Kareler . . | p-degeri | Anlamhhk
Toplamm . . . | Degeri
Derecesi | Degeri

Model 6829.27 14 487.81 8.69 0.0003 Anlamli
A-pH 4808.00 1 4808.00 | 85.65 | <0.0001

B-Ads.Kon | 412.19 1 412.19 7.34 0.0190
C-Pest.Kon. 32.11 1 32.11 0.57 0.4640
D-Ads.Siiresi | 117.19 1 117.19 2.09 0.1741

AB 6.76 1 6.76 0.12 0.7346

AC 4.62 1 4.62 0.082 | 0.7790

AD 25.50 1 25.50 0.45 0.5131

BC 99.70 1 99.70 1.78 0.2074

BD 19.80 1 19.80 0.35 0.5636

CD 0.42 1 0.42 0.0075 | 0.9323

A’ 1112.52 1 1112.52 | 19.82 | 0.0008

B? 63.54 1 63.54 1.13 0.3083

C? 152.04 1 152.04 2.71 0.1257

D? 1.18 1 1.18 0.021 | 0.8873

Kalan 673.64 12 56.14
Uygunsuzluk | 662.06 10 66.21 | 11.43 | 0.0830 Agéag?;h
Hata 11.58 2 5.79

Toplam 7502.92 26
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% Ads = + 188.784 — 61.345*A — 10.448*B — 1.3146*C + 0.0728*D — 0.8667*A*B +
0.02867*A*C + 0.04208*A*D + 0.1997*B*C — 0.05563*B*D + 0.00325*C*D +
6.419*A? + 3.452*B? + 0.0085*C? - 0.002935*D? (9.2)

Box-Behnken deneysel tasarim model denklemindeki parametrelerin pozitif ve negatif
katsayili degerlere sahip olmasi, bu parametrelerin % adsorpsiyon degeri iizerinde
yaptiklar etkiyi gostermektedir. Esitlik (9.2) incelendiginde, pH (A) adsorbent
konsantrasyonu (B) ve pestisit konsantrasyonu (C) azaldiginda; adsorpsiyon siiresi (D)
ise arttiginda % adsorpsiyon degerinin arttigi goriilmektedir. Ayrica, % adsorpsiyon
degerlerinin  (pH*pestisit konsantrasyonu), (pH*adsorpsiyon siiresi), (adsorbent
konsantrasyonu*pestisit konsantrasyonu) ve (pestisit konsantrasyonu*adsorpsiyon
stiresi) terimlerinin artmasi ile arttigi ve (pH*adsorbent konsantrasyonu) ve (adsorbent

konsantrasyonu*adsorbent siiresi) terimlerinin artmasi ile de azaldig goriilmektedir.

Tasarim modelinin ANOVA analizi sonucunda 8.69 olarak hesaplanan F degerinin ve
0.0003 olan p degerlerinin anlamli olmasi, uygunsuzluk degerinin (Lack of Fit)
anlamsiz olmasi ve korelasyon katsayist R? degerinin 0.9102 bulunmas: istatistiksel

olarak modelin uygulanabilir oldugunu gostermektedir.

Box-Behnken tasarim yontemi uygulanarak gergeklestirilen deneyler sonucunda elde
edilen adsorpsiyon degerlerinin model denklemden hesaplanan teorik % adsorpsiyon

degerleri ile karsilastirilmasi Sekil 9.8 ve Cizelge 9.7°de gosterilmistir.
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Sekil 9. 8 Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyonundan elde edilen deneysel
adsorpsiyon verileri ile Box-Behnken tasarim modelinden elde edilen teorik
adsorpsiyon verilerinin karsilastiriimasi
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Cizelge 9. 7 Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in elde edilen deneysel
verilerin model denklemden elde edilen teorik veriler ile karsilagtirilmasi

B: C:
D A : | Adsorbent | Pestisit D A:dso-r P v %.
eney Siiresi Deneysel Teorik
pH Kons. Kons. (dakika) | Adsorpsiyon | Adsorpsiyon
(9/50ml) (mg/L)
1 3.5 2 50 80 25.80 28.30
2 2 2 50 120 62.50 62.79
3 3.5 1 50 120 29.60 30.77
4 3.5 2 75 120 34.10 38.26
5 5 1 50 80 14.50 21.62
6 2 1 50 80 56.10 59.05
7 5 2 50 40 21.10 16.61
8 2 2 75 80 63.10 68.66
9 5 3 50 80 31.80 30.74
10 3.5 1 50 40 20.20 20.07
11 3.5 2 25 40 31.00 28.73
12 3.5 2 75 40 25.50 31.36
13 5 2 75 80 24.90 30.78
14 | 35 3 75 80 56.80 49.58
15 3.5 2 50 80 30.60 28.30
16 3.5 2 25 120 38.30 34.33
17 5 2 50 120 32.00 27.91
18 2 2 25 80 71.20 67.54
19 3.5 3 25 80 26.20 36.32
20 5 2 25 80 28.70 25.35
21 3.5 1 75 80 42.10 27.87
22 2 2 50 40 61.70 61.69
23 3.5 3 50 120 35.70 38.04
24 2 3 50 80 78.60 73.37
25 3.5 3 50 40 35.20 36.24
26 3.5 2 50 80 28.50 28.30
27 3.5 1 25 80 31.47 34.59

Model denklemden elde edilen % teorik adsorpsiyon degerleri ile % deneysel
adsorpsiyon degerlerinin birbirine yakin olmasi hem Box-Behnken deneysel tasariminin

uygunlugunu hem de elde edilen sonuglarin giivenilirliligini géstermektedir.

Design Expert programi optimizasyon isleminde, isletmecinin hedeflerine gore ¢alismak
istedigi farkli parametreleri belirlemesini miimkiin kilmaktadir. Box-Behnken deneysel
tasarim modelinden elde edilen optimizasyon sonuglari, proses ekonomisi baz alinarak
proses parametrelerinden en uygun pH degeri, kisa siirede maksimum pestisit giderimi

icin: maliyeti ¢ok diisiik oldugu i¢cin maksimum adsorbent miktari, maksimum pestisit
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konsantrasyonu ve minimum adsorpsiyon siiresi segilerek hesaplanmistir. Belirlenen
optimum parametre degerleri Cizelge 9.8’te gosterilmistir. Elde edilen optimizasyon
sonuglar1 disinda Design Expert 9.0 programi 29 tane daha optimizasyon sonucu
onermektedir. Bu sonuglar Cizelge EK-A.3’de verilmistir. Ayni1 zamanda, Design
Expert 9.0 program: tarafindan belirlenen ve program iizerinde higbir parametre
ayarlamasi yapilmadan elde edilen 30 optimizasyon sonucu da Cizelge EK-A.4’de

gosterilmistir.

Cizelge 9. 8 Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyonunun Box-Behnken deneysel
tasarimindan elde edilen optimum kosullar ve bu kosullarda ulasilacak maksimum %
teorik ve deneysel adsorpsiyon degeri

Parametre Ad1 Optimum Deger
pH 2.018
Adsorbent Konsantrasyonu
(g/50 mi) 3.000
Pestisit Konsantrasyonu 75.000
(mg/L)
Adsorpsiyon Siiresi
(dakika) 40.000
% Teorik
Adsorpsiyon 84.483
0,
Yo Deneysel 85 092
Adsorpsiyon

Cizelge 9.8’ten de goriildiigii tizere; Design Expert 9.0 programi ile gergeklestirilen
tasarim islemi sonucunda Bentazon’un kestane kabuguna adsorpsiyonu igin proses
parametrelerinin optimum degerleri pH 2.018, adsorbent konsantrasyonu 3.0 g/50 ml,
pestisit konsantrasyonu 75.0 mg/L, adsorpsiyon siiresi 40.0 dakika olarak bulunmustur.
Bu parametrelerde adsorpsiyon islemi yapildiginda elde edilecek sonug¢ olarak
programin Onerdigi % teorik adsorpsiyon degeri % 84.483’tlir. Programin verdigi bu
degerin dogrulanmasi i¢in optimum parametre degerlerinde dogrulama deneyi yapilmis

ve % deneysel adsorpsiyon degeri % 85.092 olarak bulunmustur.

Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyonu igin proses parametrelerinin adsorpsiyon

verimine olan etkilerinin grafik iizerinde goriilebilmesi ve yorumlanmasi amaciyla
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Design Expert 9.0 programi ile 3-boyutlu cevap ylizey grafikleri olusturulmustur.
Olusturulan grafikler Sekil 9.9-9.14°de gosterilmistir.

% Adsorpsiyon

15
51 B: Adsorbent Konsantrasyonu (g/50ml)

Sekil 9. 9 Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyonunda pH ve adsorbent
konsantrasyonu parametrelerinin etkilesiminin adsorpsiyona etkisini gosteren Box-
Behnken tasarimi 3D cevap ylizey grafigi

% Adsorpsiyon

50

5 25 o C Pestisit konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 9. 10 Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyonunda pH ve pestisit
konsantrasyonu parametrelerinin etkilesiminin adsorpsiyona etkisini gosteren Box-
Behnken tasarimi 3D cevap ylizey grafigi
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% Adsorpsiyon

D: Adsorpsiyon stlresi (dakika)

Sekil 9. 11 Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyonunda pH ve adsorpsiyon siiresi
parametrelerinin etkilesiminin adsorpsiyona etkisini gosteren Box-Behnken tasarimi 3D
cevap yiizey grafigi

% Adsorpsiyon

‘ 25
B: Adsorbent Konsantrasyonu (g/50ml) 375~ pestisit konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 9. 12 Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyonunda pestisit konsantrasyonu ve
adsorbent konsantrasyonu parametrelerinin etkilesiminin adsorpsiyona etkisini gosteren
Box-Behnken tasarimi 3D cevap ylizey grafigi
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% Adsorpsiyon

D: Adsorpsiyon siresi (dakika) 60 is
B: Adsorbent Konsantrasyonu (g/50ml)

Sekil 9. 13 Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyonunda adsorpsiyon siiresi ve
adsorbent konsantrasyonu parametrelerinin etkilesiminin adsorpsiyona etkisini gosteren
Box-Behnken tasarimi 3D cevap ylizey grafigi

% Adsorpsiyon
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Sekil 9. 14 Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyonunda adsorpsiyon siiresi ve
pestisit konsantrasyonu parametrelerinin etkilesiminin adsorpsiyona etkisini gosteren
Box-Behnken tasarimi 3D cevap ylizey grafigi
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9.1.3. Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonu icin deneysel tasarim sonuc¢lari

Badem kabugu ile Metalaxyl adsorpsiyonu i¢in Box-Behnken deneysel tasarim yontemi
uygulanarak belirlenen farkli pH, adsorbent konsantrasyonu, pestisit konsantrasyonu ve
adsorpsiyon siirelerinde gergeklestirilen 24 deney ve orta noktada 3 tekrar deneyi icin

elde edilen % adsorpsiyon degerleri Cizelge 9.9’da verilmistir.

Cizelge 9. 9 Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonunun deneysel tasarim

sonuglari
. B : Adsorbent C : Pestisit D: Adsorp.
A: e %
Deney oH Konsantrasyonu | Konsantrasyonu Sur§3| Adsorpsiyon
(9/50ml) (mg/L) (dakika)
1 35 2 50 80 28.20
2 2 2 50 120 32.20
3 3.5 1 50 120 20.90
4 35 2 75 120 19.20
5 5 1 50 80 22.50
6 2 1 50 80 21.80
7 5 2 50 40 21.70
8 2 2 75 80 29.60
9 5 3 50 80 32.90
10 3.5 1 50 40 13.40
11 3.5 2 25 40 24.90
12 3.5 2 75 40 17.10
13 5 2 75 80 26.20
14 3.5 3 75 80 34.40
15 3.5 2 50 80 27.80
16 3.5 2 25 120 30.50
17 5 2 50 120 30.90
18 2 2 25 80 33.50
19 3.5 3 25 80 37.20
20 5 2 25 80 30.20
21 35 1 75 80 15.00
22 2 2 50 40 27.40
23 35 3 50 120 36.90
24 2 3 50 80 40.40
25 35 3 50 40 33.60
26 35 2 50 80 27.10
27 35 1 25 80 17.00
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Cizelge 9.9 incelendiginde en yiiksek % adsorpsiyon degerinin, pH 2.0, 3 g/50ml
adsorbent konsantrasyonu ve 50 mg/L Metalaxyl konsantrasyonunda 80 dakika siireyle
gerceklestirilen adsorpsiyon islemi sonucunda (24. deneyde) % 40.40 olarak elde
edildigi goriilmektedir. En diisiik % adsorpsiyon degeri ise pH 3.5, 1 g/50 ml adsorbent
konsantrasyonu, 50 mg/L Metalaxyl konsantrasyonunda ve 40 dakika siireyle
gerceklestirilen adsorpsiyon islemi sonucunda (10. deneyde) % 13.40 olarak elde
edilmistir. Orta noktalarda (pH 3.5, 2 g/50 ml adsorbent konsantrasyonu, 50 mg/L
metalaxyl konsantrasyonu ve 80 dakika adsorpsiyon siiresi) gerceklestirilen 3 tekrar
deneyi sonucu elde edilen % adsorpsiyon sonuglarinin birbirine yakin oldugu
goriilmektedir. Elde edilen bu sonuglarin birbirine yakin olmasi deneysel hatalarin

basariyla minimize edildigini géstermektedir.

Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyon islemi sonucunda elde edilen deneysel
veriler i¢in Design Expert 9.0 programinda Quadratik model segilerek model denklem
gelistirilmis ve bu model Esitlik (9.3)’de verilmistir. Modelin varyans analizi (ANOVA)

sonugclari ise Cizelge 9.10°da gosterilmistir.

Cizelge 9. 10 Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in elde edilen deneysel
tasarim modelinin ANOVA analizi

Kareler | Serbestlik ort. F . . | Anlamhh
Kaynak .| Kareler . . | p-degeri
Toplamm | Derecesi . . | Degeri k
Degeri
Model 1273.06 14 90.93 17.41 | <0.0001 | Anlamli
A-pH 35.02 1 35.02 6.70 0.0237
B-Ads.Kon. | 915.25 1 915.25 | 175.22 | <0.0001
C-Pest.Kon. 84.27 1 84.27 16.13 | 0.0017
D-Ads.Siiresi | 88.02 1 88.02 16.85 | 0.0015
AB 16.81 1 16.81 3.22 0.0980
AC 0.0025 1 0.0025 | 0.0005 | 0.9829
AD 4.84 1 4.84 0.93 0.3547
BC 0.16 1 0.16 0.031 | 0.8640
BD 4.41 1 4.41 0.84 0.3763
CD 3.06 1 3.06 0.59 0.4586
A? 40.46 1 40.46 7.75 0.0166
B? 0.13 1 0.13 0.026 | 0.8755
C? 12.95 1 12.95 2.48 0.1413
D? 28.73 1 28.73 5.50 0.0370
Kalan 62.68 12 5.22
Uygunsuzluk | 62.06 10 6.21 2002 | 00485 | Anlamh
Degil
Saf Hata 0.62 2 0.31
Toplam 1335.74 26
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% Ads = — 0.10231 — 8.407*A + 16.65*B — 0.2317*C + 0.33188*D — 1.36667*A*B —
0.00067*A*C + 0.01833*A*D — 0.008*B*C — 0.02625*B*D — 0.00875*C*D +
1.224*A% — 0.15833*B? + 0.002493*C?* — 0.00145*D? (9.3)

Box-Behnken deneysel tasarim model denklemindeki parametrelerin pozitif ve negatif
katsayili degerlere sahip olmasi, bu parametrelerin % adsorpsiyon degeri iizerinde
yaptiklar1 etkiyi gostermektedir. Esitlik (9.3) incelendiginde, pH (A) ve pestisit
konsantrasyonu (C) azaldiginda; adsorbent konsantrasyonu (B) ve adsorpsiyon siiresi
(D) ise arttiginda % adsorpsiyon degerinin arttigi goriilmektedir. Ayrica, denklem
katsayilari incelendiginde, % adsorpsiyon degerinin (pH*adsorpsiyon konsantrasyonu),
(pH*pestisit konsantrasyonu), (adsorbent konsantrasyonu*pestisit konsantrasyonu) ve
(pestisit  konsantrasyonu*adsorpsiyon siiresi) terimlerinin artmasi ile azaldigr;

(pH*adsorpsiyon siiresi) teriminin artmasiyla ise arttigi goriillmektedir.

Tasarim modelinin ANOVA analizi sonucunda 17.41 olarak hesaplanan F degerinin ve
0.0001°den kiiciik olan p degerlerinin anlamli olmasi, uygunsuzluk degerinin (Lack of
Fit) anlamsiz olmas1 ve korelasyon katsayisi R? degerinin 0.9531 bulunmasi istatistiksel

olarak modelin uygulanabilir oldugunu gostermektedir.

Box-Behnken tasarim yontemi uygulanarak gergeklestirilen deneyler sonucunda elde
edilen % adsorpsiyon degerlerinin, model denklemden hesaplanan teorik % adsorpsiyon

degerleri ile karsilastirilmast Sekil 9.15 ve Cizelge 9.11°de gosterilmistir.
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Sekil 9. 15 Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonundan elde edilen deneysel
adsorpsiyon verileri ile Box-Behnken tasarim modelinden elde edilen teorik
adsorpsiyon verilerinin karsilastiriimasi
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Cizelge 9. 11 Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in elde edilen deneysel
verilerin model denklemden elde edilen teorik veriler ile karsilagtirilmasi

B: C:
D A : | Adsorbent | Pestisit D: A:dso.r P- v %.
eney Siiresi Deneysel Teorik
PH Kons. Kons. (dakika) | Adsorpsiyon | Adsorpsiyon
(9/50ml) (mg/L)
1 3.5 2 50 80 28.20 27.70
2 2 2 50 120 32.20 31.45
3 3.5 1 50 120 20.90 20.25
4 3.5 2 75 120 19.20 23.00
5 5 1 50 80 22.50 21.90
6 2 1 50 80 21.80 21.22
7 5 2 50 40 21.70 22.62
8 2 2 75 80 29.60 27.98
9 5 3 50 80 32.90 35.27
10 3.5 1 50 40 13.40 12.73
11 3.5 2 25 40 24.90 22.89
12 3.5 2 75 40 17.10 19.34
13 5 2 75 80 26.20 24.51
14 3.5 3 75 80 34.40 31.87
15 3.5 2 50 80 27.80 27.70
16 3.5 2 25 120 30.50 30.05
17 5 2 50 120 30.90 30.23
18 2 2 25 80 33.50 33.23
19 3.5 3 25 80 37.20 37.57
20 5 2 25 80 30.20 29.86
21 3.5 1 75 80 15.00 14.80
22 2 2 50 40 27.40 28.23
23 3.5 3 50 120 36.90 35.61
24 2 3 50 80 40.40 42.79
25 3.5 3 50 40 33.60 32.30
26 3.5 2 50 80 27.10 27.70
27 3.5 1 25 80 17.00 19.70

Model denklemden elde edilen % teorik adsorpsiyon degerleri ile % deneysel
adsorpsiyon degerlerinin birbirine yakin olmasi hem Box-Behnken deneysel tasariminin

uygunlugunu hem de elde edilen sonuglarin giivenilirliligini géstermektedir.

Design Expert programi optimizasyon isleminde, isletmecinin hedeflerine gore calismak
istedigi farkli parametreleri belirlemesini miimkiin kilmaktadir. Box-Behnken deneysel
tasarim modelinden elde edilen optimizasyon sonugclari, proses ekonomisi baz alinarak
proses parametrelerinden en uygun pH degeri, kisa stirede maksimum pestisit giderimi

icin: maliyeti ¢cok diisiik oldugu i¢cin maksimum adsorbent miktari, maksimum pestisit
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konsantrasyonu ve minimum adsorpsiyon siiresi segilerek hesaplanmistir. Belirlenen
optimum parametre degerleri Cizelge 9.12’te gosterilmistir. Elde edilen optimizasyon
sonuglar1 disinda Design Expert 9.0 programi 29 tane daha optimizasyon sonucu
onermektedir. Bu sonuglar Cizelge EK-A.5’de verilmistir. Ayni1 zamanda, Design
Expert 9.0 program: tarafindan belirlenen ve program iizerinde higbir parametre
ayarlamasi yapilmadan elde edilen 30 optimizasyon sonucu da Cizelge EK-A.6’da

gosterilmistir.

Cizelge 9. 12 Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonunun Box-Behnken deneysel
tasarimindan elde edilen optimum kosullar ve bu kosullarda ulasilacak maksimum %
teorik ve deneysel adsorpsiyon degeri

Parametre Ad1 Optimum Deger
pH 2.003
Adsorbent Konsantrasyonu
(g/50 ml) 3.000
Pestisit Konsantrasyonu 75.000
(mg/L)
Adsorpsiyon Siiresi
(dakika) 40.000
% Teorik
Adsorpsiyon 36.382
0,
Yo Deneysel 33288
Adsorpsiyon

Cizelge 9.12°den de goriildiigli gibi; Design Expert 9.0 programi ile gergeklestirilen
tasarim islemi sonucunda Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonu icin proses
parametrelerinin optimum degerleri pH 2.003, adsorbent konsantrasyonu 3.0 g/50 ml,
pestisit konsantrasyonu 75.0 mg/L, adsorpsiyon siiresi 40.0 dakika olarak bulunmustur.
Bu parametrelerde adsorpsiyon islemi yapildiginda elde edilecek sonu¢ olarak
programin Onerdigi % teorik adsorpsiyon degeri % 36.382’tlir. Programin verdigi bu
degerin dogrulanmasi i¢in optimum parametre degerlerinde dogrulama deneyi yapilmis

ve % deneysel adsorpsiyon degeri % 33.288 olarak bulunmustur.

Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonu igin proses parametrelerinin adsorpsiyon

verimine olan etkilerinin grafik iizerinde goriilebilmesi ve yorumlanmasi amaciyla
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Design Expert 9.0 programi ile 3-boyutlu cevap ylizey grafikleri olusturulmustur.
Olusturulan grafikler Sekil 9.15-9.20°de gosterilmistir.

