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ATIKSULARDAKI 24D VE METRIBUZIN PESTISITLERININ
ADSORPSIYONUNDA KULLANILABILIRLIGININ ARASTIRILMASI

Kazim SEZER
0z

Bu tez c¢alismasinda atiksularda vyeralan herbisitlerden 2,4-D (2,4-
diklorofenoksiasetik asit) ve Metribuzin’in kurutulmus seker pancari kispesinden
Isil aktivasyonla elde edilen aktif karbona ve ticari aktif karbona adsorpsiyonu

kesikli sistemde karsilastirmali olarak incelenmisgtir.

Calismada oncelikle kurutulmus seker pancari kuspesinden 650-750°C sicaklik
araliginda ve azot gazi atmosferinde farkli temas sureleri uygulanarak cesitli aktif
karbonlar elde edilmis ve bunlardan 2,4-D ve Metribuzin’i en ylksek kapasiteyle
adsorplayan calisma adsorbenti olarak secilmistir. Deneysel ¢alismalarda bu aktif

karbon ticari aktif karbon ile birlikte adsorbent olarak kullaniimigtir.

Adsorpsiyon ¢alismalarinda éncelikle baslangi¢c pH’inin, 2,4-D ve Metribuzin’in her
bir adsorbentin denge alim degerine etkisi incelenmis ve her iki adsorbente 2,4-D
adsorpsiyonunda c¢alisma pH’1 2.0 olarak, Metribuzin i¢in ise 4.0 olarak
belirlenmistir. 2,4-D ve Metribuzin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi incelendiginde,
2,4-D’nin her iki adsorbente adsorpsiyonunda maksimum adsorpsiyon
kapasitesine 25°C’da, Metribuzin igin ise 45°C’da ulasildii gézlenmistir. Her bir
herbisit-adsorbent sistemi icin baslangi¢ herbisit derigsiminin 300 mg/L'ye kadar
artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin arttigi adsorpsiyon veriminin ise azaldigi
saptanmigtir. Adsorpsiyon kapasitesi acgisindan incelendiginde, seker pancari
kUspesi aktif karbonunun ticari aktif karbon kadar olmasa da her iki kirleticiyi de
oldukca yuksek kapasitede adsorpladigi tespit edilmistir. Hatta dugsuk herbisit
derisimlerinde seker pancari kispesi aktif karbonunun adsorpsiyon veriminin ticari

aktif karbon verimine yaklastigr gérulmastar.

Caligsmalarin son asamasinda, adsorpsiyon dengesinin matematiksel olarak
tanimlanmasinda her bir herbisit-adsorbent sistemi i¢cin Langmuir ve Freundlich

adsorpsiyon modelleri kullaniimis ve model sabitleri hesaplanmigtir. Ayrica kinetik



verilerin birinci derece ve ikinci derece gorunur (pseudo) kinetik modellere uyumu
arastinlarak, her bir modele ait kinetik sabitler bulunmustur. Her bir herbisit-
adsorbent sistemi icin derisime bagli olarak dis taraf kitle aktarim katsayilari ve i¢
difizyon hiz sabiti degerleri de saptanmistir. Son olarak her bir sistem igin
adsorpsiyon termodinamik  sabitleri termodinamik  esitlikler  kullanilarak

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler : Su Kkirliligi, pestisit, 2,4-D, Metribuzin, adsorpsiyon, aktif
karbon, seker pancari kuspesi

Danisman: Prof. Dr. ZUMRIYE AKSU, Hacettepe Universitesi, Kimya
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INVESTIGATION OF THE USABILITY OF ACTIVATED CARBON PRODUCED
FROM SUGAR BEET PULP FOR THE ADSORPTION OF 2,4-D AND
METRIBUZIN PESTICIDES IN WASTEWATERS

Kazim SEZER
ABSTRACT

In this dissertation the adsorption of 2,4-D (2,4-dichlorophenoxy acetic acid) and
Metribuzin herbicides, present in wastewaters, on activated carbon produced from
dried sugar beet pulp by heat activation and on commercial powdered activated
carbon was comparatively investigated in a batch system.

At the first part of the studies, different activated carbons were produced from
dried sugar beet pulp at 650-750°C temperature range under nitrogen gas
atmosphere applying various contact times. The one, which had the maximum
adsorption capacity for both 2,4-D and Metribuzin was selected as working
adsorbent. This activated carbon was used together with the commercial activated

carbon in the experimental studies as adsorbent.

At adsorption studies, firstly, the effect of initial pH on the equilibrium uptake of
2,4-D and Metribuzin for each adsorbent was investigated and for each adsorbent
optimum working pH was determined as 2.0 for 2,4-D and as 4.0 for Metribuzin.
The effect of temperature on the adsorption of 2,4-D and Metribuzin indicated that
maximum adsorption capacities for each adsorbent were reached at 25°C for
2,4-D and at 45°C for Metribuzin. For each herbicide-adsorbent system it was
observed that adsorption capacity increased and adsorption yield decreased with
increasing initial herbicide concentration up to 300 mg/L. When the adsorbents are
compared due to their adsorption capacities, it was seen that although the
adsorption capacity of sugar beet pulp activated carbon was lower than that of
commercial activated carbon, the sugar beet pulp activated carbon had a high
adsorption capacity for both pollutants. Even it was observed that at low herbicide
concentrations the adsorption yield of the beet pulp activated carbon approached
to the yield of commercial activated carbon.

At the last step of studies, the Langmuir and Freundlich adsorption models were

used to define the adsorption equilibrium of each herbicide-adsorbent sytem



mathematically and model constants were obtained. In addition, first order and
second order pseudo kinetic models were applied to kinetic data of adsorption and
kinetic constants belonging to these models were found. For each herbicide-
adsorbent sytem external mass transfer coefficients and internal diffusion rate
constants were determined due to the initial herbicide concentration. Finally the
thermodynamic parameters of adsorption were calculated by using thermodynamic

equations for each system.

Keywords: Water pollution, pesticide, 2,4-D, Metribuzin, adsorption, activated

carbon, sugar beet pulp
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1. GiRi$ VE GALISMANIN AMACI

Ulkemizde ve dinyada hizla artan nlfusun yani sira gelisen teknoloji ve hizli
sanayilesme ¢ozumu giderek zorlasan boyutlara ulagsan c¢evre Kkirliligini de
beraberinde getirmistir. Su Kkirliligi ise c¢evre Kkirliliginin énemli bir kismini
olusturmaktadir. Sularda olusan kirliligin giderilmesi icin yeni Kirlilik Gretmeyen,
daha verimli ve daha ekonomik sistemlerin olusturulmasi ve yeni atik artim

sistemlerinin kurulmasi gerekmektedir.

Yogun ve bilingsiz bir sekilde kullanilarak gevre kirliligine neden olan etkenlerden
biri de pestisitlerdir. Pestisitler, gida maddelerinin Gretimi, tuketimi ve
depolanmasi sirasinda besin degerini bozan ve bitkilere zarar veren bdcekleri,
mikroorganizmalari ve diger zararlilari yok etmek icin kullanilan kimyasal
maddelerdir (Turabi, 2007). Pestisitleri, mantarlara kargi kullanilanlar fungisitler,
bakteri dlduraculer (bakterisitler), akar dldurtculer (akarisitler), boceklere karsi
kullanilanlari insektisitler, yabanci otlara karsi kullanilanlari herbisitler ve gesitli
kemiricilere  karsi  kullanilanlari  rodendisitler  seklinde  siniflandirmak

mumkunddr.

Turkiye'de ilk defa 1965 yillarinda kullanilmaya baglanan pestisitlerle Grin
artisinda blyik bir gelisme gérilmistir. Tarim ve Koy isleri Bakanhgi
verilerine goére Turkiye'de her yil ortalama 30.000 ile 35.000 ton arasinda pestisit
kullaniimaktadir. Kullanilmasi kaginilmaz bir zorunluluk olan pestisitler, toprada,
bitkiye veya tohum uygulama esnasinda maddenin kimyasal 6zelliklerine bagh
olarak cesitli tasinimlar sonucunda dnemli ¢evre sorunlarina neden olmaktadir
(Gokturk, 2007). Kullanilan pestisitlerin bir bolumu buharlasarak atmosferde
kalici toksik madde birikimine neden olurken, birbdlimU de fotokimyasal yollarla
parcalanarak toksik ya da toksik olmayan maddelere donusmektedir. Bir
bolumuyse toprakta tutulmakta, topragi kirletmekte, toprak igerisinde kimyasal
olaylar ve mikroorganizmalar tarafindan mikrobiyolojik ve kimyasal reaksiyonlar
vermektedir. Bitkiler tarafindan bulnyelerine alinan pestisitler bitki yaprak ve
meyvelerinde birikmektedirler. Bu toksik besinleri tuketen bitki ve hayvanlarda akut
ve kronik zehirlenme olaylarina rastlanmakta, blnyede biriken pestisitler cesitli
hastaliklara neden olmaktadir (Gokturk, 2007).



Pestisitlerin en onemli olumsuz etkilerinden biride su sistemleri Uzerine
olmaktadir. Pestisit uygulamasi yapilan alanlarda ilag kalintilar havaya, topraga,
topraktan yer alti sularina ve ylzey sularina bulasabilmektedir. Bu durum
kullanilabilir su kaynaklarinin azalmasina neden oldugu gibi, suda yasayan
canhlari da olumsuz yodnde etkilemektedir. Molekll yapilari nedeniyle oldukca
kalici olan organoklorlu ve organofosforlu pestisitler su ekosistemlerinde ¢ok
kliguk konsantrasyon degerlerinden baslayarak ileriki asamalarda biyolojik ve
fiziksel birikim yollariyla zararli, hatta toksik konsantrasyon degerlerine
ulasabilmektedirler (Gedikli, 2001).

Bu tur kirleticilerin atiksulardan gideriminde en ¢ok kullanilan yontemlerden biri de
aktif karbon adsorpsiyonudur. Fakat bu aritim sistemi etkin ve verimli olmasina
kargin, yatinm ve isletme maliyeti oldukga yuksek oldugu i¢in daha ucuz, verimli
ve etkin adsorbentlerin arastiriimasi ve kullaniimasi gerekmektedir (Hameed et al.,
2009).

Tez calismasinin amaci, tarimsal faaliyetler esnasinda olusan ve Turkiye'de
yogun olarak kullanilan herbisitlerden 2,4-D ve Metribuzin’in sularda meydana
getirdigi kirliligin seker pancari kispesinden elde edilen aktif karbona adsorsiyonu
ile giderimi ve bulunan sonuglarin ticari aktif karbon ile bulunan sonuglarla

karsgilastiriimasidir.

Calismada oncelikle, seker pancari kispesinin 650-750°C sicaklik araliginda ve
inert azot gazi akiminda c¢alisan kil firninda farkh surelerde karbonize edilmesi
ile aktif karbon Uretimi yapilmistir. Uretilen aktif karbonun SEM gérintiileri
alinmis, BET ylzey alani Nova 2200 E Surface Area Analyzer cihazi ile dlgiimus
ve ayrica aktif karbonun yigin yogunluk degeri de saptanmistir. Calismanin
sonraki kisminda 2,4-D ve Metribuzin’in ticari aktif karbon ve seker pancari
kispesinden elde edilen aktif karbon Uzerine adsorpsiyonu, sicakligin baslangic
pH’Inin, adsorbent derisiminin ve baslangi¢ herbisit derisimlerinin fonksiyonu
olarak incelenmigtir. Sonuglar kapasite ve verimlilik agisindan karsilastiriimis ve
her bir sistemin matematiksel tanimlamasi yapilarak sistemlere ait denge, kinetik
ve termodinamik parametreler saptanmis ve seker pancari kispesinden elde
edilen aktif karbon sonuclar ile ticari aktif karbon sonuglari birbirleriyle

kargilagtiriimistir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Su Kirliligi

Su kaynaklarindan buylk olgtide yararlaniimay! sinirlayacak olan organik,
inorganik, biyolojik ve radyoaktif herhangi bir maddenin suya karisarak suyun

nitelik ve yapisinda dedgisikliklere neden olmasi su kirliligi olarak tanimlanabilir.

Sanayi tesislerinden herhangi bir islemden geciriimeden serbest birakilan sicak
sularin akarsulara karigsmasi sonucu olusan sicaklik artisi ve renk degisimleri gibi
fiziksel dedisiklikler; sulara agir metaller, tuzlar, pestisitler ve deterjanlar gibi
bilesiklerin karismasi ile olugsan kimyasal degisiklikler ve suya karigan organik
materyallerin (kanalizasyon, evsel atiklar, ¢iftlik gubresi gibi) olusturdugu

degisiklikler suyun kirlenmesine neden olur.

Pestisitler ¢esitli yollarla sulara bulasir. Tarimsal micadele sirasinda su igindeki
veya kenarindaki bitkiler veya boceklerin dogrudan ilagla temasi, ilaglanmig bitki
ve toprak yuzeyinden ilaglarin yagmur sulan ile yikanmasi, ila¢ endustrisi
atiklarinin akar ve durgun sulara bosaltilmasi, bos ambalaj kaplarinin su
kaynaklarinda yikanmasi ile tarim ilaglarn sulara bulagsmaktadir. Su ekosistemine

giren bir pestisit su flora ve faunasini olumsuz yonde etkilemektedir.

Sularin gesitli kullanimlar sonucunda atiksu haline dénuserek yitirdikleri fiziksel,
kimyasal ve bakteriyolojik oOzelliklerinin bir kismini veya tamamini tekrar
kazandirabilmek veya bosaldiklari alici ortamin dogal fiziksel, kimyasal,
bakteriyolojik ve ekolojik o6zelliklerini degistirmeyecek hale getirebilmek igin
uygulanan fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma iglemlerinin birine veya birkagina
atiksu aritma denir. Bu aritim islemi fiziksel, kimyasal ve/veya biyolojik yollarla

yapilabilmektedir:

» Fiziksel aritma; hic¢bir kimyasal veya bakteri kullanmadan fiziksel yollarla ve
cazibe ile atiksuyun igindeki yag ve kaba atiklarin 1zgara ve benzeri

duzenekler ile uzaklastiriimasidir.

» Kimyasal aritma; atiksu ¢okeltme havuzundan gectikten sonra karigtirma
unitesinde cesitli kimyasallar eklenerek, bu kimyasallarin suyun igindeki

kirleticiler ile reaksiyona girerek ¢cokelmesi ile olugur.



= Biyolojik aritma; evsel veya endustriyel atiksularin cgesitli bakteriler yardimi

ile biyolojik olarak pargalanmasi ile gerceklesir.

2.2. Pestisitlerin Tanimi ve Genel Ozellikleri

Pestisitler; bitki hastaliklari, zararli bocekler ve yabanci otlar gibi tarimsal Granlerin
azalmasina neden olabilecek c¢esitli etmenlere karsi kullanilan kimyasal bilesiklerin
hepsine birden verilen genel bir isimdir. “Biyosit” olarak da isimlendirilen pestisit
kelimesi, Latince kokenli olup kisaca “hastalik oldiraci” anlamina gelmektedir.
Tam olarak tanimlamak gerekirse pestisitler; besin maddelerinin Gretimi, tiketimi
ve depolanmalari sirasinda besin degerini bozan ve bitkilere zarar veren bocekleri,
mikroorganizmalari ve diger zararlilari yok etmek igin kullanilan kimyasal

maddelerdir.

Pestisitlerin tarim drunlerinin  verimliliginin ~ arttinimasinda, yuksek kalitede
olmasinda ve bazi boceklerle yayilan bitki hastaliklarinin kontrolinde énemli rolleri
vardir. Pestisitler ayrica: sitma sari humma, veba, tifo ve tifis gibi bulasici
hastaliklarin  vektorlerine karsi mucadelede kullaniimakta ve insani bu
tehlikelerden korumaktadir. Tarim alanlari disinda pestisitler; depolanmis Grunlerin
korunmasinda, orman agagclarina zarar veren bdceklere karsl, su kanallarinda
akisi engelleyen ve demiryolu ulagsimini glglestiren otlara karsi da genis capta
kullaniimaktadir (TCSV, 1998). Pestisitler genellikle belli bir organizmaya karsi
kullanilmaktadir. Ideal durum pestisitlerin yalnizca hedef alinan organizmayi
zehirleyip digerlerine zarar vermemesidir. Gergekten de seciciligi yuksek
maddeler, belli bir derisimde istenmeyen canliyi oldurtrken diger hayvan ve
bitkileri fazla etkilememektedir. Yine de tam bir segicilik mimkuin degildir (Uslu ve
Tarkman, 1987). Pestisitlerin neden oldugu problemleri sdyle siralamak
mumkindur ( Oztlirk, 1990; Tok, 1997):

1. Kirlenmis toprakta yetisen Urlnler pestisit kalintilarini kokleriyle topraktan
alacaklarindan, insan ve hayvanlar icin yem ve gida maddeleri olarak
kullanilacak olanlar az da olsa kalinti igerirler.

2. Toprak mikroorganizmalarinin kismen ya da tamamen yok olmasina neden
olurlar.

3. Pestisitler topraktan suzulerek yeralti sularina veya buharlasma ile atmosfere

karisabilirler.



4. Genig spektrumlu pestisitler yalniz zararliyir ve hastalik etmeni olan bazi
mikroorganizmalara degil, ayni zamanda amac¢ disindaki canllara o6rnegin
hayvanlara da zararli etkilerde bulunmaktadir.

5. Pestisitlerin tarimda sudrekli olarak kullaniimasi zararlida genetik direng
unsurunun olugsmasina neden olmaktadir.

6. Bazi pestisitlerin eser miktarlardaki dozlari bile vucutta kalici zararli etkiler
meydana getirebilmekte karaciger ve bobrekleri dejenere edebilmekte veya
kanser yapici 6zellige sahip olabilmektedirler.

7. Tesiri kalici bazi pestisitlerin  ¢ok yuksek hareket kabiliyeti nedeniyle
kirlenme bitun diunyaya yayilabilmektedir.

8. Pestisitler ekosistemin yapisini ve tur dagilimini dedistirerek ve besin

zincirleri arasindaki normal dengeyi bozarak ekosistemi tehdit ederler.

ideal bir pestisit;

= [stenmeyen zararlyi kontrol edebilmeli,

» Hedef alinmayan canliya zarar vermemeli, segici olmall,

= Uygun bir zaman sulrecinde ekolojik olarak kabul edilebilir UGrlnlere
doéntsmeli,

» Uygulama alaninda kalabilmeli,

= Cevrede birikme potansiyeli olmamali,

= Biyolojik olarak aktif olmali,

= Etkili olmali ve

= Kullanicilar agisindan guvenilir olmahdir (DPT, 2001; Dix, 1981).

Ancak, gunumuzde kullanilan higbir pestisit yukarida belirlenen ideal niteliklerin
timune sahip degildir. Cevresel 6zelliklerinin glincellik kazanmasi sonucu gevreye
olan olumsuz etkileri nedeniyle bazi pestisitler yasaklanmis ve kullanimi
sinirlandirimistir ( Oztlirk, 1990).



2.2.1. Pestisitlerin Siniflandiriimasi

Pestisitler;

A
B

Formulasyon sekillerine gore,

Kullanma teknigine gore,

o

llacin fiziki haline gére,

%

Kullanildiklari zararli grubuna gore,

E
F

G- Kontrol ettigi zararlinin bulundugu yer ve konukgu durumuna gore,

Etki sekillerine gore,

Zararlilarin biyolojik dénemine gore,

H- Kimyasal yapilarina gore,

I- Bilesimindeki etkili madde grubuna goére siniflandirilabilir.

Formulasyon sekillerine gore pestisitler
Toz ilaclar (DP),

Islanabilir toz ilaglar (WP),

Kuru tohum ilaclari (DS),

A-

1.

2.

3.

4. Suda ¢6zunen tozlar (SP),

5. Solusyonlar veya sulu ¢ozeltiler (SL),
6. Emulsiyon konsantre ilaclar (EC),
7. Yazhk ve kislk yaglar (Beyaz ve sari yaglar),
8. Grantuller (GR),

9. Pelletler,

10. Aerosoller (AE),

11. Zehirli yemler (RB),

12. Kapsul sekli verilmis formulasyonlar,

13. Gubre karigimlari,

14. Akici konsantreler (FS),

15. Yag konsantreleri ve yag soltusyonlari,

16. Cok dusuk hacimli ilaglamaya uygun sulandiriimadan kullanilan sivi ilag

formulasyonlari (ULV) olarak siniflandirilir.



B- Kullanma teknigine gore pestisitler
1. Dogrudan kullanilan ilaglar,

2. Su veya organik ¢dzlcu ile seyreltilerek kullanilan ilaglar olarak siniflandirilir.

C- llacin fiziki haline gore pestisitler
1. Kati formulasyonlar,

2. Swvi (likit) formulasyonlar olarak siniflandirilir.

Kullanildiklar zararli grubuna gore pestisitler
. Bocekleri éldurenler (insektisitler),
. Funguslari éldurenler (Fungisitler),

. Funguslarin faaliyetini durduranlar (Fungistatikler),

D-
1
2
3
4. Yabanci otlarn éldurenler (Herbisitler),
5. Ortimcekleri éldurenler (Akarisitler),

6. Bakterileri éldurenler (Bakterisitler),

7. Yaprak bitlerini éldurenler (Afisitler),

8. Kemiricileri 6ldurenler (Rodentisitler)

9. Nematodlari éldurenler (Nematisitler),

10. Salyangozlar éldirenler (Molluskisitler),

11. Algleri éldurenler (Algisitler),

12. Kuslari délduren veya kagiranlar (Avenisitler)
13. Kagiricilar (Repellentler),

14. Cekiciler (Atraktanlar) olarak siniflandirilir.

E

Etki sekillerine gore pestisitler

1. Bitkide

1.1. Sistemikler,

1.2. Yar sistemikler,

1.3. Sistemik olmayanlar,
2. Zararlida

2.1. Mide zehiri,

2.2. Degme (temas) zehiri,

2.3. Solunum (teneffus) zehiri olarak siniflandirilir.



F- Zararhlarin biyolojik dénemine gore pestisitler

1. Larvalar oldurenler (Larvisitler),
2. Yumurtalari éldurenler (Ovicitler),
3. Hem yumurtalari hem de larvalari dldurenler (Ovalarvisitler),

4. Erginleri dldurenler olarak siniflandirilir.

G- Kontrol ettigi zararlinin bulundugu yer ve konukgu durumuna gore
pestisitler

Kultar bitkilerindeki zararlilara karsi kullanilanlar,

Orman zararhlarina kargi kullanilanlar,

Kerestelerin korunmasinda kullanilanlar,

Depodaki Urtne zarar verenlere karsi kullanilanlar,

Ev boceklerine karsi kullanilanlar,

Hastalik ve vektdrlerine kargi(karasinek, sivrisinek) kullanilanlar,

N o g bk~ bR

Hayvan ve insanlardaki dis parazitlere karsi kullanilanlar olarak siniflandirilir.
H- Kimyasal yapisina gore pestisitler

1.Dogal organik pestisitler

(Bu grupta Rotenonlar, Pyrethrum, Nikotin, Allethrin bulunmaktadir.)

2. Sentetik organik pestisitler

(Bu grupta ise Organaklorurler, Organafosfatlar, Organosulfurler, Karbamatlar yer
almaktadir.)

3. Anorganik pestisitler

(Bu grupta Civah pestisitler, Arsenikli pestisitler, Bakirli pestisitler, Florarll

pestisitler, Elementer kikurt bulunur.) olarak siniflandirilir.

I- Bilesimindeki etkili madde grubuna gore
Bilesimindeki etkili madde grubuna gore siniflandirma Cizelge 2.1.de verilmistir
(Oztiirk, 1990).



