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Badem Kabugu ile Sulu Cézeltilerden Bentazon ve Metalaxyl Giderimi
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OZET: Bentazon ve Metalaxyl pestisitlerinin sulu ¢ozeltilerden giderimi i¢in tarimsal atik olan badem
kabugunun adsorbent olarak kullanilabilirligi incelenmistir. Box-Behnken deneysel tasarim yontemi
uygulanarak, her bir pestisit i¢in, pH, adsorbent konsantrasyonu, pestisit konsantrasyonu ve adsorpsiyon
stiresi parametrelerinin adsorpsiyon iizerindeki etkileri incelenmis ve adsorpsiyon proseslerinin
optimizasyonu ger¢eklestirilmistir. Belirlenen optimum proses kosullarinda % 70.3 Bentazon ve % 33.3
Metalaxyl giderimi saglanmistir. Ayrica her bir adsorpsiyon prosesi i¢in proses parametrelerinin ve bu
parametrelerin birbirleriyle etkilesimlerinin adsorpsiyon iizerindeki etkilerini gosteren model
denklemler elde edilmistir. Gergeklestirilen kinetik ve denge ¢alismalar1 sonucunda, badem kabuklar
ile Bentazon ve Metalaxyl adsorpsiyonunun yalanci 2. mertebe kinetik ve Freundlich izoterm modelleri
ile ifade edilebilecegi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bentazon, Metalaxyl, badem kabugu, adsorpsiyon, deneysel tasarim, modelleme
Bentazon and Metalaxyl Removal From Aqueous Solutions by Almond Shell

ABSTRACT: Potential use of almond shells as low cost adsorbent for Bentazone and Metalaxyl
removal was investigated. Effects of pH, adsorbent concentration, pesticide concentration and
processing time on adsorption were studied and optimizations of the adsorption processes were
performed by using Box-Behnken experimental design. Also model equations represent the effects of
process parameters and their interactions on adsorption processes were obtained. 70.3% Bentazon and
33.3% Metalaxyl removals were achieved at the determined optimum conditions. Kinetic and
equilibrium studies were performed and it was determined that the Bentazon and Metalaxyl adsorption
on almond shells could be described with pseudo-second order kinetic and Freundlich isotherm models.
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GIRIS

Diinya iizerinde artan gida ihtiyacina paralel olarak iiretimi ve kullanimu gittikce artan pestisitlerin,
dogal ve igme su kaynaklarina bulagsmasi canlilar igin biiylik bir tehdit olusturmaktadir. En tehlikeli
zehirli bilesikler arasinda yer alan pestisitler, insanlar iizerinde uzun vadede hormon bozukluklart, tekrar
eden anormallikler, mutajenik, kanserojenik ve teratojenik hastaliklara neden olurken; kisa vadede,
bulanti, kusma, titreme, nefes darligi, istahsizlik ve alerjik reaksiyonlar gibi rahatsizliklara neden
olmaktadir. Pestisitlerin su kaynaklarmma bulagmasimin bir¢ok yolu vardir. Ancak bunlardan en
onemlileri; bilingsiz sekilde tarim alanlarina uygulanan pestisitlerin ve pestisit lireten firmalarin atik
sularmnin, yeralt! ve yeriistii sularina karismasidir (Jeyaratnam, 1985; Anonim, 1990; Igbedioh, 1991;
Forget, 1993).

Sulu ortamlardan pestisit giderimi igin kullanilan bir¢ok kimyasal ve fiziksel yontem mevcuttur.
Bu yontemler arasinda, adsorspsiyon, yiiksek verim ve kolay uygulanabilirlik avantajlarindan dolay1 en
cok kullanilan prosestir. Adsorpsiyon proseslerinde en ¢ok kullanilan adsorbent aktif karbondur. Ancak,
genis ylizey alanina ve c¢ok yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasina ragmen, aktif karbonun
tiretim maliyeti yiiksektir. Bu nedenle, aktif karbona alternatif olarak, etkin, kolay ulasilabilen ve diisiik
maliyetli olan; kil, zeolit, kitosan, seliiloz gibi dogal adsorbentlerin, talas, lignin, yliksek firin ciirufu,
atik camur, kiil gibi endiistriyel atiklarin ve piring kabugu, kayis1 ¢ekirdegi, narenciye kabugu ve
Hindistan cevizi kabugu gibi tarimsal atiklarin adsorpsiyon proseslerinde kullanilabilirliginin
arastirtlmasi giindeme gelmistir (Memon ve ark., 2007; Njoku ve ark., 2014; De Smedt ve ark., 2015).