% Adsorpsiyon

Sekil 9. 16 Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonunda pH ve adsorbent
konsantrasyonu parametrelerinin etkilesiminin adsorpsiyona etkisini gosteren Box-
Behnken tasarimi 3D cevap yiizey grafigi

% Adsorpsiyon

525 C: Pestisit Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 9. 17 Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonunda pH ve pestisit
konsantrasyonu parametrelerinin etkilesiminin adsorpsiyona etkisini gosteren Box-
Behnken tasarimi 3D cevap yiizey grafigi
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% Adsorpsiyon

80

D: Adsorpsiyon Siresi (dakika) 100 ]
120 75 A:pH

Sekil 9. 18 Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonunda pH ve adsorpsiyon siiresi
parametrelerinin etkilesiminin adsorpsiyona etkisini gosteren Box-Behnken tasarimi 3D
cevap ylizey grafigi

% Adsorpsiyon
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Sekil 9. 19 Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonunda pestisit konsantrasyonu ve
adsorbent konsantrasyonu parametrelerinin etkilesiminin adsorpsiyona etkisini gosteren
Box-Behnken tasarimi 3D cevap ylizey grafigi
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% Adsorpsiyon
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B: Adsorbent Konsantrasyonu (g/50ml) 100 D: Adsorpsiyon Siresi (dakika)

Sekil 9. 20 Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonunda adsorpsiyon siiresi ve
adsorbent konsantrasyonu parametrelerinin etkilesiminin adsorpsiyona etkisini gosteren
Box-Behnken tasarimi 3D cevap ylizey grafigi

% Adsorpsiyon

80 50

D: Adsorpsiyon Suresi (dakika) 799 °29  C: Pestisit Konsantrasyonu (mg/L)
120 75

Sekil 9. 21 Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonunda adsorpsiyon siiresi ve
pestisit konsantrasyonu parametrelerinin etkilesiminin adsorpsiyona etkisini gosteren
Box-Behnken tasarimi 3D cevap ylizey grafigi
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9.1.4. Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in deneysel tasarim

sonuclari

Kestane kabugu ile Metalaxyl adsorpsiyonu i¢in Box-Behnken deneysel tasarim

yontemi

uygulanarak belirlenen farkli pH, adsorbent konsantrasyonu, pestisit

konsantrasyonu ve adsorpsiyon siirelerinde gerceklestirilen 24 deney ve orta noktada 3

tekrar deneyi igin elde edilen % adsorpsiyon degerleri Cizelge 9.13’de verilmistir.

Cizelge 9. 13 Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyonunun deneysel tasarim

sonugclari
B : Adsorbent C : Pestisit D: Adsorp. %
Deney | A : pH | Konsantrasyonu | Konsantrasyonu Siir_esi Adsorpsiyon
(9/50ml) (mg/L) (dakika)
1 3.5 2 50 80 55.10
2 2 2 50 120 58.20
3 3.5 1 50 120 42.60
4 3.5 2 75 120 55.00
5 5 1 50 80 40.30
6 2 1 50 80 44.30
7 5 2 50 40 53.60
8 2 2 75 80 54.60
9 5 3 50 80 60.90
10 3.5 1 50 40 37.40
11 3.5 2 25 40 48.30
12 3.5 2 75 40 47.10
13 5 2 75 80 52.90
14 3.5 3 75 80 65.10
15 3.5 2 50 80 51.40
16 3.5 2 25 120 55.30
17 5 2 50 120 58.50
18 2 2 25 80 58.20
19 3.5 3 25 80 67.20
20 5 2 25 80 56.20
21 3.5 1 75 80 38.50
22 2 2 50 40 50.40
23 3.5 3 50 120 67.10
24 2 3 50 80 70.40
25 3.5 3 50 40 60.90
26 3.5 2 50 80 53.30
27 3.5 1 25 80 47.20
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Cizelge 9.13 incelendiginde en yiiksek % adsorpsiyon degerinin pH 2.0, 3 g/50ml
adsorbent konsantrasyonu ve 50 mg/L Metalaxyl konsantrasyonunda 80 dakika siireyle
gerceklestirilen adsorpsiyon islemi sonucunda (24. deneyde) % 70.40 olarak elde
edildigi goriilmektedir. En diisiik % adsorpsiyon degeri ise pH 3.5, 1 g/50 ml adsorbent
konsantrasyonu, 50 mg/L Metalaxyl konsantrasyonunda 40 dakika siireyle
gerceklestirilen adsorpsiyon iglemi sonucunda (10. deneyde) % 37.40 olarak elde
edilmistir. Orta noktalarda (pH 3.5, 2 g/50 ml adsorbent konsantrasyonu, 50 mg/L
metalaxyl konsantrasyonu ve 80 dakika adsorpsiyon siiresi) gerceklestirilen 3 tekrar
deneyi sonucu elde edilen % adsorpsiyon sonuglarinin birbirine yakin oldugu
goriilmektedir. Elde edilen bu sonug, deneysel hatalarin basariyla minimize edildigini

gostermektedir.

Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyon islemi sonucunda elde edilen deneysel
veriler i¢in Design Expert 9.0 programinda Quadratik model secilerek model denklem
gelistirilmis ve bu model Esitlik (9.4)’de verilmistir. Modelin varyans analizi (ANOVA)

sonugclari ise Cizelge 9.14°de gosterilmistir.

Cizelge 9. 14 Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in elde edilen deneysel
tasarim modelinin ANOVA analizi

. Ort.
Kaynak Kareler Serbestll_k Kareler 'f . | p-degeri | Anlamhhk
Toplanm | Derecesi Degeri Degeri
Model 1896.66 14 135.48 | 21.88 | <0.0001 | Anlamh
A-pH 15.64 1 15.64 2.53 0.1380
B-Ads.Kon. | 1663.81 1 1663.81 | 268.68 | <0.0001
C-Pest.Kon. | 30.72 1 30.72 4.96 0.0458
D-Ads.Siiresi | 126.75 1 126.75 | 20.47 | 0.0007
AB 7.56 1 7.56 1.22 0.2908
AC 0.023 1 0.023 | 00036 | 0.9529
AD 2.10 1 2.10 034 | 05709
BC 10.89 1 10.89 1.76 0.2095
BD 0.25 1 0.25 0.040 | 0.8441
CD 0.20 1 0.20 0.033 | 0.8595
A’ 19.68 1 19.68 3.18 0.0999
B* 0.13 1 0.13 0.020 | 0.8886
c’ 0.51 1 0.51 0.082 | 0.7796
D’ 6.36 1 6.36 1.03 0.3310
Kalan 74.31 12 6.19
Uygunsuzluk | 67.46 10 6.75 197 | 03833 | Anlamh
Degil
Hata 6.85 2 3.42
Toplam 1970.97 26
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% Ads = + 34.838 — 4.037*A + 11.80*B — 0.27033*C + 0.20896*D — 0.91667*A*B +
0.002*A*C — 0.01208*A*D + 0.066*B*C + 0.00625*B*D + 0.000225*C*D +
0.8537*A? — 0.1542*B? + 0.000493*C? — 0.00068*D? (9.4)

Box-Behnken deneysel tasarim model denklemindeki parametrelerin pozitif ve negatif
katsayili degerlere sahip olmasi, bu parametrelerin % adsorpsiyon degeri iizerinde
yaptiklar1 etkiyi gostermektedir. Esitlik (9.4) incelendiginde, pH (A) ve pestisit
konsantrasyonu (C) azaldiginda; adsorbent konsantrasyonu (B) ve adsorpsiyon siiresi
(D) ise arttiginda % adsorpsiyon degerinin arttigi goriilmektedir. Ayrica, denklem
katsayilar1 incelendiginde, % adsorpsiyon degerinin (pH*adsorpsiyon konsantrasyonu)
ve (pH*adsorpsiyon siiresi) terimlerinin artmasi ile azaldigi;, (pH¥*pestisit
konsantrasyonu), (adsorbent konsantrasyonu* adsorpsiyon siiresi), (adsorbent
konsantrasyonu*pestisit konsantrasyonu) ve (pestisit konsantrasyonu*adsorpsiyon

sliresi) terimlerinin artmasiyla ise arttigi goriilmektedir.

Tasarim modelinin ANOVA analizi sonucunda 21.88 olarak hesaplanan F degerinin ve
0.0001°den kiiciik olan p degerlerinin anlamli olmasi, uygunsuzluk degerinin (Lack of
Fit) anlamsiz olmas1 ve korelasyon katsayisi R? degerinin 0.9623 bulunmasi istatistiksel

olarak modelin uygulanabilir oldugunu gostermektedir.

Box-Behnken tasarim yontemi uygulanarak gergeklestirilen deneyler sonucunda elde
edilen adsorpsiyon degerlerinin, model denklemden hesaplanan teorik % adsorpsiyon

degerleri ile karsilastirilmast Sekil 9.22 ve Cizelge 9.15’de gosterilmistir.

80 —

70 —

60 —

50 —

Teorik % adsorpsiyon degeri

40 —

30

30 40 50 60 70 80

Deneysel % adsorpsiyon degeri

Sekil 9. 22 Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyonundan elde edilen deneysel
adsorpsiyon verileri ile Box-Behnken tasarim modelinden elde edilen teorik
adsorpsiyon verilerinin karsilastiriimasi
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Cizelge 9. 15 Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in elde edilen deneysel
verilerin model denklemden elde edilen teorik veriler ile karsilagtirilmasi

B: C:
D A : | Adsorbent | Pestisit D: A:dso.r P- % %.
eney Siiresi Deneysel Teorik
PH Kons. Kons, (dakika) | Adsorpsiyon | Adsorpsiyon
(9/50ml) (mg/L)
1 3.5 2 50 80 55.10 53.27
2 2 2 50 120 58.20 59.21
3 3.5 1 50 120 42.60 43.25
4 3.5 2 75 120 55.00 54.36
5 5 1 50 80 40.30 43.49
6 2 1 50 80 44.30 43.03
7 5 2 50 40 53.60 50.43
8 2 2 75 80 54.60 54.96
9 5 3 50 80 60.90 64.29
10 3.5 1 50 40 37.40 37.25
11 3.5 2 25 40 48.30 51.06
12 3.5 2 75 40 47.10 47.41
13 5 2 75 80 52.90 52.83
14 3.5 3 75 80 65.10 65.25
15 3.5 2 50 80 51.40 53.27
16 3.5 2 25 120 55.30 57.11
17 5 2 50 120 58.50 55.48
18 2 2 25 80 58.20 58.31
19 3.5 3 25 80 67.20 65.15
20 5 2 25 80 56.20 55.88
21 3.5 1 75 80 38.50 38.40
22 2 2 50 40 50.40 51.26
23 3.5 3 50 120 67.10 67.30
24 2 3 50 80 70.40 69.33
25 3.5 3 50 40 60.90 60.30
26 3.5 2 50 80 53.30 53.27
27 3.5 1 25 80 47.20 44.90

Model denklemden elde edilen % teorik adsorpsiyon degerleri ile % deneysel
adsorpsiyon degerlerinin birbirine yakin olmasi hem Box-Behnken deneysel tasariminin

uygunlugunu hem de elde edilen sonuglarin giivenilirliligini géstermektedir.

Design Expert programi optimizasyon isleminde, isletmecinin hedeflerine gore ¢alismak
istedigi farkli parametreleri belirlemesini miimkiin kilmaktadir. Box-Behnken deneysel
tasarim modelinden elde edilen optimizasyon sonuglari, proses ekonomisi baz alinarak
proses parametrelerinden en uygun pH degeri, kisa siirede maksimum pestisit giderimi

icin: maliyeti ¢ok diisiik oldugu i¢cin maksimum adsorbent miktari, maksimum pestisit
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konsantrasyonu ve minimum adsorpsiyon siiresi segilerek hesaplanmistir. Belirlenen
optimum parametre degerleri Cizelge 9.16’te gosterilmistir. Elde edilen optimizasyon
sonuglar1 disinda Design Expert 9.0 programi 29 tane daha optimizasyon sonucu
onermektedir. Bu degerler Cizelge EK-A.7’de verilmistir. Ayn1 zamanda, Design
Expert 9.0 program: tarafindan belirlen ve program iizerinde higbir parametre
ayarlamasi yapilmadan elde edilen 30 optimizasyon sonucu da Cizelge EK-A.8de

gosterilmistir.

Cizelge 9. 16 Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyonunun Box-Behnken deneysel
tasarimindan elde edilen optimum kosullar ve bu kosullarda ulasilacak maksimum %
teorik ve deneysel adsorpsiyon degeri

Parametre Ad1 Optimum Deger
pH 2.009
Adsorbent Konsantrasyonu
(g/50 ml) 3.000
Pestisit Konsantrasyonu 75.000
(mg/L)
Adsorpsiyon Siiresi
(dakika) 40.000
% Teorik
Adsorpsiyon 64.033
0,
Yo Deneysel 66.084
Adsorpsiyon

Cizelge 9.16’dan da goriildiigl gibi; Design Expert 9.0 programu ile gergeklestirilen
tasarim islemi sonucunda Metalaxyl’in kestane kabuguna adsorpsiyonu igin proses
parametrelerinin optimum degerleri pH 2.009, adsorbent konsantrasyonu 3.0 g/50 ml,
pestisit konsantrasyonu 75.0 mg/L, adsorpsiyon siiresi 40.0 dakika olarak bulunmustur.
Bu parametrelerde adsorpsiyon islemi yapildiginda elde edilecek sonug¢ olarak
programin Onerdigi % teorik adsorpsiyon degeri % 64.033’tlir. Programin verdigi bu
degerin dogrulanmasi i¢in optimum parametre degerlerinde dogrulama deneyi yapilmis

ve % deneysel adsorpsiyon degeri % 66.084 olarak bulunmustur.

Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in proses parametrelerinin adsorpsiyon

verimine olan etkilerinin grafik {izerinde goriilebilmesi ve yorumlanmasi amaciyla
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Design Expert 9.0 programi ile 3-boyutlu cevap ylizey grafikleri olusturulmustur.
Olusturulan grafikler Sekil 9.21-9.26’da gosterilmektedir.

% Adsorpsiyon

Sekil 9. 23 Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyonunda pH ve adsorbent
konsantrasyonu parametrelerinin etkilesiminin adsorpsiyona etkisini gosteren Box-
Behnken tasarimi 3D cevap ylizey grafigi

% Adsorpsiyon

Sekil 9. 24 Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyonunda pH ve pestisit
konsantrasyonu parametrelerinin etkilesiminin adsorpsiyona etkisini gosteren Box-
Behnken tasarimi 3D cevap ylizey grafigi
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% Adsorpsiyon

80

D: Adsorpsiyon Suresi (dakika) 100 ]
120 75 A:pH

Sekil 9. 25 Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyonunda pH ve adsorpsiyon siiresi
parametrelerinin etkilesiminin adsorpsiyona etkisini gosteren Box-Behnken tasarimi 3D
cevap ylizey grafigi

% Adsorpsiyon

C: Pestisit Konsantrasyonu (mg/L) 375 \//-{
257 B: Adsorbent Konsantrasyonu (g/50ml)

Sekil 9. 26 Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyonunda pestisit konsantrasyonu ve
adsorbent konsantrasyonu parametrelerinin etkilesiminin adsorpsiyona etkisini gosteren
Box-Behnken tasarimi 3D cevap ylizey grafigi
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% Adsorpsiyon

: 1.5
B: Adsorbent Konsantrasyonu (g/50ml) 100 D: Adsorpsiyon Siresi (dakika)

Sekil 9. 27 Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyonunda adsorpsiyon siiresi ve
adsorbent konsantrasyonu parametrelerinin etkilesiminin adsorpsiyona etkisini gosteren
Box-Behnken tasarimi 3D cevap ylizey grafigi

% Adsorpsiyon

80 50

D: Adsorpsiyon Suresi (dakika) 190 829 C: Pestisit Konsantrasyonu (mg/L)
120 75

Sekil 9. 28 Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyonunda adsorpsiyon siiresi ve
pestisit konsantrasyonu parametrelerinin etkilesiminin adsorpsiyona etkisini gosteren
Box-Behnken tasarimi 3D cevap ylizey grafigi
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9.15. Box-Behnken  Deneysel Tasarnom  Optimizasyon  Sonuclarimnin

Karsilastirilmasi ve Yorumlanmasi

Bentazon ve Metalaxyl pestisitlerinin badem ve kestane kabuklar1 ile adsorpsiyonlari
icin Box-Behnken deneysel tasarimi ile elde edilen optimizasyon sonuglari Cizelge

9.17°de gosterilmistir.

Cizelge 9. 17 Box-Behnken deneysel tasarimi optimizasyon sonuglari

Pestisit / Kullanilan Adsorbent
Bentazon Metalaxyl
Optimum Badem Kestane Badem Kestane
Parametreler Kabugu Kabugu Kabugu Kabugu
pH 2.000 2.018 2.003 2.009
Adsorbent
Konsantrasyonu 3.000 3.000 3.000 3.000
(9/50 ml)
Pestisit
Konsantrasyonu 75.000 75.000 75.000 75.000
(mg/L)
Adsorpsiyon
Siiresi 40.069 40.000 40.000 40.000
(dakika)
%
Teorik 72.184 84.483 36.382 64.033
Adsorpsiyon
%
Deneysel 70.336 85.092 33.288 66.084
Adsorpsiyon

Adsorpsiyon sonucunu etkileyen parametrelerden en 6nemlisi pH’dir. Adsorbent yiizey
fonksiyonel gruplari, icerdikleri farkli yiik karakteristikleri ile adsorpsiyon prosesini
karisik hale getirmektedirler. Gergeklestirilen deneylerde de goriildiigii lizere, artan pH
degerlerinde % adsorpsiyonun azaldig1 belirlenmistir. Cozeltilerin pH’indaki degisiklik

hem pestisit hem de adsorbent molekiillerinin 6zelliklerini degistirmektedir.

Diisik pH degerlerinde adsorpsiyonun yiliksek olmasinin sebebi, yapilarinda
karbohidratlari, aminleri, hidroksil ve karboksilleri ve karbonlu fiber COH gibi
bilesikler bulunan adsorbent yiizeylerinin diisiik pH degerlerinde hidronyum (OH")
iyonlariyla kaplanmis olmasi [9] ve zayif asit olan Bentazon (pK, ~ 3.3) ve Metalaxyl

(PKa ~ 1.41) [116] pestisit cozeltilerinin diisik pH degerlerinde artan (H') iyon
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konsantrasyonu icermesi ve pestisitlerin yiiksek pH degerlerinde oldugu gibi anyon
formuna ¢oziinmemis olmamasidir [117]. Bu sebeplerden dolay: diisiik pH degerlerinde
pestisit ve adsorbent yiizeyi arasinda elektriksel bir ¢ekim olusmakta ve % adsorpsiyon
artmaktadir. Bu ylizden, 4 farkli deney tasarimi i¢in de optimum pH degeri 2.000 olarak

bulunmustur.

Cizelge 9.17°de de goriildiigii lizere Bentazon ve Metalaxyl pestisitlerinin giderimi igin
adsorbent olarak kestane kabugu kullanildiginda daha yiiksek verim elde edilmistir. Bu
durum Bentazon pestisitinin badem ve kestane kabuklariyla olan etkilesiminin,
Metalaxyl pestisinin bu iki adsorbent ile olan etkilesiminden daha fazla olmasi ile

agiklanabilir.

Yapilan optimizasyon ¢aligmalarinda, adsorbent maliyeti ¢ok diisiik oldugu icin
maksimum adsorbent ile minimum adsorpsiyon siiresinde, maksimum giderim
amaglanmistir. Bu nedenle gergeklestirilen tasarim sonucunda pH 2.000, 40 dakikalik
adsorpsiyon siiresi, 75.0 mg/L pestisit konsantrasyonu ve 3.0 g/50ml adsorbent
konsantrasyonu incelenen tiim adsorpsiyon prosesleri i¢in optimum proses parametreleri
olarak belirlenmistir. Belirlenen optimum kosullarda gergeklestirilen deneyler
sonucunda Bentazon’un badem kabugu ve kestane kabugu ile adsorpsiyonu igin
sirastyla % 70.336 ve % 85.092 giderim saglanirken; Metalaxyl’in badem kabugu ve
kestane kabugu ile adsorpsiyonu igin sirasiyla % 33.288 ve % 66.084 giderim

saglanmistir.