Cizelge 2.1.Pestisitlerin siniflandiriimasi

1. Insektisitler C-Dinitrofenol ve F-Nitro bilesikleri |4. Herbisitler
A-Klorlanmis esterler G-Digerleri A-Fenoksi bilesikler
hidrokarbonlar D-Kukurtidler 3.2.Sistemik B-Benzoik asitler

E-Organik kalay

B-Organik fosforlular fungusitler C-Pikolinik

F-Digerleri A-Anilidler D-Klorlu alifatik

C-Karbamatlar

3. Fungusitler

D-Sentetik pretroidler B-Benzimidazoller|asitler

3.1. Koruyucu

E-Bakteriler C-Morfolinler E-Karbamatlar

F-Digerleri fungusitier D-Piperazinler  |F-Dinitramin anilinler

2. Akarasitler A-Bakirlilar E-Pirimidinler G-Anilidler

A- Halojen ve B-Kalayhlar F-Triazoller H-Ure bilesikleri

oksijenliler C-Kukurtidler G-Digerleri I-Triazinler

B- Amin ve hidrazin D- Ditlyokarbamat J-Urasiller

tiirevleri E-Fitalimidler K-Nitrofenol ve tiirevieri
L-Digerleri

2.2.2. Pestisitlerin Gevreye Olan Etkileri

Tarimsal alanlara, orman veya bahgelere uygulanan pestisitler havaya, su ve
topraga, oradan da bu ortamlarda yasayan diger canlilara gegmekte ve dontusime
ugramaktadir. Bir pestisitin ¢evredeki hareketlerini onun kimyasal yapisi, fiziksel
Ozellikleri, formulasyon tipi, uygulama sekli, iklim ve tarimsal kosullar gibi faktorler
etkilemektedir.

Pestisitlerin pUskulrtulerek uygulanmasi sirasinda bir kismi evaporasyon ve
dagilma nedeniyle kaybolurken, diger kismi bitki GUzerinde ve toprak ylzeyinde
kalmaktadir. Havaya karisan pestisit rizgarlarla tasinabilir; yagmur, sis veya kar
yagisiyla tekrar yerylziune doénebilir. Bu yolla hedef olmayan diger organizma ve
bitkilere ulagan pestisit, bunlarda kalinti ve toksisiteye neden olabilir.

Toprak ve bitki uygulamalarindan sonra toprak yuzeyinde kalan pestisitler, yagmur
sulari ile yuzey akigi seklinde veya toprak icerisinde asagiya dogru yikanmak
suretiyle taban suyu ve diger su kaynaklarina ulasabilirler. EQim, bitki ortlsda,

formulasyon, toprak tipi ve yagis miktarina bagh olarak tasinan pestisitler, bu

9




sularda ballk ve diger omurgasiz su organizmalarinin Olmesine; bu
organizmalardaki pestisit kalintisinin insanlarin gida zincirine girmesi ve
kontamine olmus sularin igilmesiyle kronik toksisitenin olugsmasina neden olurlar.
Topraga gecen pestisitler gines isinlarinin etkisiyle fotokimyasal degradasyona,
bitki, toprak mikroorganizmalari ve diger organizmalarin etkisiyle biyolojik
degradasyona ugramakta; toprak kati maddeleri (kil ve organik madde) tarafindan
adsorlanip desorplanmakta veya kimyasal degradasyona ugramaktadirlar. Toprak
icine gecmig pestisitler kapiller su vasitasiyla toprak yuzeyine tasinmakta ve
buradan havaya karisabilmektedir. Topragin yapisi, kil tipi ve miktari, organik
madde igerigi, demir ve aluminyum oksit igerigi, pH’1 ve toprakta var olan baskin
mikroorganizma turleri tim bu olaylari etkileyen faktorlerdir. Toprakta pestisitin
tutulmasiyla hareketi ve biyolojik alimi engellenmekte ve cgesitli sekillerde
degradasyonu ile ya toksik Ozelligini kaybetmekte ya da daha toksik
metabolitlerine donusebilmektedir (Ylcel, 2009).

Pestisitlerin cevredeki sirkilasyonu ¢ok yonli ve karmasik bir yapiya sahiptir.
Pestisit kalintilarinin dolasiminda en 6nemli U¢ etken atmosfer, toprak ve

sudur. Pestisitlerin ¢gevredeki sirktlasyonu Sekil 2.1.’de gosterilmistir.

— Riizgarve Usuculuk & HAVA g Buharlagma

Toz, Yagmur — | b Toz, Yagmur —
[y
Uruculuk
—— Uygulama —| PESTISITLER I— Uygulama
¥ Basin

BITKILER OMURGALILAR |—>| INSAN |

| OMURGASIZLAR | Resin

Bitld
Amtiklan

Suda Yazayan \
Omurgazizlar  Balk

Sekil 2.1. Pestisitlerin gevredeki sirklilasyonu
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2.2.3. Pestisitlerin Sulara Etkileri

Pestisitler su ortamina dogrudan uygulanma, ruzgarla tasinma, uygulandigi
alanlardan ylzeysel akiglarla girer ve daha sonra su hareketleri ve rizgarla
dagilir. Bazi pestisitler suda istenmeyen algler ve omurgasizlarin kontroll igin
dogrudan suya uygulanabilmektedir. Pestisit kullanilmis alanlardaki ilaglarin,
yagmur sular ile toprak alt sularina veya irmaklara karigmasi yoluyla da cesitli
pestisitler suda yasayan bitki ve bdceklere ulasmaktadirlar. Ayrica havadaki ilag
zerrelerinin rizgarla sulara tasinmasi veya pestisit tUretimi yapan fabrika atiklarinin
durgun veya akarsulara bosaltiimasi sonunda denizler pestisitlerle kirlenmektedir.
Uygulama aletlerinin ve bos ambalaj kaplarinin yikanip temizlenmesi sirasinda da

ilag atiklari sulara karigsmaktadir.

Bir su ekosistemine ulasan pestisitin su icinde dagilisi ilacin stabilitisine,
formulasyonuna ve kimyasal yapisina baglidir. Bazi organik pestisitlerin suda
erime ve homojen sekilde dagima ozelligi ¢ok ylUksektir. Buna karsilik bazi

inorganik tuzlar suda ¢éziinmeden ¢okmektedirler.

Pestisit kalintilarinin suda eser miktarda bulunmasi halinde bile suda yasayan
canlilarin besin zincirinde ¢ok dnemli yeri olan zoo ve phyto planktonun gelismeleri
onlenebilir. Sudaki organizmalarin ilaci absorbe veya metabolizma etmesi, sudaki
pestisit seviyesine, organizmanin fizyolojisine, sicakliina ve daha &Onceden
bunyede mevcut ilag kalintisina baghdir. Pestisitlerin etkisiyle dlen organizmalar
dibe c¢Okerek birikirler. Curime esnasinda acgiga c¢ikan CO, veya zehirli gazlar

diger suda yasayan organizmalara da zarar verir (Ozcan, 2003).
2.2.4. Dunyada Pestisit Kullanimi

Modern tarimsal uygulamalarda ozellikle son yarim asirlik sure iginde cesitli
hastaliklara kargi kimyasal ilaglarin kullanilmasi kolay, ucuz ve pratik olarak
goruldigunden, pestisit kullanimi da surekli boyutlarda artis gostermektedir.
Dunya pestisit Gretimi yilik 3 milyon ton civarindadir. Yillik satis tutari da

ortalama 30 milyar Euro’yu bulmaktadir (Anonim, 2000).

Pestisit gruplarina gore tarim ilaglarinin kullanimina bakildiginda, herbisitler tarim

ilaclar icinde %45’lik bir payla birinci sirayl almaktadir. Bunu %29 ile insektisitler
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izlemekte, fungusitlerin ise %Z20’lik bir payr bulunmaktadir. Herbisitler ve
insektisitler toplam pestisit kullaniminin %70’in Ustinde bolumu kapsarken, diger

pestisit gruplari ise ancak %6’lik bir paya sahiptir (Sekil 2.2).

Diger

Insektisit o
05 20 Herbisit

% 45

Fungusit
% 20

Sekil 2.2. Dinyada tarim ilact kullaniminin pestisit gruplarina gore dagilimi
(Ozmen ve dig., 2006)

Sekil 2.3.’den formulasyonlarina goére pestisit kullanimina bakildiginda EC
(emulsiyon konsantre) formulasyonlu sivi ilaglarin en baytk kullanim alanina sahip
oldugu gorilmektedir. Bu arada WP (islanabilir toz) formulasyonlu ilaglarin giderek
yerlerini  suda dagilabilir granil ve akici sivi formullasyonlara biraktigi

gOrulmektedir.
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o WG
DIGER % 4

EC

% 42

Sekil 2.3. Formilasyon tiplerine gore dunyada tarim ilaglarinin kullanimi
(Ozmen ve dig., 2006)

Diinya pestisit Gretiminin tamamina yakini Bati Avrupa Ulkeleri ve ABD tarafindan
gerceklestirimektedir. Bati Avrupa pazarinin 1998-2004 yillari arasinda %4,6’lik
bir degerle gelisecegi tahmin edilmektedir. Sygenta ve Bayer firmalari Bati Avrupa
Pazarinin 1/3’'Unden fazlasini ellerinde bulundurmaktadir. 2003 yilinda Bati
Avrupa’da en ¢ok kullanilan pestisit grubu %46 ile yabanci ot ilaglaridir. Bunu %31
ile fungusitler izlemektedir. Son yillarda biopestisitlerin kullanimi da, o6zellikle
Almanya’da yesiller hareketi ve blyluk arastirma gelistirme programlarinin

desteklenmesi ile dGnemli dl¢clide artmaktadir.

2003 yih verilerine gore dunya genelinde tarim ilaglarinin kullaniminin bolgesel

dagihim oranlari ise Sekil 2.4.’de gésterilmistir.
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Dogu Avrupa
Kuzey Amerika
% 27.66
Giiney Amerika
% 14.95
% 22.66
i Dogu Asya
% 24.30

Sekil 2.4. Tarnim ilaglarinin bolgesel dagihimi (Ozmen ve dig., 2006)

Yine 2003 yili verilerine gore pestisitlerin dinyada yetistirilen trinlerdeki kullanim
yuzdelerine bakildiginda, pestisitlerin en ¢ok meyve ve sebze (%28,7) ve hububat
(%16) uretiminde kullanildiklari oldugu gorulmektedir (Sekil 2.5).

S. Pancan -
T - Kolza

Diger % 2 % 2 Soya
%0 15 ".-0.3
Pamulk
°%9
©Nasw
%10

Meyve ve Sebze
% 28

Hububat
% 16

Sekil 2.5. Uriinlere gére diinyada tarim ilaci kullanimi (Ozmen ve dig., 2006)
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2.2.5. Turkiye’de Pestisit Kullanimi

Tarkiye'de kullanilan pestisitlerin hammaddesi ya yurt iginde imal edilmekte ya da
yurt digindan ithal edilmektedir. Son yillarda tlkemizde yeni tesislerin kurulmasi
ithal edilen preparat miktarinin kismen azalmasina yardimci olmustur. Dlnya
Tarim Orglth tarafindan verilen bilgilere gére (FAO), tilkemizde kullanilan ortalama
ilag miktari birgok Ulkenin gerisinde bulunmaktadir. 1990 yilinda ABD toplam
pestisit kullanimi 293.000 ton, Fransa'da 41.200 ton, Almanya'da 24.981 ton,
Yunanistan'da 31.593 ton, italya'da 42.760 ton, ingiltere'de 30.300 ton ve
Turkiye'de ise 34.055 ton'dur. Tanm ve Koy isleri Bakanhdi verilerine gore,
Tarkiye'de ortalama her yil 30.000 ile 35.000 ton arasinda tarimsal ilag
kullanilmaktadir (Goékturk, 2007).

Tuarkiye'de birim alana kullanilan ilag miktari gelismis Ulkelere gére cok duslk
dizeyde kalmaktadir. Ulkemizde hektara kullanilan ilag miktari 0.5 kg iken bu miktar
Fransa ve Almanya'da 4.4 kg, italya'da 7.6 kg, Hollanda'da 17.5 kg, Yunanistan'da
6.0 kg, Belgika'da 10.7 kg'dir (Ozmen ve dig., 2006).

Tarkiye'de ilag kullanimi daha ¢ok polikdltir tariminin yapildigi Akdeniz ve Ege
bolgesinde yogdunlasmaktadir. Eldeki verilere gore Turkiye'de yilhk pestisit
tiiketiminin %40'I Adana, icel ve Antalya olmak (izere (g ilde yogunlagmaktadir. izmir
ve yoresi de bu degerlere ilave edildiginde bu oran %65'i asmaktadir (Ozmen ve dig.,
2006).

Tarkiye'de tarim ilaglari sektérinin en 6nemli bolumua olan insektisit satiglarinin
%47 'si pamuk, %20'si ise meyve pazarinda yer almaktadir. insektisit satiglarinda
%40 ile organik fosforlular en biiyiik pazardir. insektisit satislarinin %21'ini sentetik
pretroidler kapsamakta olup, bu grubun en o6nemli aktif maddeleri arasinda
cypermethrin, lambda cyhalothrin, tralomethrin, zetacypermethrin yer almaktadir.
Karbamatlar da genis kullanim alani bulmakta olup, bu gruptaki en 6nemli aktif
maddeler ise carbosulfan ve furathiocarb’dir (Ozmen ve dig., 2006).

Cizelge 2.2.’den gorilecegi gibi Turkiye pestisit pazari 2006 yilinda 195 milyon Euro
satis hacmine ulasmis ve bu degerin %39unu insektisitler, %29’unu herbisitler,

%23’Unu fungusitler ve % 9’unu da diger Urtnler olusturmustur (Kantarci, 2007).
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Cizelge 2.2. Turkiye tarim ilaci Griin gruplarinin yillara gére satis miktarlarinin

karsilastiriimasi (milyon Euro) (Kantarci, 2007)

1999 2000 | 2001 2002 2003 2004 2005 2006
insektisit| 82.0 82.9 74.5 66.2 61.5 58.5 64.6 76.7
Fungusit | 45.0 41.6 26.0 34.3 35.2 33.2 37.4 45.0
Herbisit 60.0 46.2 38.1 40.3 42.9 40.3 52.3 56.2
Diger 7.5 11.6 12.0 17.2 16.4 17.4 15.4 16.7
Toplam 1945 | 182.3 | 150.6 | 158.0 156.0 149.4 169.7 194.6

2.2.6. Tez Calismasinda Kullanilan Pestisitler
2.26.1. 2,4-D

IUPAC’a gore 2,4-D’nin kimyasal ismi 2,4-dichlorophenoxy acetic acid’dir.
2,4-D’nin kapali formula CeHeCl203 'dur. 2,4-D’nin agik formalu ise Sekil 2.6.’da

gOsterilmigtir.

cl—/  N—ocH,co,H

Cl

Sekil 2.6. 2,4-D’nin Agik Formula
Ticari isimleri;
Agricorn D (FCC)
Capri (Makteshim-Agan)
Damine( Agriphar)
Deferon (Milenia)
Dicotox (Bayer CropScience)
U 46 D (BASF)'dir.
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Fiziksel Ozellikleri;

2,4-D hafif fenol kokulu beyaz renkli tozdur. Molekul agirhgr 221.0°'dir. Erime
noktasi 140.5°C’dir. 2,4-D’nin sudaki ¢6zinurligu ise 620 mg/l (25°C)’dir.

2,4-D hormon 0ozellikli, transloke olabilen sistemik secici herbisittir. Uzun sure
kararhdir. Asit metallere karsi hafif koroziftir. Alkali metal ve aminlerle birlikte suda
¢ozunur tuz olusturur. Ester ve tuzlari da herbisit olarak kullaniimaktadir
(Worthing, 1987).

2,4-D’nin formulasyon tipleri; 2,4-D’'nin EC, GR, SP, SL formulasyonlari

mevcuttur.

Kullanim alanlan; Segici toprak herbisiti olup, ¢ikis sonrasi etkinligi vardir.
Hububattaki yabanci otlara ve bazi odunsu yabanci otlara karsi kullanilir. Ayrica

bitkilerde gelisim dlzenleyici olarak da kullaniimaktadir.

Toksikolojik o6zellikleri; Yutma, soluma ve cilde temas ile absorbe olur. Bu etkili
maddenin sentezlenme asamasinda dioksinlerle bulasabilme tehlikesi vardir.
Bilindigi gibi dioksinler hem ¢ok zehirli ve hem de kanser yapicilik riski olan
bilesiklerdir (Blair, 2002). Bu sorun nedeniyle birgok Ulke, 6rnegin ABD, Ullkelerinde
tuketilecek 2,4-D’li preparatlarin  dioksinlerden arindiriimigs olma kosulunu
getirmigtir. (Ware, 1994). Ancak Turkiye'de bdyle bir kosul yoktur. Yapilan bir
calismadan elde edilen sonuglar, Ulkemizde tuketilen 2,4-D’li preparatlarda dioksin
kirlenmesi olabilecegi kuskusunu akla getirmektedir. Dinya Saglik Orgiti (WHO)
tarafindan igme suyu icin belirlenen tuzige gore 1L icme suyunda max. 2,4-D

miktari konsantrasyonu 20 pg olmahdir (Gupta et al., 2006).
2.2.6.2. Metribuzin

IUPAC’a gore Metribuzin’in kimyasal ismi 4-amino-6-ter-butyl-4,5-dihydro-3-
methylthio-1,2,4-triazin-5-one’dir. Kapali formali CsHi4 N4OS’dir.
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Metribuzin’in agik formult Sekil 2.7.'de gosterilmistir.

(CH3)sC >ﬁ —SCHj
N

Sekil 2.7. Metribuzin’in A¢ik Formalu
Ticari isimlert;
Lexone (DuPont)
Aliso (Cequisa)
Major( Crop Health)
Sencor (Bayer Croscience)
Metiroc (Rocca)’dur.
Fiziksel Ozellikleri;

Karakteristik kokulu beyaz renkli kristal seklindedir. Molekul agirhgr 214.3'dur.
Erime noktasi 126.2°C’dir. Metribuzin’in sudaki ¢ozunurlugu ise 1050 mg/l
(20°C)’dir (Singh, 2009).

Metribuzin’in formulasyon tipleri; Metribuzin'in SC, WG, WP formulasyonlari

mevcuttur.

Kullanim alanlari; Metribuzin hassas bitki tlrlerinde fotosentezi 6nleyen bir triazin
herbisitidir. Genis yaprakh yabani otlarin ¢imlik alanlarda, kuskonmaz, pancar,
soya, patates, sebze bahgelerinde ve nadasa birakiimis arazilerde yok
edilmesinde kullanilir. (Worthing, 1987).

Toksikolojik oOzellikleri; Metribuzin agiz yoluyla alindiginda az zehir etkisi
gosterir. Kobaylarda LD50 degerleri 2200-2345 mg/kg vicut agirligi arasinda,
farelerde 698-711 mg/kg vicut agirligi arasinda ve domuzlarda 245 ile 274 mg/kg

vucut agirhgr arasinda oldugu rapor edilmistir. Solunum yoluyla alindiginda
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oldukca fazla zehir etkisi gostermektedir.
2.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, akigkan fazda c¢6zinmus haldeki belirli bilesenlerin bir kati
adsorbent ylzeyine tutunmasina dayanan ve faz ylzeyinde goérulen bir ylizeye
tutunma olayidir. Birikim gdsteren maddeye adsorban, adsorplayan katiya

adsorbent denilmektedir.

Kati 6rgusu iginde bulunan iyonlar ¢ekim kuvvetlerince dengelenmistir. Ancak
kati yuzeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri, ¢ézeltideki maddeleri kati
yuzeyine c¢ekerler ve ylzey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde ¢ozeltideki
maddelerin kati ylzeyine adsorpsiyonu gergeklesir. Sekil 2.9.da kati faz

uzerinde adsorpsiyon sematik olarak gosterilmigtir.

GUnumuzde adsorpsiyon, birgok dogal fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemde
onem tagimaktadir. Ayrica adsorpsiyon prosesi atiksulardaki organik ve kimyasal
kirleticilerin uygun bir kati yuzey uUzerine tutularak giderilmesi isleminde de

siklhikla kullaniimaktadir.

Adsorplayan madde yuzeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki c¢ekim
kuvvetlerine bagli  olarak gerceklesen U¢ tar adsorpsiyon iglemi

tanimlanmaktadir:

1- Fiziksel Adsorpsiyon: Kati ylzey ile adsorplanan madde molekulleri
arasindaki c¢ekim kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon olayidir. Burada zayif
van der Waals kuvvetleri etkindir ve iglem tersinirdir. Adsorpsiyon sonucu

yogusma enerjisinden biraz fazla 1si1 agiga ¢ikar.

2- Kimyasal Adsorpsiyon: Adsorplanan madde ile kati ylzey arasindaki
fonksiyonel gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon
tersinmezdir ve tek tabakalidir. Adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan isi1 reaksiyon

Isisindan daha buyuktar.

3- iyonik Adsorpsiyon: Elektrostatik cekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar
yuzeydeki yuklu bolgelere tutunmaktadir. Burada adsorplayan ile adsorplananin

iyonik glicleri énemlidir. iyonlar es yikli ise daha kiigiik olan tercihli olarak
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yuzeye tutulur. Cogu adsorpsiyon olayinda bu Ggu birlikte veya ardarda goralur.

2.3.1. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon bircok parametre ile dogru veya ters orantili olarak degdismektedir.
Parametreleri degistirerek adsorpsiyonu baglatmanin ve ya durdurmanin mimkudn
olmasinin yaninda ayni zamanda adsorpsiyon hizi ve kapasitesini de buyuk
Olclide degistirmek mumkuindar. Adsorpsiyona etki eden parametreler baslica Ug

grup altinda incelenir.

Adsorbentin Ozellikleri: Adsorplama islemini yapacak olan maddenin ylizey
yukl, molekll yapisi, ylzey o6zelligi, ylzey alani gibi 6zellikleri adsorpsiyonu
etkileyen parametrelerin basinda gelmektedir. Adsorpsiyonun fizikokimyasal
yapisinin adsorpsiyon hizi ve kapasitesi Uzerinde buyuk etkisi olabilir. Adsorpsiyon
hizi ve kapasitesi, toplam ylzey alaninin, adsorpsiyon igin uygun olan kismi olarak
tanimlanan, oOzellikli yuzey alani ile orantilidir. Adsorbentin gozenekli veya

parcacikli bir yapiya sahip olmasi tercih edilir (Weber, 1972; Treybal, 1980).

Adsorplananin Ozellikleri: Adsorplananin derigim, yiik, ¢6ziinirlik, kimyasal
yapl, molekulindeki fonksiyonel gruplar, molekuller boyut ve polarite gibi 6zellikleri

adsorpsiyon dengesini etkilemektedir.

Adsorpsiyon Cozeltisinin Ozellikleri: Adsorpsiyon siirecinin gerceklesecegi
¢Ozeltinin ozellikleri adsorpsiyon dengesinin tanimlanmasinda o6nemli bir rol
ustlenir. pH, sicaklik, ortamda bulunan diger anyon ve katyon derisimleri, ortamin
iyonik gucu gibi pek c¢ok parametre adsorpsiyon hiz ve kapasitesini etkiler.
Adsorpsiyon tepkimeleri ekzotermik yani reaksiyon sirasinda disariya Isi veren
tepkimelerdir. Bunun neticesinde adsorpsiyon verimi ile sicaklik arasinda ters
oranti vardir. Fiziksel adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan isi yogunlasma veya
kristallesme i1sisi1 ile esdegerde, kimyasal adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1si ise
kimyasal reaksiyon isisina esdegerdedir. Cozeltinin pH’ina bagh olarak miktarlari

degisen hidrojen ve hidronyum iyonlari oldukga kuvvetli adsorplanir.
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Sekil 2.8. Kati faz Gzerinde adsorpsiyon ve desorpsiyon iglemler
2.4. Adsorbentler

Atiksu aritiminda en c¢ok kullanilan ydntemlerden biri olan, adsorpsiyonda
kullanilan kati maddeye adsorbent adi verilir. Adsorpsiyon iglemlerinde en ¢ok
kullanilan adsorbentler iginde basta aktif karbon olmak Uzere silikajel, aktif

alimina, cesitli zeolitler, dogal ve etkilestirilmis killer ve bazi oksitler sayilabilir.