Bentazon ve Metalaxyl Tiirkiye’de en ¢ok kullanilan pestisitler arasinda yer almaktadir. Ticari
ismiyle Basagran olarak bilinen Bentazon, ekim yapilmis alanlardaki gidalarin ve yem bitkilerinin
aralarinda yetisen genis yapraklilarin, yaban otlarinin ve hasir otlariin kontroliinde kullanilan bir
herbisittir. Metalaxyl ise fungusumsu 6karyot grubunda yer alan mantarlarin veya su mantarlarinin sebep
oldugu bitki hastaliklarini kontrol etmek i¢in kullanilan sistematik bir fungusittir (Durmusoglu ve ark.,
2010; Rodriguez-Liébana ve ark., 2016; Spaltro ve ark., 2018).

Badem yilda 90 000 ton {iretim kapasitesi ile lilkemizde en fazla iiretilen sert kabuklu yemisler
arasinda yer almaktadir (Anonim, 2017). Bu nedenle, bu caligsmada, iilkemizde en ¢ok kullanilan
pestisitler arasinda yer alan Bentazon ve Metalaxyl’in sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon yontemi ile
gideriminde alternatif adsorbent olarak badem kabugunun kullanilabilirligi incelenmis ve Box-Behnken
deneysel tasarim yontemi ile adsorpsiyon proseslerinin optimizasyonu gergeklestirilmistir. Ayrica
kinetik ve denge calismalar1 gergeklestirilerek adsorpsiyon prosesleri i¢in en uygun kinetik ve izoterm
modelleri belirlenmistir.

MATERYAL VE YONTEM

Materyaller

Deneylerde kullanilan Bentazon (%99.99) ve Metalaxyl (%99.99) pestisitleri Fluka ve Sigma
Aldrich firmalarindan, Badem kabuklar1 Balikesir’deki yerel bir firmadan temin edilmistir.

Deneylerde kullanilmadan once, badem kabuklar1 iyice yikanmis ve kurutulduktan sonra
ogitiilerek 0.355-0.560 mm araliginda toz haline getirilmistir. Partikiil boyutu elek analizi ile
belirlenmistir. Ogiitiilen kabuklar dncelikle 15 dakika saf su icerisinde kaynatilarak 1s1l isleme, ardindan
2 saat boyunca 0.6 M sitrik asit ierisinde bekletilerek kimyasal 6n isleme tabi tutulmustur. On islem
sonrast kabuklar saf su ile yikanarak 50 °C’de kurutulmus ve deneylerde kullanilmak {izere desikatérde
muhafaza edilmistir.
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Deneysel Tasarim

Adsorpsiyon deneylerinin planlamasi ve proses optimizasyonu, Box-Behnken deneysel tasarim
yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon Tlizerine etkisi incelenecek olan proses
parametreleri sirastyla pH (2, 3.5, 5), pestisit konsantrasyonu (25 mg L%, 50 mg L?, 75 mg L?),
adsorbent miktar1 (1 g/50 ml, 2g/50 ml, 3 g/50ml), ve adsorpsiyon zamani (40 dak.,80 dak., 120 dak.)
olarak literatiir aragtirmalari sonucunda belirlenmistir. 3 seviyeli 4 faktorlii olarak tasarlanan ve 27 farkli
kombinasyondan olusan deney seti Cizelge 1’de gosterilmistir. Box-Behnken deneysel tasarimi, varyans
analizi ve optimizasyon islemleri i¢cin Design Expert 9.0 paket programi kullanilmistir.