9.2. Adsorpsiyon Kinetiginin incelenmesi

Calismanin bu boliimiinde her bir pestisit ve adsorbent i¢cin Box-Behnken deneysel
tasarimu ile proses sartlari belirlenen deneyler i¢in 120 dakika siireyle gerceklestirilen
adsorpsiyon islemlerinde belirli zaman araliklarinda ornekler alinarak pestisit
adsorpsiyonu zamana kars1 incelenmistir. Deneyler sonucunda zamana karsi elde edilen
pestisit konsantrasyonu ve adsorpsiyon kapasitesi degerleri analiz edilmis ve
adsorpsiyon kinetiginin literatiirde siklikla kullanilan; 1. Mertebe (Esitlik 5.3), 2.
Mertebe (Esitlik 5.5), Yalanct 1. Mertebe (Esitlik 5.8), Yalanci 2. Mertebe (Esitlik
5.10), Elovich (Esitlik 5.12) ve Partikiil I¢i Difiizyon (Esitlik 5.13) kinetik modellerine

uygunlugu incelenmistir.
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9.2.1. Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonu icin adsorpsiyon Kinetiginin

incelenmesi

Bentazon’un badem kabuguna adsorpsiyonu i¢in Box-Behnken deneysel tasarimi ile
belirlenen sartlarda, 120 dakika siireyle gerceklestirilen deneyler, pH ve adsorbent
konsantrasyonlarina gore simiflandirilmig ve degisen pestisit konsantrasyonlarinda
zamana Kars1 elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri grafiksel olarak Sekil 9.29-

9.37°de sunulmustur.

pH 2.0/ 1.0 g Adsorbent

1,6 - 4‘
2 ——
510
£os8
© 0,6
0,4
0,2
0,0 : : : : :
0 20 40 60 80 100 120
Adsorpsiyon Siiresi (dakika)

== Deney 6 (50 mg/L)

Sekil 9. 29 Bentazon’un badem kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 6. deney i¢in zamana karsi elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri
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pH 2.0 /2.0 g Adsorbent
————
@ L L
(@]
E
=
40 60 80 100 120
Adsorpsiyon Siiresi (dakika)
==Deney 8 (75 mg/L) ==>4¢=Deney 18 (25 mg/L) ==¥=Deney 22 (50 mg/L)

Sekil 9. 30 Bentazon’un badem kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 8, 18 ve 22. deneyler i¢in zamana kars1 elde edilen adsorpsiyon kapasitesi

degerleri
pH 2.0/ 3.0 g Adsorbent
0,7
0,6 —— —

0,5
0,4

0/9)

€03
50,2
0,1
0,0

60 80 100 120
== Deney 24 (50 mg/L)
Adsorpsiyon Siiresi (dakika)

Sekil 9. 31 Bentazon’un badem kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 24. deney i¢in zamana karsi1 elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri
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pH 3.5/ 1.0 g Adsorbent

gt (mg/g)

0,0 ; ; ; ; ;
0 20 40 60 80 100 120
Adsorpsiyon Siiresi (dakika)

=9=Deney 3 (50 mg/L) == Deney 21 (75 mg/L) ==4=Deney 27 (25 mg/L)

Sekil 9. 32 Bentazon’un badem kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 3, 21 ve 27. deneyler i¢in zamana karsi elde edilen adsorpsiyon kapasitesi
degerleri

pH 3.5/2.0 g Adsorbent

qt (mg/q)

0 20 40 60 80 100 120
Adsorpsiyon Siiresi (dakika)

==Deney 16 (25 mg/L) ==>%¢=Deney 4 (75 mg/L) ==k=Deney 15 (50 mg/L)

Sekil 9. 33 Bentazon’un badem kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 16, 4 ve 15. deneyler i¢in zamana karsi elde edilen adsorpsiyon kapasitesi
degerleri
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pH 3.5/ 3.0 g Adsorbent
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Adsorpsiyon Siiresi (dakika)

=¢=Deney 14 (75 mg/L) ==Deney 19 (25 mg/L) ==>¢=Deney 23 (50 mg/L)

Sekil 9. 34 Bentazon’un badem kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 14, 19 ve 23. deneyler igin zamana kars1 elde edilen adsorpsiyon
kapasitesi degerleri

pH 5.0 /1.0 g Adsorbent

0,35
0,30
0,25
0,20
0,15
0,10
0,05
0,00 f f f f f
0 20 40 60 80 100 120

Adsorpsiyon Siiresi (dakika)

gt (mg/g)

== Deney 5 (50 mg/L)

Sekil 9. 35 Bentazon’un badem kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 5. deney i¢in zamana kars1 elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri
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pH 5.0 /2.0 g Adsorbent

qt (mg/g)

0 20 40 60 80 100 120
Adsorpsiyon Siiresi (dakika)

=9=Deney 7 (50 mg/L) =l=Deney 13 (75 mg/L) ==¢=Deney 20 (25 mg/L)

Sekil 9. 36 Bentazon’un badem kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 7, 13 ve 20. deneyler i¢in zamana kars1 elde edilen adsorpsiyon kapasitesi
degerleri

pH 5.0/ 3.0 g Adsorbent

0,20

0,15

gt (mg/g)
o
[
o

0,05

0,00 : : : : :
0 20 40 60 80 100 120
Adsorpsiyon Siiresi (dakika)

=&—Deney 9 (50 mg/L)

Sekil 9. 37 Bentazon’un badem kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 9. deney i¢in zamana kars1 elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri
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Gergeklestirilen modelleme ¢alismalar1 sonucunda Yalanci 2. Mertebe Kinetik modelin
deneysel verilere diger modellerden daha yiiksek oranda uyumluluk gosterdigi ve
Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyon kinetiginin Yalanci 2. Mertebe kinetik
modeli ile ifade edilebilecegi belirlenmistir. Yalanci 2. Mertebe Kinetik modeli i¢in elde
edilen denklem sabitleri ve istatistiksel veriler Cizelge 9.18’de verilmistir. Ayrica,

calismada deneysel verilere uygunlugu incelenen diger tiim modeller i¢in elde edilen

denklem sabitleri ve istatistiksel veriler Cizelge EK-B.1-B.5’de verilmistir.

Cizelge 9. 18 Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonu igin Yalanci 2. Mertebe
kinetik model sabitleri ve istatistiksel veriler

Yalanci 2. Mertebe Kinetik Modeli
Katsayilar
AdS | pegt,
pH g}gé Kons. | Deney dencl;sel tegﬁik ( d;z('l) S R?
miy | (MI/L) (mg/g) | (mg/g)

1 50 6 1.43973 | 1.48986 | 0.17650 | 1.78 | 0.99832
25 18 0.53125 | 0.54594 | 0.57719 | 5.03 | 0.99821
2.0 2 50 22 0.85357 | 0.87445 | 0.34751 | 1.11 | 0.99978
75 8 1.30966 | 1.34971 | 0.21602 | 1.41 | 0.99913
3 50 24 0.61094 | 0.63208 | 0.54486 | 1.66 | 0.99974
25 27 0.27477 | 0.32037 | 0.16125 | 61.9 | 0.91960
1 50 3 0.71429 | 0.75810 | 0.14635 | 6.37 | 0.99450
75 21 0.93475 | 0.97040 | 0.14269 | 5.05 | 0.99432
25 16 0.30158 | 0.33952 | 0.20165 | 21.1 | 0.98805
3.5 2 50 15 0.43445 | 0.46414 | 0.16256 | 15.6 | 0.98772
75 4 0.56127 | 0.54611 | 0.14600 | 10.8 | 0.99183
25 19 0.12372 | 0.12835 | 1.37174 | 24.3 | 0.99767
3 50 23 0.25876 | 0.27943 | 0.42755 | 24.9 | 0.98855
75 14 0.49383 | 0.51018 | 0.41820 | 4.15 | 0.99892
1 50 5 0.24892 | 0.27798 | 0.31412 | 37.9 | 0.97461
25 20 0.06598 | 0.07571 | 2.97285 | 153 | 0.96918
5.0 2 50 7 0.36072 | 0.36290 | 0.23659 | 31.4 | 0.97043
75 13 0.31929 | 0.42698 | 0.06294 | 20.2 | 0.98269
3 50 9 0.23196 | 0.24938 | 0.10822 | 57.3 | 0.95467
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9.2.2. Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyonu icin adsorpsiyon kinetiginin

incelenmesi

Bentazon’un kestane kabuguna adsorpsiyonu i¢in Box-Behnken deneysel tasarimi ile
belirlenen sartlarda, 120 dakika siireyle gerceklestirilen deneyler, pH ve adsorbent
konsantrasyonlarina gore simiflandirilmig ve degisen pestisit konsantrasyonlarinda
zamana kars1 elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri grafiksel olarak Sekil 9.38-

9.46°da sunulmustur.

pH 2.0/1.0 g Adsorbent

1,6
1,4 4
1,2
510
£os8
& 0,6
0,4
0,2
0,0 : : : : :
0 20 40 60 80 100 120

Adsorpsiyon Siiresi (dakika)

== Deney 6 (50 mg/L)

Sekil 9. 38 Bentazon’un kestane kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 6. deney i¢in zamana karsi elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri
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pH 2.0 /2.0 g Adsorbent

= 0,8

+—

0 20 40 60 80 100 120
Adsorpsiyon Siiresi (dakika)

==Deney 2 (50 mg/L) ==Deney 8 (75 mg/L) ==A=Deney 18 (25 mg/L)

Sekil 9. 39 Bentazon’un kestane kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 2, 8 ve 18. deneyler i¢in zamana karsi elde edilen adsorpsiyon kapasitesi
degerleri

pH 2.0/ 3.0 g Adsorbent

T

=03
o

40 60 80 100 120
Adsorpsiyon Siiresi (dakika)

=#—Deney 24 (50 mg/L)

Sekil 9. 40 Bentazon’un kestane kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 24. deney i¢in zamana karsi1 elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri
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pH 3.5/1.0 g Adsorbent
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= —i
100 120

Adsorpsiyon Siiresi (dakika)

=fi—Deney 10 (50 mg/L) ==A=Deney 21 (75 mg/L) ==>¢=Deney 27 (25 mg/L)

Sekil 9. 41 Bentazon’un kestane kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 10, 21 ve 27. deneyler i¢in zamana kars1 elde edilen adsorpsiyon
kapasitesi degerleri

pH 3.5/2.0 g Adsorbent

-
(op

0 20 40 60 80 100 120
Adsorpsiyon Siiresi (dakika)

=f=Deney 11 (25 mg/L) =>4=Deney 4 (75 mg/L) ==t=Deney 15 (50 mg/L)

Sekil 9. 42 Bentazon’un kestane kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 11, 4 ve 15. deneyler i¢in zamana karsi elde edilen adsorpsiyon kapasitesi
degerleri
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pH 3.5/3.0 g Adsorbent
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Adsorpsiyon Siiresi (dakika)

== Deney 14 (75 mg/L] =ll=Deney 19 (25 mg/L] ==>4=Deney 23 (50 mg/L]

Sekil 9. 43 Bentazon’un kestane kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 14, 19 ve 23. deneyler i¢in zamana karsi elde edilen adsorpsiyon
kapasitesi degerleri

pH 5.0/ 1.0 g Adsorbent

0,40 ‘
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0,00 : : : : :

0 20 40 60 80 100 120
Adsorpsiyon Siiresi (dakika)
== Deney 5 (50 mg/L)

Sekil 9. 44 Bentazon’un kestane kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 5. deney i¢in zamana kars1 elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri
grafigi
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pH 5.0 /2.0 g Adsorbent

qt (mg/g)

100 120

Adsorpsiyon Siiresi (dakika)

=@=Deney 7 (50 mg/L] == Deney 13 (75 mg/L) ==>4=Deney 20 (25 mg/L)

Sekil 9. 45 Bentazon’un kestane kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 7, 13 ve 20. deneyler i¢in zamana karsi elde edilen adsorpsiyon kapasitesi
degerleri

pH 5.0/ 3.0 g Adsorbent

4

0,0 : : : . .
0 20 40 60 80 100 120

Adsorpsiyon Siiresi (dakika)

== Deney 9 (50 mg/L)

Sekil 9. 46 Bentazon’un kestane kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 9. deney i¢in zamana kars1 elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri
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Gergeklestirilen modelleme galismalar1 sonucunda Yalanci 2. Mertebe Kinetik modelin
deneysel verilere diger modellerden daha yiliksek oranda uyumluluk gosterdigi ve
Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyon kinetiginin Yalanci 2. Mertebe Kinetik
modeli ile ifade edilebilecegi belirlenmistir. Yalanci 2. Mertebe Kinetik modeli i¢in elde
edilen denklem sabitleri ve istatistiksel veriler Cizelge 9.19’de verilmistir. Ayrica,
calismada deneysel verilere uygunlugu incelenen diger tiim modeller i¢in elde edilen

denklem sabitleri ve istatistiksel veriler Cizelge EK-B.6-B.10’da verilmistir.

Cizelge 9. 19 Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Yalanci 2. Mertebe
kinetik modeli sabitleri ve istatistiksel veriler

Yalanci 2. Mertebe Kinetik Modeli
Katsayilar
}<Aodr1sé. Pestisit Oe Qe Ky ,
pH (g/50 Kons. Deney | deneysel teorik (dak'l) S R
miy | (MI/L) (mg/g) | (mg/g)

1 50 6 1.43703 | 1.48468 | 0.11442 | 2.02 | 0.99787
25 18 0.43356 | 0.43122 | 3.39670 | 3.98 | 0.99930
2.0 2 50 2 0.78173 | 0.79411 | 0.85592 | 2.59 | 0.99899
75 8 0.57646 | 1.20193 | 0.37917 | 4.39 | 0.99343
3 50 24 0.61650 | 0.60203 | 2.39106 | 6.33 | 0.99655
25 27 0.52941 | 0.55236 | 0.07623 | 28.8 | 0.94473
1 50 10 0.90037 | 0.93758 | 0.04137 | 6.70 | 0.99074
75 21 1.76887 | 1.89901 | 0.04483 | 2.73 | 0.99366
25 11 0.26863 | 0.27636 | 0.33080 | 24.5 | 0.98922
3.5 2 50 15 0.36443 | 0.39841 | 0.26913 | 8.90 | 0.99702
75 4 0.63997 | 0.61726 | 0.20849 | 13.4 | 0.98391
25 19 0.11340 | 0.12606 | 0.55558 | 36.9 | 0.99489
3 50 23 0.35358 | 0.36606 | 0.48136 | 12.5 | 0.99493
75 14 0.49383 | 0.51807 | 0.41821 | 3.00 | 0.99942
1 50 5 0.59800 | 0.64928 | 0.05227 | 59.9 | 0.76105
25 20 0.22711 | 0.23394 | 0.26632 | 51.1 | 0.96756
5.0 2 50 7 0.35290 | 0.36370 | 0.21985 | 18.7 | 0.98919
75 13 0.51292 | 0.53254 | 0.19939 | 8.29 | 0.99539
3 50 9 0.32000 | 0.32067 | 0.47056 | 24.9 | 0.98510
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9.2.3. Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonu icin adsorpsiyon Kinetiginin

incelenmesi

Metalaxyl’in badem kabuguna adsorpsiyonu i¢in Box-Behnken deneysel tasarimi ile
belirlenen sartlarda, 120 dakika siireyle gerceklestirilen deneyler, pH ve adsorbent
konsantrasyonlarina gore simiflandirilmig ve degisen pestisit konsantrasyonlarinda
zamana kars1 elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri grafiksel olarak Sekil 9.47-

9.55’de sunulmustur.

pH 2.0/ 1.0 g Adsorbent

0,0 ; ; ; ; ;
0 20 40 60 80 100 120
Adsorpsiyon Siiresi (dakika)

== Deney 6 (50 mg/L)

Sekil 9. 47 Metalaxyl’in badem kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 6. deney i¢in zamana karsi elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri
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pH 2.0 /2.0 g Adsorbent

gt (mg/g)

Adsorpsiyon Siiresi (dakika)

== Deney 8 (75 mg/L) == Deney 18 (25 mg/L) ==>4=Deney 22 (50 mg/L)

Sekil 9. 48 Metalaxyl’in badem kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 8, 18 ve 22. deneyler i¢in zamana karsi elde edilen adsorpsiyon kapasitesi
degerleri

pH 2.0/ 3.0 g Adsorbent
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0,00

0 20 40 60 80 100 120
Adsorpsiyon Siiresi (dakika)

== Deney 24 (50 mg/L)

Sekil 9. 49 Metalaxyl’in badem kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 24. deney i¢in zamana kars1 elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri
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pH 3.5/ 1.0 g Adsorbent
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Adsorpsiyon Siiresi (dakika)

=fi—=Deney 10 (50 mg/L) ===Deney 21 (75 mg/L) ==<%=Deney 27 (25 mg/L)

Sekil 9. 50 Metalaxyl’in badem kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 10, 21 ve 27. deneyler i¢in zamana karsi elde edilen adsorpsiyon
kapasitesi degerleri

pH 3.5/2.0 g Adsorbent
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0,4
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0 20 40 60 80 100 120
Adsorpsiyon Siiresi (dakika)

=¢—Deney 1 (50 mg/L) =—M=Deney4 (75mg/L) =h=Deney 11 (25 mg/L)

Sekil 9. 51 Metalaxyl’in badem kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 1, 4 ve 11. deneyler igin zamana kars1 elde edilen adsorpsiyon kapasitesi
degerleri

139



pH 3.5/3.0 g Adsorbent

¢

gt (mg/g)
o
w

0 20 40 60 80 100 120
Adsorpsiyon Siiresi (dakika)

=¢=Deney 14 (75 mg/L) ==Deney 19 (25 mg/L) === Deney 23 (50 mg/L)

Sekil 9. 52 Metalaxyl’in badem kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 14, 19 ve 23. deneyler i¢in zamana kars1 elde edilen adsorpsiyon
kapasitesi degerleri

pH 5.0/ 1.0 g Adsorbent

0,6 + J

= 0,4
— 0,3
o

0,0 ; ; ; ; ;
0 20 40 60 80 100 120
Adsorpsiyon Siiresi (zaman)

== Deney 5 (50 mg/L)

Sekil 9. 53 Metalaxyl’in badem kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 5. deney i¢in zamana kars1 elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri
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pH 5.0/ 2.0 g adsorbent

gt (mg/g)

100 120

Adsorpsiyon Siiresi (zaman)

== Deney 13 (75 mg/L) === Deney 7 (50 mg/L) ==>4=Deney 20 (25 mg/L)

Sekil 9. 54 Metalaxyl’in badem kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 13, 7 ve 20. deneyler i¢in zamana karsi elde edilen adsorpsiyon kapasitesi
degerleri

pH 5.0/ 3.0 g Adsorbent
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Adsorpsiyon Siiresi (dakika)

== Deney 9 (50 mg/L)

Sekil 9. 55 Metalaxyl’in badem kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 9. deney i¢in zamana kars1 elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri

141



Gergeklestirilen modelleme galismalar1 sonucunda Yalanci 2. Mertebe Kinetik modelin
deneysel verilere diger modellerden daha yiliksek oranda uyumluluk gosterdigi ve
Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyon kinetiginin Yalancit 2. Mertebe kinetik
modeli ile ifade edilebilecegi belirlenmistir. Yalanci 2. Mertebe Kinetik modeli igin elde
edilen denklem sabitleri ve istatistiksel veriler Cizelge 9.20’de verilmistir. Ayrica,
uygunlugu incelenen tiim kinetik modeller i¢in elde edilen denklem sabitleri ve

istatistiksel veriler Cizelge EK-B.11-B.15°de verilmistir.

Cizelge 9. 20 Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Yalanci 2. Mertebe
kinetik model sabitleri ve istatistiksel veriler

Yalanci 2. Mertebe Kinetik Modeli
Katsayilar
P?odrfé. Pestisit Oe Qe K, ,
pH (g/50 Kons. | Deney | deneysel teorik ( dak'l) S R
miy | (MI/L) (mg/g) | (mg/g)

1 50 6 0.62450 | 0.61291 | 0.31276 | 7.10 | 0.99955
25 18 0.24153 | 0.25052 | 0.39286 | 40.2 | 0.97663
2.0 2 50 22 0.41667 | 0.42342 | 0.41621 | 8.13 | 0.99719
75 8 0.49165 | 0.50874 | 1.52563 | 8.77 | 0.99529
3 50 24 0.35559 | 0.33908 | 0.66753 | 7.37 | 0.99852
25 27 0.25000 | 0.25513 | 0.39577 | 23.9 | 0.99130
1 50 10 0.42578 | 0.43980 | 0.25574 | 10.8 | 0.99468
75 21 0.60740 | 0.68377 | 0.20372 | 9.46 | 0.99018
25 11 0.19037 | 0.22250 | 0.45249 | 12.0 | 0.99861
3.5 2 50 1 0.39063 | 0.40062 | 0.33479 | 9.52 | 0.99656
75 4 0.36046 | 0.38165 | 0.32240 | 7.96 | 0.99781
25 19 0.15148 | 0.15901 | 1.87371 | 15.3 | 0.99860
3 50 23 0.30751 | 0.31999 | 0.60115 | 5.40 | 0.99930
75 14 0.49383 | 0.51807 | 0.41821 | 3.00 | 0.99942
1 50 5 0.59043 | 0.61043 | 0.22597 | 6.48 | 0.99629
25 20 0.07790 | 0.07366 | 2.13075 | 188 | 0.95696
5.0 2 50 7 0.35016 | 0.36651 | 0.32521 | 9.04 | 0.99740
75 13 0.52015 | 0.54260 | 0.23691 | 9.18 | 0.99414
3 50 9 0.29373 | 0.30651 | 0.42809 | 16.1 | 0.99427
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9.2.4. Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyonuna ait adsorpsiyon kinetikleri

Metalaxyl’in kestane kabuguna adsorpsiyonu i¢in Box-Behnken deneysel tasarimi ile
belirlenen sartlarda, 120 dakika siireyle gerceklestirilen deneyler, pH ve adsorbent
konsantrasyonlarina gore siniflandirilmis ve degisen pestisit konsantrasyonlarinda
zamana kars1 elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri grafiksel olarak Sekil 9.47-

9.55’de sunulmustur.

pH 2.0/ 1.0 g Adsorbent

o -

qt (mg/g)

0,0 } } } } }
0 20 40 60 80 100 120
Adsorpsiyon Siiresi (dakika)

== Deney 6 (50 mg/L)

Sekil 9. 56 Metalaxyl’in kestane kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 6. deney i¢in zamana karsi elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri
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pH 2.0/ 2.0 g Adsorbent
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Adsorpsiyon Siiresi (dakika)

==Deney 2 (50 mg/L) ==Deney 8 (75 mg/L) ==A=Deney 18 (25 mg/L)

Sekil 9. 57 Metalaxyl’in kestane kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 2, 8 ve 18. deneyler igin zamana kars1 elde edilen adsorpsiyon kapasitesi
degerleri

pH 2.0/ 3.0 g Adsorbent

0,7
06 + o — i

= 0,4
— 0,3
o

60 80 100 120
Adsorpsiyon Siiresi (dakika)

== Deney 24 (50 mg/L)

Sekil 9. 58 Metalaxyl’in kestane kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 24. deney i¢in zamana kars1 elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri
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pH 3.5/ 1.0 g Adsorbent

0,0 f f f f f
0 20 40 60 80 100 120
Adsorpsiyon Siiresi (dakika)

== Deney 3 (50 mg/L) =#=Deney 21 (75 mg/L) ==>4=Deney 27 (25 mg/L)

Sekil 9. 59 Metalaxyl’in kestane kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 3, 21 ve 27. deneyler i¢in zamana kars1 elde edilen adsorpsiyon kapasitesi

degerleri
pH 3.5/2.0 g Adsorbent
1,2
+

——
153

—th— &

80 100 120

Adsorpsiyon Siiresi (dakika)

==Deney 1 (50 mg/L) ==Deney4 (75 mg/L) =A=Deney 11 (25 mg/L)

Sekil 9. 60 Metalaxyl’in kestane kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 1, 4 ve 11. deneyler igin zamana kars1 elde edilen adsorpsiyon kapasitesi
degerleri
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pH 3.5/3.0 g Adsorbent
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=¢=Deney 14 (75 mg/L) ==Deney 19 (25 mg/L) === Deney 23 (50 mg/L)

Sekil 9. 61 Metalaxyl’in kestane kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 14, 19 ve 23. deneyler i¢in zamana kars1 elde edilen adsorpsiyon
kapasitesi degerleri

pH 5.0/ 1.0 g Adsorbent
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0,0 ; ; ; ; ;
0 20 40 60 80 100 120
Adsorpsiyon Siiresi (dakika)
== Deney 5 (50 mg/L)

Sekil 9. 62 Metalaxyl’in kestane kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 5. deney i¢in zamana karsi elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri
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pH 5.0/ 2.0 g Adsorbent
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Adsorpsiyon Siiresi (dakika)

== Deney 7 (50 mg/L) ==Deney 13 (75 mg/L) ===Deney 20 (25 mg/L)

Sekil 9. 63 Metalaxyl’in kestane kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 7, 13 ve 20. deneyler i¢in zamana karsi elde edilen adsorpsiyon kapasitesi

degerleri
pH 5.0/ 3.0 g Adsorbent
== e
=
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©
60 80 100 120
Adsorpsiyon Siiresi (dakika)
== Deney 9 (50 mg/L)

Sekil 9. 64 Metalaxyl’in kestane kabuguna adsorpsiyonunda Box-Behnken deneysel
tasarimindaki 9. deney i¢in zamana karsi elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri
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Gergeklestirilen modelleme ¢alismalar1 sonucunda Yalanci 2. Mertebe Kinetik modelin
deneysel verilere diger modellerden daha yiliksek oranda uyumluluk gosterdigi ve
Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyon kinetiginin Yalanci 2. Mertebe Kinetik
modeli ile ifade edilebilecegi belirlenmistir. Yalanci 2. Mertebe Kinetik modeli i¢in elde
edilen denklem sabitleri ve istatistiksel degerler Cizelge 9.21°de verilmistir. Ayrica,
deneysel verilere uygunlugu incelenen diger tiim modeller i¢in elde edilen denklem

sabitleri ve istatistiksel degerler Cizelge EK-B.16-B.20’de gosterilmistir.