Adsorpsiyonda adsorbentin rolt, adsorplanacak turleri secici bir sekilde
adsorplayabilecek yluzey alani saglamaktir. Ayrica adsorbentin yuksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi da aranilan en énemli 6zelliklerindendir. Bu
Ozellik, adsorpsiyon icin gerekli reaktdor tasariminin yapilmasinda ve tesis
maliyetinin belirlenmesinde yarar saglayacaktir. Yuksek kapasiteli adsorbentler
elde etmek igin genelde mikro gbozenek boyutuna sahip malzemeler kullanilir.
Adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlari genellikle gozenekler icerisindeki difizyon ile
kontrol edildiginden, bu faktorlerin adsorbent segiminde ve igslem kosullarinin

belirlenmesinde gbéz énlne alinmasi gerekir (Pollard et al.,1992).
2.4.1. Aktif Karbon ve Ozellikleri

Aktif karbon, sahip oldugu genis ylzey alani ve gbzenekli yapisi ile atik sulardaki
kirleticilerin uzaklastirlmasinda kullanilan en populer adsorbenttir ve dogal ve

sentetik ¢ok sayida organik hammaddeden uretilebilmektedir (Ip et al., 2008).
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Yaygin olarak kullanilan endustriyel adsorbentler arasinda gevre kirliligini kontrol
amaciyla, su anda kullanilan adsorbentlerin en 6nemlisi, yuksek gobzeneklilige
sahip aktif karbonlardir. Aktif karbon temelde fosil maddeler, biyolojik kdkenli
maddeler ve karbon iceren endustriyel atiklardan dretilmektedir. Odun, turba, linyit,
komur, mangal komurl, kemik, hindistan cevizi kabugu, piring kabugu, findik
kabugu, yag durunlerinden elde edilen karbonlar baslica ticari aktif karbon

uretiminde kullanilan hammaddelerdir (Mudoga et al., 2008 ; Dursun et al., 2005).

Aktif karbon temelde fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak Uzere iki yontem ile
uretilmektedir. Fiziksel aktivasyonda aktif karbonun hazirlanmasi genellikle iki
basamakta yapilir. llk basamakta biyolojik kékenli maddeler havasiz ortamda ve
kimyasal katki maddeleri olmaksizin piroliz elde edilir. Bu asamada makro
gbzenekler olusur. ikinci basamakta karbonizasyon Uriinii secilmis gaz
atmosferinde (karbondioksit, su buhari, azot) ve 700-1100°C arasinda aktiflestirilir,
sonra su ya da hava ile sogutulur ve yapida makro ve mikro gdézenekler olusur.
Makro gézenekler 1000 A®dan daha buyuk kanallar olup, tanecigin ylzeye yakin
boélimlerinde yer alirlar. Mikro gbézenekler ise, 10-1000 A° ¢apinda olup, makro
gOzeneklerin dallanmasiyla olusur. Mikro gb6zenek miktari, aktivasyon iglemi
basamagina baghdir. Kimyasal aktivasyonla aktif karbon eldesinde hammadde bir
kimyasal madde (KOH, ZnCl,, H3PO,..) ile kanstinlarak 600-900°C’da azot
atmosferinde aktive edilir. Fiziksel aktivasyonda bulyluk boyutlu endustriyel
uygulamalarda kullanilan daha disuk yuzey alana sahip ucuz aktif karbon
uretiimektedir. Kimyasal aktivasyon yonteminde ise daha spesifik uygulama alani
bulan yuksek yuzey alanl aktif karbon elde edilmektedir. Sekil 2.9."da hindistan
cevizi esash aktif karbonun taramali elektron mikroskop (SEM) gortntuleri
verilmistir. Sekil 2.10.’da ise aktive edilmis (kimyasal aktivasyon) odun esasli aktif
karbonun SEM goruntuleri verilmistir. Birinci sekildeki aktif karbonun dis yuzeyi,
diger aktif karbona kiyasla daha az gézenekli ve gdzenek ¢api daha kuguktir. Bu
farklihg1 yaratan hammaddelerin farkli olmasinin yaninda ikinci sekildeki aktif
karbonun kimyasal aktivasyonla aktive edilmesi olabilir (Newcombe and Dixon,
2006).
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Sekil  2.9. Hindistan cevizi esash aktif karbonun SEM goruntisu
(Newcombe and Dixon, 2006)

Sekil 2.10. Aktive edilmis (kimyasal aktivasyon) odun esasli aktif karbonun SEM

goruntisu (Newcombe and Dixon, 2006)

Aktif karbonlar degisik 6zelliklere sahip sekillerde Uretilebilirler. Bunlar;
1. Toz halindeki aktif karbonlar,

2. Granule aktif karbonlar,

3. Pellet halindeki aktif karbonlardir.

Granuler ve toz haldeki aktif karbonlar organik ve inorganik maddelerin
uzaklastirlmasinda mikemmel sonuglar vermektedir. Bu aktif karbonlar biyolojik
olarak islem gormus atiksulari ve organik kaynakli endustriyel atiklar iceren

atiksulari temizlemek i¢in de yillardir kullaniimaktadir.
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2.4.2. Tarimsal Atik Adsorbentler

Tarimsal atiklar bitkisel ve hayvansal Urun elde edilmesi ve iglenmesi sonucunda
ortaya cikan atik ve artiklardir. Uretilen kati atiklarin miktari ve igerik ozellikleri
topluluk ya da toplumlarin sosyoekonomik oOzellikleri, beslenme aligkanliklari,

gelenekler, cografya, meslekler ve iklim gibi degisik sartlardan etkilenmektedir.

Tarimsal atiklar, bitkisel, hayvansal ve tarimsal Urlnlerin igslenmesi sonucu olugan
atiklar olmak tUzere U¢ ana gruba ayrilir ve adsorpsiyon dahil olmak Gzere pek ¢ok

alanda kullanilirlar.

Bitkisel Uretim Sonucu Olusan Atiklar

Ekili alan, orman, nadas alani, meyve ve sebze ekili alanlarda yapilan bitkisel
uretimler sonucunda urun olarak nitelendiriliemeyen bitkisel kutle atik olarak
deg@erlendirilir. Bu atiklar saman, sap, somek, kabuk, c¢ekirdek, budama atigi
olarak gruplandirilabilir. Atik miktari Gretim alaninin buyuklugu ile oranti gosterir.
Fakat teorik atik miktari ile gergcek atik miktari birbirini tutmamaktadir. Atik

miktarini 6nemli ol¢tde etkileyen faktor verimdir.

Hayvansal Uretim Sonucu Olusan Atiklar

Hayvansal Uretim sonucu olusan atilar hayvan digkilari ve kesim iglemi sonucu
kalan i¢ organlardir. Hayvan digkilari yakit olarak (tezek) ve gubre olarak
kullanilmaktadir. ic organlardan olusan atiklar ise kompost giibre olarak kullanimi

mumkuanddr.
Tarim Uriinlerinin igslenmesi Sonucu Olusan Atiklar

Tarim Urlnlerinin  dogrudan kullanima geg¢meden onceki islemleri (6gutme,
ayiklama, kurutma...) sonucu ortaya ¢ikan atiklardir. Bunlar sap, saman, kabuk,
cekirdek gibi kullanimi olmayan atiklardir. Bu atiklar gunimuzde siklikla hayvan

yemi ve yakacak olarak kullaniimaktadir.

Cesitli endUstri dallarinin faaliyetleri sonucunda olusan bu atiklarin adsorbent
olarak kullanilabilme Ozellikleri dikkati ¢ekmektedir. Diger adsorbentlerle

karsilastirildiginda maliyetlerinin gok daha diusuk olmasi en belirgin avantajlaridir.
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Son yillarda tarimsal atiklar iginde adsorbent olarak agir metal ve boyarmadde
adsorpsiyonunda basariyla kullanilan seker pancari kispesi de onemli bir yer

tutmaktadir.

Seker Pancari Kiispesi ve Ozellikleri

Seker endustrisinin bir yan Grind olan pancar kiUspesi, seker eldesinde pancarin
kiyilmasindan ve sekerin ekstraksiyonundan sonra kalan posa kismidir ve esas
itibari ile suda ¢ozunmeyen seluloz-hemisellloz ve pektin gibi karbonhidratlardan
ibarettir (Dronnet et al.,1997) Seker pancari kuspesi dogal bir polisakkarittir.
Bilesimi sekerin Uretildigi boélgeye gore farklilik gdéstermekle beraber genel olarak
%20’si selllozik, %40’dan fazlasi ise karmasik heteropolisakkarit peptik yapilardan
olusmaktadir. Peptik yapi, karboksil gruplari tasiyan poligalakturonik asitleri,

arabinozu, galaktozu ve ramnozu igermektedir (Dronnet et al., 1997).
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3. DENEY SISTEMiNIN MATEMATIKSEL TANIMLANMASI

Bu ¢alismada yer alan deneyler kesikli sistemde gergeklestiriimistir. Bu sistemde
elde edilen veriler asagida ifade edilen esitliklerle degerlendirilerek, adsorpsiyon

kapasitesi, adsorpsiyon verimi vb. degerler saptanmistir.
3.1. Adsorpsiyon Kapasitesi

Herhangi bir t zamaninda birim adsorbent kutlesi basina adsorplanan bilesen

miktari q (mg/g) Esitlik 3.1’de tanimlanmistir.

— (Co 'C)

7%

(3.1)

(0]
Burada,
Co : Baslangi¢ adsorplanan bilesen derisimi ( mg/L)

C : Herhangi bir anda adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan

bilesenin derigimi ( mg/L)

Xo : Adsorbent derisimi (g/L)’dir.

Sistem dengeye ulastiginda ise q dederi qen Olarak tanimlanir.
3.2. Adsorpsiyon Verimi

Adsorpsiyon verimi, dengede adsorplanan bilesen derisiminin baslangig bilesen

derisimine yuUzde orani olarak tanimlanmistir. (Esitlik 3.2)

C,-C
% Ad= "C—de”xloo (3.2)

0

Burada,

Cden . Dengede, adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan bilesenin

derisimi ( mg/L)’dir.
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3.3. Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi

Adsorpsiyon bir denge prosesidir ve adsorplananin ¢ozeltide kalan derigimi ile kati
yuzeye tutunan derigsimi arasinda dinamik bir denge olusana kadar sdurer.
Dengenin bu durumunda adsorplananin kati ve sivi fazlari arasinda belirli bir
dagihm vardir. Adsorpsiyon dengesini belirtmek igin sabit sicaklikta dengedeki
cOzeltide kalan adsorplanan derisimine karsl, adsorbentin birim kitlesinde
adsorplanan miktari grafige gecirilir ve adsorpsiyon izotermi adi verilen egriler elde
edilir. Genel olarak, adsorbentin birim kutlesine adsorplanan madde miktari artan
derisimle artar. Fakat bu artis dogrusal degildir. Tek bilesenli sistemlerde
adsorpsiyon dengesini matematiksel olarak ifade eden baslica iki model

kullaniimaktadir.
3.3.1. Langmuir Modeli

Langmuir modeline goére, adsorbent yuzeyinde sabit sayida aktif adsorpsiyon
merkezi vardir, bu merkezlerin hepsi ayni enerji dizeyindedir ve adsorplanan
bilesenler adsorbent ylzeyinde doygun tek bir tabaka olusturur. Ayrica bu modele
goOre adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengededir ve yuzeye tutunmus molekuller

birbirleriyle etkilesim gostermezler. Langmuir modeli Esitlik 3.3 ile ifade edilir :

Qodeen
= den. 3.3
qden 1+ deen ( )
Burada,
b : Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili adsorbatin adsorbente ilgisi ve aralarindaki

bagin kuvvetliligini gosteren bir sabit (L/mg),

Q° : Yuzeyde tam bir tek tabaka olusturmak igin, adsorbentin birim kutlesi

basina adsorplanan bilesen miktari (mg/g)’dir.

Q° ayni zamanda adsorbentin maksimum adsorpsiyon kapasitesini

gOstermektedir.

Esitlik 3.3’Un dogrusallastirmasiyla Esgitlik 3.4 elde edilir:
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Cden: 1 +Cden (3_4)

qden bQo Qo

Cden/ Oden'® Karsi Cgen grafiginin y eksenini kesim noktasi 1/b Q“1, egimi ise 1/Q°I
verir. Q° ve b’nin blyUkligu yilksek adsorpsiyon kapasitesine isaret eder.
Adsorpsiyon ¢ok az, yani bCgen<<1 ise, dengede birim adsorbent basina
adsorplanan madde miktari, ¢gozeltide adsorplanan madde miktari ile orantilidir. Bu

durumda:

Oden = QO bCen (3.5

dir. Adsorpsiyonun fazla oldugu durumda ise bCgen>>1 olup, dengede birim
adsorbent basina adsorplanan madde miktari sabit kalir ve Esitlik 3.6 ile ifade
edilir (Weber, 1972; Treybal, 1980 ; Aksu, 1988; Aksu, 1988).

Oden = Q° (3.6)
3.3.2. Freundlich Modeli

Adsorpsiyon isisina bagli olarak degisen heterojen yuzey enerijileri igin Freundlich
modeli tanimlanmigtir. Bu model Langmuir adsorpsiyon esitligindeki enerji ile ilgili
terimin (b), ylzey ortisunuan (q) bir fonksiyonu olarak degistigi 6zel bir durumu

ifade eder ve Esitlik 3.7 ile tanimlanabilir.

Ugen = KFCdenl/n (3.7)

Burada,

Ke  :Sicaklhga, adsorbente ve adsorplanan bilesene bagl olarak, adsorpsiyon

Ll/n mgl-l/n /g)’

kapasitesinin buyukligunu gdsteren adsorpsiyon sabiti (
n . Adsorpsiyon siddetini gosteren adsorpsiyon derecesidir.

Esitlik 3.7’nin dogrusallastiriimis sekli Esitlik 3.8’deki gibidir.

(3.8)

1
INQy,, =INK¢ +HInCGlen
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Inguen'e karsi INCyen grafiginin egiminden 1/n, y eksenini kesim noktasindan ise
InKg bulunur. Freundlich esitliginde n>1 olup, n ve Kg parametreleri genellikle
sicaklik artigiyla azalir. Ke ve n degerlerinin buyuk olmasi, adsorbentin,

adsorpsiyona egilimli ve adsorplama kapasitesinin yuksek oldugunu gosterir.

Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleri matematiksel olarak seyreltik
¢Ozeltilerden adsorpsiyonu karakterize ettiklerinden, ortalama derisim araliklarinda
adsorpsiyon verileri her iki izoterme de uygunluk goOsterir. Heterojen yuzeylerdeki
degisik aktif baglanma merkezlerini igerdiginden dolayr Freundlich modeli,
Langmuir modelinden daha gergekgi bir yaklasimdir (Weber, 1972; Hassler, 1974,
Treybal, 1980; Oguz, 1986; Aksu, 1988; Bellot et al., 1993; Aksu, 1998).

3.4. Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi

Bir adsorpsiyon prosesi;

1. Adsorbanin film tabakasindan adsorbentin ylzeyine tasinimi (Dis taraf kitle
aktarimi),
2. Adsorbanin yuzeyden igcerdeki aktif merkezlere aktarimi (Partikdl igi
difizyon),
3. Adsorbanin  aktif ylzeylere baglanmasi seklinde gergeklesir. Bu

basamaklarin bir veya birkagi adsorpsiyonu kontrol eden hiz basamaklari olabilir.
Potansiyel hiz kontrol basamaklarini ve adsorpsiyon mekanizmasini arastirmak
uzere cesitli kinetik modeller kullaniimaktadir. 2,4-D ve Metribuzin herbisitlerinin
ticari ve kuspeden elde edilen aktif karbonlara adsorpsiyon Kkinetiginin
arastinimasinda da, dis ve i¢ difuzyon ile ylzeye adsorpsiyon proseslerini igceren

ug farkh kinetik model kullaniimistir.
3.4.1. Dis Taraf Kiitle Aktarim Katsayisinin Hesaplanmasi
Adsorplanan bilesen derisiminin zamanla degisimi ile sivi-film kitle aktarim

katsayisi, k; arasindaki iliski Esitlik 3.9’da gosterilmigtir.

dc
—=-k,A(C-C
ot A(C-Cy) (3.9)
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Burada,
ki : Sivi-film kutle aktarim katsayisi (cm/dak),

C : Herhangi bir t aninda ¢dzeltideki yigin adsorplanan bilesen derisimi (mg/L),

Cs : Herhangi bir t anindaki partiktl yuzeyindeki adsorplanan bilesen derigimi
(mglL),
A : Kiitle aktarimi igin dzgiil yiizey alani (cm?cm?®)diir.

ki genel olarak partikil boyutu, hidrodinamik kosullar ve sistemin fiziksel
Ozelliklerinin bir fonksiyonudur. Partikdl i¢i difizyonun ihmal edildigi t = 0 aninda
C= C, alinabilir. Bu durumda dis taraf kutle aktarimi adsorplanan bilesenin
baslangi¢c adsorpsiyon hizi ile karakterize edilir. Yukarida yapilan varsayimlardan
sonra Esitlik 3.9 Esitlik 3.10’a donusur.

d(C/C.)
Tl — kA
( dt l_}o | (3.10)

Ozgul yuzey alanini belilemek mimkin olmadigindan dolayi, partikiil dig ylizey
alani dusuk poroziteden dolay! yaklasik olarak 6zgul yluzey alani olarak alinabilir.
Partikillerin  kuresel oldugu kabullyle, o6zgul yuzey alani Esitlik 3.11’den

bulunabilir.

(3.11)

Burada,

Xo : Cozeltideki adsorbent derisimi (g/L),

dp : Partikul capi (cm),

P : Partikil yogunlugu (g/L) olarak tanimlanir.

C/Cya karsi t grafigine (Sekil 3.1) t = 0 aninda cizilen tegetlerin egiminden
baslagic adsorpsiyon hizlari ve bu degerlerden yararlanarak da kutle aktarim

katsayilari bulunur. C, ile kutle aktarim katsayisi arasindaki iliski dogrusal ise
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adsorpsiyonun tamamini dis taraf kutle aktarimi kontrol eder (Mameri et al., 1999;
Ruiz et al., 2000).

CIC,

Sekil 3.1. C/Co'a karg! t grafigi
3.4.2. i¢ Difiizyon Hiz Sabitinin Hesaplanmasi

Sekil 3.2.de gosterildigi gibi birim adsorbent kitlesi basina adsorplanan bilesen
miktarinin (q), t*° ile degisiminde I. bolge dis taraf kiitle aktarim direncine isaret
etmektedir. Weber-Morris ve McKay-Poots tarafindan gelistirilen modele goére g’'nun
2 ile dogrusal degistigi I1. bélge ise partikiil ici difiizyonun hiz kisitlayan basamak
oldugunu gdsterir ve dogrunun egimi i¢ diflzyon hiz sabitinin hesaplanmasinda
kullanilabilir (Esitlik 3.12). 1ll. boélge ise adsorpsiyonun tamaminin partikil igi
difuzyon tarafindan kontrol edilmedigini, bagka mekanizmalarinda adsorpsiyon

hizinin kontroliinde etkin oldugunu gostermektedir.

D 0.5
t
q=f (—j =Kt*® (3.12)

"o

Burada,
D : Partikil igi diflzyon katsayisi
o : Partikul yarigapi (cm),

K : Ig difiizyon hiz sabiti (mg/g.dak®®) olarak tanimlanir.

t®%ile i¢ difiizyon hiz sabiti arasindaki iliski dogrusal ise adsorpsiyonun tamamini
partikdl i¢i difizyon kontrol eder (Singh et al.,1998; Tseng et al., 1999; Bruce et al.,
2000).

31



Sekil 3.2. q’ya karsi t°* grafigi
3.4.3. Adsorpsiyon Kinetik Sabitlerinin Hesaplanmasi

Adsorpsiyon kinetiginin anlagiimasi ile etkin adsorban-adsorbent temas suresi yani
alikonma suresi bulunur. Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesinde literatlirde, birinci
ve ikinci dereceden olmak Uzere iki farkli pseudo (goérinlr) denklem
kullaniimaktadir. Birinci dereceden pseudo denklem bazi kaynaklarda Lagergren

esitligi olarak da gegmektedir.
3.4.3.1. Birinci Derece Pseudo Kinetik

Lagergren’in adsorbent kapasitesini temel alarak onerdigi birinci derece kinetik

model Esitlik 3.13’de verilmigtir:

dq
Pl kl,ad (Qgen - 0) (3.13)
dt
Burada ki ag birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (1/dak) dir. t = 0'da q = 0 ve
t =tde g = g sinir kosullari uygulanarak Esitlik 3.13'Un integrali alindiginda Esitlik

3.14 elde edilir.

kl,ad
2,303

t

109 (0lye - @) =109 O, - (3.14)

Bu kinetik modelin uygulanabilirligi; log(qden-q)’ya karsi t grafiginin bir dogru
vermesiyle mimkandur. qgen Ve Kiag dederleri dogrunun egimi ve y eksenini kesim

noktasindan hesaplanabilir. Ancak bu model, pek ¢cok durumda toplam adsorpiyon
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suresi igin gecerli degildir, genellikle adsorpsiyon prosesinin ilk 20-30 dakikasi igin
uygulanabilir. Ayrica, dogru deneysel g4, degerlerinin tayini t = «’da mimkin
olacagindan birinci derece kinetik model genellikle iyi uyum gdstermez (Aksu and
Tezer, 2000).

3.4.3.2. ikinci Derece Pseudo Kinetik

ikinci derece pseudo kinetik model de, kati fazin adsorpsiyon kapasitesi temeline
dayanir. Diger modelin aksine bu model, tUm adsorpsiyon suresince olan davranigi

tahmin eder. ikinci derece model Esitlik 3.15 ile gosterilir:

dg 2
huha S ;
qp Koas (q_-a) (3.15)

Burada ks g ikinci derece adsorpsiyon hiz sabitidir. (g/mg.dak). t =0'da q =0 ve
t = tde q = q sinir kosullari uygulanarak Esitlik 3.15’in integrali alindiginda Esitlik
3.16 elde edilir.

1 1

= +k
Qoen 0 Ugen

20! (3.16)

Esitlik 3.16 yeniden duzenlenirse Esitlik 3.17°de verilen dogrusallastiriimis sekil

elde edilir.

1 1
+ t

t —
T 2
q k2,ad “Ogen  Ygen

(3.17)

t/q’ya karsi t dogrusunun egiminden ve y eksenini kesim noktasindan qgen Ve Kz ag
degerleri hesaplanabilir. Bu modelde birinci derece kinetik modelin tersine Qgen

degderinin deneysel olarak belirlenmesine gerek yoktur.
3.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Herbisit adsorpsiyonu heterojen bir dengeyi ifade eden asagidaki tersinir prosesle

Ozetlenebilir.

Cozeltide herbisit <«——» Herbisit— Adsorbent (3.18)
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Adsorpsiyonda denge sabiti (K'C ) esitlik 3.19’daki gibi tanimlanabilir.

(3.19)

Burada,
K, :Denge sabiti

Cadden : Dengede, adsorbentin birim kutlesinde tutulan madde derisimi (mg/L)’dir.
1 g/L adsorbent derisimi ile ¢alisildiginda C,q gen dederi qqen degerine esit olur. Bu
durumda Es.3.19, Es.3.20 seklini alir.

9
Ke= o (3.20)
’ Cden

Standart termodinamik sabitin (K¢) bulunmasi igin derigsim yerine aktivitenin
kullaniimasi gerekmektedir. Eger (K'c)’n[jn sonsuz seyreltimedeki degeri farkh
baslangi¢c herbisit derisimlerindeki denge sabitlerinin (K'C) hesaplanmasiyla ve

sifira extrapolasyonuyla bulunursa, bu deger (K2')1 verecektir. (K2) degeri 25°C

sicaklikta, Cgen/qgen’® karsi Cgen grafiginin (dogrusallastirilmig Lagmuir izotermi) y
eksenini kesim noktasi olan 1/(bQ°) degerinin tersi alinarak bulunabilir. Bulunan

(K2) degeri Esitlik 3.21'de kullanilarak adsorpsiyonun standart Gibbs serbest

enerji degisimi (AG®) belirlenebilir.
AG° = -RTang (3.21)

Burada,
R: ideal gaz sabiti (j/mol K)

T: Mutlak sicaklk (K)dir. AG®’In negatif degerleri adsorpsiyonun kendiliginden

oldugunu gosterir.