Tasarim Deneyleri

Cizelge 1’de gosterilen her bir deney i¢in 100 mL’lik erlene 50 mL pestisit ¢6zeltisi konulup, iyice
karigmasi saglandiktan sonra pH degeri 0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH kullanilarak ayarlanmistir. pH degeri
ayarlandiktan sonra belirlenen miktarda adsorbent tartilip pestisit ¢ozeltisine ilave edilerek deney
baslatilmistir. Numuneler, orbital calkalayicida 150 rpm karistirma hizinda, 25°C sabit sicaklikta
calkalanmaya birakilmistir. Adsorbentlerin ¢6zeltiye eklendigi an, t=0 an1 olarak alinmis ve belirlenen
adsorpsiyon siireleri sonunda adsorpsiyon ¢dzeltisinden numune alinarak, 14000 rpm hizinda 3 dakika
boyunca santrifijlenmistir. ~ Santrifiijlenen numunelerin  pestisit konsantrasyonu analizleri
spektrofotometrik yontemle yapilmistir.

Kinetik Deneyleri

Adsorpsiyon Kinetigini belirleyebilmek amaci ile Box-Behnken deneysel tasarimi ile proses
sartlar1 belirlenen deneyler (Cizelge 1.) 120 dakika siireyle gergeklestirilmis ve belirli zaman
araliklarinda adsorpsiyon ¢o0zeltisinden ornekler alinarak pestisit konsantrasyonu ve adsorpsiyon
kapasitesi degerleri zamana kars1 incelenmistir.

Denge Deneyleri

Adsorpsiyon izotermini belirlemek i¢in Box-Behnken deneysel tasarimindan elde edilen optimum
pH ve pestisit konsantrasyonu degerlerinde, 50 ml ¢alisma hacminde 0.5 g - 3 g arasinda degisen farkl
adsorbent miktarlar1 kullanilarak deneyler yapilmistir. Denge verilerini belirlemek i¢in adsorpsiyon
deneyleri 300 dakika siiresince gergeklestirilmis ve pestisit adsorpsiyonu zamana kars1 incelenmistir.

Analitik Ol¢iimler

Adsorpsiyon deneylerinde ortamda kalan pestisit konsantrasyonlari, ¢dzeltilerden alinan
numunelerin absorbans degerlerinin spektrofotometre (Shimadzu UV-150-02) ile o6lgiilmesi ile
belirlenmistir. Orneklerin absorbans degerleri Bentazon ve Metalaxyl icin maksimum piklerin elde
edildigi (Amax) 232 nm ve 215 nm dalga boylarinda &l¢iilmiistiir. Olgiilen absorbans degerlerinden pestisit
konsantrasyonlarinin belirlenebilmesi i¢in kalibrasyon grafikleri olusturulmustur.

% Adsorpsiyon ve adsorpsiyon kapasitesi (q:) degerleri Esitlik 1. ve Esitlik 2. kullanilarak
hesaplanmustir.

% Adsorpsiyon = 100 x (Co-Ct)/Co Q)
gt= V(Co-Ct)/M (2)

Kinetik ve Denge Verilerinin Modellenmesi
Adsorpsiyon kinetigi, adsorbat ile adsorbent arasindaki zaman iliskisini inceler ve adsorpsiyon
isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin anlagilmasinda énemli bir rol oynar (Salman ve

Hameed, 2010). Badem kabugu ile Bentazon ve Metalaxyl pestisitlerinin gideriminde adsorpsiyon
kinetiginin belirlenmesi amaci ile deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen kinetik veriler literatiirde
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siklikla yer alan yalanci birinci mertebe (Esitlik 3.), yalanci ikinci mertebe (Esitlik 4.), partikiil igi
difiizyon (Esitlik 5.) ve Elovich (Esitlik 6.) kinetik modelleri kullanilarak analiz edilmistir.

q: = qel1 — exp(—k;t)] (3)
t 1 1
f=——t—¢ 4
q, k4’ q, “)
qe = kpt'/? +C (5)
1 1
q: = ﬁln(aﬁ) + Blnt (6)

Adsorpsiyon izotermleri, sabit sicaklikta belirli miktardaki adsorbent ile farkli
konsantrasyonlardaki adsorbatlari veya belirli miktardaki adsorbat ile farkli konsantrasyonlardaki
adsorbentleri dengeye ulastirarak elde edilmektedir (Aksu, 2005). Badem kabugu ile Bentazon ve
Metalaxyl pestisitlerinin gideriminde adsorpsiyon izoterminin belirlenmesi amaci ile deneysel
caligmalar sonucunda elde edilen denge verileri Langmuir (Esitlik 7.), Freundlich (Esitlik 8.) ve Temkin
(Esitlik 9.) izoterm modelleri kullanilarak analiz edilmistir.