Cizelge 9. 21 Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Yalanci 2. Mertebe
kinetik modeli sabitleri ve istatistiksel veriler

Yalanci 2. Mertebe Kinetik Modeli
Katsayilar
Ads. ..
pH }?328 Plgg:rllzl.t Deney dencl;sel tegiik ( d:li'l) S R?
?nl) (mg/L) (mg/g) | (mg/g)

1 50 6 1.08197 | 1.12922 | 0.16697 | 3.14 | 0.99701
25 18 0.35580 | 0.37398 | 0.60453 | 4.72 | 0.99926
2.0 2 50 2 0.72695 | 0.76987 | 0.21573 | 2.87 | 0.99884
75 8 1.04732 | 1.08630 | 0.17650 | 1.89 | 0.99900
3 50 24 0.58019 | 0.60342 | 0.44708 | 1.72 | 0.99974
25 27 0.61138 | 0.64079 | 0.25302 | 3.80 | 0.99859
1 50 3 1.06365 | 1.11062 | 0.15109 | 0.95 | 0.99973
75 21 154688 | 1.63031 | 0.07489 | 1.10 | 0.99922
25 11 0.34540 | 0.35555 | 0.57974 | 8.32 | 0.99792
3.5 2 50 1 0.69669 | 0.72948 | 0.23200 | 1.85 | 0.99956
75 4 1.03177 | 1.07506 | 0.15117 | 1.63 | 0.99926
25 19 0.29527 | 0.30200 | 0.63945 | 8.94 | 0.99827
3 50 23 0.55871 | 0.58124 | 0.38149 | 1.38 | 0.99985
75 14 0.84632 | 0.88332 | 0.17998 | 1.06 | 0.99979
1 50 5 0.83334 | 1.10922 | 0.13958 | 1.75 | 0.99910
25 20 0.22711 | 0.23394 | 0.26632 | 51.1 | 0.96756
5.0 2 50 7 0.72424 | 0.71766 | 0.26341 | 4.30 | 0.99774
75 13 1.02300 | 1.06851 | 0.16679 | 0.97 | 0.99974
3 50 9 0.54295 | 0.57431 | 0.36236 | 6.04 | 0.99714
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Bolim 9.2’de yer alan, Bentazon ve Metalaxyl pestisitlerinin badem ve kestane
kabuklari ile giderimi i¢in gergeklestirilen tiim adsorpsiyon islemlerinde, adsorpsiyonun
Yalanc1 2. Mertebe kinetik modeli ile ifade edilebilecegi belirlenmistir.
Gergeklestirilmis olan adsorpsiyon deneyleri sonucunda en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi degeri kestane kabugu ile Bentazon adsorpsiyonu i¢in 1.89901 mg/g olarak
elde edilmistir. Diger adsorbentler ile gerceklestirilen pestisit adsorpsiyonlart icin elde
edilen maksimum adsorpsiyon kapasite degerleri (qe) Ve bu degerlerin elde ediligi

deneysel kosullar Cizelge 9.22°de ayrica verilmistir.

Cizelge 9. 22 Bentazon ve Metalaxyl pestisitlerinin badem ve kestane kabuklari ile
adsorpsiyonu i¢in maksimum denge adsorpsiyon kapasiteleri ve bu degerlerin elde
edildigi deneysel kosullar

o Adsorbent Pestisit Je
Pestisit | Adsorbent | pH | Konsantrasyonu | Konsantrasyonu (ma/g)
(/50 ml) (mg/L) gy
Badem 2.0 1.0 50 1.48986
Kabugu
Bentazon
Kestane | 35 1.0 75 1.89901
Kabugu
Badem 3.5 1.0 75 0.68377
Kabugu
Metalaxyl
Kestane | 35 1.0 75 1.63031
Kabugu

9.3. Adsorpsiyon Izoterminin Incelenmesi

Calismanin bu boliimiinde badem ve kestane kabugu iizerine Bentazon ve Metalaxyl
adsorpsiyonu i¢cin Box-Behnken deneysel tasarimi kullanilarak belirlenen optimum pH
(2.00) ve pestisit konsantrasyonu (75 mg/L) degerlerinde farkli adsorbent
konsantrasyonlarinda (0.5, 1.0, 2.0, 2.5 ve 3.0 g/50 ml), 25 °C’de gergeklestirilen
adsorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilen denge verilerinin Langmuir, Freundlich,

BET ve Temkin izoterm modellerine uygunlugu arastirilmistir.
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9.3.1. Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon izoterminin

incelenmesi

Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in farkli adsorbent konsantrasyonlarinda
gerceklestirilen deneyler sonucunda zamana karsi elde edilen adsorpsiyon kapasitesi
degerleri Sekil 9.65’de sunulmustur. Deneylere ait denge verileri ayrica Cizelge 9.23’de

gosterilmigtir.
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Sekil 9. 65 Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in farkli adsorbent
konsantrasyonlarinda zamana kars1 elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri

Cizelge 9. 23 Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in elde edilen denge

verileri
Adsorbent Je Ce
Konsantrasyonu (g/50 ml) (mg/g) (mg/L)
0.5 3.10837 43.91630
1.0 2.09722 33.05560
2.0 1.25117 24.95325
2.5 1.14398 17.80100
3.0 1.01286 14.22870

Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in elde edilen denge verileri kullanilarak

gerceklestirilen modelleme c¢alismalar1 sonucunda, Langmuir, Freundlich, BET ve
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Temkin izoterm modelleri i¢in elde edilen denklem katsayilari ve istatistik degerler

strast ile Cizelge 9.24-9.27°de verilmistir.

Cizelge 9. 24 Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm

modeli sonuglari

Katsayilar Degerler

Qmax (Mg/Q) 10.76

K. (L/mg) 6.81*10°
RL 0.95468
S 0.11162
R’ 0.93886

Cizelge 9. 25 Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm

modeli sonuglari

Katsayilar Degerler

Ke (mgtm Y=g 0.06525
n 1.00870

S 0.16402

R? 0.95381

Cizelge 9. 26 Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in BET izoterm modeli

sonuglari
Katsayilar Degerler
Qmax (MQ/Q) -0.77917
Ke 0.98210
S 0.06896
R? 0.98090
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Cizelge 9. 27 Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Temkin izoterm modeli

sonuglari
Katsayilar Degerler
b (dm*/mg) 7.23*10
A (L/g) 0.10595
S 0.39368
R 0.92252

Izoterm modelleri igin elde edilen veriler incelendiginde, BET izoterm modeli icin elde
edilen regrasyon katsayisi (R?) degerinin diger izoterm modellerinden daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Ancak, model i¢in elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerinin
negatif olmast BET izoterm modelinin bu adsorpsiyon prosesi i¢in uygun olmadigini

gostermektedir.

Diger izoterm modelleri igin elde edilen veriler incelendiginde badem kabuklari ile
Bentazon adsorpsiyonunun Freundlich izoterm modeline diger modellerden daha
yiikksek oranda uyumluluk gosterdigi agiktir. Badem kabuklariyla gergeklestirilen
Bentazon adsorpsiyonu igin elde edilen denge verilerinin Freundlich izoterm modeline

uygunlugu grafiksel olarak Sekil 9.66’da ayrica gosterilmistir.
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Sekil 9. 66 Bentazon’un badem kabuklari ile adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi
grafigi

152



Farkli badem kabugu konsantrasyonlarinda gerceklestirilen Bentazon adsorpsiyonu
deneyleri icin zamana kars1 elde edilen kinetik verilerin adsorpsiyon kinetigi
modellerine uygunlugu ayrica incelenmis ve Bolim 9.2.1’de elde edilen sonuglara
benzer sekilde adsorpsiyon kinetiginin Yalanci 2. Mertebe Kinetik modeline uygunluk
gosterdigi belirlenmistir. Yalanct 2. Mertebe Kinetik model ve uygunlugu incelenen
diger kinetik modeller i¢in elde edilen denklem sabitleri ve istatistiksel veriler Ekler

boliimiinde Cizelge EK-C.1-C.6’da verilmistir.

9.3.2. Bentazon’un Kkestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon izoterminin

incelenmesi

Bentazon’un  kestane  kabugu ile adsorpsiyonu i¢in  farkli  adsorbent
konsantrasyonlarinda gerceklestirilen deneyler sonucunda zamana karsi elde edilen
adsorpsiyon kapasitesi degerleri Sekil 9.67°da sunulmustur. Deneylere ait denge verileri

Cizelge 9.28°de ayrica gosterilmistir.

0 50 100 150 200 250 300
Adsorpsiyon Siiresi (dakika)

—4—0.5 g/50 m| =i=1.0 g/50 ml 2.0 g/50 ml=>e=2.5 g/50 ml ==3.0 g/50 ml

Sekil 9. 67 Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in farkli adsorbent
konsantrasyonlarinda zamana kars1 elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri
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Cizelge 9. 28 Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyonu igin elde edilen denge

verileri
Adsorbent Je Ce
Konsantrasyonu (g/50 ml) (mg/g) (mg/L)
0.5 3.30224 41.97760
1.0 1.98113 35.37740
2.0 1.30896 22.64150
2.5 1.10840 19.58025
3.0 1.08592 9.84460

Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in elde edilen denge verileri
kullanilarak gerceklestirilen modelleme c¢aligsmalari sonucunda, Langmuir, Freundlich,
BET ve Temkin izoterm modelleri i¢in elde edilen denklem katsayilar1 ve istatistik

degerler sirasi ile Cizelge 9.29-9.32°de verilmistir.

Cizelge 9. 29 Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm
modeli sonuglari

Katsayilar Degerler
Qmax (Mg/Q) 2.89950
KL (L/mg) 0.05140

R 0.42927

S 0.11162

R? 0.77691

Cizelge 9. 30 Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm
modeli sonuglari

Katsayilar Degerler

Ke (mgh/ne Ynxg ) 0.17167
n 1.40745

S 0.28454

R? 0.85375
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Cizelge 9. 31 Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in BET izoterm modeli

sonuglari
Katsayilar Degerler
Qmax (MY/g) -0.77324
Ks 0.98253
S 0.06670
R’ 0.98132

Cizelge 9. 32 Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Temkin izoterm modeli

sonugclari
Katsayilar Degerler
B (dm*/mg) 5.33*10
A (L/g) 0.16436
S 0.64717
R’ 0.80131

Izoterm modelleri i¢in elde edilen veriler incelendiginde, BET izoterm modelini igin
elde edilen regrasyon katsayisi (Rz) degerinin diger izoterm modellerinden daha ytiksek
oldugu goriilmektedir. Ancak, model i¢in elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerinin
negatif olmast BET izoterm modelinin bu adsorpsiyon prosesi i¢in uygun olmadigini

gostermektedir.

Diger modeller icin elde edilen istatistiksel veriler karsilastirildiginda Freundlich
izoterm modelinin kestane kabuklariyla Bentazon adsorpsiyonu i¢in en uygun izoterm
modeli oldugu agik¢a goriilmektedir. Elde edilen denge verilerinin Freundlich izoterm

modeline uygunlugu grafiksel olarak Sekil 9.68°de ayrica gosterilmistir.
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Sekil 9. 68 Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm
modeli grafigi

Farkli kestane kabugu konsantrasyonlarinda gergeklestirilen Bentazon adsorpsiyonu
deneyleri igin zamana karsi elde edilen kinetik verilerin adsorpsiyon Kkinetigi
modellerine uygunlugu ayrica incelenmis ve Bolim 9.2.2°’de elde edilen sonuglara
benzer sekilde adsorpsiyon kinetiginin Yalanci 2. Mertebe Kinetik modeline uygunluk
gosterdigi belirlenmistir. Yalanc1 2. Mertebe Kinetik model ve uygunlugu incelenen
diger kinetik modeller igin elde edilen denklem sabitleri ve istatistiksel veriler Ekler

boliimiinde Cizelge EK-C.7-C.12°de verilmistir.

9.3.3. Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢cin adsorpsiyon izoterminin

incelenmesi

Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in farkli adsorbent konsantrasyonlarinda
gerceklestirilen deneyler sonucunda zamana karsi elde edilen adsorpsiyon kapasitesi
degerleri Sekil 9.69’da sunulmustur. Deneylere ait denge verileri Cizelge 9.33°de ayrica

gosterilmistir.
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qt (mg/g)

Adsorpsiyon Siiresi (dakika)

=4=0.5 g/50 m| =l=1.0 g/50 ml 2.0 g/50 ml =>¢=2.5 g/50 m| ===3.0 g/50 ml

Sekil 9. 69 Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in farkli adsorbent
konsantrasyonlarinda zamana kars1 elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri

Cizelge 9. 33 Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in elde edilen denge

verileri
Adsorbent Qe Ce
Konsantrasyonu (g/50 ml) (mg/g) (mg/L)
0.5 1.18686 63.13140
1.0 0.68858 61.22850
2.0 0.55000 53.00000
2.5 0.45248 52.37600
3.0 0.46333 47.07880

Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in elde edilen denge verileri kullanilarak
gerceklestirilen modelleme calismalar1 sonucunda, Langmuir, Freundlich, BET ve
Temkin izoterm modelleri i¢in elde edilen denklem katsayilar1 ve istatistik degerler

strast ile Cizelge 9.34-9.37°de verilmistir.
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Cizelge 9. 34 Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm

modeli sonuglari

Katsayilar Degerler
Qmax (Mg/g) - 0.41440
KL (L/mg) -0.01074
RL 0.33970
S 0.30865
R’ 0.88053

Cizelge 9. 35 Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm

modeli sonuglari

Katsayilar Degerler

Ke (mgtML Y=g 7.52*10°
n 0.35385

S 0.23196

R? 0.86204

Cizelge 9. 36 Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in BET izoterm modeli

sonugclari
Katsayilar Degerler
Qmax (MY/Q) - 0.16920
Ks 0.98719
S 0.25821
R? 0.92196
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Cizelge 9. 37 Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Temkin izoterm modeli

sonuglari
Katsayilar Degerler
B (dm*/mg) 8.29*10
A (L/g) 0.02515
S 0.20337
R 0.81587

Izoterm modelleri igin elde edilen veriler incelendiginde, en yiiksek regrasyon katsayist
(R? degerlerinin BET ve Langmuir izoterm modelleri i¢in elde edildigi goriilmektedir.
Ancak, her iki model i¢in elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin negatif olmasi
BET ve Langmuir izoterm modellerinin bu adsorpsiyon prosesi i¢in uygun olmadigini

gostermektedir.

Freundlich ve Temkin izoterm modelleri i¢in elde edilen istatistiksel veriler
karsilastirildiginda ise Freundlich izoterm modelinin kestane kabuklariyla Bentazon
adsorpsiyonu i¢in daha uygun oldugu agik¢a goriilmektedir. Elde edilen denge
verilerinin Freundlich izoterm modeline uygunlugu grafiksel olarak Sekil 9.70’de ayrica

gosterilmistir.
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Sekil 9. 70 Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm modeli
grafigi
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Farkli badem kabugu konsantrasyonlarinda gerceklestirilen Metalaxyl adsorpsiyonu
deneyleri icin zamana kars1 elde edilen kinetik verilerin adsorpsiyon kinetigi
modellerine uygunlugu ayrica incelenmis ve Bolim 9.2.3’de elde edilen sonuglara
benzer sekilde adsorpsiyon kinetiginin Yalanci 2. Mertebe Kinetik modeline uygunluk
gosterdigi belirlenmistir. Yalanci 2. Mertebe Kinetik model ve uygunlugu incelenen
diger kinetik modeller i¢in elde edilen denklem sabitleri ve istatistiksel veriler Ekler

boliimiinde Cizelge EK-C.13-C.18’de verilmistir.

9.3.4. Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon izoterminin

incelenmesi

Metalaxyl’in  kestane  kabugu ile adsorpsiyonu i¢in  farkli  adsorbent
konsantrasyonlarinda gerceklestirilen deneyler sonucunda zamana karsi elde edilen
adsorpsiyon kapasitesi degerleri Sekil 9.71°de sunulmustur. Deneylere ait denge verileri

Cizelge 9.38°de ayrica gosterilmistir.
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Sekil 9. 71 Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in farkli adsorbent
konsantrasyonlarinda zamana kars1 elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri

160



Cizelge 9. 38 Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyonu sonucu elde edilen denge

verileri
Adsorbent Je Ce
Konsantrasyonu (g/50 ml) (mg/g) (mg/L)
0.5 1.91885 55.81150
1.0 1.56680 43.66440
2.0 1.09775 31.09020
2.5 0.96164 26.91780
3.0 0.88830 21.70260

Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonu icin elde edilen denge verileri kullanilarak
gerceklestirilen modelleme ¢alismalart sonucunda, Langmuir, Freundlich, BET ve
Temkin izoterm modelleri i¢in elde edilen denklem katsayilari ve istatistik degerler

strast ile Cizelge 9.39-9.42°de verilmistir.

Cizelge 9. 39 Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm
modeli sonuglari

Katsayilar Degerler
Qmax (Mg/g) 7.24665
Ky (L/mg) 6.10*10°
RL 0.94062
S 0.05655
R’ 0.98855

Cizelge 9. 40 Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm
modeli sonuglari

Katsayilar Degerler

Ke (mgh/nx Ynxg ) 0.05860
n 1.15654

S 0.05168

R? 0.99076
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Cizelge 9. 41 Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in BET izoterm modeli

sonuglari
Katsayilar Degerler
Qmax (MQ/Q) - 0.63861
Ks 0.98753
S 0.05560
R’ 0.98479

Cizelge 9. 42 Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Temkin izoterm

modeli sonuglari

Katsayilar Degerler
B (dm*/mg) 4.62*10™
A (L/g) 0.09097

S 0.09698

R? 0.98170

[zoterm modeller icin elde edilen

kabuklartyla Bentazon adsorpsiyonunun Freundlich

izoterm modeline

istatistiksel veriler incelendiginde kestane

diger

modellerden daha yiiksek oranda uyumluluk gosterdigi agikg¢a goriilmektedir. Elde

edilen denge verilerinin Freundlich izoterm modeline uygunlugu grafiksel olarak Sekil

9.72’de ayrica gosterilmistir.
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Sekil 9. 72 Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm
modeli grafigi

Farkli kestane kabugu konsantrasyonlarinda gergeklestirilen Metalaxyl adsorpsiyonu
deneyleri icin zamana karsi elde edilen kinetik verilerin adsorpsiyon kinetigi
modellerine uygunlugu ayrica incelenmis ve Bolim 9.4.4’de elde edilen sonuglara
benzer sekilde adsorpsiyon kinetiginin Yalanci 2. Mertebe Kinetik modeline uygunluk
gosterdigi belirlenmistir. Yalanci 2. Mertebe Kinetik model ve uygunlugu incelenen
diger kinetik modeller igin elde edilen denklem sabitleri ve istatistiksel veriler Ekler

boliimiinde Cizelge EK-C.19-C.24°de verilmistir.

Boliim 9.3°de gergeklestirilmis olan calismalar sonucunda Bentazon ve Metalaxyl’in
badem ve kestane kabugu ile adsorpsiyonlarinin Freundlich izoterm modeli ile ifade
edilebilecegi belirlenmistir. Elde edilen bu sonuglar adsorpsiyon isleminde kullanilan
adsorbanlarin yiizeyinde farkli adsorpsiyon noktalarinin bulundugunu, bu noktalarin
heterojen olarak dagildigini ve adsorpsiyon iglemlerinin ¢ok tabakali gergeklestigini

gostermektedir.