Asagida verilen Esitlik 3.22 (Van’t Hoff) kullanilarak adsorpsiyonun standart entalpi

ve entropi degisimleri bulunur.
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o AS° AH°
InKC —? -E (322)

Farkli sicakliklardaki Ian degerlerinin 1/T’ye karsi grafie gegcirilerek elde edilen

dogrunun egiminden AH°, kesim noktasindan da AS° bulunabilir (Mohan et al.,
2001; Aksu, 2002).

AH®’'In  pozitif de@erleri adsorpsiyonun endotermik, negatif degerleri ise
adsorpsiyonun  ekzotermik  oldugunu  gdsterir.  Adsorpsiyon igleminin
uygulanabilirligi entalpi ve Gibss serbest enerji degisimlerinin negatif olmasi ile
anlasilabilir. AS°’In pozitif degerleri kati/cozelti ara ylzeyindeki rastlantisalligin

artisini, negatif degerleri ise ara yluzeydeki duzenliligi gostermektedir.
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4. DENEY SISTEMi ve YONTEMLERI
4.1. Deneylerde Kullanilan Aktif Karbonlar ve Hazirlama Teknikleri
4.1.1.Ticari Aktif Karbon

Deneysel ¢alismalarda ticari aktif karbon olarak MERCK’den temin edilen toz aktif
karbon kullaniimistir. Aktif karbon kullanim oncesi 100°C’deki etivde kurutulmus
ve kullanilincaya kadar desikatorde muhafaza edilmistir. Ticari aktif karbonun

Ozellikleri Cizelge 4.1.de verilmigtir.

Cizelge 4.1. Deneylerde kullanilan ticari aktif karbonun 6zellikleri

Yigin . (i ..
Ozgiil agirlik Yogunlugu, Po(r(%lte PartlkEJr:‘Esyutu , Yuzr?g/Alanl
(g/ml) 0 g
1,69 0,47 28,1 <0.15 1456

4.1.2. Seker Pancar Kiispesinden Uretilen Aktif Karbon

Ankara Seker Fabrikasindan temin edilen yas kispe etlivde 105°C’da bir gin
sureyle kurutulmustur. Degirmende o6gutuldikten sonra 35 mesh’lik (500 pm)
elekten gecirilmigtir. Pancar kuspesinin karbonizasyonu kil firinin (Lindberg Blue
M 1100 Tube Furnace) igindeki, icerisinden surekli azot gazinin gegirildigi 2,54 cm
caph yatay kuartz tlp icinde gerceklestiriimistir (Sekil 4.1). 25-30 g kadar alinan
kUspe ornegdi yatay kuartz tapin icine yerlestirildikten sonra, sicaklik 5°C aralikla
kademeli olarak 650-750°C’a kadar yukseltilip, bu sicakliklarda yaklasik 1,5-3 saat
araliginda  bekletilerek  kUspenin Isil aktivasyonu  gerceklestirilmigtir.
Karbonizasyon siiresince ayni zamanda azot gazi akis hizi 1 dm®dak olacak
sekilde ayarlanarak sisteme beslenmistir Sekil (4.2). Karbonizasyon suresi bittikten
sonra kuartz tip acilarak elde edilen aktif karbon katlesi 6gutulerek 100 mesh’lik
(150 um) elekten elenmistir. Elek alti adsorpsiyon deneylerinde kullaniimak Gzere
kapali plastik kaplarda muhafaza edilmistir. Farkl sicaklik ve zaman araliklarinda
aktivasyonu yapilmis aktif karbonlardan én deneme c¢alismalariyla en verimli aktif

karbon secilmis ve tim calismalarda bu aktif karbon kullaniimistir.
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Sekil 4.1. Kal firini ve yatay kuartz tip

Sekil 4.2. Azot tupul ve gaz akis dlger
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4.2. 2,4-D ve Metribuzin Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Deneysel calismalarda kullanilacak stok 2.4-D ve Metribuzin gozeltileri 1g/L olarak
% 98 ve % 95 analitik safliktaki teknik maddelerden hazirlanmigtir. Bunun igin 1 g
2,4-D veya Metribuzin 10 ml ACN (Asetonitril) icinde ¢dzllmus ve hacim saf su
ile 1 L'ye seyreltiimigtir. Deneylerde kullanilacak ¢ozeltiler istenilen derigimlere
uygun sekilde stok c¢ozeltilerden seyreltme yapilarak elde edilmigtir. Cozeltilerin
pH’n1 ayarlamak i¢in 0.1 N HCI ve 0.1 N NaOH kullaniimigtir. Cozeltilerin pH’1
WTW Series pH 720 cihazi ile dlgtiimustir.

4.3. Adsorpsiyon Galigmalarinda Kullanilan Deney Diizenegi

Adsorpsiyon calismalan kesikli sistemde 100 mL calisma hacmine sahip, 250
mL’lik erlenlerlerle gerceklestiriimigtir. Kullanilan erlenlerin agizlari adsorpsiyon
¢cozeltilerinin buharlasmasini dnlemek amaciyla siki bir sekilde kapatilmis ve sabit
karigtirma hizi ve sicakhgin saglandidi ¢alkalamali su banyosuna yerlestirilmistir
(Sekil 4.3).

Sekil 4.3. Sicaklik ve karistirma ayarli su banyosu
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4.4. Adsorpsiyon Deneylerinin Yapiligi

Deneylerde, belli derigsimlerde 2,4-D veya Metribuzin igeren pH’I ayarlanmis 100
mL’lik ¢ozeltilere ticari aktif karbon veya kuspe aktif karbonu derisim 1.0 g/L olacak
sekilde eklenmigtir. 2,4-D ve Metribuzin derisimleri adsorpsiyon deneylerine
baglamadan 6nce ayarlanmistir. Adsorbentin ¢ozeltiye eklendigi an t=0 ani olarak
alinmigtir. Karistirma anindan itibaren belirli zaman araliklarinda érnekler alinarak

¢Ozeltide adsorplanmadan kalan 2,4-D ve Metribuzin derisimleri tayin edilmistir.
4.5. 2,4-D ve Metribuzin Analizleri

Adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi igin, adsorpsiyon igleminin baglangicinda
ve belirli zaman araliklarinda ¢6zeltide adsoprlanmadan kalan 2.4-D ve Metribuzin
derisimleri Agilent 1100 marka HPLC cihazi ile dlglilmustir (Sekil 4.4). Deney
ortamindan alinan érnek 6000 (d/dak)’da santrifijlendikten sonra santriflij tipunin
ust kismindaki faz ayrilmis ve bu kisim HPLC’de analiz edilmigtir. Rutin analizlere
ge¢meden Dr. Ehrenstorfer GmbH marka analitik standartlar kullanilarak 100-300
mg/L arahdinda degisen derisimlerde pestisitlere ait standartlar hazirlanmis bu
standartlar HPLC cihazina okutulmus, cihazda bulunan Chem Station programi
yardimiyla da derisim-alan arasindaki kalibrasyon grafikleri olusturulmustur (Sekil
E.1.1 ve Sekil E.1.2). Bu grafikler yardimiyla deney ortamindan alinan pestisit
orneklerinin HPLC’de okumalari yapildiktan sonra derisimleri tayin edilmistir.
Calisilan pestisitlerin  derisimlerinde meydana gelen azalmalar hesaplanarak,
adsorpsiyon kapasite degerleri bulunmustur. HPLC calisma sartlari EK 1.de

verilmistir.
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Sekil 4.4. Agilent 1100 HPLC cihazi
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5. DENEYSEL SONUCLAR

Bu calismada atiksularda istenmeyen derisimlerde bulunan 2,4-D ve Metribuzin
herbisitlerinin seker pancari kispesinden elde edilen aktif karbona ve ticari aktif
karbona adsorpsiyonu sabit karistirma hizinda galisan kesikli sistemde, baslangi¢
pHnin, sicakhgin, baslangic 2,4-D ve Metribuzin derigimlerinin ve adsorbent
derisiminin fonksiyonu olarak incelenmistir. Ticari aktif karbon ile yapilan
adsorpsiyon verileri ile seker pancari kuspesinden elde edilen aktif karbon

kullanilarak yapilan adsorpsiyon verileri birbirleriyle karsilastiriimistir.

Farkli sicakliklarda elde edilen denge verilerinin Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon modellerine uygunlugunun arastiriimasi amaciyla Microsoft Office
2007 paket programindaki Excel lineer programlama yontemi kullaniimigtir. Her bir
adsorpsiyon modeli igin bulunan adsorpsiyon sabitlerinden yararlanarak farkl
sicakliklardaki adsorpsiyon izotermleri elde edilmis ve bulunan sonuclar deneysel

verilerle karsilastirilmigtir.

Ayrica 2,4-D ve Metribuzin’in adsorpsiyon kinetigini tanimlamak igin, her bir
adsorbente ait dig taraf kitle aktarim katsayisi, i¢ difuzyon hiz sabiti ve
adsorpsiyon kinetik sabitleri derisimin fonksiyonu olarak belirlenmis, adsorpsiyon

termodinamigi de modellenerek termodinamik sabitler bulunmaya c¢alisiimistir.

5.1. Gahsmalarda Kullanilan $eker Pancari Kuspesi Aktif Karbonunun

Secgimi ve Ozelliklerinin Belirlenmesi

Kurutulmus seker pancari kuspesiyle yapilan on deneme g¢aligmalarinda kuspenin
ne 2,4-D’yi ne de Metribuzin'i adsorplamadigi gozlenmistir. Seker pancari
kUspesinin bu kirleticileri adsorplama kapasitesinin artiriimasi amaciyla, kiispeye
Isil aktivasyon uygulanarak daha gozenekli yapida bir aktif karbon malzeme
uretilmeye calisiimigtir. Farkli sicaklik ve zaman araliklarinda isil aktivasyon
yapilarak elde edilen aktif karbonlarla 25°C’da, 100 mg/L 2,4-D ve Metribuzin
baslangi¢ derisimlerinde bir seri deney yapilarak en verimli aktif karbon adsorbent
secilmistir. Cizelge 5.1’den en yuksek adsorpsiyonun veriminin 750°C’da 3 saat
sure ile yapilan karbonizasyon uruninden elde edildigi gorulmektedir. Bundan
sonraki ¢calismalarda bu aktif karbon adsorbent olarak kullaniimistir.
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Cizelge 5.1. Farkl sicaklik ve zaman araliklarinda karbonizasyonu yapilan seker

pancari kuspesinden elde edilen aktif karbonlarla 2,4-D ve Metribuzin
adsorpsiyonlarinda elde edilen adsorpsiyon verimleri (Co,= 100 mg/L , X,=1.0 g/L,

K.H.= 150 rpm)

Sicaklik 25°C Sicakhik 25°C
Aktif karbon cesitleri 24D Metribuzin
Karbonizasyon | Karbonizasyon Cden % Cden %
Sicakhgi (C°) Siiresi (Saat) (mg/L) Giderim (mg/L) Giderim
650 15 45,27 54,7 67,53 32,4
650 3 38,86 62,1 56,12 43,8
750 3 28,15 71,8 43,78 56,2

Genel olarak seker pancari kiispesinin karbonizasyon prosesinde karbonizasyon

veriminin yaklagik %18-20 oldugu gozlenmigtir.

Calismalarda kullanilan seker pancari kuspesi aktif karbonunun yizey alani Nova
2200 E Surface Area Analyzer cihazi ile oélgllmis ve BET ylzey alani tayin
edilmistir. Cizelge 5.2.de deneylerde kullanilan seker pancari kispesi aktif
karbonunun Olgulen ozellikleri sunulmustur. Sekil 5.1.’de ise kuspenin 1sil
aktivasyondan onceki ve sonraki taramali elektron mikroskobu (SEM) goruntuleri
verilmistir. Sekilden isil aktivasyondan sonra kispenin daha gézenekli bir yapiya
ulastigr gozlenmistir. Kurutulmus kuspesinin 1sil aktivasyondan onceki ve sonraki
FTIR spektrumlari THERMO NICOLET 6700 marka FTIR cihazinda ATR Unitesi
kullanilarak elde edilmigtir. Bulunan spektrumlar Sekil E.4.1., Sekil E.4.2., ve Sekil
E.4.3.’de gosterilmigstir. Sekillerden kuru kiispede bol miktarda hidroksil, karboksil,
karboksil iginde karbanil gibi fonksiyonel gruplar olmasina karsin elde edilen aktif
karbonda hidroksil ve karboksil gruplarin oldukga azaldigi, organik yapinin

bozundugu inorganik yapinin etkinlik kazanmaya basladigi gozlenmisgtir.

Cizelge 5.2. Calismalarda kullanilan aktif karbonun 6zellikleri

M Yigin Yogunlugu, | Partikiil Boyutu BET Yuzey
Ozgil agirhik (g/ml) (mm) Alani m?/g
1,01 0,26 <0.15 255
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Sekil 5.1. Seker pancari kiispesinin SEM gérintileri a) Isil aktivasyon dncesi
(kuru kiispe) b) Isil aktivasyon sonrasi ( Seker pancari kuspesi aktif karbonu)
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5.2. Seker Pancari Kuspesi Aktif Karbonu ($.P.K.A.K) Calismalari
5.2.1. 2,4-D’nin $.P.K.A.K’na Adsorpsiyonu
5.2.1.1. Baslangi¢ pH’inin Etkisi

Cozeltinin baslangic pH’1 adsorpsiyon kapasitesini ve dengesini etkileyen en
onemli parametrelerden biridir. $.P.K.A.K’'nun adsorbent olarak kullanildigi kesikli
sistem galismalarinda, baslangi¢ pH’nin 2,4-D’nin dengede birim adsorbent kitlesi
basina adsorplanan 2,4-D miktarina etkisi, 100 mg/L baslangi¢ 2,4-D derisiminde,
pH 2-10 araliginda incelenmistir. Sekil 5.2."den goérildugu gibi en yiksek dengede
birim adsorbent kitlesi basina adsorplanan 2,4-D miktari pH 2.0 degerinde
g6zlenmigtir. Optimum c¢alisma pH’1 2,4-D igin 2.0 olarak segcilmistir.

80
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Sekil 5.2. $.P.K.A.K’'na 2,4-D adsorpsiyonunda baslangi¢ pH'inin dengede birim
adsorbent kutlesi basina adsorplanan 2,4-D miktarina etkisi (C,=100 mglL,
T=25°C,X,=1.0 g/L, K.H.= 150 rpm).

5.2.1.2. Basglangi¢ Derigimi ve Sicakhgin Etkisi

Baglangic derisimi ve sicakhigin dengede birim adsorbent kutlesi basina
adsorplanan 2,4-D miktarina etkisi ¢calisma pH degeri olarak saptanan pH 2.0’ de
100-300 mg/L baslangic derisim aralidinda, 25-45°C sicaklik araliginda
degistirilerek incelenmigtir. Cizelge 5.3.’de baslangi¢ 2,4-D derisimi ve sicakligin
degistiriimesiyle elde edilen adsorpsiyon kapasite degerleri verilmistir.
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Cizelgeden baglangi¢c 2,4-D derigiminin artmasiyla her G¢ sicaklikta da, dengede
birim adsorbent kitlesi bagina adsorplanan 2,4-D miktarinin az da olsa arttigi
g6zlenmektedir. Ayrica bu derigsim araliginda sicakligin artmasiyla da dengede
birim adsorbent kitlesi basina adsorplanan 2,4-D miktarinda kigUk bir oranda
azalma gorulmuastar.

Bu da adsorpsiyonun ekzotermik karakterli oldugunu

gOstermektedir.

Cizelge 5.3. $.P.K.A.K’'na 2,4-D adsorpsiyonunda farkh baslangi¢c derisimlerinde

ve sicakliklarda elde edilen dengede adsorplanan 2,4-D miktarlari ve % giderim

degerleri (pH=2.0 X,=1.0 g/L, K.H.= 150 rpm)

25°C 35°C 45°C
Co Oden % Co Qden % Co Jden %
(mg/L) | (mg/g) |[Giderim| (mg/L) | (mg/g) [Giderim| (mg/L) | (mg/g) | Giderim
100,9 | 76,43 75,7 100,6 71,17 70,7 102,4 71,37 69,7
1515 | 78,51 51,8 151,2 76,10 50,3 151,6 74,49 49,1
201,7 | 82,85 41,0 202,5 83,47 41,2 203,2 78,94 38,8
249,4 | 86,58 34,7 251,6 84,37 33,5 252,7 80,25 31,7
302,8 | 88,64 29,2 301,8 85,31 28,2 303,1 83,17 27,4

5.2.1.3. Adsorbent Derisiminin Etkisi

S.P.K.AKna 2,4-D adsorpsiyonunda adsorbent derisiminin dengede birim
adsorbent kutlesi basina adsorplanan 2,4-D miktarina ve % 2,4-D giderimine
etkisi, adsorbent derisiminin 0,5-2 g/L araliginda degistiriimesiyle incelenmis ve
bulunan sonuglar Sekil 5.3.’de gosterilmistir. Sekilden adsorbent derisimi arttikga,
dengede birim adsorbent kitlesi basina adsorplanan 2,4-D deg@erlerinin azaldigi

adsorpsiyon veriminin ise arttigi gorulmektedir.
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Sekil 5.3. $S.P.K.AK'na 2,4-D adsorpsiyonunda adsorbent derisiminin dengede
birim adsorbent kitlesi basina adsorplanan 2,4-D miktarina ve % 2,4-D giderimine
etkisi (T=25°C, pH=2.0, C,= 250 mg/L, K.H.= 150 rpm).

5.2.1.4. Farkh Sicakliklarda Adsorpsiyon Model Sabitlerinin Bulunmasi

S.P.K.AK’na 2,4-D adsorpsiyonunda, pH 2.0 dederinde elde edilen deneysel Qqgen
ve Cqyen degerleri, Microsoft Office 2007 paket programi Excel lineer programlama
yontemiyle Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon sabitlerinin bulunmasinda

kullaniimistir.

Langmuir Adsorpsiyon izotermleri

pH 2.0’de farkli sicakliklarda elde edilen dogrusallastiriimig Langmuir adsorpsiyon
izotermleri Sekil 5.4.°de bu modelden hesaplanan Q° ve b model sabitleri ise

Cizelge 5.4.de verilmistir.
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Sekil 5.4. S.P.KAKna 24-D adsorpsiyonunda elde edilen Langmuir
adsorpsiyon izotermleri (pH =2.0, X,=1.0 g/L, K.H.= 150 rpm) (deneysel, * 25°C,
s 35°C, 45°C) ( teorik, —— 25°C .. ... 35°C, - 45°C)

Cizelge 5.4. S.P.K.AK'na 2,4-D adsorpsiyonunda farkh sicakliklarda Langmuir

adsorpsiyon modeline gore bulunan adsorpsiyon sabitleri

T(°C) b (L/mg) Q°(mg/g) R’
25 0,115 90,90 0,998
35 0,108 89,28 0,999
45 0,109 85,98 0,998

Freundlich Adsorpsiyon izotermleri

pH 2.0'de farkl

adsorpsiyon

sicakliklarda elde edilen dogrusallagtinimig Freundlich
Sekil

adsorpsiyon sabitleri ise Cizelge 5.5.’de verilmigtir.

izotermleri 5.5.de, bu modelden hesaplanan Kg ve n

47



4,5

4,4 -

4,4 -

Ing,

4,3 -

43 -

4,2 T T T T T

Sekil 5.5. S.P.K.AKna 2,4-D adsorpsiyonunda elde edilen Freundlich
adsorpsiyon izotermleri (pH =2.0, X,=1.0 g/L, K.H.= 150 rpm) (deneysel, * 25°C,
s 35°C, 45°C) ( teorik, —— 25°C .. ... 35°C, - 45°C)

Cizelge 5.5. $.P.K.AK'na 2,4-D adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda Freundlich

adsorpsiyon modeline gore bulunan adsorpsiyon sabitleri

T(°C) n Ke (mg/g (L/mg)*™ R’
25 14,40 60,16 0,887
35 10,30 50,85 0,949
45 12,98 54,51 0,960

Adsorpsiyvon Modellerinden Elde Edilen Teorik Denge Degerlerinin Deneysel

Degerlerle Karsilastiriimasi

S.P.K.AK’na 2,4-D adsorpsiyonunda 25, 35 ve 45°C’da elde edilen deneysel Qgen
degerleriyle, Excel lineer programlama yontemi yardimiyla hesaplanan Langmuir
ve Freundlich model sabitleri kullanilarak bulunan teorik qgen degerleri Cizelge
5.6.'da % hata ve % ortalama hata degerleri verilerek kargilagtirilarak deneysel

sonuglarin en iyi hangi adsorpsiyon modeline uydugu arastiriimigtir. Deney
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sisteminin, minimum ortalama % hata degerini veren adsorpsiyon modeline en iyi
uyacagl dusunulmustar. Buna gore farkli sicakliklarda Langmuir modelinin

adsorpsiyon dengesini en iyi tanimladigi soylenebilir.

Cizelge 5.6. $.P.K.A.K’na 2,4-D adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde edilen
deneysel Qgen degerlerinin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerinden

bulunan qgen degerleriyle karsilagtiriimasi

25°C
Oden,den Odenteo,L % Hata OdenteoF % Hata
(mg/g) (mg/g) (mg/g)
76,43 67,08 12,22 83,01 8,61
78,51 81,24 3,47 89,55 14,05
82,85 84,71 2,25 92,63 11,81
86,58 86,30 0,32 94,67 9,34
88,64 87,36 1,44 96,49 8,85
Ortalama 3,94 10,53
% hata
35°C
Oden,den Qden,teo,L % Hata Oden,teoF % Hata
(mg/g) (mg/g) (mg/g)
71,17 67,98 4,49 75,20 5,65
76,10 79,52 4,50 82,42 8,31
83,47 82,87 0,72 86,22 3,30
84,37 84,62 0,29 89,14 5,65
85,31 85,64 0,38 91,42 7,16
Ortalama 2,08 6,01
% hata
45°C
qden,den qden,teo,L % Hata qden,teo,F % Hata
(mg/g) (mg/9) (mg/g)
71,37 66,12 7,36 66,98 6,15
74,49 76,50 2,70 72,01 3,32
78,94 79,70 0,96 74,62 5,46
80,25 81,25 1,24 76,61 4,53
83,17 82,14 1,24 78,15 6,03
Ortalama
% hata 2,70 5,10
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5.2.1.5 Dig Taraf Kiitle Aktarim Katsayisinin Bulunmasi

S.P.K.AK’na 2,4-D adsorpsiyonunda farkli baglangi¢ 2,4-D derigimlerindeki kutle
aktarim katsayilarini elde etmek icin, pH 2.0’de ve 25°C sabit sicaklikta C/C,a
kargi t edrileri gizilmis (Sekil 5.6) ve bu edrilere t=0 aninda ¢izilen tegetlerin
egimlerinden bulunan k; degerleri ise Cizelge 5.7.de sunulmustur. Cizelgeden
goruldugu gibi baslangig 2,4-D derisimi arttikga dig taraf kutle aktarim katsayisi

azalmaktadir.

1,2
—=0—100 ppm
1,0 B} ~—200 ppm
300 ppm
0,8 -
(=]
Q
O 0,6
0,4 -
0,2 -
0,0 T T T
0 200 400 600 800

t (dak)

Sekil 5.6. 25°C’'da $.P.K.AK'na 2,4-D adsorpsiyonunda farkli baslangi¢c 2,4-D
derisimlerinde elde edilen C/Cy’a karsi t egrileri (pH =2.0, X,=1.0 g/L, K.H.=150

rpm)

Cizelge 5.7. S.P.K.AK'na 2,4-D adsorpsiyonunda farkli baslangic 2,4-D

derisimlerinde elde edilen dig taraf kutle aktarim katsayilari

C, (mg/L) k| (cm/dak)
100,9 0,217
201,7 0,156
302,8 0,105
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Calisilan tim derisimlerde sicakligin dig taraf kutle aktarim katsayisina ¢ok fazla

etkisinin olmadigi1 gozlenmisgtir.
5.2.1.6. i¢ Difiizyon Hiz Sabitinin Bulunmasi

S.P.K.AK'na 2,4-D adsorpsiyonunda farkli baslangic 2,4-D derisimlerindeki ig
difizyon hiz sabitlerini elde etmek igin, pH 2.0’de ve 25°C sabit sicaklikta q'ya

karsi t°° {05

egrileri cizilmis (Sekil 5.7) ve g’nun ile degisiminin dogrusal oldugu
bdlgedeki egimlerden bulunan K degerleri Cizelge 5.8."de sunulmustur. Cizelge
5.8."den goruldigu gibi baslangi¢c 2,4-D derisimi arttikga i¢ diflizyon hiz sabiti

artmaktadir.