1 1 1 1

_=_+( )_ (7)

de dm qmKL/ Ce

Ing, = InKp +% InC, (8)
RT RT

qe = b—TanT + b—TlnCe 9)

BULGULAR VE TARTISMA

Deneysel Tasarim Sonuglari

Badem kabugu ile Bentazon ve Metalaxyl adsorpsiyonu igin Box-Behnken deneysel tasarim
yontemi uygulanarak belirlenen farkli pH, adsorbent konsantrasyonu, pestisit konsantrasyonu ve
adsorpsiyon siirelerinde gerceklestirilen 24 deney ve orta noktada 3 tekrar deneyi icin elde edilen %
adsorpsiyon degerleri Cizelge 1’de verilmistir.

Gergeklestirilen 27 deney sonucunda badem kabugu iizerine maksimum % adsorpsiyon degeri
Bentazon i¢in % 82.80 Metalaxyl i¢in % 40.40 olarak elde edilmistir. Elde edilen sonuglardan pH degeri
azaldikca ve adsorbent konsantrasyonu artik¢a % adsorpsiyon degerinin arttigi1 goriilmektedir.

Design Expert 9.0 programi kullanilarak adsorpsiyon prosesleri igin quadratik model denklemler
gelistirilmistir. Gelistirilen model denklemler Esitlik 10. ve Esitlik 11.’de verilmis, modellerin varyans
analizi (ANOVA) sonuglar1 Cizelge 2.’de gosterilmistir.

Her iki Box-Behnken deney seti i¢in deneysel tasarim modellerinin varyans analizleri (ANOVA)
sonucunda elde edilen korelasyon katsayis1 (R?) degerlerinin 0.90’dan biiyiik olmasi, hesaplanan F
degerlerinin ve p degerlerinin anlamli bir sonug ifade etmesi istatistiksel olarak modellerin uygun
oldugunu gostermektedir. Cizelge 1.’de Box-Behnken tasarim yontemi uygulanarak gerceklestirilen
deneyler sonucunda elde edilen % adsorpsiyon degerlerinin yaninda model denklemlerden hesaplanan
teorik % adsorpsiyon degerleri de gosterilmistir. Model denklemlerden elde edilen teorik % adsorpsiyon
degerleri ile deneysel % adsorpsiyon degerlerinin birbirine yakin olmasi hem Box-Behnken deneysel
tasariminin uygunlugunu hem de elde edilen sonuglarin giivenirliligini gostermektedir.
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Cizelge 1. Badem kabugu ile Bentazon ve Metalaxyl adsorpsiyonunun deneysel tasarim sonuglar1

B: c: D: Bentazon Metalaxyl

# A Adsorbent Frestisit Siire % Ads. % Ads. % Ads. % Ads.

pH Miktar1 Kons. . -

(g/50mL) (mg L) (dak.) (Deneysel) (Teorik) (Deneysel) (Teorik)

1 35 2 50 80 33.50 29.97 28.20 27.70
2 2 2 50 120 77.60 78.62 32.20 31.45
3 35 1 50 120 28.60 27.97 20.90 20.25
4 35 2 75 120 27.10 33.58 19.20 23.00
5 5 1 50 80 9.40 9.16 22.50 21.90
6 2 1 50 80 56.00 57.39 21.80 21.22
7 5 2 50 40 20.90 20.07 21.70 22.62
8 2 2 75 80 68.50 65.42 29.60 27.98
9 5 3 50 80 19.90 17.92 32.90 35.27
10 35 1 50 40 23.10 19.10 13.40 12.73
11 35 2 25 40 36.80 30.94 24.90 22.89
12 35 2 75 40 30.60 33.66 17.10 19.34
13 5 2 75 80 17.00 22.99 26.20 2451
14 35 3 75 80 39.80 32.54 34.40 31.87
15 35 2 50 80 32.00 29.97 27.80 27.70
16 35 2 25 120 48.30 44,66 30.50 30.05
17 5 2 50 120 32.10 25.69 30.90 30.23
18 2 2 25 80 82.80 77.20 33.50 33.23
19 35 3 25 80 28.30 32.47 37.20 37.57
20 5 2 25 80 14.40 17.87 30.20 29.86
21 35 1 75 80 21.70 17.72 15.00 14.80
22 2 2 50 40 62.30 68.90 27.40 28.23
23 35 3 50 120 33.80 38.19 36.90 35.61
24 2 3 50 80 71.80 71.46 40.40 42.79
25 3.5 3 50 40 30.70 31.72 33.60 32.30
26 35 2 50 80 24.40 29.97 27.10 27.70
27 35 1 25 80 17.00 24.45 17.00 19.70

Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyon islemi sonucunda elde edilen quadratik model
denklemi:

% Ads = + 152.926 — 63.535A + 26.233B — 0.5653C — 0.0396D — 0.8833AB
+0.11267AC — 0.01708AD + 0.068BC — 0.015BD — 0.00375CD + 6.2963A2 (10)
—4.908B? + 0.00259C2 + 0.00254D?

Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyon islemi sonucunda elde edilen quadratik model
denklemi:

% Ads = — 0.10231 — 8.407A + 16.65B — 0.2317C + 0.33188D — 1.36667AB
—0.00067AC + 0.01833AD — 0.008BC — 0.02625BD — 0.00875CD + 1.224A2
—0.15833B2% + 0.002493C? —0.00145D?

(11)
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Cizelge 2. Deneysel tasarim modellerinin varyans analizi (ANOVA) sonuglari

Bentazon Adsorpsiyonu Metalaxyl Adsorpsiyonu
Kareler Ortalama Kareler Ortalama =
Kaynak SD* Toplam Katele.r Degeri p-degeri Toplam Kan:ele.r Degeri p-degeri
Degeri Degeri
Model 14 1016257 72590 1657 (Zg'lgg?hl) 127306 90.93 17.41 (Zgiggﬂll)
A-pH 1 7767.34 7767.34 177.26 <0.0001 35.02 35.02 6.70 0.0237
B-Ads. Mik. 1 391.02 391.02 8.92 0.0113 915.25 915.25 175.22 <0.0001
C-Pest. Kon. 1 43.70 43.70 1.00 0.3377 84.27 84.27 16.13 0.0017
D-Ads.Siiresi 1 154.80 154.80 3.53 0.0847 88.02 88.02 16.85 0.0015
AB 1 7.02 7.02 0.16 0.6960 16.81 16.81 3.22 0.0980
AC 1 71.40 71.40 1.63 0.2259 0.0025 0.0025 0.00048 0.9829
AD 1 4.20 4.20 0.096 0.7621 4.84 4.84 0.93 0.3547
BC 1 11.56 11.56 0.26 0.6168 0.16 0.16 0.031 0.8640
BD 1 1.44 144 0.033 0.8592 441 4.41 0.84 0.3763
CD 1 56.25 56.25 1.28 0.2793 3.06 3.06 0.59 0.4586
A? 1 1070.37 1070.37 24.43 0.0003 40.46 40.46 7.75 0.0166
B2 1 128.49 128.49 2.93 0.1125 0.13 0.13 0.026 0.8755
c? 1 13.94 13.94 0.32 0.5831 12.95 12.95 2.48 0.1413
D? 1 88.20 88.20 2.01 0.1814 28.73 28.73 5.50 0.0370
Kalan 12 525.83 43.82 62.68 5.22
0.3778 0.0485
Uygunsuzluk 10 478.22 47.82 1.87 (Anlaml 62.06 6.21 20.02 (Anlaml
Degil) Degil)
Hata 2 47.61 23.80 0.62 0.31
Toplam 26 10688.40 1335.74
R?=0.9508 R?=0.9531

*SD: Serbestlik derecesi.

Design Expert program1 optimizasyon isleminde, isletmecinin hedeflerine gore ¢alismak istedigi
farkli parametreleri belirlemesini miimkiin kilmaktadir. Bu nedenle, proses ekonomisi baz alinarak, kisa
stirede maksimum pestisit giderimi igin: optimum pH degeri (pH2), maliyeti ¢ok diisiik oldugu i¢in
maksimum adsorbent miktar1 (3 g/50 mL), maksimum pestisit konsantrasyonu (75 mg L) ve minimum
adsorpsiyon siiresi (40 dak) segilerek durum optimizasyonu yapilmis ve dogrulama deneyleri
gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 3'te gosterilmistir. Deneysel ve ongoriilen sonuglar
arasindaki yiiksek uyum, cevap yiizey metodolojisinin proses parametrelerini optimize etmek i¢in etkili
ve giiclii bir arag oldugunu gostermektedir.