9.4. Elde edilen sonuglarin literatiirde yer alan verilerle karsilastirilmasi

Bentazon ve Metalaxyl pestisitlerinin badem ve kestane kabuklar1 ile adsorpsiyonu i¢in
elde edilen sonuglarin, literatiirde yer alan benzer ¢alismalardan elde edilen veriler ile

karsilastirilmasi Cizelge 4.43’de sunulmustur.
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Cizelge 9. 43 Elde edilen sonuglarin literatiirde yer alan verilerle karsilastirilmasi

Freundlich
- Pestisit Deneysel | % Maks. Ads. izoterm Kinetik | Maks. ge
Pestisit Derigimi Adsorbent Kosullar Ads. Katsayisi (K¢) Model (mg/g) Kaynak
(mgl-lln Il/n g-l)
Badem 80.347 0.05641 1.48986
Kabugu 0.5-3.0
Bentazon 75 mg/L g/50ml
Kestane adsorbent
87.190 0.17140 1.89901
Kabusu Yalanci
g pH 2.00 2 Bu
Bad 25°C Mgrbe_te Caligma
K:bjgl 200 37.752 2.18*10° Kinetik | 077388
Metalaxyl 75 mg/L dal;ika
ads.
Eif)fgs siresi | 69.900 0.04368 1.63031
4g/L
Carbofuran adsorbent 472+0.7 -
30 dakika Yalanci
10-100 Kestane ads. N 1.
mg/L Kabugu stiresi 99+ %1 Mertebe ]
" Kinetik
Metil pH 6.0
Paration 7.78£05 .
30+2°C
0.10 -
100 g/L,
adsorbent
Pentaklorofen Badem 24 saat % 93 +
ol 100 pg/L Kabugu ads, 014 0.075 +0.081 - 5.0 pg/g [109]
siiresi,
pH 2.0
30°C
lg/L
adsorbent % 90 145 mglg
pH 5.5 (25 (25
H
25250 lf.rg‘a,. 30°C mg/L) mg/L)
Bentazon - CGALrti?gl 36 saat 0.01303 - 15 mal [111]
¢ (bentazon | op65 9/g
Karbonu (250
) 22 saat (250
(carbofur mg/L) mg/L)
an) ads.
stiresi
% 96
0-100 (100
g/L mg/L)
adsorbent % 97
Lewatit 25g/L (200
100, 200, OC 1163 optimum mg/L)
Metalaxyl 300 ve Organik adsorbent 0.269 - - [113]
400 mg/L |  Polimer pH596- | %977
Regine 6.54, (300
4 saat mg/L)
ads. % 98.1
siiresi (400
mg/L)
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Cizelge 9.43 Elde edilen sonuglarin literatiirde yer alan verilerle karsilagtirilmasi

(devami)
Freundlich
. % Ads. izoterm I Maks.
Pestisit ];’5::;:1:1 Adsorbent lD(ir;i)l/lﬁ Maks. Katsayisi P:/'Igzté:( Je Kaynak
Ads. K mg/
l-llrllzl)lln -1 ( g g)
(mg 97)
Sogiit
Talast pH 5.0-7.7 0.00220
1:10
Bahge Atik | (kati/s1vi) 0.00245
Giibresi oraninda '
adsorbent - -
Kumlu 24 saat 0.00057
110 Balgik Kili | adsorpsiyon '
1’000: ] stiresi
2500Y Inek 25 oC
Bentazon 5000 Gibresi - 0.00436
mg/L
Tof | PHSOTT 0.00927
Karigimi 1:25 '
(kat1/s1v1)
Saman oraninda 0.00254
adsorbent - -
24 saat
H. Cevizi | adsorpsiyon
Talast siiresi 0.00708
25°C
Sogiit 0.00229 [112]
Talag1
pH 5.0-7.7
Bahge 1:10
Atik (kat1/s1v1) 0.01659
Giibresi oraninda
adsorbent - -
Kumlu 24 saat
1.10 Balgik adsorpsiyon 0.00691
1'000' Kili siiresi
2500, . 25°C
Metalaxyl 5000 nek - 0.00425
mg/L Giibresi
Torf | PHSOTT 0.05883
Karigimi 1:25 '
(kat1/s1v1)
Saman oraninda 0.00658
adsorbent - -
24 saat
H. Cevizi | adsorpsiyon
Talas1 siires 0.01066
25°C
3.33g/L
Mezaf adsorbent % 14
ezafor o 0
Metalaxyl | 290800 | “silika 25£2°C (700 10° - - [114]
9 Nanoparg. 24 Sa.at mg/L)
adsorpsiyon
siiresi
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Cizelge 9. 43. Elde edilen sonuglarin literatiirde yer alan verilerle karsilastirilmasi

(devami)
Fruendlich
. % Ads. izoterm - Maks.
Pestisit I)P::it'islﬁi Adsorbent ID(infn)l/lfll Maks. Katsayisi P:/'Igzté:( Oe Kaynak
i ; Ads. (Ke) (mglg)
(mgl-lln Il/n g-l)
Montmorillionite 1.27 £0.00
illite 5Sg/L 249 +0.76
adsobent,
5, 10, 15, Kaolinite 202 0.05+0.01
Metalaxyl | 20 ve 25 °C, - - -
mg/L Muscovite 24 saat 1.08£1.10
ads.
Sepiolite siiresi 5.02+3.00
Palygoskite 14.1+6.74
115
oB- 191 + 6.00 el

Montmorillionite ’

OB-illite 5g/L 74.1+1.86
adsobent,
5, 10, 15, OB-Kaolinite 20+2 2.12+1.86
Metalaxyl 20 ve 25 °C, - - -
mg/L - i R
9 OB-Muscovite 24 saat 2.32+4.67
ads.

OB-Sepiolite stiresi 252 +1.70
OB-Palygoskite 20.2 +£9.40
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BOLUM 10

SONUC VE ONERILER

Diinya tizerinde pestisit iiretimi ve tiiketimi, artan insan niifusu ve yiyecek ihtiyaciyla
birlikte artmistir. Artan pestisit iiretimiyle birlikte, pestisit endiistrisi atik sularinin
bilingsiz ve dikkatsiz sekilde ¢evreye salinimi sonucunda pestisitler dogal ve icme su
kaynaklarina bulasarak insanlar, hayvanlar ve bitkiler i¢in biiyik tehdit
olusturmaktadirlar. Diinyada, son yillarda, ¢evre kirliliginin biiyiikk bir sorun haline
gelmesi, artan kiiresel 1sinma ile su kaynaklarinin 6neminin artmast ve bu konularda
artan toplum bilinci ile atik sulardan kirletici madde giderimi arastirmacilarin ilgisini

¢eken ve lizerinde ¢ok calisilan bir konu haline gelmistir.

Bu c¢alismada, Bentazon ve Metalaxyl pestisitlerinin sulu ¢ozeltilerden giderimi i¢in
badem ve kestane kabugu tarimsal atiklarimin adsorbent olarak kullanilabilirligi
incelenmistir. Box-Behnken Deneysel Tasarim yontemi uygulanarak, her bir pestisit ve
adsorbent i¢in, pH (2.0, 3.5 ve 5.0), adsorbent konsantrasyonu (1.0, 2.0 ve 3.0 g/50 ml),
pestisit konsantrasyonu (25, 50 ve 75 mg/L) ve adsorpsiyon siiresi (40, 80 ve 120
dakika) parametrelerinin adsorpsiyon {iizerindeki etkileri incelenenmis ve prosesin
optimizasyonu gerceklestirilmistir. Ayrica adsorpsiyon kinetiginin ve izoterminin
belirlenebilmesi i¢in deneysel ¢aligsmalar yapilmis ve elde edilen verilerin literatiirde yer
alan kinetik ve izoterm modellerine uygunlugu incelenmistir. Calismada elde edilen

sonuclar asagida kisaca 6zetlenmistir:

1- Box-Behnken yontemi ile gerceklestirilmis olan deneysel tasarim caligmalari
sonucunda Bentazon ve Metalaxyl pestisitlerinin badem ve kestane kabuklar1 ile

giderimi i¢in proses ekonomisi baz alinarak optimum proses parametreleri; pH
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2.0, 3 g/50ml adsorbent konsantrasyonu ve 75 mg/L pestisit konsantrasyonu ve
40 dakika adsorpsiyon siiresi olarak belirlenmistir. Belirlenen optimum proses
kosullarinda badem ve kestane kabuklar ile siras1 ile % 70.336 ve % 85.092
Bentozon ve % 33.288 ve % 66.084 Metalaxyl giderimi saglanmuistir.

Deneysel tasarim g¢aligmalar1 sonucunda herbir adsorpsiyon prosesi i¢in proses
parametrelerinin ve bu parametrelerin birbirleriyle etkilesimlerinin adsorpsiyon

tizerindeki etkilerini gosteren asagidaki model denklemler elde edilmistir.

Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyon igin:

% Ads = + 155.652 — 63.159*A + 26.717*B — 0.652*C — 0.09396*D —
0.8833*A*B + 0.11267*A*C — 0.01708*A*D + 0.068*B*C — 0.015*B*D —
0.003025*C*D + 6.2426*A% — 5.03*B? + 0.00297*C? + 0.00269*D?

Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyonu icgin:

% Ads = + 188.784 — 61.345*A — 10.448*B — 1.3146*C + 0.0728*D —
0.8667*A*B + 0.02867*A*C + 0.04208*A*D + 0.1997*B*C — 0.05563*B*D +
0.00325*C*D + 6.419*A? + 3.452*B? + 0.0085*C? - 0.002935*D?

Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonu icin:

% Ads = — 0.10231 — 8.407*A + 16.65*B — 0.2317*C + 0.33188*D —
1.36667*A*B — 0.00067*A*C + 0.01833*A*D — 0.008*B*C — 0.02625*B*D —
0.00875*C*D + 1.224*A% — 0.15833*B? + 0.002493*C? — 0.00145*D?

Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyonu icin:

% Ads = + 34.838 — 4.037*A + 11.80*B — 0.27033*C + 0.20896*D —
0.91667*A*B + 0.002*A*C — 0.01208*A*D + 0.066*B*C + 0.00625*B*D +
0.000225*C*D + 0.8537*A? — 0.1542*B? + 0.000493*C? — 0.00068*D?

(A: pH, B: Adsorbent konsantrasyonu (g/50 ml), C: Pestisit konsantrasyonu
(mg/L) D: Adsorpsiyon siiresi (dakika) )

Gergeklestirilen kinetik c¢alismalar sonucunda elde edilen kinetik verilerin
literatiirde siklikla kullanmilan; 1. Mertebe, 2. Mertebe, Yalanct 1. Mertebe,
Yalanct 2. Mertebe, Elovich ve Partikiil I¢i Difiizyon kinetik modellerine
uygunlugu incelenmis ve Bentazon ve Metalaxyl pestisitlerinin badem ve
kestane kabuklar1 ile adsorpsiyon kinetiginin Yalanci 2.Mertebe kinetik modeli

ile ifade edilebilecegi belirlenmistir. Ayrica gergeklestirilen deneysel ¢alismalar
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sonucunda maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerleri badem ve kestane
kabuklar1 ile Bentazon adsorpsiyonu igin sirasiyla 1.48986 ve 1.89901 mg/g;
Metalaxyl adsorpsiyonu i¢in sirast ile 0.77388 ve 1.63031 mg/g olarak
bulunmustur.

4- Badem ve kestane kabugu lizerine Bentazon ve Metalaxyl adsorpsiyonu ig¢in
Box-Behnken deneysel tasarimi kullanilarak belirlenen optimum pH (2.00) ve
pestisit  konsantrasyonu (75 mg/L) degerlerinde farkli  adsorbent
konsantrasyonlarinda (0.5, 1.0, 2.0, 2.5 ve 3.0 g/50 ml), 25 °C’de
gerceklestirilen adsorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilen denge verilerinin
Langmuir, Freundlich, BET ve Temkin izoterm modellerine uygunlugu
arastirllmistir.  Gergeklestirilmis  olan  adsorpsiyon izotermi modelleme
calismalar1 sonucunda elde edilen denklem katsayilar1 ve istatistiksel veriler goz
oniinde bulunduruldugunda, Bentazon ve Metalaxyl’in badem ve kestane
kabugu ile adsorpsiyonlarmin Freundlich izoterm modeli ile ifade edilebilecegi
belirlenmigstir. Freundlich izoterm sabiti degerleri badem ve kestane kabuklari ile
Bentazon adsorpsiyonu i¢in sirasiyla 0.06525 ve 0.17167 (mg Y™ LY"*g™;
Metalaxyl adsorpsiyonu i¢in sirasi ile 7.52%10° ve 0.05860 (mg* "+ Y"*qg™)
olarak bulunmustur.

5- Badem ve kestane kabugu iizerine Bentazon ve Metalaxyl adsorpsiyonu i¢in
elde edilen sonuglar karsilastirildiginda kestane kabugu ile adsorpsiyon
proseslerinden elde edilen % giderim degerlerinin, badem kabugu ile
adsorpsiyon proseslerinden elde edilen % giderim degerlerinden daha yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Ayrica, badem ve kestane kabugu ile Bentazon arasindaki
affinitenin yiiksek oldugu, Metalaxyl’in kestane kabugu ile affinitesinin yiiksek,

badem kabugu ile affinitesinin diisiik oldugu sonucuna varilmistir.

6- Optimizasyon, adsorpsiyon Kkinetigi ve adsorpsiyon izotermi ¢aligmalar
sonucunda elde edilen sonuglar literatiirde yer alan benzer ¢alismalardan elde
edilen sonuglar ile karsilagtirilmis ve kestane ve badem kabugunun Bentazon ve

Metalaxyl adsorpsiyonu i¢in elverisli oldugu goriilmiistiir.

Calismadan elde edilen tim bu sonuclar; tarimsal atik olan badem ve kestane

kabuklarinin ucuz, kolay ulasilabilir ve etkili adsorbentler olarak pestisit adsorpsiyonu

icin gelecek vaad ettigini ve atik su aritimi igin kullanilabilecegini gostermistir.
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Bundan sonra gerceklestirilecek olan calismalarda;

Tarimsal atik olan badem ve kestane kabuklari ile insan ve ¢evreye zararl olan,
atik su biinyelerine bulasmis diger pestisitlerin veya toksik bilesiklerin sulu

cozeltilerden giderimi arastirilabilir.

Farkli tarimsal atiklar ile Bentazon ve Metalaxyl pestisitlerinin sulu

coOzeltilerden giderimi ¢alisilabilir.

Adsorpsiyon kapasitesini artirmak i¢in badem ve kestane kabuklarina farkli 6n

islemler uygulanarak, adsorpsiyon verimi incelenebilir.

Sicaklik, calkalama hizi vb. gibi farkli deneysel parametrelerin adsorpsiyon

uizerine olan etkileri incelenebilir.

Kesikli adsorpsiyon prosesine ek olarak adsorpsiyon kolonu gibi siirekli

prosesler kullanilarak pestisit giderimi incelenebilir.
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EK-A

OPTIMIiZASYON VERILERI

Cizelge EK-A.1°de Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Design Expert 9.0
tarafindan Onerilen ekonomik bazli optimum proses kosullarina, Cizelge EK-A.2’de
Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Design Expert 9.0 tarafindan onerilen
optimum proses kosullarina; Cizelge EK-A.3’de Bentazon’un kestane kabugu ile
adsorpsiyonu ig¢in Design Expert 9.0 tarafindan Onerilen ekonomik bazli optimum
kosullarina, Cizelge EK-A.4’de Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyonu igin
Design Expert 9.0 tarafindan Onerilen optimum proses kosullarina ait veriler

sunulmustur.

Cizelge EK-A.5’da Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Design Expert 9.0
tarafindan Onerilen ekonomik bazli optimum proses kosullarina, Cizelge EK-A.6
Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Design Expert 9.0 tarafindan onerilen
optimum proses kosullarina; Cizelge EK-A.7’de Metalaxyl’in kestane kabugu ile
adsorpsiyonu i¢in Design Expert 9.0 tarafindan Onerilen ekonomik bazli optimum
kosullarina, Cizelge EK-A.8’de Metalaxyl’in adsorpsiyonunda kestane kabugu igin
Design Expert 9.0 tarafindan Onerilen optimum proses kosullarina ait veriler

sunulmustur.
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Cizelge EK-A. 1 Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Design Expert 9.0
programi tarafindan ekonomik bazda dnerilen diger optimum proses kosullari

Optimum Adsorbent | Pestisit é‘\ds.. % .
Kosul pH Kons. Kons. | Siiresi Ads. Istenilirlik
(@50 ml) | (mg/L) | (dak.)
1 2.000 3.000 75.000 | 40.069 | 72.184 1.000 Secildi
2 2.000 2.991 74.996 | 40.000 | 72.204 0.945
3 2.000 2.976 75.000 | 40.000 | 72.209 0.943
4 2.000 3.000 75.000 | 40.781 | 72.051 0.943
5 2.018 3.000 75.000 | 40.043 | 71.593 0.942
6 2.001 2.979 74.666 | 40.000 | 72.138 0.942
7 2.000 2.958 75.000 | 40.000 | 72.216 0.942
8 2.021 2.983 75.000 | 40.000 | 71.521 0.940
9 2.000 3.000 74.998 | 41.563 | 71.916 0.940
10 2.000 3.000 73.742 | 40.000 | 72.076 0.940
11 2.000 2.936 75.000 | 40.000 | 72.226 0.939
12 2.001 2.924 74.997 | 40.000 | 72.207 0.938
13 2.000 2.997 73.252 | 40.000 | 72.033 0.937
14 2.000 2.937 75.000 | 40.783 | 72.080 0.937
15 2.049 3.000 74.761 | 40.000 | 70.580 0.936
16 2.001 2.899 75.000 | 40.028 | 72.192 0.935
17 2.000 3.000 72.490 | 40.000 | 71.963 0.934
18 2.000 3.000 75.000 | 43.349 | 71.612 0.934
19 2.004 2.974 73.065 | 40.000 | 71.907 0.934
20 2.002 2.873 75.000 | 40.000 | 72.151 0.932
21 2.000 3.000 75.000 | 43.855 | 71.528 0.932
22 2.000 3.000 72.682 | 40.941 | 71.815 0.932
23 2.077 2.995 74.979 | 40.000 | 69.707 0.932
24 2.000 3.000 75.000 | 44.399 | 71.425 0.930
25 2.091 3.000 75.000 | 40.007 | 69.252 0.930
26 2.087 2.981 75.000 | 40.003 | 69.378 0.929
27 2.000 2.868 75.000 | 41.129 | 72.005 0.928
28 2.000 3.000 71558 | 41.211 | 71.677 0.926
29 2.000 2.940 71.762 | 40.002 | 71.939 0.925
30 2.119 3.000 75.000 | 40.001 | 68.354 0.925
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Cizelge EK-A. 2 Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Design Expert 9.0
programi tarafindan 6nerilen optimum proses kosullari

Optimum Adsorbent | Pestisit eds.. % . o
Kosul pH Kons. Kons. Siiresi Ads. Istenilirlik
(9/50 ml) (mg/L) (dak.)
1 2.060 2.606 29.694 | 118.684 | 85.470 1.000
2 2.027 2.211 25.808 | 114.085 | 86.415 1.000
3 2.000 2.911 38.291 | 116.930 | 83.088 1.000
4 2.020 2.916 32,584 | 119.712 | 85.417 1.000
5 2.005 2.708 32.355 | 110.661 | 83.536 1.000
6 2.040 2.782 29.004 | 113.555 | 84.317 1.000
7 2.007 2.476 28.918 | 108.422 | 84.235 1.000
8 2.023 2.814 28.399 | 108.834 | 83.516 1.000
9 2.041 1.628 25.784 | 119.033 | 84.544 1.000
10 2.028 2.227 28.170 | 112.681 | 84.836 1.000
11 2.018 1.710 26.465 | 118.571 | 85.539 1.000
12 2.031 1.900 25.654 | 112.172 | 84.268 1.000
13 2.006 2.172 25.065 | 101.036 | 83.001 1.000
14 2.008 2.042 25.589 | 104.413 | 83.260 1.000
15 2.007 2.759 25.014 | 102.577 | 83.628 1.000
16 2.016 2.684 30.487 | 110.714 | 83.878 1.000
17 2.082 2.915 25.336 | 114.215 | 83.916 1.000
18 2.013 1.607 25.676 | 118.259 | 85.183 1.000
19 2.044 2.316 34.257 119.140 | 84.145 1.000
20 2.001 2.131 25.318 | 115.694 | 88.017 1.000
21 2.019 2.992 31465 | 118.671 | 85.196 1.000
22 2.002 2.979 40.861 | 119.716 | 82.809 1.000
23 2.019 2.043 35.769 | 119.975 | 83.786 1.000
24 2.014 2.218 25.232 | 117.751 | 88.616 1.000
25 2.083 2.492 30.572 | 118.333 | 84.135 1.000
26 2.001 2.997 28.013 | 105.844 | 82.836 1.000
27 2.000 2.650 26.977 | 102.130 | 83.206 1.000
28 2.014 2.974 36.972 | 119.902 | 83.844 1.000
29 2.011 2.102 38.808 | 119.301 | 82.836 1.000
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Cizelge EK-A. 3 Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Design Expert 9.0
programi tarafindan ekonomik bazda dnerilen diger optimum proses kosullari