100

80 -
70 4 |
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300 ppm
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Sekil 5.7. 25°C’da $.P.K.AK'na 2,4-D adsorpsiyonunda farkli baslangic 2,4-D
derisimlerinde elde edilen q'ya karsi t*° egrileri (pH =2.0, X,=1.0 g/L, K.H.=150
rpm)

Cizelge 5.8. S.P.K.AKna 2,4-D adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ 2,4-D
derisimlerinde elde edilen i¢ difiizyon hiz sabiti degerleri

C, (mg/L) K (mg/g.dak®?)
100,9 23,48
201,7 34,71
302,8 42,26
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Calisilan tum derisimlerde sicakhgin i¢ difizyon hiz sabitine ¢ok fazla etkisinin

olmadigi gozlenmistir.

5.2.1.7. Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi ve Kinetik Sabitlerin

Bulunmasi

2,4-D'nin $.P.K.A.K'na adsorpsiyon kinetiginin tim adsorpsiyon basamaklarini
iceren kinetik modellerden hangisine daha iyi uydugunu belilemek Uzere,
deneysel verilere birinci ve ikinci derece pseudo (gorundr) kinetik modeller

uygulanmig ve her bir modele ait kinetik sabitler hesaplanmistir.

Birinci Derece Adsorpsiyon Kinetiqi

S.P.K.AK'na 2,4-D adsorpsiyonunun birinci derece kinetik modele uygunlugunu
arastirmak Uzere log(Qqeen-q)’ya karsi cizilen t dogrularindan birinci derece hiz
sabitleri kyaq ve gqen dederleri farkll baslangic 2,4-D derigimlerinde ve farkli
sicakliklarda hesaplanmistir. 25°C sicaklikta elde edilen dogrular Sekil 5.8.'de,
calisilan tum derisim ve sicakliklarda bulunan ki a4, qden degderleri ve korelasyon
katsayilari ise Cizelge 5.9.°da ikinci derece kinetik model sonuglariyla birlikte
sunulmustur. Cizelgeden sicakligin 2,4-D igin kj aq degerlerinin artan derisim ve

sicaklikla azaldigi gbzlenmektedir.

100 ppm
M 150 ppm
200 ppm
X 250 ppm
300 ppm

In(qe-a)

0 100 200 300 400 500 600

Sekil 5.8. 25°C’da $.P.K.AK'na 2,4-D adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ 2,4-D
derisimlerinde elde edilen birinci derece kinetik model grafikleri (pH=2.0, X,=1.0
g/L, K.H.= 150 rpm)
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ikinci Derece Adsorpsiyon Kinetigi

S.P.K.AK’na 2,4-D adsorpsiyonunun ikinci derece kinetik modele uygunlugunu
arastirmak Uzere t/q’ya karsi cizilen t dogrularindan ikinci derece hiz sabitleri k; g
ve (een degerleri farkl baslangic 2,4-D derigimlerinde ve farkli sicakliklarda
hesaplanmigtir. 25°C sicaklikta elde edilen dogrular Sekil 5.9.°da, ¢alisilan batin
derigim ve sicakliklarda bulunan ka4, Qgen degerleri ve korelasyon katsayilar ise
Cizelge 5.9.da birinci derece kinetik model sonuglariyla birlikte verilmistir.
Cizelgeden birinci kinetik modele benzer olarak k; .q degerlerinin artan derigsim ve

sicaklikla azaldigi gbzlenmektedir.

12,0

10,0 -

Ho
o

6,0
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2,0
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Sekil 5.9. 25°C’da $.P.K.AK'na 2,4-D adsorpsiyonunda farkli baslangic 2,4-D
derigimlerinde elde edilen ikinci derece kinetik model grafikleri (pH=2.0, X,=1.0

g/L, K.H.= 150 rpm)
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Cizelge 5.9. S.P.K.AK'na 2,4-D adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda ve farkl

baslangi¢c 2,4-D derisimlerinde elde edilen birinci ve ikinci derece hiz sabitlerinin

ve deneysel ve kinetik modellerden bulunan qqen degerlerinin karsilastiriimasi.

25°C
Birinci Derece Kinetik Model ikinci Derece Kinetik Model
Co Jden,den kl,ad x10° Jden,hes RZ kz,adx:l-o4 Jden,hes Rz
(mg/L) | (mg/g) (1/dak) (mg/g) (9/mg.dak) (mg/qg)
100,9 76,43 9,90 20,05 0,924 14,93 76,92 |1,000
151,5 78,51 8,75 10,52 0,971 14,21 78,12 1,000
201,7 82,85 8,29 10,55 0,962 12,43 82,64 |1,000
249,4 86,58 8,06 8,59 0,961 12,31 86,40 |1,000
302,8 88,64 7,59 7,53 0,937 11,55 88,49 1,000
35°C
Birinci Derece Kinetik Model ikinci Derece Kinetik Model
Co Oden,den K1ad x10° Oden,hes R? kz,adX]-O4 Qden,hes R2
(mg/L) | (mg/g) | (1/dak) (mg/g) (9/mg.dak) (mg/g)
100,6 71,17 9,67 15,25 0,968 14,42 71,42 1,000
151,2 76,10 8,52 16,24 0,978 12,91 75,75 |[1,000
202,5 83,47 7,83 10,90 0,937 11,83 83,33 1,000
251,6 84,37 7,36 7,65 0,913 11,30 84,03 |1,000
301,8 85,31 6,90 7,46 0,920 10,75 84,74 1,000
45°C
Birinci Derece Kinetik Model ikinci Derece Kinetik Model
Co Oden,den K1 ad x10° Jden,hes R2 kz,adx:l-o4 Qden,hes R2
(mg/L) | (mg/g) (1/dak) (mgl/g) (g/mg.dak) (mg/qg)
102,4 71,37 8,75 19,70 0,951 13,84 71,42 1,000
151,6 74,49 7,59 13,19 0,934 12,12 74,07 |1,000
203,2 78,94 7,13 12,18 0,944 11,43 78,74 1,000
2527 80,25 6,90 14,87 0,904 10,52 80,00 1,000
303,1 83,17 6,67 13,61 0,916 10,04 82,64 |1,000

Cizelgeden gorulecegi gibi, ikinci derece kinetik modele gbre hesaplanan teorik
Quen degerleri deneysel qqen degerlerine, birinci derece kinetik modele gore
hesaplanan teorik qq4en degerlerinden daha yakindir. Birinci derece kinetik model
icin ¢alisilan tim derisim degerlerinde korelasyon katsayilari ikinci derece kinetik

modele gore daha dusik bulunmustur.
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5.2.1.8. Termodinamik Sabitlerin Bulunmasi

S.P.K.AK'na 2,4-D adsorpsiyonunun termodinamik sabitlerinin bulunmasi igin,

oncelikle denge sabiti dederi K2 25°C sicaklikta 10,4 olarak bulunmustur. Bu

deger Gibbs serbest enerji degisimini bulmak i¢in Es. 3.21’de kullaniimis ve AG°
degeri (-5,81) kj/mol olarak hesaplanmistir. Ardindan 25, 35 ve 45°C’da
hesaplanan InK? degerleri 1/T'ye karsi grafige gegirilerek (Sekil 5.10.), elde edilen

dogrunun egiminden AH° (-4,61) kj/mol olarak, dogrunun y eksenini kesim
noktasindan da AS°® +0,004 kj/mol K olarak bulunmustur. AG®’In negatif olmasi
adsorpsiyonun  kendiliginden  oldugunu,  AH°degerinin  negatif olmasi

adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu, AS°’in pozitif olmasi kati-cozelti ara

yuzeyindeki duzensizligin arttigini gostermektedir.

2,36

2,34 -

2,32

2,30 -

InK°

2,28 -
2,26 -

2,24 - P
R*=0,948
2,22 T T T T T

0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335
UT(K)

Sekil 5.10. $.P.K.A.K'na 2,4-D adsorpsiyonunda InK2degerlerinin 1/T ile degigimi
( pH=2.0, Cx=100 mg/L, X,=1.0 g/L, K.H.= 150 rpm)
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5.2.2. Metribuzin’in $.P.K.A.K’na Adsorpsiyonu
5.2.2.1. Baslangi¢ pH’inin Etkisi

S.P.K.A.K’un adsorbent olarak kullanildigi kesikli sistem ¢alismalarinda, baslangig
pH’nin Metribuzin’in dengede birim adsorbent kutlesi basina adsorplanan
Metribuzin miktarina etkisi, 100 mg/L baglangi¢c Metribuzin derisiminde, pH 2-10
araliginda incelenmistir (Sekil 5.11).

Sekilden goruldugua gibi en yidksek dengede birim adsorbent kutlesi basina
adsorplanan Metribuzin miktari pH 4.0 degerinde g6zlenmigtir. Optimum c¢alisma

pH’1 Metribuzin icin 4.0 olarak segilmistir.

70

30

Qgen(MQ/g)

20 -

10 -

pH

Sekil 5.11. $.P.K.A.K’na Metribuzin adsorpsiyonunda baslangic pH’inin dengede
birim adsorbent kitlesi basina adsorplanan Metribuzin miktarina etkisi (C,=100
mg/L, T=25°C, X,=1.0 g/L, K.H.= 150 rpm).

5.2.2.2. Basglangi¢ Derigimi ve Sicakhgin Etkisi

Baslangic derisimi ve sicakhidin dengede birim adsorbent kutlesi basina
adsorplanan Metribuzin miktarina etkisi calisma pH degeri olarak saptanan
pH 4.0’de 100-300 mg/L baslangi¢ derisim araliginda, 25-45°C sicaklik araliginda
degistirilerek incelenmistir. Cizelge 5.10.'da baslangi¢ derigsimi ve sicakligin

degistiriimesiyle elde edilen adsorpsiyon kapasite degerleri verilmistir.
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Cizelge 5.10.’da baslangi¢ Metribuzin derisiminin artmasiyla her G¢ sicaklikta da,
dengede birim adsorbent katlesi basina adsorplanan Metribuzin miktarinin az da
olsa arttigr gozlenmektedir. Ayrica bu derigim araliginda sicakligin artmasiyla da
dengede birim adsorbent kutlesi basina adsorplanan Metribuzin miktarinda artis

gorulmastur. Bu da adsorpsiyonun endotermik karakterli oldugunu gostermektedir.

Cizelge 5.10.

derisimlerinde ve sicakliklarda elde edilen dengede adsorplanan Metribuzin

S.P.K.AK'na Metribuzin adsorpsiyonunda farkh baslangig

miktarlari ve % giderim degerleri

(pH=4.0 X,=1.0 g/L, K.H.= 150 rpm)

25°C 35°C 45°C

Co Qden % Co Qden % Co Qden %
(mg/L) | (mg/g) [Giderim| (mg/L) | (mg/g) [Giderim| (mg/L) | (mg/g) | Giderim
102,7 | 65,55 63,8 100,4 67,12 66,8 99,6 68,48 68,7
149,1 | 68,40 45,8 148,5 72,33 48,7 151,8 74,04 48,7
201,9 | 70,53 34,9 203,4 75,16 36,9 202,6 75,70 33,3
253,4 | 73,21 28,8 254,1 77,00 30,3 253,7 79,48 31,3
302,8 | 74,92 24,7 302,6 77,25 25,5 302,1 79,08 26,1

5.2.2.3. Adsorbent Derigsiminin Etkisi

S.P.K.A.K’na Metribuzin adsorpsiyonunda adsorbent derisiminin dengede birim
adsorbent kutlesi basina adsorplanan Metribuzin miktarina ve % Metribuzin
giderimine etkisi, adsorbent derisiminin 0,5-2 g/L araliginda degistiriimesiyle
incelenmis ve bulunan sonuglar Sekil 5.12.'de gosterilmistir. Sekilden adsorbent
derisimi arttikgca, dengede birim adsorbent kutlesi basina adsorplanan Metribuzin

degerlerinin azaldig1 adsorpsiyon veriminin ise arttigi gortlmektedir.
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Sekil 5.12. $.P.K.AK’'na Metribuzin adsorpsiyonunda adsorbent derigiminin
dengede birim kltlesi basina adsorplanan Metribuzin miktarina ve % Metribuzin
giderimine etkisi (T=25°C, pH=4.0, C,= 250 mg/L, K.H.= 150 rpm).

5.2.2.4. Farkh Sicakliklarda Adsorpsiyon Model Sabitlerinin Bulunmasi

S.P.K.A.K’na Metribuzin adsorpsiyonunda, pH 4.0 degerinde elde edilen deneysel
Oéen V€ Cgen degerleri, Microsoft Office 2007 paket programi Excel lineer
programlama yontemiyle Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon sabitlerinin

bulunmasinda kullaniimistir.

Langmuir Adsorpsiyon izotermleri

pH 4.0’de farkh sicakliklarda elde edilen dogrusallastiriimis Langmuir adsorpsiyon
izotermleri Sekil 5.13.’de bu modelden hesaplanan Q° ve b model sabitleri ise

Cizelge 5.11.’de verilmistir.
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Sekil 5.13. $.P.K.AK'na Metribuzin adsorpsiyonunda elde edilen Langmuir

adsorpsiyon izotermleri (pH =4.0, X,=1.0 g/L, K.H.= 150 rpm) (deneysel, * 25°C,
s 35°C, 45°C) ( teorik, —— 25°C .. 35°C, - 45°C)
Cizelge 5.11. S.P.K.AK'na Metribuzin adsorpsiyonunda farkli sicaklklarda

Langmuir adsorpsiyon modeline gore bulunan adsorpsiyon sabitleri

T(°C) b (L/mg) Q°(mg/g) R’
25 0,108 76,92 0,999
35 0,143 79,36 0,999
45 0,175 81,30 0,999

Freundlich Adsorpsiyon izotermleri

pH 4.0'de farkl

adsorpsiyon izotermleri $ekil 5.14.’de, bu modelden hesaplanan Kg ve n

sicakliklarda elde edilen dogrusallastinimis Freundlich

adsorpsiyon sabitleri ise Cizelge 5.12.’de verilmistir.
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Sekil 5.14. S$.P.K.A.K'na Metribuzin adsorpsiyonunda elde edilen Freundlich

adsorpsiyon izotermleri (pH =4.0, X,=1.0 g/L, K.H.= 150 rpm) (deneysel, * 25°C,
s 35°C, 45°C) ( teorik, —— 25°C .. ... 35°C, - 45°C)
Cizelge 5.12. $.P.K.AKna Metribuzin adsorpsiyonunda farkh sicakliklarda

Freundlich adsorpsiyon modeline gore bulunan adsorpsiyon sabitleri

T(°C) n Ke (mglg (L/mg)*™ R?
25 13,73 50,02 0,972
35 13,15 51,67 0,983
45 14,28 54,59 0,842

Adsorpsivon Modellerinden Elde Edilen Teorik Denge Dederlerinin Deneysel

Degerlerle Karsilastiriimasi

S.P.K.A.K’na Metribuzin adsorpsiyonunda 25, 35 ve 45°C’da elde edilen deneysel
Jden deQerleriyle, Excel lineer programlama yontemi yardimiyla hesaplanan
Langmuir ve Freundlich model sabitleri kullanilarak bulunan teorik qgen degerleri
Cizelge 5.13.de % hata ve % ortalama hata degerleri verilerek karsilastiriimis ve
deneysel sonuglarin en iyi hangi adsorpsiyon modeline uydugu arastiriimigtir.

Deney sisteminin, minimum ortalama % hata degerini veren adsorpsiyon modeline
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uyacagl dusunulmustur. Buna gore farkli sicakliklarda Langmuir modelinin

adsorpsiyon dengesini en iyi tanimladigi soylenebilir.

Cizelge 5.13. $.P.K.A.K’'na Metribuzin adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde
edilen deneysel Qgen degerlerinin  Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon

modellerinden bulunan gqen degerleriyle kargilagtiriimasi

25°C
Oden,den Odenteo,L % Hata Odenteo,F % Hata
(mg/g) (mg/g) (mg/g)
65,55 61,92 5,98 58,89 10,16
68,40 69,03 0,93 62,31 0,09
70,53 71,88 191 64,56 0,08
73,21 73,18 0,04 66,06 9,75
74,92 73,93 1,32 67,20 10,30
Ortalama 2,04 6,08
% hata
35°C
Oden,den Qden,teo,L % Hata Oden,teoF % Hata
(mg/g) (mg/g) (mg/g)
67,12 65,86 1,88 69,10 2,95
72,33 72,84 0,71 73,46 1,56
75,16 75,35 0,25 76,33 1,56
77,00 76,42 0,76 78,17 1,52
77,25 77,03 0,29 79,58 3,01
Ortalama 0,78 2,12
% hata
45°C
Oden,den Qden,teo,L % Hata Oden,teo F % Hata
(mg/9) (mg/g) (mg/9)
68,48 68,64 0,24 72,13 5,34
74,04 75,50 1,99 76,49 0,71
75,70 77,78 2,75 79,37 4,85
79,48 78,71 0,97 81,21 2,18
79,08 79,26 0,23 82,61 4,47
Ortalama
% hata 1,24 3,51
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5.2.2.5. Dig Taraf Kitle Aktarim Katsayisinin Bulunmasi

S.P.KAAKna Metribuzin adsorpsiyonunda farkli  baslangic  Metribuzin
derisimlerindeki kltle aktarim katsayilarini elde etmek igin, pH 4.0’de ve 25°C
sabit sicaklikta C/Cy'a karsi t egrileri gizilmis (Sekil 5.15) ve bu egrilere t=0 aninda
gizilen tegetlerin egimlerinden bulunan k; degerleri ise Cizelge 5.14.de
sunulmustur. Cizelgeden goruldugu gibi baslangi¢ Metribuzin derisimi arttikga dis

taraf kutle aktarim katsayisi azalmaktadir.

1,2
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1,0 =—200 ppm
J 300 ppm
0,8
o ——= |
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0,2 -
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t (dak)

Sekil 5.15. 25°C'da $.P.K.A.K'na Metribuzin adsorpsiyonunda farkl baslangig
Metribuzin derisimlerinde elde edilen C/Cy'a karsi t egrileri (pH =4.0, X,=1.0 g/L,
K.H.=150 rpm)

Cizelge 5.14. S.P.K.A.K’'na Metribuzin adsorpsiyonunda farkl baslangi¢c metribuzin

derisimlerinde edilen dis taraf kitle aktarim katsayilari

Co, (mg/L) k; (cm/dak)
102,7 0,278
201,9 0,164
302,8 0,107
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Calisilan tim derisimlerde sicakligin dig taraf kutle aktarim katsayisina ¢ok fazla

etkisinin olmadigi1 gozlenmisgtir.
5.2.2.6. i¢ Difiizyon Hiz Sabitinin Bulunmasi

S.P.KAAKna Metribuzin adsorpsiyonunda farkli  baslangic  Metribuzin
derisimlerindeki i¢ difuzyon hiz sabitlerini elde etmek igin, pH 4.0’de ve 25°C sabit

sicaklikta q'ya kargi t*° {05

egrileri gizilmis (Sekil 5.16) ve g’nun ile degisiminin
dogrusal oldugu bdlgedeki egimlerden bulunan K degerleri Cizelge 5.15.'de
sunulmustur. Cizelgeden goruldigu gibi baslangic Metribuzin derisimi arttikga ic

difizyon hiz sabiti artmaktadir.
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Sekil 5.16. 25°C'da $.P.K.A.K'na Metribuzin adsorpsiyonunda farkh baslangig
Metribuzin derisimlerinde elde edilen q'ya karsi t°° egrileri (pH =4.0, X,=1.0 g/L,
K.H.=150 rpm)

Cizelge 5.15. S.P.K.A.K'na Metribuzin adsorpsiyonunda farkl baslangi¢c Metribuzin

derigimlerinde edilen i¢ difizyon hiz sabiti degerleri

C, (mg/L) K (mg/g.dak®?)
102,7 25,32
201,9 29,95
302,8 32,21
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Calisilan tim derisimlerde sicakhgin i¢ difizyon hiz sabitine ¢ok fazla etkisinin

olmadigi gozlenmistir.

5.2.2.7. Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi ve Kinetik Sabitlerin

Bulunmasi

Metribuzin’in $.P.K.A.K'na adsorpsiyon kinetiginin tim adsorpsiyon basamaklarini
iceren kinetik modellerden hangisine daha iyi uydugunu belilemek Uzere,
deneysel verilere birinci ve ikinci derece pseudo (gorunir) kinetik modeller

uygulanmig ve her bir modele ait kinetik sabitler hesaplanmistir.

Birinci Derece Adsorpsiyon Kinetiqi

S.P.KAAK’na Metribuzin adsorpsiyonunun birinci derece kinetik modele
uygunlugunu arastirmak Uzere log(gqen-q)’a karsi t dogrularindan birinci derece hiz
sabitleri k1 ag Ve qqen de@erleri farkli baslangic Metribuzin derigimlerinde ve farkl
sicakliklarda hesaplanmigstir. 25°C sicaklikta elde edilen dogrular Sekil 5.17.'de,
¢aligilan batin derigsim ve sicakliklarda bulunan Kj a4, Qden degerleri ve korelasyon
katsayilari ise Cizelge 5.16.’da ikinci derece kinetik model sonuglariyla birlikte
sunulmustur. Cizelgeden sicakligin Metribuzin igin k; ag degerlerinin artan derisimle

azaldigi, artan sicaklikla arttigi gdzlenmektedir.

€ 100 ppm
W 150 ppm
200 ppm
X250 ppm
300 ppm

IN(Qgen-q)

0 50 100 150 200 250 300
t (dak)

Sekil 5.17. 25°C'da $.P.K.A.K'na Metribuzin adsorpsiyonunda farkh baslangi¢
Metribuzin derisimlerinde elde edilen birinci derece kinetik model grafikleri
(pH=4.0, X,=1.0 g/L, K.H.= 150 rpm)
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ikincici Derece Adsorpsiyon Kinetigi

S.P.KAAK'na Metribuzin adsorpsiyonunun ikinci derece kinetik modele
uygunlugunu arastirmak Gzere t/q’ya karsi ¢izilen t dogrularindan ikinci derece hiz
sabitleri kz ag Ve qqen de@erleri farkl baslangic Metribuzin derigimlerinde ve farkli
sicakliklarda hesaplanmigtir. 25°C sicaklikta elde edilen dogrular Sekil 5.18.'de,
caligilan buatin derisim ve sicakliklarda bulunan K;ag, Qgen degerlerleri ve
korelasyon katsayilari ise Cizelge 5.16.’da birinci derece kinetik model
sonuglariyla birlikte verilmistir. Cizelgeden birinci kinetik modele benzer olarak k» aq

degerlerinin artan derigsimle azaldigi, artan sicaklikla ise arttigi gozlenmektedir.

6,0

t/q (dak.mg/g)

0 100 200 300 400
t (dak)

Sekil 5.18. 25°C'da $.P.K.A.K'na Metribuzin adsorpsiyonunda farkh baslangic
Metribuzin derisimlerinde elde edilen ikinci derece kinetik model grafikleri

(pH=4.0, X,=1.0 g/L, K.H.= 150 rpm)
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Cizelge 5.16. $.P.K.A.K’'na Metribuzin adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda ve
farkh baslangic Metribuzin derigsimlerinde elde edilen birinci ve ikinci derece hiz
sabitlerinin ve deneysel ve kinetik modellerden bulunan qgn degerlerinin

karsilastiriimasi.