Cizelge 3. Box-Behnken deneysel tasarimi optimizasyon sonuglari

Optimum pH Adsorbent Miktar1  Pestisit Kons.  Adsorpsiyon Siiresi ~ %0Adsorpsiyon  %Adsorpsiyon
Parametreler (9/50 mL) (mg L) (dakika) (Teorik) (Deneysel)

Bentazon 2.000 3 75 40.069 72.18 70.34

Metalaxyl 2.003 3 75 40.000 36.38 33.29
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2% Adsorpsiyon
2 Adsorpsiyon

% Adsorpsiyon
% Adsorpsiyon

2 Adsorpsiyon
%o Adsorpsiyon

Sekil 1. Bentazon’un badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in 3D cevap yiizey grafikleri (A: pH, B: Adsorbent
Miktar1 (g/50 mL), C: Pestisit Konsantrasyonu (mg L), D: Adsorpsiyon Siiresi (dakika))

Adsorpsiyon sonucunu etkileyen parametrelerden en onemlisi pH’dir. Adsorbent yiizey
fonksiyonel gruplari, igerdikleri farkli ylik karakteristikleri ile adsorpsiyon prosesini karisik hale
getirmektedirler. Gergeklestirilen deneylerde de goriildiigii {lizere, artan pH degerlerinde %
adsorpsiyonun azaldigi belirlenmistir. Cozeltilerin pH’indaki degisiklik hem pestisit hem de adsorbent
molekiillerinin 6zelliklerini degistirmektedir. Diisiik pH degerlerinde adsorpsiyonun yiiksek olmasinin
sebebi, yapilarinda karbohidratlari, aminleri, hidroksil ve karboksilleri ve karbonlu fiber CxOH gibi
bilesikleri bulunduran adsorbentlerin yiizeylerinin diisiik pH degerlerinde hidroksil (OH-) iyonlariyla
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kaplanmis olmas1 (Memon ve ark., 2007) ve zayif asit olan Bentazon (pKa ~ 3.3) ve Metalaxyl (pKa ~
1.41) (Gondar ve ark., 2013) pestisit ¢Ozeltilerinin diisik pH degerlerinde artan (H+) iyon
konsantrasyonu igermesi ve pestisitlerin yiiksek pH degerlerinde oldugu gibi anyon formuna
¢ozlinmemis olmamasidir (Salman ve ark., 2011). Bu sebeplerden dolay1 diisiik pH degerlerinde pestisit
ve adsorbent yiizeyi arasinda elektriksel bir ¢cekim olugmakta ve % adsorpsiyon artmaktadir. Bu nedenle,
2 farkli deney tasarimi i¢in de optimum pH degeri 2 olarak bulunmustur.

Proses parametrelerinin adsorpsiyon verimine olan etkilerinin grafik iizerinde goriilebilmesi ve
yorumlanmasi amaciyla Design Expert 9.0 programi ile 3-boyutlu (3D) cevap yiizey grafikleri
olusturulmustur. Bu grafikler Sekil 1. ve Sekil 2.’de gdsterilmistir.
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Sekil 2. Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in 3D cevap ylizey grafikleri (A: pH, B: Adsorbent
Miktar1 (g/50 mL), C: Pestisit Konsantrasyonu (mg L), D: Adsorpsiyon Siiresi (dakika))
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Kinetik ve Denge Verilerinin Analizi

Deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen kinetik verilerin yalanci birinci mertebe, yalanci
ikinci mertebe, partikiil i¢i difiizyon ve Elovich kinetik modellerine uygunlugu incelenmis ve yalanci 2.
mertebe kinetik modelin galisilan tiim proses kosullarinda deneysel verilere diger modellerden daha
yiiksek oranda uyumluluk gosterdigi belirlenmistir. Yalanct 2. mertebe kinetik modeli icin elde edilen
denklem sabitleri ve istatistiksel veriler Cizelge 4’de verilmistir.

Cizelge 4. Bentazon ve Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in yalanci 2. mertebe kinetik model
sabitleri ve istatistiksel veriler

Ads. Pest. Bentazon Metalaxyl
pH Miktar Kons. # Qe k2 s R? Qe k2 R?
9/50 mL mg L1 mgg?! gmgldak?! mgg?! gmgldak?