Optimum Adsorbent | Pestisit eds.. % . o
Kosul pH Kons. Kons. | Siiresi Ads. Istenilirlik
(/50 ml) | (mg/L) | (dak.)
1 2.018 3.000 75.000 | 40.069 | 84.483 1.000 Secildi
2 2.075 3.000 74.999 | 40.000 | 82.558 1.000
3 2.027 3.000 75.000 | 40.000 | 84.156 1.000
4 2.012 3.000 75.000 | 40.002 | 84.677 1.000
5 2.135 3.000 74.999 | 40.001 | 80.556 1.000
6 2.120 3.000 75.000 | 40.006 | 81.043 1.000
7 2.099 3.000 74.995 | 40.000 | 81.742 1.000
8 2.060 3.000 75.000 | 40.000 | 83.048 1.000
9 2.196 3.000 75.000 | 40.187 | 78.600 0.999
10 2.091 3.000 75.000 | 40.506 | 82.024 0.999
11 2.174 3.000 75.000 | 40.602 | 79.306 0.998
12 2.186 3.000 74.531 | 40.006 | 78.600 0.998
13 2.028 2.980 75.000 | 40.000 | 83.722 0.998
14 2.191 2.982 74.965 | 40.000 | 78.355 0.997
15 2.059 2.960 75.000 | 40.000 | 82.244 0.996
16 2.163 2.958 74.999 | 40.000 | 78.785 0.995
17 2.196 3.000 75.000 | 41.780 | 78.600 0.995
18 2.196 3.000 75.000 | 42.322 | 78.600 0.994
19 2.000 2.993 73.684 | 40.000 | 84.117 0.994
20 2.000 2.939 75.000 | 40.000 | 83.817 0.993
21 2.154 2.936 74.999 | 40.000 | 78.601 0.993
22 2.001 3.000 74.915 | 42.640 | 84.968 0.992
23 2.000 2.931 75.000 | 40.000 | 83.637 0.992
24 2.127 2.919 75.000 | 40.000 | 79.140 0.991
25 2.196 3.000 75.000 | 43.947 | 78.600 0.989
26 2.145 3.000 72.377 | 40.072 | 78.602 0.988
27 2.000 2.999 75.000 | 44.331 | 85.024 0.988
28 2.137 3.000 71.919 | 40.065 | 78.600 0.986
29 2.147 2.925 75.000 | 42.447 | 78.600 0.985
30 2.049 2.997 71.617 | 40.000 | 81.303 0.985
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Cizelge EK-A. 4 Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Design Expert 9.0
programi tarafindan 6nerilen optimum proses kosullari

Optimum Adsorbent | Pestisit eds.. % . o
Kosul pH Kons. Kons. Siiresi Ads. Istenilirlik
(9/50 ml) (mg/L) (dak.)
1 2.031 2.978 67.687 71.951 78.808 1.000
2 2.006 2.906 69.965 | 42.143 80.027 1.000
3 2.005 2.941 70.439 | 117.901 | 78.683 1.000
4 2.005 2.990 68.874 65.007 80.724 1.000
5 2.021 2.736 74.940 51.652 79.013 1.000
6 2.014 2.889 74.721 72.827 81.726 1.000
7 2.003 2.998 65.898 88.329 78.634 1.000
8 2.042 2.886 74.072 | 117.826 | 78.852 1.000
9 2.002 2.978 64.354 | 51.292 78.628 1.000
10 2.001 2.797 72575 | 42.852 79.483 1.000
11 2.030 2.914 73.169 | 107.436 | 79.579 1.000
12 2.174 3.000 74.783 | 40.060 79.146 1.000
13 2.040 2.998 68.678 87.761 78.887 1.000
14 2.003 2.997 64.476 | 43.118 79.130 1.000
15 2.002 2.834 72.865 73.259 79.988 1.000
16 2.001 2.770 73.623 98.012 78.769 1.000
17 2.042 2.990 67.403 57.454 | 78.874 1.000
18 2.090 2.992 74.727 68.842 81.313 1.000
19 2.059 2.989 73.528 | 104.723 | 80.300 1.000
20 2.010 2.729 74.633 66.878 78.996 1.000
21 2.000 3.000 63.217 | 49.524 | 78.632 1.000
22 2.065 2.992 70.678 87.469 79.131 1.000
23 2.031 2.897 73.121 | 113.823 | 78.948 1.000
24 2.034 2.963 70.890 78.337 79.998 1.000
25 2.016 2.942 69.218 | 47.300 79.947 1.000
26 2.031 2.993 68.455 74.201 79.426 1.000
27 2.006 2.824 72.754 | 51374 | 79.894 1.000
28 2.043 2.995 68.682 81.973 78.951 1.000
29 2.056 2.975 74.240 | 108.995 | 80.399 1.000
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Cizelge EK-A. 5 Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Design Expert 9.0
programi tarafindan ekonomik bazda dnerilen diger optimum proses kosullari

_ Adsorben | Pestisi Ads.

Optimum t t .. % . -

Kosul pH Kons. Kons. ?;;ES)I Ads. Istenilirlik
(9/50 ml) | (mg/L) '

1 2.003 3.000 75.000 | 40.000 | 36.382 1.000 Se?ﬂd
2 2.000 3.000 75.000 | 40.497 | 36.453 0.944
3 2.000 3.000 74.483 | 40.000 | 36.504 0.944
4 2.000 3.000 73.946 | 40.000 | 36.611 0.943
5 2.001 3.000 73.949 | 40.356 | 36.641 0.943
6 2.000 3.000 73.575 | 40.000 | 36.682 0.943
7 2.000 3.000 73.299 | 40.002 | 36.738 0.942
8 2.021 3.000 75.000 | 40.000 | 36.253 0.942
9 2.000 3.000 75.000 | 42.116 | 36.622 0.942
10 2.000 3.000 72.911 | 40.001 | 36.812 0.942
11 2.000 2.988 74.818 | 40.005 | 36.304 0.941
12 2.000 2.987 75.000 | 40.003 | 36.258 0.941
13 2.000 3.000 72.247 | 40.006 | 36.938 0.941
14 2.000 3.000 74.978 | 43.436 | 36.759 0.941
15 2.038 3.000 74.997 | 40.000 | 36.139 0.940
16 2.002 3.000 75.000 | 43.765 | 36.775 0.940
17 2.051 3.000 75.000 | 40.000 | 36.050 0.939
18 2.000 3.000 70.729 | 40.002 | 37.220 0.938
19 2.000 3.000 70.508 | 40.000 | 37.256 0.938
20 2.070 3.000 75.000 | 40.006 | 35.921 0.937
21 2.001 2.974 74.962 | 40.001 | 36.105 0.937
22 2.000 3.000 70.229 | 40.000 | 37.309 0.937
23 2.000 3.000 75.000 | 46.126 | 37.005 0.937
24 2.000 3.000 69.799 | 40.000 | 37.387 0.936
25 2.022 2.975 74.999 | 40.001 | 35.967 0.935
26 2.000 3.000 69.061 | 40.000 | 37.516 0.935
27 2.005 2.966 75.000 | 40.007 | 35.981 0.935
28 2.097 3.000 75.000 | 40.001 | 35.737 0.935
29 2.000 3.000 73.529 | 47.048 | 37.392 0.934
30 2.000 3.000 74.982 | 49.075 | 37.265 0.932
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Cizelge EK-A. 6 Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Design Expert 9.0
programi tarafindan 6nerilen optimum proses kosullari

Optimum Adsorbent | Pestisit A"\ds.' % o
Kosul pH Kons. Kons. Stiresi Ads. Istenilirlik
(9/50 ml) (mg/L) (dak.)
1 2.062 2.943 57.229 | 101.739 | 40.405 1.000
2 2.054 2.978 33.273 60.344 | 42.267 1.000
3 2.244 2.921 25.663 | 101.815 | 42.029 1.000
4 2.001 2.996 60.311 56.955 40.420 1.000
5 2.133 2.868 37.494 | 109.643 | 41.279 1.000
6 2.168 2.884 40.479 85.977 41.550 1.000
7 2.000 3.000 50.000 80.000 | 42.788 1.000
8 2.001 2.902 55.964 81.082 41.009 1.000
9 2.041 2.840 26.746 67.845 41.429 1.000
10 2.048 2.991 28.262 98.488 43.812 1.000
11 2.222 2.956 34.973 78.801 42.115 1.000
12 2.040 2.979 62.459 84.383 40.527 1.000
13 2.026 2.896 28.336 53.010 | 40.776 1.000
14 2.293 2.893 26.016 91.341 41.570 1.000
15 2.021 2.795 32.904 76.685 41.558 1.000
16 2.076 2.949 46.373 87.962 42.233 1.000
17 2.362 2.955 31.043 99.122 41.707 1.000
18 2.094 2.949 43.966 63.228 41.499 1.000
19 2.344 2.839 30.872 | 103.672 | 40.587 1.000
20 2.374 2.968 28.651 | 112.380 | 41.389 1.000
21 2.067 2.930 27.678 | 102.867 | 42.999 1.000
22 2.055 2.789 25.947 96.354 | 41.777 1.000
23 2.456 2.925 35.672 79.335 40.560 1.000
24 2.173 2.939 45.069 76.911 41.535 1.000
25 2.320 2.983 40.699 | 119.749 | 40.443 1.000
26 2.030 2.923 27.014 79.000 | 43.022 1.000
27 2.494 2911 28.011 | 107.721 | 40.553 1.000
28 2.216 2.780 26.149 78.700 | 40.442 1.000
29 2.426 2.983 26.019 | 119.799 | 40.913 1.000

186




Cizelge EK-A. 7 Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Design Expert 9.0
programi tarafindan ekonomik bazda dnerilen diger optimum proses kosullari

Optimum Adsorbent | Pestisit eds.. % .
Kosul pH Kons. Kons. | Siiresi Ads. Istenilirlik
(/50 ml) | (mg/L) | (dak.)
1 2.009 3.000 75.000 | 40.000 | 64.033 1.000 Segildi
2 2.059 3.000 75.000 | 40.005 | 63.853 0.946
3 2.072 3.000 75.000 | 40.000 | 63.803 0.946
4 2.000 3.000 75.000 | 41.810 | 64.364 0.945
5 2.023 3.000 75.000 | 41.648 | 64.255 0.945
6 2.004 3.000 75.000 | 42.112 | 64.397 0.945
7 2.106 3.000 75.000 | 40.000 | 63.683 0.945
8 2.117 3.000 75.000 | 40.000 | 63.643 0.944
9 2.157 3.000 75.000 | 40.000 | 63.506 0.943
10 2.180 3.000 75.000 | 40.002 | 63.428 0.942
11 2.193 3.000 74.992 | 40.000 | 63.384 0.942
12 2.216 3.000 75.000 | 40.001 | 63.305 0.941
13 2.315 3.000 74.999 | 40.000 | 62.985 0.938
14 2.000 3.000 73.020 | 40.001 | 64.035 0.938
15 2.000 3.000 72.731 | 40.001 | 64.036 0.937
16 2.000 3.000 74.860 | 46.466 | 65.108 0.937
17 2.378 3.000 74.993 | 40.001 | 62.787 0.936
18 2.391 2.999 75.000 | 40.032 | 62.743 0.936
19 2.000 3.000 74.997 | 47.351 | 65.249 0.936
20 2.415 3.000 74.996 | 40.000 | 62.677 0.936
21 2.000 2.994 75.000 | 46.944 | 65.095 0.935
22 2.425 3.000 74.999 | 40.319 | 62.699 0.935
23 2.000 3.000 74.999 | 47.959 | 65.342 0.934
24 2.000 3.000 74.997 | 48.451 | 65.418 0.933
25 2.540 3.000 75.000 | 40.325 | 62.365 0.932
26 2.567 3.000 75.000 | 40.000 | 62.240 0.931
27 2.401 3.000 74.025 | 40.001 | 62.703 0.931
28 2.000 2.998 71.430 | 40.000 | 63.994 0.930
29 2.000 3.000 74.999 | 50.799 | 65.778 0.929
30 2.702 3.000 74.982 | 49.075 | 61.883 0.932
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Cizelge EK-A. 8 Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Design Expert 9.0
programi tarafindan 6nerilen optimum proses kosullari

Optimum Adsorbent | Pestisit é‘\ds.. % . o
Kosul pH Kons. Kons. Siiresi Ads. Istenilirlik
(9/50 ml) (mg/L) (dak.)
1 2.144 2.964 33.666 | 114.622 | 71.094 1.000
2 2.017 2.951 58.985 99.169 70.434 1.000
3 2.073 2.989 48.381 96.427 70.410 1.000
4 2.029 2.986 26.582 91.521 70.401 1.000
5 2.367 2.984 62.336 | 117.658 | 70.688 1.000
6 2.001 3.000 40.685 | 103.969 | 71.455 1.000
7 2.114 2.931 27.628 | 108.951 | 70.630 1.000
8 2.186 2.988 30.580 | 104.818 | 70.664 1.000
9 2.104 2.983 66.948 | 104.797 | 71.045 1.000
10 2.012 2.900 34.819 | 108.068 | 70.528 1.000
11 2.012 2.999 45.499 95.298 70.714 1.000
12 2.010 2.994 41.430 97.630 70.867 1.000
13 2.251 2.996 66.091 | 107.543 | 70.792 1.000
14 2.048 2.995 26.537 93.319 70.569 1.000
15 2.104 2.983 33.052 | 104.797 | 70.921 1.000
16 2.062 2.954 31.647 | 116.017 | 71.453 1.000
17 2.262 2.987 42.818 | 108.869 | 70.482 1.000
18 2.066 2.967 51.977 | 103.778 | 70.743 1.000
19 2.536 2.996 72.247 | 119.277 | 70.530 1.000
20 2.078 2.936 48.067 | 108.785 | 70.623 1.000
21 2.144 2.976 27.156 | 118.749 | 71.536 1.000
22 2.035 2.995 70.166 | 107.889 | 71.814 1.000
23 2.043 2.988 68.146 | 117.464 | 72.255 1.000
24 2.014 2.995 32.537 99.804 71.112 1.000
25 2.047 2.983 31.123 | 102.433 | 71.040 1.000
26 2.076 2.999 40.586 | 119.478 | 72.030 1.000
27 2.561 2.999 72.042 | 119.568 | 70.489 1.000
28 2.026 2.998 70.248 93.470 70.725 1.000
29 2.205 2.992 40.782 | 113.863 | 71.082 1.000
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EK-B

ADSORPSIYON KINETiGi MODELLERINE AiT VERILER

Cizelge EK-B.1, Cizelge EK-B.2, Cizelge EK-B.3, Cizelge EK-B.4 ve Cizelge EK-
B.5’de sirasiyla, Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in 1. Mertebe Kinetik,
2. Mertebe Kinetik, Yalanci 1. Mertebe Kinetik, Elovich Kinetik ve Partikiil Ici
Difiizyon Kinetik modelleri icin elde edilen model sabitleri ve istatistiksel veriler

sunulmustur.

Cizelge EK-B.6, Cizelge EK-B.7, Cizelge EK-B.8, Cizelge EK-B.9 ve Cizelge EK-
B.10’da smrastyla, Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyonu ic¢in 1. Mertebe
Kinetik, 2. Mertebe Kinetik, Yalanci 1. Mertebe Kinetik, Elovich Kinetik ve Partikiil I¢i
Difiizyon Kinetik modelleri i¢in elde edilen model sabitleri ve istatistiksel veriler

sunulmustur.

Cizelge EK-B.11, Cizelge EK-B.12, Cizelge EK-B.13, Cizelge EK-B.14 ve Cizelge
EK-B.15°de sirasiyla, Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in 1. Mertebe
Kinetik, 2. Mertebe Kinetik, Yalanci 1. Mertebe Kinetik, Elovich Kinetik ve Partikiil I¢i
Difiizyon Kinetik modelleri i¢in elde edilen model sabitleri ve istatistiksel veriler

sunulmustur.

Cizelge EK-B.16, Cizelge EK-B.17, Cizelge EK-B.18, Cizelge EK-B.19 ve Cizelge
EK-B.20’de sirasiyla Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyonu ic¢in 1. Mertebe
Kinetik, 2. Mertebe Kinetik, Yalanci 1. Mertebe Kinetik, Elovich Kinetik ve Partikiil I¢i

Diflizyon Kinetik modelleri i¢cin elde edilen model sabitleri ve istatistiksel veriler

sunulmustur.
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Cizelge EK-B. 1 Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in 1. mertebe Kinetik
modeli sabitleri ve istatistiksel veriler

1. Mertebe Kinetik Modeli

Katsayilar
H I(Aodrfé Plgsotrilzit Dene Co Ki S R?
i (@/50ml) | (mg/L) Y1 mo) | (dak?)
1 50 6 33.75792 | 0.00590 | 8.0551 | 0.61379
25 18 2455765 | 0.18845 | 4.7153 | 0.79295
20 ) 50 22 33.42818 | 0.10755 | 8.7302 | 0.69852
75 8 48.57703 | 0.00111 | 13.868 | 0.67195
50 22 33.42818 | 0.10755 | 8.7302 | 0.69852
3 50 24 32.60530 | 0.01515 | 9.5611 | 0.69673
25 27 23.01243 | 0.00174 | 1.0984 | 0.83539
1 50 3 43.80640 | 0.00193 | 3.5291 | 0.69260
75 21 67.10825 | 0.00197 | 4.4169 | 0.76743
25 16 21.49505 | 0.00589 | 2.1932 | 0.87996
3.5 2 50 15 4554822 | 0.00351 | 2.7278 | 0.90730
75 4 68.34284 | 0.00240 | 4.0319 | 0.84680
25 19 21.99796 | 0.00261 | 1.6867 | 0.79492
3 50 23 43.68249 | 0.00243 | 3.2594 | 0.78598
75 14 60.79535 | 0.00369 | 7.4388 | 0.73429
1 50 5 48.21316 | 0.00081 | 1.1844 | 0.81923
25 20 23.68273 | 0.00080 | 0.8970 | 0.67551
5.0 2 50 7 44.78053 | 0.00220 | 2.8443 | 0.80932
75 13 73.17282 | 0.00143 | 2.2997 | 0.88638
3 50 9 47.60445 | 0.00221 | 2.4729 | 0.86000
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Cizelge EK-B. 2 Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in 2. mertebe Kinetik
modeli sabitleri ve istatistiksel veriler

2. Mertebe Kinetik Modeli

Katsayilar
H KA:nSé Piffniiit Dene Co K S R?
i (@/50ml) | (mg/L) | (mo) | (dak?)
1 50 6 30.26585 | 0.00015 | 0.0062 | 0.74670
25 18 7.7512 | 0.00144 | 0.0698 | 0.68655
2.0 2 50 22 | 27.26910 | 0.00028 | 0.0087 | 0.82759
75 8 38.99189 | 0.00020 | 0.0062 | 0.82624
3 50 24 | 24.06252 | 0.00038 | 0.0114 | 0.83625
25 27 | 23.00437 | 8.29*10° | 0.0022 | 0.86926
1 50 3 4352200 | 5.25%10° | 0.0017 | 0.81158
75 21 | 66.38300 | 2.89*10° | 0.0010 | 0.78461
25 16 | 20.74430 | 0.00030 | 0.0067 | 0.90180
35 2 50 15 | 45.03987 | 8.26*10° | 0.0014 | 0.93573
75 4 67.68536 | 3.58*10° | 0.0001 | 0.86214
25 19 | 21.62240 | 0.00012 | 0.0037 | 0.82028
3 50 23 | 43.48488 | 6.58*10° | 0.0015 | 0.89142
75 14 | 58.45400 | 5.71*10° | 0.0021 | 0.77972
1 50 5 48.14640 | 1.70%10° | 0.0005 | 0.81959
25 20 | 23.61532 | 3.32*10° | 0.0017 | 0.66363
5.0 2 50 7 44.37916 | 5.06%10° | 0.0015 | 0.83798
75 13 | 73.31679 | 2.35%10° | 0.0005 | 0.89433
3 50 9 47.12535 | 4.67%10° | 0.0336 | 0.85636
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Cizelge EK-B. 3 Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in yalanci 1. mertebe
kinetik modeli sabitleri ve istatistiksel veriler

Yalanci 1. Mertebe Kinetik Modeli

Katsayilar
Ads. Pestisit
pH g}gg Kons. Deney (m?:;e/g) ( d;i'l) S R?
ml) (mg/L)

1 50 6 1.33279 | 0.42423 | 0.0986 0.51274
25 18 0.50379 | 0.39351 | 0.0390 0.62647
2.0 2 50 22 0.80446 | 0.24261 | 0.0544 0.84754
75 8 1.23800 | 0.26997 | 0.0668 0.87649
3 50 24 0.58796 | 0.25355 | 0.0313 0.89184
25 27 0.22081 | 0.18587 | 0.0612 0.44628
1 50 3 0.64753 | 0.12192 | 0.0687 0.90753
75 21 0.87471 | 0.10325 | 0.0857 0.91630
25 16 0.28194 | 0.06745 | 0.0350 0.91388
3.5 2 50 15 0.39976 | 0.05161 | 0.0329 0.96656
75 4 0.47255 | 0.06557 | 0.0428 0.95128
25 19 0.11808 | 0.09323 | 0.0083 0.96044
3 50 23 0.23480 | 0.11133 | 0.0302 0.85124
75 14 0.47569 | 0.14710 | 0.0347 0.92883
1 50 5 0.25513 | 0.05511 | 0.0369 0.88534
25 20 0.07091 | 0.09323 | 0.0169 0.64173
5.0 2 50 7 0.29867 | 0.10702 | 0.0559 0.69377
75 13 0.31690 | 0.03306 | 0.0259 0.97449
3 50 9 0.18355 | 0.04110 | 0.0153 0.97711
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Cizelge EK-B. 4 Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Elovich Kinetik
modeli sabitleri ve istatistiksel veriler

Elovich Kinetik Modeli
Katsayilar
Ads. Pestisit
pH | Kons. | Kons. Deney o B S R?
(9/50 ml) | (mg/L)

1 50 6 15580 | 11.88440 | 0.0427 | 0.92832
25 18 736211 | 41.96535 | 0.0398 | 0.60400
2.0 2 50 22 34.65175 | 12.46648 | 0.0130 | 0.99189
75 8 218.7094 | 9.34722 | 0.0291 | 0.97768
3 50 24 56.96935 | 18.60479 | 0.0128 | 0.98288
25 27 0.22103 | 25.21750 | 0.0464 | 0.73447
1 50 3 0.42500 | 8.2450 | 0.0599 | 0.93060
75 21 0.56050 | 6.28100 | 0.0711 | 0.94309
25 16 0.06466 | 15.39420 | 0.0256 | 0.95483
3.5 2 50 15 0.06190 | 9.94343 | 0.0143 | 0.99375
75 4 0.11418 | 9.45022 | 0.0363 | 0.96526
25 19 0.05741 | 43.99960 | 0.0069 | 0.97224
3 50 23 0.14032 | 22.57220 | 0.0128 | 0.97490
75 14 0.20595 | 9.93340 | 0.0502 | 0.96134
1 50 5 0.05561 | 17.21615 | 0.0306 | 0.92259
25 20 41.39030 | 0.02476 | 0.9024 | 0.70203
5.0 2 50 7 0.21697 | 18.70533 | 0.0377 | 0.87363
75 13 0.02806 | 11.32856 | 0.0215 | 0.98240
3 50 9 0.01700 | 18.2436 | 0.0192 | 0.96375
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Cizelge EK-B. 5 Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in partikiil i¢i difiizyon
kinetik modeli sabitleri ve istatistiksel veriler