25°C
Birinci Derece Kinetik Model ikinci Derece Kinetik Model
Co Oden,den kl,ad x10° Oden,hes RZ kz,adx:l-o4 Oden,hes Rz
(mg/L) | (mg/g) | (1/dak) (mg/g) (9/mg.dak) (mg/g)
102,7 65,55 2,53 15,84 0,987 48,52 65,78 |[1,000
149,1 68,40 2,14 13,38 0,954 35,04 68,49 |1,000
201,9 70,53 2,09 13,38 0,969 26,33 70,42 1,000
253,4 73,21 1,84 14,74 0,983 19,25 72,99 |[1,000
302,8 74,92 1,75 13,55 0,960 11,67 74,62 1,000
35°C
Birinci Derece Kinetik Model ikinci Derece Kinetik Model
Co Cden,den K1ad x10° Qden,hes R2 kz,adx]-o4 Qden,hes R2
(mg/L) | (mg/g) (1/dak) (mg/g) (g/mg.dak) (mg/qg)
100,4 67,12 2,62 23,87 0,970 57,41 68,02 |1,000
148,5 72,33 2,23 18,49 0,967 46,64 72,46 |1,000
203,4 75,16 2,16 18,65 0,968 33,78 75,75 (1,000
254,1 77,00 2,02 18,41 0,984 25,84 76,92 1,000
302,6 77,25 1,95 15,86 0,975 18,45 77,51 |1,000
45°C
Birinci Derece Kinetik Model ikinci Derece Kinetik Model
GCo Qdenden | Kiad X107 Oden,hes R Ko,aax10* Oden,hes R2
(mg/L) | (mg/g) (1/dak) (mg/g) (g/mg.dak) (mg/qg)
99,6 68,48 2,71 29,48 0,979 63,82 69,93 [1,000
151,8 74,04 2,48 22,02 0,971 54,61 73,85 |1,000
202,6 75,70 2,25 17,68 0,972 48,73 76,33 |[1,000
253,7 79,48 2,11 18,51 0,969 31,04 80,00 1,000
302,1 79,08 2,09 18,48 0,985 23,21 79,36 |1,000

Cizelgeden gorulecegi gibi, ikinci derece kinetik modele gore hesaplanan teorik
Oden deQerleri deneysel qgen degerlerine, birinci derece kinetik modele gore
hesaplanan teorik gqen degerlerinden daha yakindir. Birinci derece kinetik model
icin ¢alisilan tim derisim deg@erlerinde korelasyon katsayilari ikinci derece kinetik

modele gore daha dugsuk bulunmustur.
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5.2.2.8. Termodinamik Sabitlerin Bulunmasi

S.P.K.AK’na Metribuzin adsorpsiyonunun termodinamik sabitlerinin bulunmasi

icin, oncelikle denge sabiti degeri K2 25°C sicaklikta 8,3 olarak bulunmusgtur. Bu

deger Gibbs serbest enerji degisimini bulmak igin Es. 3.21°’de kullaniimis ve AG°
degeri (-5,24) kj/mol olarak hesaplanmistir. Ardindan 25, 35 ve 45°C’da
hesaplanan InK¢ degerleri 1/T'ye karsi grafige gecirilerek (Sekil 5.19.), elde edilen

dogrunun egiminden AH° (18,78) kj/mol olarak, dogrunun y eksenini kesim
noktasindan da AS° (+0,090) kj/mol K olarak bulunmustur. AG®’In negatif olmasi
adsorpsiyonun  kendiliginden  oldugunu, AH° degerinin  pozitif  olmasi

adsorpsiyonun endotermik oldugunu, AS°’in pozitif olmasi kati-gozelti ara

yuzeyindeki duzensizligin arttigini gostermektedir.

3,00

2,50 - \

2,00 -

1,50 -

InK°

1,00 -

0,50 ~

R?=0,979
0,00 T T T T T

0,00305 00031 0,00315 00032 0,00325 0,0033 0,00335

1/T(K-)

Sekil 5.19. $.P.K.A.K'na Metribuzin adsorpsiyonunda InK2 degerlerinin 1/T ile
degisimi ( pH=4.0, C,=100 mg/L, X,=1.0 g/L, K.H.= 150 rpm)
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5.3. Ticari Toz Aktif Karbon Calismalari
5.3.1. 2,4-D’nin Ticari Aktif Karbona Adsorpsiyonu
5.3.1.1. Baslangi¢ pH’inin Etkisi

Ticari aktif karbonun adsorbent olarak kullanildigi kesikli sistem c¢alismalarinda,
baslangic pH'nin 2,4-D’nin dengede birim adsorbent kitlesi basina adsorplanan
2,4-D miktarina etkisi, 100 mg/L baslangi¢ 2,4-D derigsiminde, pH 2-10 araliginda
incelenmigtir. Sekil 5.20."den goéruldugu gibi en yliksek dengede birim adsorbent
kitlesi basina adsorplanan 2,4-D miktari pH 2.0 degerinde gézlenmistir. Optimum

calisma pH’1 2,4-D igin 2.0 olarak secilmistir.
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Sekil 5.20. Ticari aktif karbona 2,4-D adsorpsiyonunda baslangi¢ pH’inin dengede
birim adsorbent kitlesi basina adsorplanan 2,4-D miktarina etkisi (C,=100 mg/L,
T=25°C,X,=1.0 g/L, K.H.= 150 rpm).

5.3.1.2. Baslangig Derigimi ve Sicakhgin Etkisi

Baslangic derisimi ve sicakhidin dengede birim adsorbent kitlesi basina
adsorplanan 2,4-D miktarina etkisi calisma pH degeri olarak saptanan pH 2.0’ de
100-300 mg/L baslangi¢ derisim araliginda, 25-45°C sicaklik arahdinda
degistirilerek incelenmistir. Cizelge 5.17.de baslangi¢ derisimi ve sicakligin

degistiriimesiyle elde edilen adsorpsiyon degerleri verilmistir.

68



Cizelgeden baglangi¢c 2,4-D derigiminin artmasiyla her G¢ sicaklikta da, dengede

birim adsorbent kitlesi basina adsorplanan 2,4-D  miktarinin  arttigi

g6zlenmektedir. 100-300 mg/L 2,4-D derigsim arahdinda, sicakhdin artmasiyla
dengede birim adsorbent kutlesi basina adsorplanan 2,4-D miktarinda kuguk
oranda bir azalma goérulmustir. Bu da adsorpsiyonun ekzotermik karakterli

oldugunu gostermektedir.

Cizelge 5.17. Ticari aktif karbona 2,4-D adsorpsiyonunda farkli baslangic

derisimlerinde ve sicakliklarda elde edilen dengede adsorplanan 2,4-D miktarlari

ve % giderim degerleri (pH=2.0, X,=1.0 g/L, K.H.= 150 rpm)

25°C 35°C 45°C
Co Oden % Co Qden % Co Jden %
(mg/L) | (mg/g) |[Giderim| (mg/L) | (mg/g) [Giderim| (mg/L) | (mg/g) | Giderim
101,1 [ 92,09 91,1 100,5 91,05 90,6 101,4 91,41 90,1
152,8 | 134,11 87,7 151,4 | 129,28 85,3 149,4 | 125,95 84,3
202,2 | 168,19 83,1 2015 | 162,34 80,5 202,8 | 161,32 79,5
252,8 | 192,67 76,2 251,8 | 184,38 73,2 252,4 | 181,51 71,9
304,1 | 209,89 69,0 302,5 | 200,97 66,4 302,9 | 196,27 64,8

5.3.1.3. Adsorbent Derisiminin Etkisi

Ticari aktif karbona 2,4-D adsorpsiyonunda adsorbent derisiminin dengede birim
adsorbent kutlesi basina adsorplanan 2,4-D miktarina ve % 2,4-D giderimine
etkisi, adsorbent derisiminin 0,5-2 g/L araliinda degistiriimesiyle incelenmis
bulunan sonuglar Sekil 5.21.’de gosterilmistir. Sekilden adsorbent derisimi arttikga,
dengede birim adsorbent kutlesi bagsina adsorplanan 2,4-D degerlerinin azaldigi

adsorpsiyon veriminin ise arttigi gérulmektedir.
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Sekil 5.21. Ticari aktif karbona 2,4-D adsorpsiyonunda adsorbent derigiminin
dengede birim kutlesi basina adsorplanan 2,4-D miktarina ve % 2,4-D giderimine
etkisi (T=25°C, pH=2.0, C,= 250 mg/L, K.H.= 150 rpm).

5.3.1.4. Farklhi Sicakliklarda Adsorpsiyon izotermlerinin Elde Edilmesi ve

Adsorpsiyon Sabitlerinin Bulunmasi

Ticari aktif karbona 2,4-D adsorpsiyonunda, pH 2.0 degerinde elde edilen
deneysel qgen Ve Cgen de@erleri, Microsoft Office 2007 paket programi Excel lineer
programlama yontemiyle Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon sabitlerinin

bulunmasinda kullaniimistir.

Langmuir Adsorpsiyon izotermleri

pH 2.0’de farkh sicakliklarda elde edilen dogrusallastiriimig Langmuir adsorpsiyon
izotermleri Sekil 5.22.°de bu modelden hesaplanan Q° ve b model sabitleri ise

Cizelge 5.18.’de verilmistir

70



0,6
05 - e
04 -

0,3 -

Cden/q den (g/L)

0,2 -

0,1 -

0,0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Cgen (MQ/L)

Sekil 5.22. Ticari aktif karbona 2,4-D adsorpsiyonunda elde edilen Langmuir
adsorpsiyon izotermleri (pH =2.0, X,=1.0 g/L, K.H.= 150 rpm) (deneysel, * 25°C,

s 35°C, 45°C) ( teorik, —— 25°C, ... 35°C, - 45°C)

Cizelge 5.18. Ticari aktif karbona 2,4-D adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda

Langmuir adsorpsiyon modeline gore bulunan adsorpsiyon sabitleri

T(°C) b (L/mg) Q°(mg/g) R’
25 0,066 243,90 0,999
35 0,061 231,48 0,998
45 0,060 225,73 0,998

Freundlich Adsorpsiyon izotermleri

pH 2.0de farkli

adsorpsiyon izotermleri Sekil 5.23.’de, bu modelden hesaplanan K¢ ve n

sicakliklarda elde edilen dogrusallastirimis Freundlich

adsorpsiyon sabitleri ise Cizelge 5.19.’da verilmigtir.
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Sekil 5.23. Ticari aktif karbona 2,4-D adsorpsiyonunda elde edilen Freundlich
adsorpsiyon izotermleri (pH =2.0, X,=1.0 g/L, K.H.= 150 rpm) (deneysel, * 25°C,

= 35°C, 4 45°C)( teorik, — 25°C, 35°C, -rrrem 45°C)

Cizelge 5.19. Ticari aktif karbona 2,4-D adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda

Freundlich adsorpsiyon modeline gére bulunan adsorpsiyon sabitleri

T(°C) n Ke (mg/g (L/mg)*™ R?
25 2,86 45,83 0,962
35 2,97 44,49 0,980
45 3,03 44,20 0,979

Adsorpsiyvon Modellerinden Elde Edilen Teorik Denge Degerlerinin Deneysel

Degerlerle Karsilastiriimasi

Ticari aktif karbona 2,4-D adsorpsiyonunda 25, 35 ve 45°C’da elde edilen

deneysel Qqgen degerleriyle, Excel lineer programlama yodntemi yardimiyla

hesaplanan Langmuir ve Freundlich model sabitleri kullanilarak bulunan teorik qgen
degerleri Cizelge 5.20.’de % hata ve % ortalama hata degerleri verilerek

karsilastiriilmis ve deneysel sonuglarin en iyi hangi adsorpsiyon modeline uydugu
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arastirlmistir. Deney sisteminin, minimum ortalama % hata degerini veren

adsorpsiyon modeline uyacagi dusunulmustur. Buna goére farkli sicakliklarda

Langmuir modelinin adsorpsiyon dengesini en iyi tanimladigi soylenebilir.

Cizelge 5.20. Ticari aktif karbona 2,4-D adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde
edilen deneysel Qgen

degerlerinin

Langmuir

modellerinden bulunan gq¢en degerleriyle karsilastiriimasi

25°C
Oden,den Qden,teo,L % Hata Oden,teoF % Hata
(mg/g) (mg/g) (mg/g)
92,09 91,08 1,10 98,64 7,12
134,11 134,82 0,53 127,20 5,15
168,19 168,84 0,39 156,73 6,81
192,67 194,89 1,15 191,16 0,78
209,89 210,17 0,13 223,56 6,51
Ortalama 0,66 5,28
% hata
35°C
Oden,den Qden,teo,L % Hata Oden,teo,F % Hata
(mg/g) (mg/g) (mg/g)
91,05 85,12 6,51 94,79 4,11
129,28 133,44 3,22 126,21 2,38
162,34 163,59 0,77 152,98 5,77
184,38 186,52 1,16 183,69 0,38
200,97 199,54 0,71 210,83 4,90
Ortalama 2.47 3,51
% hata
45°C
qden,den qden,teo,L % Hata qden,teo,F % Hata
(mg/g) (mg/9) (mg/g)
91,41 84,87 7,15 92,70 141
125,95 132,25 5,01 122,69 2,58
161,32 161,28 0,02 148,12 8,18
181,51 182,95 0,80 177,18 2,39
196,27 195,36 0,46 202,78 3,32
Ortalama
% hata 2,69 3,58

ve Freundlich adsorpsiyon
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5.3.1.5. Dig Taraf Kitle Aktarim Katsayisinin Bulunmasi

Ticari aktif karbona 2,4-D adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ 2,4-D derigimlerindeki
kitle aktarim katsayilarini elde etmek igin, pH 2.0’de ve 25°C sabit sicaklikta
C/Cya karsi t egrileri cizilmis (Sekil 5.24) ve bu egrilere t=0 aninda cizilen
tegetlerin egimlerinden bulunan k; degerleri ise Cizelge 5.21."de sunulmustur.
Cizelgeden goruldugu gibi baslangic 2,4-D derigimi arttikga dis taraf kutle aktarim

katsayisi azalmaktadir.
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Sekil 5.24. 25°C’da ticari aktif karbona 2,4-D adsorpsiyonunda farkh baslangic
2,4-D derigsimlerinde edilen C/Cy’a karsi t egrileri (pH =2.0, X,=1.0 g/L, K.H.=150
rpm)

Cizelge 5.21. Ticari aktif karbona 2,4-D adsorpsiyonunda farkli baslangi¢c 2,4-D

derisimlerinde elde edilen dis taraf kitle aktarim katsayilari

Co (mg/L) ki (cm/dak)
101,1 0,580
202,2 0,549
304,1 0,476
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Calisilan tim derisimlerde sicakligin dig taraf kutle aktarim katsayisina ¢ok fazla

etkisinin olmadigi1 gozlenmisgtir.
5.3.1.6. i¢ Difiizyon Hiz Sabitinin Bulunmasi

Ticari aktif karbona 2,4-D adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ 2,4-D derisimlerindeki

i¢ difzyon hiz sabitlerini elde etmek icin, pH 2.0’de ve 25°C sabit sicaklikta q’ya

karsi t>° egrileri cizilmis (Sekil 5.25) ve g’nun t° ile degisiminin dogrusal oldugu
bdlgedeki egimlerden bulunan K degerleri Cizelge 5.22.’de sunulmustur. Cizelge

5.24.’den gorildugu gibi baslangi¢c 2,4-D derisimi arttikga i¢ diflizyon hiz sabiti

artmaktadir.
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Sekil 5.25. 25°C’da ticari aktif karbona 2,4-D adsorpsiyonunda farkh baslangic
2,4-D derisimlerinde elde edilen q'ya karsi t%° egrileri (pH =2.0, X,=1.0 g/L,

K.H.=150 rpm)

Cizelge 5.22. Ticari aktif karbona 2,4-D adsorpsiyonunda farkl baslangi¢ 2,4-D

derigimlerinde elde edilen i¢ difuzyon hiz sabiti degerleri

C, (mg/L) K (mg/g.dak®?)
101,1 34,57
202,2 55,69
304,1 61,23
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Calisilan tam derisimlerde sicakligin i¢ difuzyon hiz sabitine ¢ok fazla etkisinin

olmadigi gozlenmistir.

5.3.1.7. Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi ve Kinetik Sabitlerin

Bulunmasi

2,4-D’nin  ticari aktif karbona adsorpsiyon kinetiginin tUm adsorpsiyon
basamaklarini iceren kinetik modellerden hangisine daha iyi uydugunu belirlemek
Uzere, deneysel verilere birinci ve ikinci derece pseudo (goérinur) kinetik modeller

uygulanmig ve her bir modele ait kinetik sabitler hesaplanmistir.

Birinci Derece Adsorpsiyon Kinetiqi

Ticari aktif karbona 2,4-D adsorpsiyonunun birinci derece kinetik modele
uygunlugunu arastirmak Uzere log(qgen-q)'ya karsi gizilen t dogrularindan birinci
derece hiz sabitleri ki ag Ve gqen degerleri farkh baglangi¢ 2,4-D derisimlerinde ve
farkh sicakliklarda hesaplanmistir. 25°C sicaklikta elde edilen dogrular Sekil
5.26.da, calisilan tum derisim ve sicakliklarda bulunan Kkjad4, Qden degerleri ve
korelasyon katsayilari ise Cizelge 5.23.de ikinci derece kinetik model sonuglariyla
birlikte sunulmustur. Cizelgeden sicakligin 2,4-D igin ki ag degerlerinin artan

derigim ve sicaklikla azaldigi gozlenmektedir.
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Sekil 5.26. 25°C’da ticari aktif karbona 2,4-D adsorpsiyonunda farkh baslangig
2,4-D derisimlerinde elde edilen birinci derece kinetik model grafikleri (pH=2.0,
X0=1.0 g/L, K.H.= 150 rpm)
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ikincici Derece Adsorpsiyon Kinetigi

Ticari aktif karbona 2,4-D adsorpsiyonunun ikinci derece kinetik modele
uygunlugunu arastirmak Uzere t/q’'ya karsi t dogrularindan ikinci derece hiz
sabitleri kyaq ve Qqen dederleri farkll baslangic 2,4-D derigimlerinde ve farkli
sicakliklarda hesaplanmigtir. 25°C sicaklikta elde edilen dogrular Sekil 5.27.'de,
caligilan butin derisim ve sicakliklarda bulunan K;ag, Qgen degerlerleri ve
korelasyon katsayilari ise Cizelge 5.23.’de birinci derece kinetik model
sonuglariyla birlikte verilmistir. Cizelgeden birinci kinetik modele benzer olarak

k2.aq degerlerinin artan derigsim ve sicaklikla azaldigi gbzlenmektedir.

6,0

€ 100 ppm

t/q (dak.mg/g)

0 100 200 300 400 500 600
t (dak)

Sekil 5.27. 25°C’da ticari aktif karbona 2,4-D adsorpsiyonunda farkh baslangi¢
2,4-D derisimlerinde elde edilen ikinci derece kinetik model grafikleri (pH=2.0,

Xo=1.0 g/L, K.H.= 150 rpm)
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Cizelge 5.23. Ticari aktif karbona 2,4-D adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda ve
farkh baslangic 2,4-D derisimlerinde elde edilen birinci ve ikinci derece hiz
sabitlerinin ve deneysel ve kinetik modellerden bulunan qgn degerlerinin

karsilastiriimasi.

25°C
Birinci Derece Kinetik Model ikinci Derece Kinetik Model
Co Oden,den K1.ad x10° Oden,hes R2 kz,adx:l-o4 Oden,hes Rz
(mg/L) | (mg/g) | (1/dak) (mg/g) (9/mg.dak) (mg/g)
101,1 92,09 1,88 13,18 0,981 58,45 90,90 |[1,000
152,8 | 134,11 1,76 7,92 0,970 49,04 135,12 |1,000
202,2 | 168,19 1,58 10,27 0,983 46,27 169,4 |1,000
252,8 | 192,67 1,54 11,13 0,946 42,36 192,3 1,000
304,1 | 209,89 1,40 10,19 0,950 39,07 208,3 [1,000
35°C
Birinci Derece Kinetik Model ikinci Derece Kinetik Model
Co Qden,den K1ad x10° Qden,hes R2 kz,adx:l-04 Qden,hes R2
(mg/L) | (mg/g) (1/dak) (mg/g) (9/mg.dak) (mg/qg)
100,5 91,05 1,77 13,06 0,963 52,45 90,82 1,000
151,4 | 129,28 1,51 11,35 0,982 45,03 129,87 |1,000
2015 | 162,34 1,40 10,91 0,966 43,34 161,75 [1,000
251,8 | 184,38 1,35 11,95 0,953 40,12 183,62 |1,000
302,5 | 200,97 1,28 10,72 0,950 36,23 199,41 |1,000
45°C
Birinci Derece Kinetik Model ikinci Derece Kinetik Model
GCo Qdenden | Kiag X107 Oden,hes R Ka0x10* Oden,hes R2
(mg/L) | (mg/g) (1/dak) (mgl/g) (g/mg.dak) (mg/qg)
101,4 91,41 1,49 14,77 0,958 48,62 91,74 1,000
149,4 | 125,95 1,38 8,36 0,976 40,34 126,58 |1,000
202,8 | 161,32 1,33 10,31 0,967 31,90 161,29 |1,000
252,4 | 181,51 1,28 10,27 0,916 30,77 181,81 |1,000
302,9 | 196,27 1,15 10,17 0,939 29,41 196,21 |1,000

Cizelgeden gorulecedi gibi, ikinci derece kinetik modele gére hesaplanan teorik
Juen degerleri deneysel qqen degerlerine, birinci derece kinetik modele gore
hesaplanan teorik qqen degerlerinden daha yakindir. Birinci derece kinetik model
icin ¢alisilan tim derisim deg@erlerinde korelasyon katsayilari ikinci derece kinetik

modele gore daha dusuk bulunmustur.
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5.3.1.8. Termodinamik Sabitlerin Bulunmasi

Ticari aktif karbona 2,4-D adsorpsiyonunun termodinamik sabitlerinin bulunmasi

icin, o6ncelikle denge sabiti degeri K2 25°C sicaklikta 16,1 olarak bulunmustur. Bu

deger Gibbs serbest enerji degisimini bulmak igcin Es. 3.21°’de kullanilmig ve AG°
degeri (-6,88) kj/mol olarak hesaplanmistir. Ardindan 25, 35 ve 45°C’da
hesaplanan InK¢ degerleri 1/T'ye karsi grafige gecirilerek (Sekil 5.28.), elde edilen

dogrunun egiminden AH°® (-6,94) kj/mol olarak, dogrunun y eksenini kesim
noktasindan da AS°® +0,008 kj/mol K olarak bulunmustur. AG®’In negatif olmasi
adsorpsiyonun  kendiliginden  oldugunu,  AH°degerinin  negatif olmasi

adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu, AS°’in pozitif olmasi kati-gozelti ara

yuzeyindeki duzensizligin arttigini gostermektedir.

2,80
2,78 'Y
2,76
2,74 A
2,72 -
2,70 -
2,68 -
2,66 - ®
2,64 -
2,62 -
2,60 - ¢ R?=0,9338
2,58 T T T T T
0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335

InK°

1/T(K-)

Sekil 5.28. Ticari aktif karbona 2,4-D adsorpsiyonunda InK2degerlerinin 1/T ile
degisimi ( pH=2.0, C,=100 mg/L, X,=1.0 g/L, K.H.= 150 rpm)
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5.3.2. Metribuzin’in Ticari Aktif Karbona Adsorpsiyonu
5.3.2.1. Baslangi¢ pH’inin Etkisi

Ticari aktif karbonun adsorbent olarak kullanildigi kesikli sistem c¢alismalarinda,
bagslangic pH’nin Metribuzin’in dengede birim adsorbent kitlesi basina
adsorplanan Metribuzin miktarina etkisi, 100 mg/L baslangic Metribuzin

derisiminde, pH 2-10 araliginda incelenmistir (Sekil 5.29).

Sekilden gorulduga gibi en yiksek dengede birim adsorbent kitlesi basina
adsorplanan Metribuzin miktari pH 4.0 degerinde gozlenmistir. Optimum c¢alisma

pH’1 Metribuzin igin 4.0 olarak secilmistir.
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Sekil 5.29. Ticari aktif karbona Metribuzin adsorpsiyonunda baslangi¢ pH’'inin
dengede birim adsorbent kutlesi basina adsorplanan Metribuzin miktarina etkisi
(Co=100 mg/L, T=25°C, X,=1.0 g/L, K.H.= 150 rpm).