Partikiil i¢ci Difiizyon Kinetik Modeli
Katsayilar
P?odr?s.. Pestisit ,
pH (g/50 Kons. Deney c ko S R
my | (MolL)

1 50 6 0.61586 | 0.09637 | 0.3370 | 0.75072
25 18 0.24335 | 0.03418 | 0.0398 | 0.60400
2.0 2 50 22 0.32628 | 0.06184 | 0.1806 | 0.80579
75 8 0.52728 | 0.09222 | 0.2912 | 0.78292
3 50 24 0.24652 | 0.04405 | 0.1367 | 0.78807
25 27 0.07930 | 0.01969 | 0.0626 | 0.78077
1 50 3 0.16732 | 0.05908 | 0.1145 | 0.89886
75 21 0.22287 | 0.07798 | 0.1504 | 0.89963
25 16 0.05601 | 0.02224 | 0.0460 | 0.88708
35 2 50 15 -0.04239 | 0.09457 | 0.0471 | 0.95692
75 4 0.07532 | 0.04513 | 0.0612 | 0.94650
25 19 0.02755 | 0.01071 | 0.0184 | 0.91820
3 50 23 0.05591 | 0.02206 | 0.0321 | 0.93907
75 14 0.15335 | 0.03996 | 0.0897 | 0.87077
1 50 5 0.03683 | 0.02406 | 0.0390 | 0.92604
25 20 0.01841 | 0.00618 | 0.0179 | 0.80738
5.0 2 50 7 0.07346 | 0.02765 | 0.0508 | 0.90783
75 13 0.00139 | 0.03184 | 0.0310 | 0.97131
3 50 9 0.00284 | 0.01907 | 0.0279 | 0.93826
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Cizelge EK-B. 6 Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyonu igin 1. mertebe kinetik
modeli sabitleri ve istatistiksel veriler

1. Mertebe Kinetik Modeli
Katsayilar
H P?odrfé Plgsotrilzit Dene Co ki S R?
i (@/50 ml) | (mg/L) Yl mgL) | (dak?)
1 50 6 37.03508 | 0.00665 | 6.6941 | 0.74455
25 18 15.32978 | 0.01114 | 5.1967 | 0.59062
2.0 2 50 2 31.88706 | 0.00785 | 9.4315 | 0.58642
75 8 49.46761 | 0.00853 | 14.220 | 0.61448
3 50 24 31.08825 | 0.01451 | 10.439 | 0.62899
25 27 22.56010 | 0.00370 | 1.2969 | 0.92261
1 50 10 46.63171 | 0.00314 | 1.9736 | 0.94196
75 21 63.15267 | 0.00517 | 6.7240 | 0.85029
25 11 20.77321 | 0.00366 | 2.0688 | 0.80314
35 2 50 15 4433778 | 0.00265 | 3.0874 | 0.82569
75 4 65.19562 | 0.00256 | 4.8439 | 0.80318
25 19 23.49318 | 0.00326 | 0.9561 | 0.94938
3 50 23 40.81865 | 0.00434 | 5.0256 | 0.77159
75 14 60.79535 | 0.00369 | 7.4277 | 0.73429
1 50 5 48.01651 | 0.00226 | 2.5210 | 0.86941
25 20 22.19525 | 0.00304 | 1.5706 | 0.85332
5.0 2 50 7 45.15310 | 0.00222 | 2.5223 | 0.84554
75 13 66.77150 | 0.00211 | 4.1528 | 0.80408
3 50 9 40.60559 | 0.00267 | 4.6228 | 0.67133
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Cizelge EK-B. 7 Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyonu igin 2. mertebe kinetik
modeli sabitleri ve istatistiksel veriler

2. Mertebe Kinetik Modeli
Katsayilar
| ko | Kome | Dene Co Kz S R?
i (@/50ml) | (mg/L) Y (mglL) | (dak?)
1 50 6 34.03047 | 0.00018 | 0.0049 | 0.85462
25 18 11.22397 | 0.00047 | 0.0271 | 0.62009
2.0 2 50 2 26.05038 | 0.00018 | 0.0101 | 0.62883
75 8 39.02696 | 0.00013 | 0.0089 | 0.54944
3 50 24 21.68050 | 0.00033 | 0.0169 | 0.66157
25 27 22.64091 | 0.00020 | 0.0027 | 0.95738
1 50 10 46.36425 | 7.33*10™ | 0.0010 | 0.96227
75 21 60.89850 | 8.61*10° | 0.0020 | 0.88964
25 11 20.39324 | 0.00019 | 0.0043 | 0.89180
35 2 50 15 43.69532 | 5.95*10™ | 0.0017 | 0.85172
75 4 64.51145 | 4.06*10° | 0.0011 | 0.86141
25 19 23.42230 | 0.00016 | 0.0019 | 0.96707
3 50 23 39.00329 | 0.00010 | 0.0035 | 0.79929
75 14 58.45389 | 5.71*10° | 0.0021 | 7797156
1 50 5 48.67300 | 6.07*10° | 0.0016 | 0.86875
25 20 22.00620 | 0.00015 | 0.0034 | 0.89263
5.0 2 50 7 44.80964 | 5.07*10° | 0.0012 | 0.88756
75 13 66.09970 | 3.18*10 | 0.0009 | 0.84498
3 50 9 39.69566 | 6.38*10™ | 0.0025 | 0.74908
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Cizelge EK-B. 8 Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyonu igin yalanci 1. mertebe

kinetik modeli sabitleri ve istatistiksel veriler

Yalanci 1. Mertebe Kinetik Modeli
Katsayilar
y kﬁ\ds. Plgstisit 5 Qe ke ‘ »
i (g/s%nrsr}l) (m%r/]i) Y| g | (dak)
1 50 6 1.30399 | 0.18428 | 0.1090 | 0.87485
25 18 0.42728 | 0.29036 | 0.0095 | 0.97416
2.0 2 50 2 0.77086 | 0.28532 | 0.0372 | 0.88412
75 8 1.16783 | 0.21927 | 0.1089 | 0.81224
3 50 24 0.58901 | 0.32486 | 0.0400 | 0.72581
25 27 0.40646 | 0.00573 | 0.0853 | 0.75226
1 50 10 0.75332 | 0.03591 | 0.0622 | 0.96693
75 21 1.62261 | 0.07581 | 0.2251 | 0.85302
25 11 0.21611 | 0.19095 | 0.0366 | 0.58965
3.5 2 50 15 0.34872 | 0.08672 | 0.0347 | 0.92051
75 4 0.51100 | 0.15431 | 0.0805 | 0.69018
25 19 0.10610 | 0.07044 | 0.0075 | 0.97557
3 50 23 0.33581 | 0.12435 | 0.0405 | 0.84345
75 14 0.47569 | 0.14710 | 0.0347 | 0.92388
1 50 5 8.33490 | 0.00077 | 0.1591 | 0.74273
25 20 0.18323 | 0.08527 | 0.0351 | 0.74423
5.0 2 50 7 0.29493 | 0.09840 | 0.0364 | 0.88076
75 13 0.44499 | 0.12845 | 0.0471 | 0.87978
3 50 9 0.26684 | 0.30377 | 0.0315 | 0.54054
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Cizelge EK-B. 9 Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Elovich kinetik
modeli sabitleri ve istatistiksel veriler

Elovich Kinetik Modeli

Katsayilar
I(Aodrfé. Pestisit ,
pH Kons. Deney o B S R
(9/50 (mg/L)
ml)

1 50 6 5.84608 | 5.78553 | 0.0514 | 0.97358
25 18 44147 | 37.68693 | 0.0253 | 0.79953
2.0 2 50 2 3258.8 | 19.61082 | 0.0467 | 0.81061
75 8 112.5200 | 9.50683 | 0.1308 | 0.91368
3 50 24 2508.82 | 25.45935 | 0.0322 | 0.83988
25 27 0.09174 | 10.88362 | 0.0515 | 0.95183
1 50 10 0.08892 | 5.27487 | 0.0417 | 0.98528
75 21 0.65408 | 3.13492 | 0.1503 | 0.93734
25 11 0.48036 | 30.48953 | 0.0181 | 0.91656
35 2 50 15 0.15049 | 14.53153 | 0.0174 | 0.98057
75 4 1.07327 | 21.43551 | 0.0844 | 0.90971
25 19 0.02070 | 38.41721 | 0.0094 | 0.96185
3 50 25 0.44779 | 12.41054 | 0.0187 | 0.98369
75 14 0.02300 | 142.6980 | 0.0183 | 0.97931
1 50 5 0.07546 | 8.39560 | 0.1835 | 0.63522
25 20 0.07567 | 27.18660 | 0.0244 | 0.88590
5.0 2 50 7 0.13057 | 16.89210 | 0.0172 | 0.97485
75 13 0.40437 | 12.96512 | 0.0158 | 0.98726
3 50 9 21.4677 | 39.58288 | 0.0195 | 0.85446
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Cizelge EK-B. 10 Bentazon’un kestane kabugu ile adsorpsiyonu igin partikiil i¢i
difizyon kinetik modeli sabitleri ve istatistiksel veriler

Partikiil i¢ci Difiizyon Kinetik Modeli
Katsayilar
Ads. Pestisit
pH | Kons. Kons. Deney c Kp S R?
(@50 ml) | (mg/L)

1 50 6 0.45388 | 0.10843 | 0.2564 | 0.85939
25 18 0.19959 | 0.02895 | 0.1126 | 0.71469
2.0 2 50 2 0.35419 | 0.05321 | 0.2000 | 0.72650
75 8 0.49304 | 0.08443 | 0.3008 | 0.74462
3 50 24 0.27140 | 0.04125 | 0.1523 | 0.73263
25 27 0.05020 | 0.04082 | 0.0440 | 0.96506
1 50 10 0.03742 | 0.07344 | 0.0349 | 0.99294
75 21 0.32950 | 0.15022 | 0.2273 | 0.93456
25 11 0.06690 | 0.01969 | 0.0375 | 0.90165
3.5 2 50 15 0.07562 | 0.03225 | 0.0479 | 0.93677
75 4 0.18381 | 0.08137 | 0.0417 | 0.69526
25 19 0.01518 | 0.01045 | 0.0159 | 0.93361
3 50 25 0.05283 | 0.03520 | 0.0302 | 0.97746
75 14 0.15335 | 0.03996 | 0.0897 | 0.87077
1 50 5 0.01425 | 0.05354 | 0.1407 | 0.83413
25 20 0.03630 | 0.01763 | 0.0276 | 0.93035
5.0 2 50 7 0.06363 | 0.02809 | 0.0386 | 0.94504
75 13 0.12069 | 0.04036 | 0.0686 | 0.91950
3 50 9 0.10914 | 0.02109 | 0.0613 | 0.80692
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Cizelge EK-B. 11 Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonu igin 1. mertebe kinetik
modeli sabitleri ve istatistiksel veriler

1. Mertebe Kinetik Modeli

Katsayilar
H KA:nSé P}E?)trimssit Dene Co i S R?
i (/50 ml) | (mg/L) Y| (mglL) | (dak?)
1 50 6 43.83974 | 0.00158 | 3.1107 | 0.67485
25 18 2072309 | 0.00299 | 2.1422 | 0.7410
20| 2 50 22 4150664 | 0.00237 | 4.1027 | 0.68609
75 8 62.49942 | 0.00166 | 6.2909 | 055654
3 50 24 40.32298 | 0.00348 | 4.9242 | 0.71876
25 27 22.97226 | 0.00138 | 1.0079 | 0.79195
1 50 10 4642174 | 0.00116 | 1.8257 | 0.78062
75 21 6857652 | 0.00110 | 3.1385 | 0.71602
25 11 21.97267 | 0.00261 | 1.6026 | 0.80983
35| 2 50 1 42.80670 | 0.00230 | 3.5584 | 0.73666
75 4 68.76172 | 0.00140 | 3.2038 | 0.78202
25 19 19.69602 | 0.00285 | 2.6729 | 0.61932
3 50 23 41.09077 | 0.00315 | 4.5403 | 0.72666
75 14 60.79551 | 0.00369 | 7.4276 | 0.73430
1 50 5 4437788 | 0.00159 | 2.7216 | 0.73024
25 20 23.68273 | 0.00080 | 0.8970 | 0.67551
50| 2 50 7 44.16880 | 0.00222 | 3.0217 | 0.78936
75 13 6587531 | 0.00215 | 5.1249 | 0.73885
3 50 9 41.96132 | 0.00284 | 4.0364 | 0.74740
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Cizelge EK-B. 12 Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in 2. mertebe kinetik
modeli sabitleri ve istatistiksel veriler

2. Mertebe Kinetik Modeli

Katsayilar
Ads. ..
Pestisit
Kones. Co k, 2
pH (g/50 Kons. Deney (mg/L) (dak™) S R
(mg/L)
ml)

1 50 6 43.40144 | 3.49*10° 0,0062 | 0.74838
25 18 20.38080 0.00015 0,0047 | 0.82539
2.0 2 50 22 40.77276 | 5.46*10° 0,0219 | 0.75136
75 8 61.37473 | 2.37*10° 0,0015 | 0.57765
3 50 24 38.88259 | 8.14*10° 0,0030 | 0.77635
25 27 22.8770 5.94*10° 0,0019 | 0.82599
1 50 10 0.01631 9.17*%10° 0,0078 | 0.43388
75 21 68.33000 | 1.59*10° 0,0007 | 0.74115
25 11 21.64569 0.00012 0,0034 | 0.84735
3.5 2 50 1 42.16495 | 5.27%10° | 0,0018 | 0.79565
75 4 68.41722 | 2.02*10° | 0,0007 | 0.80388
25 19 18.93840 0.00013 0,0065 | 0.65998
3 50 23 39.87409 | 7.24*10° 0,0026 | 0.78155
75 14 0.47569 0.14710 0,0035 | 0.92388
1 50 5 44.03186 | 3.53*10° 0,0013 | 0.77748
25 20 23.01265 | 3.32*10° 0,0017 | 0.66363
5.0 2 50 7 43.64124 | 4.98*10° 0,0015 | 0.82832
75 13 65.04406 | 3.23*10° 0,0012 | 0.76510
3 50 9 41.10721 | 6.68*10° 0,0022 | 0.81194
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Cizelge EK-B. 13 Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in yalanci 1. mertebe

kinetik modeli sabitleri ve istatistiksel veriler

Yalanci 1. Mertebe Kinetik Modeli
Katsayilar
y KAds. Plgstisit 5 % ke ‘ »
i (QIS%anﬁI) (m%r/]i) Y| moig) | (@alh
1 50 6 0.54426 | 0.21387 | 0.0516 | 0.82234
25 18 0.19786 | 0.26615 | 0.0344 | 0.46345
2.0 2 50 22 0.36636 | 0.25342 | 0.0390 | 0.65854
75 8 0.49668 | 0.26901 | 0.0387 | 0.77693
3 50 24 0.30759 | 0.17760 | 0.0310 | 0.81161
25 27 0.20987 | 0.13917 | 0.0271 | 0.80391
1 50 10 0.37847 | 0.12337 | 0.0510 | 0.78642
75 21 0.58075 | 0.20544 | 0.0659 | 0.73779
25 11 0.17480 | 0.10120 | 0.0179 | 0.90362
3.5 2 50 1 0.33359 | 0.21928 | 0.0516 | 0.51332
75 4 0.32921 | 0.12086 | 0.0408 | 0.83058
25 19 0.15013 | 0.22967 | 0.0064 | 0.94519
3 50 23 0.28774 | 0.16125 | 0.0276 | 0.84411
75 14 0.47569 | 0.14710 | 0.0347 | 0.92388
1 50 5 0.51004 | 0.22948 | 0.0659 | 0.63603
25 20 0.04433 | 0.58495 | 0.0019 | 0.43196
5.0 2 50 7 0.31478 | 0.12183 | 0.0303 | 0.90372
75 13 0.47462 | 0.13047 | 0.0554 | 0.87458
3 50 9 0.25776 | 0.19349 | 0.0321 | 0.75378
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Cizelge EK-B. 14 Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Elovich Kinetik
modeli sabitleri ve istatistiksel veriler

Elovich Kinetik Modeli
Katsayilar
Ads. Pestisit
pH | Kons. | Kons. Deney a B S R®
(9/50 ml) | (mg/L)
1 50 6 1.00602 | 1.56180 | 0.0405 | 0.89466
25 18 1.94184 | 41.43921 | 0.0103 | 0.80621
2.0 2 50 22 9.71569 | 25.67131 | 0.0159 | 0.95206
75 8 447.068 | 27.05550 | 0.0398 | 0.76234
3 50 24 1.37247 | 24.57056 | 0.0125 | 0.97208
25 27 0.25326 | 28.90955 | 0.0129 | 0.95950
1 50 10 0.41656 | 16.24233 | 0.0270 | 0.94483
75 21 4.13412 | 13.78774 | 0.0328 | 0.94189
25 11 0,10625 | 31.01012 | 0.0086 | 0.97863
3.5 2 50 1 2.05509 | 23.23770 | 0.0253 | 0.90730
75 4 0.31718 | 17.89307 | 0.0184 | 0.96786
25 19 8.23364 | 69.14243 | 0.0067 | 0.93982
3 50 23 0.96074 | 25.30188 | 0.0121 | 0.97213
75 14 1.00504 | 14.26981 | 0.0183 | 0.97931
1 50 5 3.74620 | 15.57643 | 0.0261 | 0.95206
25 20 1.1*10" | 806.9692 | 0.0014 | 0.74869
5.0 2 50 7 0.27062 | 18.25255 | 0.0136 | 0.98122
75 13 0.49759 | 12.59642 | 0.0541 | 0.88078
3 50 9 0.90476 | 27.87317 | 0.0177 | 0.93169
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Cizelge EK-B. 15 Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonu igin partikiil i¢i
difizyon kinetik modeli sabitleri ve istatistiksel veriler

Partikiil i¢ci Difiizyon Kinetik Modeli
Katsayilar
Ads. Pestisit
pH | Kons. Kons. Deney c Kp S R®
(/50 ml) | (mg/L)

1 50 6 0.20387 | 0.04377 | 0.1189 | 0.82562
25 18 0.07125 | 0.01704 | 0.0421 | 0.84903
2.0 2 50 22 0.14094 | 0.02963 | 0.0780 | 0.83302
75 8 0.21836 | 0.03553 | 0.1265 | 0.74403
3 50 24 0.10716 | 0.02555 | 0.0608 | 0.85706
25 27 0.05968 | 0.01891 | 0.0341 | 0.91058
1 50 10 0.10414 | 0.03330 | 0.0618 | 0.90611
75 21 0.20781 | 0.04838 | 0.1165 | 0.85522
25 11 0.04265 | 0.01591 | 0.0258 | 0.92576
3.5 2 50 1 0.11735 | 0.02857 | 0.0664 | 0.86321
75 4 0.09019 | 0.02945 | 0.0531 | 0.91071
25 19 0.06199 | 0.01121 | 0.0351 | 0.78532
3 50 23 0.09690 | 0.02397 | 0.0553 | 0.86463
75 14 0.15335 | 0.03996 | 0.0897 | 0.87077
1 50 5 0.18282 | 0.04326 | 0.1005 | 0.86326
25 20 0.02302 | 0.00282 | 0.0127 | 0.66311
5.0 2 50 7 0.08505 | 0.02827 | 0.0502 | 0.91307
75 13 0.13637 | 0.04159 | 0.0940 | 0.86934
3 50 9 0.08606 | 0.02228 | 0.0495 | 0.87242
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Cizelge EK-B. 16 Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in 1. mertebe kinetik
modeli sabitleri ve istatistiksel veriler

1. Mertebe Kinetik Modeli
Katsayilar
Ads. Pestisit
pH I?g?gé Kons. Deney (mcg:(/)L) ( dgli'l) S R?
oy | (malL)

1 50 6 41.14250 | 0.00048 | 5.3885 | 0.77238
25 18 18.53476 | 0.00752 | 3.4581 | 0.75360
2.0 2 50 2 38.26592 | 0.00809 | 6.4584 | 0.79946
75 8 56.26932 | 0.00672 | 10.150 | 0.74439
3 50 24 35.19746 | 0.01334 | 8.2689 | 0.76281
25 27 19.63174 | 0.00524 | 2.8019 | 0.76910
1 50 3 40.64662 | 0.00417 | 4.9864 | 0.76413
75 21 62.88678 | 0.00408 | 6.4897 | 0.81233
25 11 18.11294 | 0.00584 | 3.4592 | 0.69538
35 2 50 1 38.12096 | 0.00685 | 6.2337 | 0.78102
75 4 57.25642 | 0.00647 | 9.3460 | 0.77108
25 19 16.99411 | 0.01085 | 4.2780 | 0.72053
3 50 23 36.23222 | 0.01155 | 7.7257 | 0.77823
75 14 56.10779 | 0.01134 | 1.6610 | 0.81385
1 50 5 40.56521 | 0.00402 | 4.8555 | 0.76413
25 20 22.19531 | 0.00304 | 1.5705 | 0.85336
5.0 2 50 7 37.56057 | 0.00658 | 6.8219 | 0.73751
75 13 57.68089 | 0.00673 | 9.4915 | 0.77423
3 50 9 34.99500 | 0.00999 | 8.1364 | 0.73156
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Cizelge EK-B. 17 Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in 2. mertebe kinetik
modeli sabitleri ve istatistiksel veriler

2. Mertebe Kinetik Modeli
Katsayilar
il Kom. | Kome | Dene Co Ko S R?
i (/50 ml) | (mg/L) Y| moiy | (dak?
1 50 6 38.79312 | 0.00011 | 0.0040 | 0.77905
25 18 16.52241 | 0.00038 | 0.0120 | 0.82091
2.0 2 50 2 34.41400 | 0.00021 | 0.0058 | 0.85504
75 8 51.08037 | 0.00011 | 0.0037 | 0.81229
3 50 24 27.76786 | 0.00034 | 0.0099 | 0.84287
25 27 18.52992 | 0.00026 | 0.0077 | 0.83894
1 50 3 38.94780 | 9.82*10™ | 0.0032 | 0.81753
75 21 60.86443 | 6.50*10™ | 0.0018 | 0.85923
25 11 16.68693 | 0.00030 | 0.0100 | 0.81224
35 2 50 1 34.99928 | 0.00018 | 0.0047 | 0.86372
75 4 52.96990 | 0.00011 | 0.0030 | 0.85941
25 19 20.30191 | 0.00086 | 0.0252 | 0.84157
3 50 23 29.98001 | 0.00030 | 0.0083 | 0.85345
75 14 48.19321 | 0.00021 | 0.0002 | 0.90299
1 50 5 39.06258 | 0.00001 | 0.0029 | 0.83308
25 20 22.00620 | 0.00015 | 0.0034 | 0.89263
5.0 2 50 7 34.10783 | 0.00017 | 0.0057 | 0.79796
75 13 52.71873 | 0.00011 | 0.0034 | 0.83374
3 50 9 29.78054 | 0.00027 | 0.0078 | 0.84996
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Cizelge EK-B. 18 Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in yalanci 1. mertebe
kinetik modeli sabitleri ve istatistiksel veriler

Yalanci 1. Mertebe Kinetik Modeli
Katsayilar
y KAds. Péstisit 5 Qe ke ‘ »
| gty | | 90 | s
1 50 6 1.07175 | 0.09675 | 0.0519 | 0.98193
25 18 0.34346 | 0.15353 | 0.0337 | 0.84562
2.0 2 50 2 0.69510 | 0.06226 | 0.0623 | 0.90832
75 8 0.98604 | 0.15108 | 0.0747 | 0.92022
3 50 24 0.56005 | 0.17136 | 0.0407 | 0.90139
25 27 0.56514 | 0.15141 | 0.0582 | 0.85477
1 50 3 1.00165 | 0.12872 | 0.0599 | 0.95846
75 21 1.42956 | 0.10335 | 0.1189 | 0.93529
25 11 0.31299 | 0.26011 | 0.0327 | 0.65181
3.5 2 50 1 0.64978 | 0.14490 | 0.0549 | 0.90009
75 4 0.94888 | 0.15365 | 0.0776 | 0.90828
25 19 0.26598 | 0.23928 | 0.0251 | 0.79144
3 50 23 0.53555 | 0.14803 | 0.0315 | 0.95053
75 14 0.79134 | 0.12719 | 0.0481 | 0.95806
1 50 5 0.97738 | 0.14474 | 0.0758 | 0.91892
25 20 0.18323 | 0.08527 | 0.0351 | 0.74423
5.0 2 50 7 0.65388 | 0.14467 | 0.0715 | 0.83286
75 13 0.97276 | 0.12769 | 0.0668 | 0.94445
3 50 9 0.52088 | 0.18091 | 0.0290 | 0.94263
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Cizelge EK-B.19 Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in Elovich kinetik
modeli sabitleri ve istatistiksel veriler

Elovich Kinetik Modeli

Katsayilar
Ads. Pestisit
pH | Kons. Kons. Deney a B S R?
(@50 ml) | (mg/L)

1 50 6 0.54085 | 4.88511 0.0892 0.94565
25 18 1.00126 | 20.82199 | 0.0554 0.96409
2.0 2 50 2 0.76103 | 8.73169 0.0331 0.97503
75 8 2.36553 | 7.03470 0.0254 0.94331
3 50 24 2.73327 | 13.77708 | 0.0196 0.97797
25 27 1.02959 | 11.60151 | 0.0252 0.97430
1 50 3 1.17772 | 6.12770 0.0368 0.98454
75 21 0.88376 | 3.80008 0.0402 0.99280
25 11 10.29290 | 30.78748 | 0.0129 0.95399
3.5 2 50 1 1.15694 | 0.23200 1.8541 0.99556
75 4 1.78577 | 6.95261 0.0341 0.98291
25 19 5.06918 | 34.14865 | 0.0648 0.90406
3 50 23 1.18002 | 12.77831 | 0.0212 0.97793
75 14 0.86544 | 7.64493 0.0260 0.98789
1 50 5 1.61732 | 6.62859 0.0185 0.99535
25 20 0.07567 | 27.18657 | 0.0244 0.88590
5.0 2 50 7 1.80645 | 10.84827 | 0.0552 0.90399
75 13 1.23539 | 6.42231 0.0483 0.97129
3 50 9 3.08146 | 15.6070 0.0271 0.95067
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Cizelge EK-B. 20 Metalaxyl’in kestane kabugu ile adsorpsiyonu i¢in partikiil igi
difiizyonu kinetik modeli sabitleri ve istatistiksel veriler

Partikiil i¢ci Difiizyon Kinetik Modeli
Katsayilar
Ads. Pestisit
pH | Kons. Kons. Deney c Kp S R?
(9/50 ml) | (mg/L)

1 50 6 0.26249 | 0.09533 | 0.1914 | 0.89265
25 18 0.11434 | 0.02856 | 0.0664 | 0.86330
2.0 2 50 2 0.19953 | 0.06055 | 0.0331 | 0.97503
75 8 0.32310 | 0.08221 | 0.1939 | 0.86005
3 50 24 0.19818 | 0.04539 | 0.1135 | 0.84647
25 27 0.17666 | 0.04881 | 0.1021 | 0.88497
1 50 3 0.29447 | 0.08658 | 0.1760 | 0.98454
75 21 0.35527 | 0.12930 | 0.9235 | 0.92352
25 11 0.12430 | 0.02486 | 0.0687 | 0.82101
3.5 2 50 1 0.20250 | 0.05573 | 0.1153 | 0.88696
75 4 0.29972 | 0.08144 | 0.1730 | 0.88196
25 19 0.10314 | 0.02121 | 0.0588 | 0.82012
3 50 23 0.17428 | 0.04469 | 0.1024 | 0.86624
75 14 0.22912 | 0.06885 | 0.1365 | 0.89477
1 50 5 0.30165 | 0.08419 | 0.1722 | 0.88925
25 20 0.03630 | 0.01763 | 0.0276 | 0.93035
5.0 2 50 7 0.21470 | 0.05419 | 0.1318 | 0.85299
75 13 0.28957 | 0.08338 | 0.1752 | 0.88416
3 50 9 0.18796 | 0.04188 | 0.1088 | 0.83710

209




EK-C

ADSORPSIYON iZOTERMIi DENEYLERINE AIT KINETIK
MODEL VERILERI

Cizelge EK-C.1-C.20°de farkli badem ve kestane kabugu konsantrasyonlarinda
Bentazon ve Metalaxyl adsorpsiyonu deneyleri i¢in 1. Mertebe Kinetik, 2. Mertebe
Kinetik, Yalanc1 1. Mertebe Kinetik, Elovich Kinetik ve Partikiil I¢i Difiizyon Kinetik

modelleri i¢in elde edilen model sabitleri ve istatistiksel veriler sunulmustur.
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Cizelge EK-C. 1 Farkli konsantrasyonlarda badem kabugu ile Bentazon adsorpsiyonu
icin 1. mertebe kinetik modeli sonuglari

Adsorbent Konsantrasyonu

(9/50 ml)
0.5 1.0 2.0 2.5 3.0
( d{a(li'l) 0.00106 0.00193 0.00299 0.00438 0.00524
(mcg:;(}L) 54.5341 48.2068 44,1224 38.8620 38.1027
S 6.86881 9.12311 10.6616 12.2882 12.7268
R? 0.61105 0.63450 0.64933 0.61996 0.62418

Cizelge EK-C. 2 Farkli konsantrasyonlarda badem kabugu ile Bentazon adsorpsiyonu
icin 2. mertebe kinetik modeli sonuglari

Adsorbent Konsantrasyonu

(9/50 ml)
0.5 1.0 2.0 2.5 3.0
( d;z('l) 0.0000174 | 0.0000357 | 0.0000608 | 0.0001012 | 0.0001253
(mi;}L) 52.5559 44,1351 37.6412 29.9570 27.8999
S 0.00199 0.00346 0.00521 0.00763 0.00996
R? 0.69038 0.74774 0.78677 0.82311 0.80867
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Cizelge EK-C. 3 Farkli konsantrasyonlarda badem kabugu ile Bentazon adsorpsiyonu
icin yalanci 1. mertebe kinetik modeli sonuclari

Adsorbent Konsantrasyonu

(9/50 ml)
0.5 1.0 2.0 25 30
(d{a(li'l) 0.18919 0.18329 0.17892 0.23891 0.24999
(rr?(;/g) 2.99940 2.02740 1.20329 1.09937 0.95124
S 0.17033 0.12176 0.07095 0.05835 0.05443
R? 0.87557 0.87386 0.88137 0.83252 0.80765

Cizelge EK-C. 4 Farkli konsantrasyonlarda badem kabugu ile Bentazon adsorpsiyonu
icin yalanci 2. mertebe kinetik modeli sonuglari

Adsorbent Konsantrasyonu

(9/50 ml)
0.5 1.0 2.0 25 3.0

( d;‘ﬁ_l) 0.06224 | 0.09457 0.16715 0.19601 0.23622

(n?ge/g) 3.10837 | 2.09722 1.25177 1.14398 1.01286

S 0.87284 | 174343 2.06544 2.73023 5.39360

R’ 0.99967 | 0.99939 0.99970 0.99957 0.99874
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Cizelge EK-C. 5 Farkli konsantrasyonlarda badem kabugu ile Bentazon adsorpsiyonu

icin Elovich kinetik modeli sonuglar

Adsorbent Konsantrasyonu

(9/50 ml)
0.5 1.0 2.0 2.5 3.0
(mg /g‘i dak) 406.676 113327.3 77.3544 1614.44 1553.51
B 4.08465 13.1849 9.50644 13.4196 15.6256
(9/mg)
S 0.09849 0.38526 0.03736 0.02186 0.02625
R? 0.96019 0.75753 0.96856 0.97824 0.95872

Cizelge EK-C. 6 Farkli konsantrasyonlarda badem kabugu ile Bentazon adsorpsiyonu
i¢in partikiil i¢i diftizyon kinetik modeli sonuglari

Adsorbent Konsantrasyonu

(9/50 ml)
0.5 1.0 2.0 2.5 3.0
(Mg /gi’ dak) 0.10983 0.17553 0.04507 0.03780 0.03270
¢ 1.62309 1.17983 0.63805 0.62876 0.54571
(mg/g)
S 0.57774 0.06173 0.22863 0.21926 0.19120
R? 0.74612 0.96915 0.75793 0.71414 0.70996
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Cizelge EK-C. 7 Farkli konsantrasyonlarda kestane kabugu ile Bentazon adsorpsiyonu
icin 1. mertebe kinetik modeli sonuglari

Adsorbent Konsantrasyonu

(9/50 ml)
0.5 1.0 2.0 2.5 3.0
( d{a(li'l) 0.00010 0.00170 0.00325 0.00378 0.17152
(mcg:;(}L) 50.7762 48.8210 41.7652 37.0332 72.81720
S 8.06857 8.97173 11.41017 13.0410 10.9731
R? 0.50652 0.60799 0.61883 0.54303 0.78629

Cizelge EK-C.

8 Farkli konsantrasyonlarda kestane kabugu ile Bentazon adsorpsiyonu
icin 2. mertebe kinetik modeli sonuglari

Adsorbent Konsantrasyonu

(9/50 ml)
0.5 1.0 2.0 25 3.0
( d;i’l) 0.000017 0.00003 0.00007 0.000072 0.00019
(m(z;}L) 48.5060 44,9471 34.4092 27.3812 17.9509
S 0.00256 0.00341 0.00615 0.00930 0.01692
R? 0.57733 0.68942 0.76533 0.64297 0.78127




Cizelge EK-C. 9 Farkli konsantrasyonlarda kestane kabugu ile Bentazon adsorpsiyonu
icin yalanci 1. mertebe kinetik modeli sonuglari

Adsorbent Konsantrasyonu

(9/50 ml)
05 1.0 2.0 25 3.0
" ;1.1) 025324 | 018578 | 020038 | 0.23966 | 0.31858
(”?é*/g) 330335 | 194424 | 126247 | 1.09955 | 1.05911
S 0.12873 | 013745 | 006318 | 003888 | 0.03246
R? 0.89733 | 081065 | 089249 | 091518 | 0.87218

Cizelge EK-C. 10 Farkli konsantrasyonlarda kestane kabugu ile Bentazon adsorpsiyonu

icin yalanci 2. mertebe kinetik modeli sonuglari

Adsorbent Konsantrasyonu

(9/50 ml)
0.5 1.0 2.0 2.5 3.0
( d;z('l) 0.45226 0.16583 0.19237 0.70308 0.44715
(n?ge 19) 3.30224 1.98113 1.30896 1.10840 1.08592
S 0.17033 0.12176 0.07095 0.05835 0.05443
R? 0.87557 0.87386 0.88137 0.83252 0.80765
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Cizelge EK-C. 11 Farkli konsantrasyonlarda kestane kabugu ile Bentazon adsorpsiyonu

icin Elovich kinetik modeli sonuglar

Adsorbent Konsantrasyonu

(9/50 ml)
0.5 1.0 2.0 2.5 3.0
(Mg /gO’L‘ dak) 1.79018 256.1830 343.0295 28947.0 623733.0
p 0.04815 6.28729 10.2973 16.3056 22.1971
(9/mg)
S 14.4575 0.08208 0.03984 0.04545 0.02287
R? 0.89319 0.93688 0.95869 0.88141 0.93874

Cizelge EK-C. 12 Farkli konsantrasyonlarda kestane kabugu ile Bentazon adsorpsiyonu
icin partikiil i¢i difiizyon kinetik modeli sonuglari

Adsorbent Konsantrasyonu

(9/50 ml)
0.5 1.0 2.0 2.5 3.0
(mg /;(,E dak) 5.34953 0.07069 0.04486 0.03451 0.03160
¢ -14.8198 1.05619 0.69953 0.66178 0.66428
(mg/q)
S 8.36878 0.38098 0.24887 0.23474 0.23003
R? 0.96654 0.73805 0.72824 0.65484 0.62932

216




Cizelge EK-C. 13 Farkli konsantrasyonlarda badem kabugu ile Metalaxyl adsorpsiyonu
icin 1. mertebe kinetik modeli sonuglari

Adsorbent Konsantrasyonu

(9/50 ml)
05 1.0 2.0 25 3.0
( d;i_l) 0.00027 | 0.00035 0.00064 0.00079 | 0.00103
(m(;‘}l_) 68.4993 | 65.8961 60.8411 61.2277 | 58.9347
s 236072 | 3.39408 4.77441 479133 | 5.89356
R 0.63628 | 057557 0.62516 069521 | 0.69104

Cizelge EK-C. 14 Farkli konsantrasyonlarda badem kabugu ile Metalaxyl adsorpsiyonu
icin 2. mertebe kinetik modeli sonuglari

Adsorbent Konsantrasyonu

(9/50 ml)
0.5 1.0 2.0 2.5 3.0
(d;i-l) 0.000039 | 0.000049 | 0.000009 | 0.000012 | 0.000017
(m(z;}L) 68.3476 | 65.5076 60.0125 60.3330 57.4074
S 0.00050 | 0.00077 0.00117 0.00120 | 0.00165
R? 0.65162 | 0.57537 0.67549 0.74782 | 0.73958
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Cizelge EK-C. 15 Farkli konsantrasyonlarda badem kabugu ile Metalaxyl adsorpsiyonu

icin yalanci 1. mertebe kinetik modeli sonuglari

Adsorbent Konsantrasyonu

(9/50 ml)
0.5 1.0 2.0 2.5 3.0
( d{a(li'l) 0.17580 0.13591 0.18506 0.13649 0.11042
(”?5 19) 0.98060 0.67693 0.52155 0.43815 0.44013
S 0.11792 0.07277 0.03821 0.04232 0.03221
R? 0.71582 0.76902 0.82147 0.80482 0.91223

Cizelge EK-C. 16 Farkli konsantrasyonlarda badem kabugu ile Metalaxyl adsorpsiyonu
icin yalanci 2. mertebe kinetik modeli sonuglari

Adsorbent Konsantrasyonu

(9/50 ml)

0.5 1.0 2.0 25 3.0
( d;‘ﬁ_l) 0.07330 | 0.34627 0.31061 0.24865 0.28621
(n?ge/g) 1.18686 | 0.68858 0.55000 0.45248 0.46535
S 22,0943 | 8.10823 14,2925 21.0119 2.12004
R? 0.97576 | 0.99839 0.99727 0.99566 0.99735
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Cizelge EK-C. 17 Farkli konsantrasyonlarda badem kabugu ile Metalaxyl adsorpsiyonu

icin Elovich kinetik modeli sonuglari

Adsorbent Konsantrasyonu

(9/50 ml)
0.5 1.0 2.0 2.5 3.0
(mg /g‘i dak) 32.1698 13472.3 32.8924 0.75910 1.34766
B 10.8993 38.3936 21.8413 0.26545 18.54197
(9/mg)
S 0.11145 0.14002 0.02196 1.37904 0.02493
R? 0.75129 0.73887 0.94478 0.96670 0.94840

Cizelge EK-C. 18 Farkli konsantrasyonlarda badem kabugu ile Metalaxyl adsorpsiyonu
icin partikiil i¢i diflizyon kinetik modeli sonuglari

Adsorbent Konsantrasyonu

(9/50 ml)
0.5 1.0 2.0 2.5 3.0
(mg /g‘g dak) 0.03884 0.06806 0.01978 0.05223 0.01892
¢ 0.49781 0.34178 0.27514 3.22305 0.19762
(mg/q)
S 0.20310 0.06405 0.09896 1.45132 0.07768
R? 0.74810 0.82671 0.76243 0.96922 0.82054
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Cizelge EK-C. 19 Farkli konsantrasyonlarda kestane kabugu ile Metalaxyl adsorpsiyonu
icin 1. mertebe kinetik modeli sonuglari

Adsorbent Konsantrasyonu

(9/50 ml)
0.5 1.0 2.0 2.5 3.0
( d{a(li'l) 0.00069 0.00133 0.00242 0.00286 0.00373
(mcg:;(}L) 63.4017 57.4081 48.5561 47.3902 42.3793
S 5.05154 6.50948 9.79574 9.92737 12.1233
R? 0.64267 0.71926 0.66582 0.69319 0.61816

Cizelge EK-C. 20 Farkli konsantrasyonlarda kestane kabugu ile Metalaxyl adsorpsiyonu
icin 2. mertebe kinetik modeli sonuglari

Adsorbent Konsantrasyonu

(9/50 ml)
05 1.0 2.0 25 3.0
( d;i'l) 0.000099 | 0.000022 | 0.000044 | 0.000056 | 0.000065
(m%‘}l_) 62.2699 | 55.3112 42.9319 41.4043 | 322148
s 0.00134 | 0.00197 0.00444 0.00452 | 0.00882
R? 0.63056 | 0.77370 0.73374 0.80558 | 0.62962
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Cizelge EK-C. 21 Farkli konsantrasyonlarda kestane kabugu ile Metalaxyl adsorpsiyonu

icin yalanci 1. mertebe kinetik modeli sonuglari

Adsorbent Konsantrasyonu

(9/50 ml)
0.5 1.0 2.0 2.5 3.0
( d{a(li'l) 0.06999 0.09325 0.12530 0.13291 0.14753
(rr?é/g) 1.99604 1.50738 1.08416 0.91731 0.86983
S 0.20280 0.13395 0.05517 0.05153 0.04463
R? 0.89570 0.87926 0.95020 0.93302 0.93242

Cizelge EK-C. 22 Farkli konsantrasyonlarda kestane kabugu ile Metalaxyl adsorpsiyonu

icin yalanci 2. mertebe kinetik modeli sonuglari

Adsorbent Konsantrasyonu

(9/50 ml)

0.5 1.0 2.0 25 3.0
( d;i_l) 0.14799 | 0.07117 0.23205 0.16722 2.07145
(n?ge/g) 1.91885 | 1.56680 1.09775 0.96164 0.88829
S 5.83166 | 3.17480 4.93921 2.85538 5.69597
R? 0.99420 | 0.99885 0.99867 0.99967 0.99893

221




Cizelge EK-C. 23 Farkli konsantrasyonlarda kestane kabugu ile Metalaxyl adsorpsiyonu
icin Elovich kinetik modeli sonuglar

Adsorbent Konsantrasyonu

(9/50 ml)
0.5 1.0 2.0 2.5 3.0
(Mg /gO’L‘ dak) 2.05773 3.10690 7.53432 7.16605 34.3539
B 3.55424 5.14745 8.38094 10.0073 12.6743
(9/mg)
S 0.23799 0.08310 0.06420 0.03764 0.05786
R? 0.85305 0.95533 0.93194 0.96485 0.88346

Cizelge EK-C. 24 Farkli konsantrasyonlarda kestane kabugu ile Metalaxyl adsorpsiyonu

icin partikiil i¢i diflizyon kinetik modeli sonuglari

Adsorbent Konsantrasyonu

(9/50 ml)
0.5 1.0 2.0 2.5 3.0
(Mg /gfj dak) 0.08834 0.06675 0.04363 0.0374 0.03168
¢ 0.80842 0.64456 0.52297 0.44193 0.46038
(mg/g)
S 0.40446 0.25428 0.20391 0.16544 0.17664
R? 0.78976 0.83989 0.78360 0.79957 0.72647
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