5.3.2.2. Baslangi¢ Derisimi ve Sicakhigin Etkisi

Baslangic derisimi ve sicakhidin dengede birim adsorbent kitlesi basina
adsorplanan Metribuzin miktarina etkisi calisma pH degeri olarak saptanan
pH 4.0’de 100-300 mg/L baslangi¢ derisim araliginda, 25-45°C sicaklik araliginda
degistirilerek incelenmistir. Cizelge 5.24.’de baslangi¢ derisimi ve sicakligin

degistiriimesiyle elde edilen adsorpsiyon kapasite degerleri verilmistir.
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Cizelge 5.24.’de baslangi¢ Metribuzin derisiminin artmasiyla her ¢ sicaklikta da,
dengede birim adsorbent kutlesi basina adsorplanan Metribuzin miktarinin arttigi
gozlenmektedir. Ayrica bu derigsim araliginda sicakligin artmasiyla da dengede
birim adsorbent kutlesi

bagsina adsorplanan Metribuzin miktarinda artis

gorulmastur. Bu da adsorpsiyonun endotermik karakterli oldugunu gostermektedir.

Cizelge 5.24. Ticari aktif karbona Metribuzin adsorpsiyonunda farkli baslangic
derisimlerinde ve sicakliklarda elde edilen dengede adsorplanan Metribuzin
miktarlari ve % giderim degerleri (pH=4.0 X,=1.0 g/L, K.H.= 150 rpm)

25°C 35°C 45°C
Co Qden % Co Qden % Co Qden %
(mg/L) | (mg/g) [Giderim| (mg/L) | (mg/g) [Giderim| (mg/L) | (mg/g) | Giderim
102,7 | 88,60 86,2 100,8 89,46 88,7 102,6 93,33 90,9
154,6 | 114,17 73,8 153,4 | 114,83 74,8 153,7 | 119,06 77,4
203,1 | 134,86 66,4 204,1 | 138,95 68,0 204,0 | 142,34 69,7
254,2 | 143,84 56,5 252,7 | 146,21 57,8 251,6 | 150,12 59,6
303,4 | 146,66 43,8 302,6 | 148,94 49,2 303,3 | 154,65 50,9

5.3.2.3. Adsorbent Derigiminin Etkisi

Ticari aktif karbona Metribuzin adsorpsiyonunda, adsorbent derisiminin dengede
birim adsorbent kltlesi bagina adsorplanan Metribuzin miktarina ve % Metribuzin
giderimine etkisi, adsorbent derisiminin 0,5-2 g/L araliginda degistiriimesiyle
incelenmis bulunan sonuglar Sekil 5.30.'da gdsterilmistir. Sekilden adsorbent
derisimi arttikga, dengede birim adsorbent kitlesi basina adsorplanan Metribuzin

degerlerinin azaldigi adsorpsiyon veriminin ise arttigi goralmektedir.
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Sekil 5.30. Ticari aktif karbona Metribuzin adsorpsiyonunda adsorbent derisiminin
dengede birim kltlesi basina adsorplanan Metribuzin miktarina ve % Metribuzin
giderimine etkisi (T=25°C, pH=4.0, Co,= 250 mg/L, K.H.= 150 rpm).

5.3.2.4. Farkli Sicakliklarda Adsorpsiyon izotermlerinin Elde Edilmesi ve

Adsorpsiyon Sabitlerinin Bulunmasi

Ticari aktif karbona Metribuzin adsorpsiyonunda, pH 4.0 degerinde elde edilen
deneysel qgen Ve Cgen degerleri, Microsoft Office 2007 paket programi Excel lineer
programlama yontemiyle Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon sabitlerinin

bulunmasinda kullanilimistir

Langmuir Adsorpsiyon izotermleri

pH 4.0’de farkh sicakliklarda elde edilen dogrusallastiriimis Langmuir adsorpsiyon
izotermleri Sekil 5.31.°de bu modelden hesaplanan Q° ve b model sabitleri ise

Cizelge 5.25.de verilmistir.
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Sekil 5.31. Ticari aktif karbona Metribuzin adsorpsiyonunda elde edilen Langmuir
adsorpsiyon izotermleri (pH =4.0, X,=1.0 g/L, K.H.= 150 rpm) (deneysel, * 25°C,
s 35°C, 45°C) ( teorik, —— 25°C . .. 35°C, - 45°C)

Cizelge 5.25. Ticari aktif karbona Metribuzin adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda

Langmuir adsorpsiyon modeline gore bulunan adsorpsiyon sabitleri

T(°C) b (L/mg) Qo(mg/g) R?
25 0,077 158,73 0,998
35 0,089 160,00 0,998
45 0,103 164,20 0,998

Freundlich Adsorpsiyon izotermleri

pH 4.0de farkh sicakliklarda elde edilen dogrusallastirimis Freundlich
adsorpsiyon izotermleri Sekil 5.32.’de, bu modelden hesaplanan Kg ve n

adsorpsiyon sabitleri ise Cizelge 5.26.’da verilmistir.
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Sekil 5.32. Ticari aktif karbona Metribuzin adsorpsiyonunda elde edilen Freundlich
adsorpsiyon izotermleri (pH =4.0, X,=1.0 g/L, K.H.= 150 rpm) (deneysel, * 25°C,

s 35°C, 4 45°C)( teorik, ___ 25°C Lol o—— 45°C)

Cizelge 5.26. Ticari aktif karbona Metribuzin adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda

Freundlich adsorpsiyon modeline gore bulunan adsorpsiyon sabitleri

T(°C) n Ke (mg/g (L/mg)*™ R’
25 4,54 50,60 0,969
35 4,83 54,70 0,963
45 5,23 61,43 0,976

Adsorpsiyvon Modellerinden Elde Edilen Teorik Denge Degerlerinin Deneysel

Degerlerle Karsilastiriimasi

Ticari aktif karbona Metribuzin adsorpsiyonunda 25, 35 ve 45°C’ da elde edilen

deneysel Qqen deQ@erleriyle, Excel lineer programlama ydntemi yardimiyla

hesaplanan Langmuir ve Freundlich model sabitleri kullanilarak bulunan teorik ggen
degerleri Cizelge 5.27.’de % hata ve % ortalama hata degerleri verilerek
karsgilastiriimis ve deneysel sonuglarin en iyi hangi adsorpsiyon modeline uydugu

arastinimistir. Deney sisteminin, minimum ortalama % hata degerini veren
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adsorpsiyon modeline uyacagi dusunulmuagstir. Buna goére farkli sicakliklarda

Langmuir modelinin adsorpsiyon dengesini en iyi tanimladigi soylenebilir.

Cizelge 5.27. Ticari aktif karbona Metribuzin adsorpsiyonunda farkl sicakliklarda

elde edilen deneysel Qgen degerlerinin Langmuir ve Freundlich

modellerinden bulunan gqen degerleriyle kargilagtiriimasi

adsorpsiyon

25°C
Oden,den Odenteo,L % Hata Odenteo,F % Hata
(mg/g) (mg/g) (mg/g)
88,60 84,93 4,14 81,68 7,80
114,17 121,81 6,70 103,09 9,70
134,86 134,57 0,22 115,73 14,18
143,84 142,87 0,67 128,71 10,52
146,66 147,22 0,38 139,08 517
Ortalama 2,42 9,48
% hata
35°C
Oden,den Qden,teo,L % Hata Oden,teoF % Hata
(mg/g) (mg/g) (mg/g)
89,46 80,74 9,75 99,95 11,74
114,83 124,15 8,12 128,77 12,14
138,95 136,64 1,66 143,54 3,30
146,21 144,85 0,93 158,90 8,68
148,94 149,19 0,16 171,43 15,10
Ortalama 4,12 10,19
% hata
45°C
Oden,den Qden,teo,L % Hata Oden,teo F % Hata
(mg/9) (mg/g) (mg/9)
93,33 80,26 14,00 88,40 5,28
119,06 129,29 7,75 111,68 6,20
142,34 141,91 0,30 123,44 13,28
150,12 149,88 0,16 135,58 9,68
154,65 154,15 0,32 145,42 5,97
Ortalama
% hata 4,51 8,08
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5.3.2.5. Dig Taraf Kitle Aktarim Katsayisinin Bulunmasi

Ticari aktif karbona Metribuzin adsorpsiyonunda farkli baslangic Metribuzin
derisimlerindeki kutle aktarim katsayilarini elde etmek icin, pH 4.0'de ve 25°C
sabit sicaklikta C/Cy'a karsi t egrileri gizilmis (Sekil 5.33) ve bu egrilere t=0 aninda
cizilen tegetlerin egimlerinden bulunan k; degerleri ise Cizelge 5.28.de
sunulmustur. Cizelgeden goéraldugu gibi baglangic Metribuzin derigimi arttikga dis

taraf kutle aktarim katsayisi azalmaktadir.
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Sekil 5.33. 25°C’da ticari aktif karbona Metribuzin adsorpsiyonunda farkli
baslangic Metribuzin derisimlerinde elde edilen C/Cya karsi t egrileri (pH=4.0,
Xo=1.0 g/L, K.H.=150 rpm)

Cizelge 5.28. Ticari aktif karbona Metribuzin adsorpsiyonunda farkli baslangic

metribuzin derigimlerinde elde edilen dis taraf kutle aktarim katsayilari

C, (mg/L) k| (cm/dak)
102,7 0,545
203,1 0,450
303,4 0,347
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Calisilan tim derisimlerde sicakligin dig taraf kutle aktarim katsayisina ¢ok fazla

etkisinin olmadigi1 gozlenmisgtir.
5.3.2.6. i¢ Difiizyon Hiz Sabitinin Bulunmasi

Ticari aktif karbona Metribuzin adsorpsiyonunda farkli baslangic Metribuzin

derisimlerindeki i¢ difUzyon hiz sabitlerini elde etmek icin, pH 4.0'de ve 25°C sabit

t0.5 t0.5

sicaklikta g'a karsi egrileri c¢izilmis (Sekil 5.34) ve g’nun ile degisiminin
dogrusal oldugu bdlgedeki egimlerden bulunan K degerleri Cizelge 5.32.de
sunulmustur. Cizelge 5.29.dan goéruldigu gibi baslangic Metribuzin derigimi

arttikga i¢ difzyon hiz sabiti artmaktadir.
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Sekil 5.34. 25°C’da ticari aktif karbona Metribuzin adsorpsiyonunda farkli

baslangic Metribuzin derisimlerinde elde edilen q’ya karsi t*°

Xo=1.0 g/L, K.H.=150 rpm)

egrileri  (pH =4.0,

Cizelge 5.29. Ticari aktif karbona Metribuzin adsorpsiyonunda, farkh baslangig

Metribuzin derigimlerinde elde edilen i¢ diftizyon hiz sabiti degerleri

C, (mg/L) K (mg/g.dak®?)
102,7 33,45
203,1 53,93
303,4 61,89
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5.3.2.7. Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi ve Kinetik Sabitlerin

Bulunmasi

Metribuzin’in ticari aktif karbona adsorpsiyon kinetiginin tim adsorpsiyon
basamaklarini igeren kinetik modellerden hangisine daha iyi uydugunu belirlemek
uzere, deneysel verilere birinci ve ikinci derece pseudo (gorunur) kinetik modeller

uygulanmig ve her bir modele ait kinetik sabitler hesaplanmigtir.

Birinci Derece Adsorpsiyon Kinetiqi

Ticari aktif karbona Metribuzin adsorpsiyonunun birinci derece kinetik modele
uygunlugunu arastirmak Uzere log(qqen-q)’a karsi t dogrularindan birinci derece hiz
sabitleri (k1,.ad) Ve Qden degerleri farkli baglangic Metribuzin derigimlerinde ve farkl
sicakliklarda hesaplanmistir. 25°C sicaklikta elde edilen dogrular Sekil 5.35.'de,
calisilan batin derisim ve sicakliklarda bulunan Kj a4, qden dederleri ve korelasyon
katsayilari ise Cizelge 5.30.’da ikinci derece kinetik model sonuglariyla birlikte
sunulmustur. Cizelgeden sicakligin Metribuzin igin k; og degerlerinin artan derigimle

azaldigi, artan sicaklikla arttigi gozlenmektedir.
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Sekil 5.35. 25°C’da Ticari aktif karbona Metribuzin adsorpsiyonunda farkli
baslangic Metribuzin derigsimlerinde elde edilen birinci derece kinetik model
grafikleri (pH=4.0, X,=1.0 g/L, K.H.= 150 rpm)
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ikincici Derece Adsorpsiyon Kinetigi

Ticari aktif karbona Metribuzin adsorpsiyonunun ikinci derece kinetik modele
uygunlugunu arastirmak Uzere t/q’'ya karsi t dogrularindan ikinci derece hiz
sabitleri kz ag Ve qqen de@erleri farkl baslangic Metribuzin derigimlerinde ve farkli
sicakliklarda hesaplanmigtir. 25°C sicaklikta elde edilen dogrular Sekil 5.36.'da,
caligilan buatin derisim ve sicakliklarda bulunan Kzag, Qgen degerlerleri ve
korelasyon katsayilari ise Cizelge 5.30.da birinci derece kinetik model
sonuglariyla birlikte verilmistir. Cizelgeden birinci kinetik modele benzer olarak k3 aq

degerlerinin artan derigsimle azaldigi, artan sicaklikla ise arttigi gozlenmektedir.

2,5

€ 100 ppm

t/q (dak.mg/Q)

200

Sekil 5.36. 25°C’da Ticari aktif karbona Metribuzin adsorpsiyonunda farkh

baslangic Metribuzin derisimlerinde elde edilen ikinci derece kinetik model

grafikleri (pH=4.0, X,=1.0 g/L, K.H.= 150 rpm)
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Cizelge 5.30. Ticari aktif karbona Metribuzin adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda
ve farkli baslangi¢ Metribuzin derigimlerinde elde edilen birinci ve ikinci derece hiz
sabitlerinin ve deneysel ve kinetik modellerden bulunan qgen degerlerinin

karsilastiriimasi.

25°C
Birinci Derece Kinetik Model ikinci Derece Kinetik Model
Co Oden,den kl,ad x10° Oden,hes RZ kz,adx:l-o4 Oden,hes Rz
(mg/L) | (mg/g) | (1/dak) (mg/g) (9/mg.dak) (mg/g)
102,7 88,60 3,86 13,65 0,979 46,25 89,28 |[1,000
154,6 | 114,17 3,70 10,50 0,930 39,12 114,34 |1,000
203,1 134,86 3,27 14,18 0,949 31,03 135,10 |1,000
2542 143,84 3,01 9,79 0,980 23,78 142,82 |1,000
303,4 | 146,66 2,92 7,53 0,965 11,13 147,05 [1,000
35°C
Birinci Derece Kinetik Model ikinci Derece Kinetik Model
Co Cden,den K1ad x10° Qden,hes R2 kz,adx]-o4 Qden,hes R2
(mg/L) | (mg/g) (1/dak) (mg/g) (9/mg.dak) (mg/qg)
100,8 89,46 4,05 12,87 0,977 62,45 90,09 1,000
153,4 | 114,83 3,79 15,64 0,944 55,68 114,94 |1,000
204,1 138,95 3,45 13,36 0,954 43,62 138,88 [1,000
2527 146,21 3,15 9,48 0,951 31,54 147,05 |1,000
302,6 | 148,94 3,03 9,22 0,967 20,73 149,25 |1,000
45°C
Birinci Derece Kinetik Model ikinci Derece Kinetik Model
GCo Qdenden | Kiad X107 Oden,hes R Ko,aax10* Oden,hes R2
(mg/L) | (mg/g) (1/dak) (mg/g) (g/mg.dak) (mg/qg)
102,6 93,33 4,23 16,70 0,973 73,41 92,90 |[1,000
153,7 119,06 3,93 14,71 0,990 64,85 119,04 |1,000
204,0 | 142,34 3,84 13,32 0,981 52,23 142,85 |1,000
251,6 | 150,12 3,33 11,57 0,969 45,47 149,25 |1,000
303,3 | 154,65 3,31 11,75 0,960 33,68 153,84 |1,000

Cizelgeden gorulecegi gibi, ikinci derece kinetik modele gore hesaplanan teorik
Oden deQerleri deneysel qgen degerlerine, birinci derece kinetik modele gore
hesaplanan teorik gqen degerlerinden daha yakindir. Birinci derece kinetik model
icin ¢alisilan tim derisim deg@erlerinde korelasyon katsayilari ikinci derece kinetik

modele gore daha dusuk bulunmustur.
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5.3.2.8. Termodinamik Sabitlerin Bulunmasi

Ticari aktif karbona Metribuzin adsorpsiyonunun termodinamik sabitlerinin

bulunmasi igin, Oncelikle denge sabiti degeri K2 25°C sicaklikta 12,2 olarak

bulunmustur. Bu deger Gibbs serbest enerji degisimini bulmak icin Es. 3.21'de

kullaniimis ve AG’ degeri (-6,20) kj/mol olarak hesaplanmigtir. Ardindan 25, 35 ve
45°C’da hesaplanan InK? degerleri 1/T'ye karsi grafige gecirilerek (Sekil 5.37.),

elde edilen dogrunun egiminden AH° (13,51) kj/mol olarak, dogrunun y eksenini

kesim noktasindan da AS° (+0,065) kj/mol K olarak bulunmustur. AG®'in negatif

olmasi adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu, AH°degerinin pozitif olmasi

adsorpsiyonun endotermik oldugunu, AS°’In pozitif olmasi kati-gozelti ara

yuzeyindeki duzensizligin arttigini gostermektedir.

2,85

2,80 -
2,75 -
2,70 -

2,65 -

InK:°

2,60 -
2,55 -
2,50 -

R?=0,998
2,45 T T T T T

0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335
1T(K-")

Sekil 5.37. Ticari aktif karbona Metribuzin adsorpsiyonunda InK2 degerlerinin 1/T

ile degisimi ( pH=4.0, C,=100 mg/L, X,=1.0 g/L, K.H.= 150 rpm)
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6. SONUCLAR VE TARTISILMASI

Yapilan tez calismasinda, herbisitlerden 2,4-D ve Metribuzin’in seker pancari
kispesinden elde edilen toz aktif karbona ($.P.K.A.K) ve ticari toz aktif karbona
adsorpsiyonu kesikli sistemde baslangi¢c pH’inin, baslangi¢c herbisit derisiminin ve
sicakhgin fonksiyonu olarak incelenmis sonuglar kapasite ve verimlilik agisindan
kargilastiriimis ve her bir sistemin matematiksel tanimlamasi yapilarak sistemlere

ait denge, kinetik ve termodinamik parametreler saptanmigtir.

Adsorpsiyon c¢alismalarinda deneysel veriler, adsorpsiyon denge degerleri (qgen:
mg herbisit/g adsorbent; Cgen: mg herbisit/L ¢dzelti), % adsorpsiyon verimi
{[Cad,den (mg herbisit/L ¢ozelti),Jizwen /[Co (Mg Herbisit/L ¢ozelti)]i=o}x100

cinsinden hesaplanmis ve karsilastiriimigtir.

Deneysel gcalismalarda ilk olarak baslangic pH'Inin denge adsorpsiyon kapasitesi
uzerine etkisi arastirilmig ve her iki adsorbent igin de 2,4-D adsorpsiyonunun pH
2.0'de, Metribuzin igin ise pH 4.0’de en yluksek kapasite degerlerine ulasildigi
g6zlenmistir. Ticari aktif karbon hem sahip oldugu blyuk ylzey alani hem de
icerdigi cesitli fonksiyonel gruplardan dolayi hem 2,4-D’yi hem de Metribuzin’i
calisilan diger pH degerlerinde de yuksek kapasiteyle adsorplamistir. Kispe aktif
karbonuna 2,4-D’nin adsorpsiyonunda pH'in ¢ok kuvvetli etkisi gézlenmis ve pH
arttikca adsorpsiyon kapasitesinin keskin olarak azaldigi gorulmustar. 2,4-D’nin
pKa degeri 2,4 civarinda olup, bu pH degerinin Uzerinde 2,4-D iyonlari negatif
yuklenmektedir. Bu durumda pH arttikgca negatif yukli kiuspe aktif karbonu ile
2,4-D iyonlari birbirini itmis ve adsorpsiyon azalmistir. Metribuzin’in pH’a bagli
kispe aktif karbonuna adsorpsiyonunda ise yine c¢alisilan tim pH’larda oldukca
yuksek adorpsiyon kapasite degerleri goézlenmistir. Bu durum Metribuzin

adsorpsiyonunda daha farkh mekanizmalarin etkin oldugunu gdstermektedir.

Sicakligin her bir adsorbentin her bir herbisiti adsorplama kapasitesine etkisi, her
bir kirletici igin bulunan optimum pH degerinde sicaklik 25-45°C arasinda
degistirilerek farkli baslangic herbisit derisimlerinde incelendiginde, her iki
adsorbentte de 2,4-D icin maksimum adsorpsiyon kapasitesine 25°C’da,

Metribuzin icin ise 45°C’da ulasildigi gozlenmistir. 2,4-D adsorpsiyonunun
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ekzotermik, Metribuzin adsorpsiyonunun ise endotermik karakterli olduguna karar

verilmigtir.

25-45°C arasinda her bir herbisitin her bir adsorbente adsorpsiyonunda, baslangi¢
herbisit derisiminin adsorpsiyon kapasitesi ve verimliligine etkisi incelendiginde ise,
herbisit derigsimindeki artisin, sdricu gu¢ AC’yi artirdigindan, dengede
adsorplanan 2,4-D ve Metribuzin miktarlarini artirdigi, adsorpsiyon verimini ise
azalttigr saptanmistir. Her bir adsorbent igin ¢aligilan tim sicakliklarda 100 mg/L
baslangi¢ 2,4-D ve Metribuzin derisimlerinde elde edilen dengede birim adsorbent
kutlesi basina adsorplanan herbisit miktarlari ve % giderim degerleri Cizelge
6.1.de toplu olarak sunulmustur. Cizelgeden dengede birim adsorbent agirlig
basina adsorplanan 2,4-D ve Metribuzin miktarlarinin ve % giderim degerlerinin
ticari aktif karbon adsorpsiyonunda en yiksek oldugu goértlmektedir. Ancak
S.P.K.A.K’nun da bu derigsimdeki her iki kirletici i¢in de oldukga yuksek adsorplama

kapasitesine sahip oldugu da gézden kacirilmamalhdir.

Cizelge 6.1. 25, 35 ve 45°C'da 2,4-D ve Metribuzin’in ticari aktif karbona ve
S.P.K.AK’na adsorpsiyonunda 100 mg/L baslangic 2,4-D ve Metribuzin
derisimlerinde elde edilen dengede birim adsorbent kutlesi basina adsorplanan

2,4-D ve Metribuzin miktarlari ve % giderim degerleri.

Ticari aktif karbon Seker pancari kiispesi aktif karbonu
2,4-D Metribuzin 2,4-D Metribuzin
T(oc) qden % qden % Qden % Qden %

(mg/g) [Giderim | (mg/g) | Giderim | (mg/g) |Giderim| (mg/g) | Giderim
25 92,09 91,09 88,60 86,27 76,43 75,75 65,55 63,82

35 91,05 90,60 89,46 88,75 71,17 70,75 67,12 66,85
45 91,41 90,15 93,33 90,96 71,37 69,70 68,48 68,75

25°C’da, ticari aktif karbon ve $.P.K.A.K’'na 100 mg/L’'deki 2,4-D ve Metribuzin’in
adsorpsiyon egrileri g’'ya karsi t grafikleri olarak Sekil 6.1.’de karsilastiriimistir.
Sekilden ticari aktif karbonun adsorbent olarak kullanildigi durumda her iki
herbisitin de yaklasik ayni adsorpsiyon hiziyla ilk 10 dakika igerisinde yaklagik
%80’lerinin  adsorplandigi, ancak  Metribuzin  adsorpsiyonunun  2,4-D
adsorpsiyonuna gore c¢ok daha kisa surede dengeye geldigi gozlenmektedir.

Metribuzin adsorpsiyonunun 3 saatte dengeye gelmesi adsorpsiyonun fiziksel
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karakterli ve kinetik kontrolli oldugunu; 2,4-D igin ise denge suresinin yaklagik 8
saat surmesi adsorpsiyonda i¢ difuzyonun da etkin oldugunu gostermektedir. Yine
ayni sekilden $.P.K.A.K’nun adsorbent olarak kullanildigi durumda ticari aktif
karbonun adsorbent olarak kullanildi§i duruma benzer olarak her iki herbisitin de
yaklasik ayni adsorpsiyon hiziyla ilk 10 dakika igerisinde yaklasik %50’lerinin
adsorplandigi, ancak Metribuzin adsorpsiyonunun dengeye gelme suresi 6 saat
iken, 2,4-D adsorpsiyonunun 12 saatte dengeye geldigi gdézlenmektedir. Her iki
kirletici icin de dengeye gelme suresinin artmasinin nedeni $.P.K.A.K’'nun
gOzenekliliginin ve yuzey alaninin ticari aktif karbona gore ¢ok daha dusuk
olmasidir. Dengeye gelme siresinin artmasi ayni zamanda i¢ diflzyon
kisittamalarinin da o6nemli oldugunu gdstermektedir. Sonug¢ olarak her ki
Kirleticinin ticari aktif karbona adsorpsiyonu daha hizli gerceklesmis, her iki

adsorbent icin Metribuzin’in adsorpsiyonu daha kisa surede dengeye gelmistir.

100
90
80
70
. Vg
S 60
g 50
o 40 - =—@— Ticari aktif karbon 2,4-D
30 -
== Ticari aktif karbon Metribuzin
20 -
S.P.K.A.K 2,4-D
10 -
=>¢=S.P.K.A.K Metribuzin
O N T T T S T
0 200 400 600 800 1000
t (dak)

Sekil 6.1. 2,4-D ve Metribuzin'in ticari aktif karbona ve $.P.K.AK'na
adsorpsiyonunda 100 mg/L baslangi¢ 2,4-D ve Metribuzin derigsimlerinde elde
edilen birim adsorbent kultlesi basina adsorplanan 2,4-D ve Metribuzin

miktarlarinin zamanla degisim egrileri (T=25°C, X,= 1.0 g/L, K.H.= 150 rpm)
2,4-D ve Metribuzin’in ticari aktif karbona ve $.P.K.A.K'na adsorpsiyonunda
adsorpsiyon dengesinin matematiksel tanimlanmasinda Langmuir ve Freundlich

modelleri kullaniimistir. Langmuir modeli, adsorbent yluzeyindeki belli sayidaki aktif
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merkeze tek tabakali adsorpsiyonu kabul eden ve belli kirletici derigimlerinde
yuzeyin doygunluga erismesinden dolayi kirletici derisiminin artmasiyla, artik daha
fazla adsorpsiyonun go6zlenmedigi teorik bir modeldir. Freundlich modeli ise
kirletici derisimi arttikga dengede adsorplanan miktarin arttigi heterojen
yuzeylerdeki adsorpsiyonu ifade eden daha gergekgi bir modeldir. Bu iki model de
caligilan derisim arahdina bagh olarak deneysel denge verilerinin
degerlendiriimesinde kullanilabilir. 2,4-D ve Metribuzinin ticari aktif karbon ve
S.P.K.A.K’na adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine
uyumu farkl sicakliklarda incelenmigtir. Her bir herbisit-adsorbent sistemi igin
¢aligilan tum sicakliklarda ve derisim araliginda Langmuir modelinin adsorpsiyon
dengesinin ¢ok iyi tanimladigi gozlenmigtir. Calisilan tim sicakliklarda her iki
herbisitin ticari aktif karbona ve $.P.K.A.K’'na adsorpsiyonunda elde edilen model

sabitleri Cizelge 6.2.’de karsilastiriimistir.

Cizelge 6.2. 25, 35 ve 45°C’'da 2,4-D ve Metribuzin’in ticari aktif karbon ve
S.P.KAAKna adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon

modellerinden bulunan adsorpsiyon sabitlerinin karsilastiriimasi

25°C
Ticari aktif karbon Seker pancan kiispesi aktif karbonu
Langmuir Freundlich Langmuir Freundlich
Herbisit Q° b K n Q° b Ke n

2,4-D 2439 0,066 45,83 2,86 90,90 0,115 60,16 14,4

Metribuzin | 158,73 | 0,077 50,60 4,54 76,92 0,108 50,02 13,73

35°C
Ticari aktif karbon Seker pancan kiispesi aktif karbonu
Langmuir Freundlich Langmuir Freundlich
Herbisit Q° b Ke n Q° b Ke n

2,4-D 231,48 | 0,061 44,49 2,97 89,28 0,108 50,85 10,30

Metribuzin | 160,00 | 0,089 54,70 4,83 79,36 0,143 51,67 13,15

45°C
Ticari aktif karbon Seker pancari kispesi aktif karbonu
Langmuir Freundlich Langmuir Freundlich
Herbisit Q° b Ke n Q° b Ke n

2,4-D 225,73 | 0,060 44,20 3,03 85,98 0,109 54,51 12,98

Metribuzin | 164,20 | 0,103 61,43 5,23 81,30 0,175 54,59 14,28
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Cizelgeden, Langmuir modeline gore en yuksek adsorpsiyon kapasitesini gosteren
Q° degerleri karsilastiriidiginda, sicaklik arttikga her iki adsorbent icin de
Metribuzin adsorpsiyonuna ait Q° dederlerinin arttigi, 2,4-D adsorpsiyonuna ait Q°
degerlerinin ise azaldigi gdézlenmektedir. Ayrica ticari aktif karbonun her iki
herbisiti de $.P.K.A.K'na gore daha yuksek kapasitede adsorpladigi yine ayni

cizelgeden gorulmektedir.

2,4-D ve Metribuzin adsorpsiyonunda her bir adsorbent igin dis taraf kitle aktarim
katsayilari ve i¢ difizyon hiz sabitleri bulunmus, 25°C’da farkli derigsimlerde elde
edilen dig taraf kutle aktarim katsayilari ve i¢ difuzyon hiz sabitleri Cizelge 6.3.’de

verilmigtir.

Cizelge 6.3. 25°C’da farkh derisimlerde 2,4-D ve Metribuzin’in adsorpsiyonunda

elde edilen dis taraf kitle aktarim katsayilari ile i¢ difizyon hiz sabitleri

Ticari aktif karbon
2,4-D Metribuzin
Co k(cm/dak) | K(mg/g.dak®®) k,(cm/dak) K(mg/g.dak®®)
100 ppm 0,580 34,57 0,545 33,45
200 ppm 0,549 55,69 0,450 53,93
300 ppm 0,476 61,23 0,347 61,89
Seker pancarn kiispesi aktif karbonu
C, 2,4-D Metribuzin
ki(cm/dak) | K(mg/g.dak®®) k((cm/dak) K(mg/g.dak®®)
100 ppm 0,217 23,48 0,278 25,32
200 ppm 0,156 34,71 0,164 29,95
300 ppm 0,105 42,26 0,107 32,21

Cizelgeden, her iki adsorbent i¢in de artan baglangi¢ herbisit derigimiyle dis taraf
kitle aktarim katsayilarinin azaldigi, i¢ difuzyon sabitlerinin ise arttigi
gorulmektedir. S$.P.K.A.K ile yapilan 2,4-D ve Metribuzin adsorpsiyonlarinda elde
edilen dig taraf kitle aktarim katsayilarinin ve i¢ difizyon hiz sabitlerinin ticari aktif

karbonla elde edilenlere gore daha dusik oldugu gozlenmistir.

2,4-D ve Metribuzin’in her bir adsorbente adsorpsiyonunda adsorpsiyon kinetiginin
hangi kinetik modele daha iyi uydugunu saptamak igin, deneysel verilere birinci ve

ikinci derece pseudo (goérundr) kinetik modeller uygulanmistir. Elde edilen
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sonuglardan; ikinci derece kinetik modelin birinci derece kinetik modele gore tum
herbisit-adsorbent sistemeleri igin deneysel verilere daha iyi uyum sagladigi
gozlenmistir. Birinci derece kinetik modelde adsorpsiyon suresinin artmasiyla
dogrusalliktan sapmanin daha da artmasi nedeniyle, birinci derece kinetik modelin
daha kisa surede dengeye ulasan sistemler i¢cin daha uygun oldugu sonucuna
varilmigtir. Her iki adsorbent igin farkli sicakliklarda ve 100 mg/L baslangi¢ 2,4-D
ve Metribuzin derisimlerinde hesaplanan birinci ve ikinci derece kinetik model
sabitleri Cizelge 6.4.'de Kkarsilastiriimistir. Elde edilen sonuglara goére 2,4-D
adsorpsiyonunda birinci ve ikinci derece kinetik sabitlerin sicaklikla azaldigi,
Metribuzin adsorpsiyonunda ise birinci ve ikinci derece kinetik sabitlerin sicaklikla

arttigr gozlenmigtir.

Cizelge 6.4. Farkh sicakhklarda 100 mg/L 2,4-D ve Metribuzin’in ticari aktif
karbona ve $.P.K.A.K'na yapilan adsorpsiyonunda elde edilen birinci ve ikinci

derece kinetik sabitler

Ticari aktif karbon
2,4-D Metribuzin
T(°C) Kyag X 10 Ko.ag X 10° Kya0 X 102 Ko.ag X 10*
(1/dak) (g/mg.dak) (1/dak) (g/mg.dak)
25 1,88 58,45 3,86 46,25
35 1,77 52,45 4,05 62,45
45 1,49 48,62 4,23 73,41
Seker pancari kuspesi aktif karbonu
2,4-D Metribuzin
T(°C) KyagX 10° Kz.aq X 10* Ky.ag X 102 Kz.aq X 10*
(1/dak) (g/mg.dak) (1/dak) (g/mg.dak)
25 9,90 14,93 2,53 48,52
35 9,67 14,42 2,62 57,41
45 8,75 13,84 2,71 63,82

Genel olarak adsorpsiyon hizini etkileyen U¢ basamak; ¢ozeltideki 2,4-D veya
Metribuzin iyonlarinin sirasiyla adsorbentin ylzeyine, yluzeyden i¢ taraftaki aktif
merkezlere tasinmasi ve son olarak da aktif yuzeylere bagdlanmasi seklinde
siralanabilir. Derigsime bagli olarak 6nerilen dig difuzyon modeli birinci basamagin;

ic difizyon modeli ise ikinci basamagin toplam adsorpsiyon hizini kontrol ettigini
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belirtmektedir. Birinci ve ikinci derece kinetik modeller ise hangi basamagin ne
kadar etkin oldugu bilinmeksizin, her U¢ basamagin da toplam adsorpsiyon hizini
etkiledigini gostermektedir. Disg difizyon ve i¢ difizyon modellerinin
uygulanmasiyla elde edilen sonuglar tum herbisit-adsorbent sistemleri igin toplam
adsorpsiyon hizinin, ne dis taraf kutle aktarimi ne de i¢ difizyon tarafindan tek

basina kontrol edilmedigini gostermektedir.

25°C sicaklikta elde edilen standart termodinamik sabitler ise Cizelge 6.5.'de
sunulmustur. Cizelgeden her iki herbisitin her iki adsorbente adsorpsiyonunda
bulunan negatif standart Gibbs serbest enerji degisimleri, adsorpsiyonun
kendiliginden ve istemli oldugunu gostermektedir. 2,4-D’'nin her iki adsorbente
adsorpsiyonunda AH° degerlerinin negatif ¢ikmasi adsorpsiyonun ekzotermik
karakterini, Metribuzin’in her iki adsorbente adsorpsiyonunda AH° degerlerinin
pozitif ¢ctkmasi adsorpsiyonun endotermik karakterli oldugunu gosterirken; butin
adsorpsiyon sistemlerinde AS° degerlerinin pozitif ¢ikmasi ise adsorpsiyon

esnasinda artan duzensizligi ifade etmektedir.

Cizelge 6.5. 25°C’da 2,4-D ve Metribuzin’in ticari aktif karbona ve $.P.K.A.K’'na

adsorpsiyonunda elde edilen termodinamik sabitler

Ticari aktif karbon Seker pancan kiispesi aktif karbonu

2,4-D | Metribuzin 2,4-D Metribuzin
AG° (kj/mol) -6,88 -6,20 | AG® (kj/mol) -5,81 -5,24
AH° (kj/mol) -6,94 13,51 |AH° (kj/mol) -4,61 18,78
AS° (kj/mol K) | 0,008 0,065 [AS° (kj/mol K) 0,004 0,090

Literatirde yapilan calismalara bakildiginda, Kabasakal, (2001)'in 2,4-D’nin kesikIi
sistemde ticari toz aktif karbona, asitle yikanmig toz aktif karbona ve granuler aktif
karbona adsorpsiyonunda 25°C’da maksimum adsorpsiyon kapasitelerini sirasiyla
263.2, 333.3 ve 555.6 mg/g olarak buldugu goézlenmistir. Singh, (2009)'in ise
Metribuzin, Metolachor ve Atrazin pestisitlerini kesikli sistemde ugucu komur
kUline adsorpsiyonunda maksimum adsorpsiyon kapasitelerini sirasiyla 0.56, 1.0,
3.33 mg/g olarak saptadigi tespit edilmistir. Gupta ve arkadaslari, (2006) 2,4-D ve
Karbofuran pestisitlerinin kesikli sistemde gubre ve c¢elik endustrisi atiklarina

adsorpsiyonunda maksimum adsorpsiyon kapasitelerini sirasiyla 322.5 ve 303.0
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mg/g olarak saptamislardir. Hameed ve arkadaslar (2009) ise 2,4-D’nin hurma
cekirdeginden elde edilen aktif karbona adsorpsiyonunda maksimum adsorpsiyon
kapasitesini 238.10 mg/g olarak bulmuslardir. Tez ¢alismasinda 25°C’da 2,4-D’nin
ve Metribuzin’in seker pancari kiispesinden elde edilen aktif karbona adsorpsiyon
kapasitelerinin sirasiyla 90,90 ve 76,92 mg/g olarak bulunmasi literatlrle

karsilagtinlabilir oldugunu gostermektedir.

Bu tez calismasinda atiksularda istenmeyen derisimlerde bulunan ve Turkiye'de
yogun olarak kullanilan herbisitlerden 2,4-D ve Metribuzin’in ticari aktif karbona ve
seker pancari kuspesinden elde edilen aktif karbona adsorpsiyonu kesikli sistemde
incelenmigtir. Seker pancari kuspesinden elde edilen aktif karbonun o6zellikle
dusuk baslangi¢ derisimlerinde ticari aktif karbona yakin kapasite ve verimde
adsorpsiyon yaptigi gozlenmistir. Sonuc¢ olarak 2,4-D ve Metribuzin’i hig
adsorplamayan seker pancari kiUspesi Isil aktivasyona tabi tutularak daha
gOzenekli ve daha blyuk ylzey alanina sahip, ¢ok daha etkili ve verimli yeni bir
adsorbent hazirlanmistir. Bu adsorbentle 2,4-D ve Metribuzin’in olduk¢a yuksek

kapasiteyle giderilebildigi bu tez calismasinda gosterilmistir.

Gergek atiksular ¢ok daha fazla sayida kirleticiyi bir arada icermektedir. Ayrica
tonlarca atiksuyun aritiimasi s6z konusudur. Bu durumda galismanin daha sonraki
asamasinda gercek atiksularin surekli duzende c¢alisan dolgulu kolon veya
karistirmali kap gibi sistemlerde aritimi arastirilabilir. Bu yaklasim pratikte

uygulanabilirlik agisindan daha uygun olacaktir.
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EK 1. 2,4-D ve METRIBUZIN ANALIZLERI

Adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi i¢in, adsorpsiyon isleminin baglangicinda
ve belirli zaman araliklarinda ¢6zeltide adsorplanmadan kalan 2.4-D ve Metribuzin
derigimleri Agilent 1100 marka HPLC cihazi ile dlgulmustur (Sekil 4.4). Deney
ortamindan alinan 6rnek 6000 (devir/dak)da santrifljlendikten sonra santrifQj
tipundn Ust kismindaki sivi faz ayrilmis ve bu kisim HPLC’de analiz edilmigtir.
Rutin analizlere ge¢meden Dr. Ehrenstorfer GmbH marka analitik standartlar
kullanilarak 100-300 mg/L arahiginda degisen derisimlerde pestisitlere ait
standartlar hazirlanmig, bu standartlar HPLC cihazina okutulmus, cihazda bulunan
Chem Station programi yardimiyla da derisim-alan arasindaki kalibrasyon
grafikleri olusturulmustur (Sekil E.1.1 ve S$ekil E.1.2). Bu grafikler yardimiyla
deney ortamindan alinan pestisit orneklerinin HPLC’de okumalari yapildiktan
sonra derisimleri tayin edilmistir. Caligilan pestisitlerin derisimlerinde meydana
gelen azalmalar hesaplanarak, adsorpsiyon kapasite degerleri bulunmustur. HPLC

calisma sartlari EK 1.’de verilmistir.

P |
tion Table A
;i 2 &3

Enter Insert... Print | oK | Help |
# RT Signal Compound Lvl Amting/ul] Area Rsp.Factor Ref ISTD #
1 1.862|DAD1 A (24D 1 100.000 2284.000 43782e-2| No | No
2 100.000 2278.000 4.3898e-2
3 150.000 3368.000 4.4536e-2
4 150.000 3368.100 4.4535e-2
5 200.000 4380.300 4.5659%-2
6 200.000 4387.800 4.5581e-2
7 250.000 5483.000 4.5535e-2
8 250.000 5479.000 4 5628e-2
9 300.000 5459.100 4 6446e-2
10 300.000 5476.800 4.6319e-2

Calibration Curve

24D, DAD1 A
Area = 21.3982055"Amt +106.1552

Aled | Rel. Res%(1): 1,694

5000 - i1
5000 ]

4000 3

3000

2000 -_E

1000 = /

0-— Correlation: 0.99965
T T T I r T
0 200 Amount[ngful]

Sekil E.1.1. 2,4-D kalibrasyon grafigi (Agilent 1100 HPLC Chem Station)
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Enter Delets Insert... l Print I oK l Help |
i RT Signal Compound Lvl Amting/ul] Area Rsp.Factor Ref ISTD
1 2.563| DAD1 A | Metribuzin 1 100.000 225630 4.4320e1| No [ No
2 100.000 225.900 4.4268e-1
3 150.000 335.920|  4.4654e-1
4 150.000 335.940| 4.4651e-1
5 200.000 453.380 4.4113e-1
6 200.000 452780 4.4172e-1
7 250.000 5E6.640[  4.4120e-1
g 250.000 565.130 4.4238e-1
3 300.000 678670  4.4204e-1
10 300.000 678.140|  4.4233e-1

Calibration Curve

Metribuzin, DAD1 A

Area = 2.26566002%Amt -1.2014353

2 88

Fom e L I R R BT

'cé

Rel. Res%(1): 1.1717e-1

Correlation: 0.99998

I I
200 Amount{ngful]

Sekil E.1.2. Metribuzin kalibrasyon grafigi (Agilent 1100 HPLC Chem Station)

HPLC ile calisma kosullari asagidaki gizelgede yer almaktadir:

Cizelge E.1. HPLC kosullari

Hareketli Faz (Metribuzin)

Asetonitril:Su

Hareketli Faz (2,4-D)

Asetonitril: % 0.5 Fosforik Asit

Akis Hizi

1 mL/dak

Enjeksiyon miktari

5uL

Pompa

Dereceli elisyon pompasi

Kolon

Eclipse XDB 5C 18

Kolon sicakligi

25°C

Dedektor

DAD (254 nm)
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EK 2. OZGUL YUZEY ALANI A’'NIN HESAPLANMASI

Esitlik 3.10’un grafiksel degerlendiriimesinden k/'nin bulunabilmesi i¢in 6zgul ylzey

alaninin hesaplanmasi gerekmektedir. Partikillerin kuresel oldugu kabullyle,

Ozgul yuzey alani, her bir adsorbent icin asagidaki sekilde hesaplanmistir.

a) Ticari aktif karbon:

dp =0,0135cm

P = 1695 g/L

Xo =1g/L
_BX, _ 6x1(g/L)

A= = =0,262cm™
d,p 0,0135(cm)=1695(g/L)

b) Seker pancari kiuspesi aktif karbonu:

dp =0,0135cm

P = 1015 g/L

Xo =1g/L
_6X, _ 6x1(g/L)

=0,437cm?

A= =
d,p 0,0135(cm)=1015(g/L)
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EK 3. BET ANALIzi

Calismalarda seker pancari kiispesinden elde edilen aktif karbonun yizey alani
Nova 2200 E Surface Area Analyzer cihazi ile dlgilmus ve BET analiz sonuglari
Sekil E.3.1.'de sunulmustur.

Quantachrome™ NovaWin2 - [graph:Isotherm Log Scale: AC.qps] - |E‘ il
File Edit DataReduction Configure Operation ‘Window Help 18] x|

srFHEHE BB 2e-01:64.93

‘ |zatherm Log Scale

76.00

TE.00

6500

64.00

60.00

56.00

52.00

42.00

44.00

40.00

“blume (oeig)

26.00

3200

28,00

24.00

20,00

16.00

12.00

4.00

0.00

4DED02 50E002 1.0E001 20ED01 3.0E001

Relative Presszure, P/Po j
|User ibobi |Connected 9500

\
Hieastat| (3 §§ Y [T quantachrome™Nov... 1] Belget - Micrasoft ward | @|[® 1ooam

antachrome™ NovaWin2 - [tab:Area-¥olume Summary: AC.qps] 1= x]
File Edt DataReduction Conflgure Opsration Window Help 1= x|

cere BN &B

O ome HovaWinz2 - Data Acquisition and
for HOVA instruments
©1994-2003, Quantachrome Instruments
version 2.1

Thermal Transpiration: on Eff. mol. diameter {D): 3.5400 2 Eff. cell stem diam. {d): 4.0000 un
Po override:  750.00 mmHg
Adsorbate Hitrogen Temperature 77 350k
Molecular Wt.: 28.013 qanol Cross Section: 16.200 Eanor Liquid Density: 0.808 gos
Area-Volume ry ry

Surface Area Data

LttiPoint BET. 2.558e+02 my
sngmuir surface area 4.094e+02 mAig
-method. e xternal. surt: e 2.558e+02 m3iy
R mathor mictopore area 3.532e+02 Mg

Pore Volume Data

. method micropore volume 1.25%e-01 cofg
I methned cumulative pors volime: 8161e-02 cofy
F.method. cumulstive. pore wolume 9.432e-02 coig

Pore Size Data

F.method micropore Halt pore. width, B.E72e+01 A

method pare. Radius. (Mode) 9.400e+00 8
I method pore Redius (Made), &.662e+00 A
F.method. pore Radius (Mocke) 1.567e+01 A

|user:ibobi |onnected se00

[
diBaslat| [} B ¥ | Quantachrome™Nov... 1] Bslget - Micrasoft ward | Eﬂ| @ 11:01 AM

Sekil E.3.1. Kurutulmus seker pancari kispesinden elde edilen aktif karbona ait
BET analiz sonuglari
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EK 4. FTIR ANALIZLERI

Kurutulmus seker pancari kispesi ve bu kiispeden elde edilen aktif karbona ait
FTIR spektrumlari THERMO NICOLET 6700 marka FTIR cihazinda ATR Unitesi
kullanilarak elde edilmigtir. Bulunan spektrumlar Sekil E.4.1., Sekil E.4.2., ve Sekil
E.4.3.de gosterilmisgtir.
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Sekil E.4.1. Kurutulmus seker pancari kiispesine ait FTIR spektrumu
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Sekil E.4.2. Kurutulmus seker pancari kispesinden elde edilen aktif karbona ait
FTIR spektrumu
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Sekil E.4.3. Kurutulmus seker pancari kispesi ve bu kispeden elde edilen aktif
karbona ait FTIR spektrumlarinin ayni grafik Gzerinde karsilastiriimasi
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