1 50 6 1.44 0.176 1.78  0.998 0.62 0.312 7.09 0.999
25 18 0.53 0.577 5.03  0.998 0.24 0.392 40.2 0.977
2.0 2 50 22 0.85 0.347 111 0.999 0.42 0.416 8.12 0.997
75 8 131 0.216 141 0.999 0.49 1.525 8.76 0.995
3 50 24 0.61 0.544 1.66  0.999 0.36 0.667 7.37 0.999
25 27 0.27 0.161 619  0.920 0.25 0.395 238 0.991
1 50 3 0.71 0.146 6.36  0.995 0.43 0.255 10.7 0.995
75 21 0.93 0.142 5.05 0.994 0.61 0.203 9.45 0.990
25 16 0.30 0.202 21.0 0.988 0.19 0.452 11.9 0.999
35 2 50 15 0.43 0.163 155 0.988 0.39 0.334 9.51 0.997
75 4 0.56 0.146 10.7  0.992 0.36 0.322 7.96 0.998
25 19 0.12 1.371 242 0.998 0.15 1.873 15.2 0.999
3 50 23 0.26 0.427 24.9 0.989 0.31 0.601 5.40 0.999
75 14 0.49 0.418 4.15 0.999 0.49 0.418 3.00 0.999
1 50 5 0.25 0.314 378 0975 0.59 0.225 6.47 0.996
25 20 0.07 2.972 153 0.969 0.07 2.130 188 0.957
5.0 2 50 7 0.36 0.236 31.3 0.970 0.35 0.325 9.03 0.997
75 13 0.32 0.063 202 0.983 0.52 0.236 9.17 0.994
3 50 9 0.23 0.108 572  0.955 0.29 0.428 16.1 0.994

Bentazon’un ve Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in farkli adsorbent miktarlarinda
gergeklestirilen deneyler sonucunda zamana karsi elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri Sekil
3.’de verilmistir. Denge verileri kullanilarak gergeklestirilen modelleme c¢alismalar1 sonucunda,
Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri i¢in elde edilen denklem katsayilar1 ve istatistik
degerler Cizelge 5’de verilmistir.

Izoterm modelleri icin elde edilen istatistiksel veriler karsilastirildiginda, Bentazon ve
Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonlarinin Freundlich izoterm modeli ile ifade edilebilecegi
belirlenmistir. Elde edilen bu sonug¢ adsorpsiyon isleminde kullanilan adsorbentin ylizeyinde farkli
adsorpsiyon noktalarinin bulundugunu, bu noktalarin heterojen olarak dagildigini ve adsorpsiyon
islemlerinin ¢ok tabakali gerceklestigini gostermektedir.

Sonuglarin Literatiirde Yer alan Benzer Calismalar ile Karsilastirilmasi

Bentazon ve Metalaxyl pestisitlerinin badem kabugu ile adsorpsiyonu i¢in elde edilen sonuglarin,
literatiirde yer alan benzer calismalardan elde edilen veriler ile karsilastirilmasi Cizelge 6’da
sunulmustur.

Calismadan elde edilen sonuglar literatiirde yer alan benzer calismalara ait sonuglar ile
karsilastirildiginda; elde edilen adsorpsiyon siirelerinin diger tiim calismalardan daha kisa oldugu
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gorilmiistiir. Ayrica, Bentazon adsorpsiyonu ig¢in elde edilen Freundlich adsorpsiyon izotermi
katsayisinin (Kr), Bentazon’un, sogiit talasi, bahge atik giibresi, kumlu balgik kili, inek giibresi ve saman
(De Wilde ve ark., 2009) adsorbentleriyle gerceklestirilen adsorpsiyon islemlerinden hesaplanan
Freundlich adsorpsiyon izotermi katsayisilarindan (Kr) daha biiylik oldugu goriilmiis ve badem
kabugunun bahsi gecen adsorbentlere kiyasla Bentazon i¢in daha etkili dogal bir adsorbent oldugu

sonucuna varilmistir.

qt (mggh)

0 50 100 150 200 250 300
Adsorpsiyon Siiresi (dakika)
—4—0.5¢/50 m| —@—1.0g/50 ml —4—2.0g/50 ml
——2.5 g/50 ml —#—3.0 ¢/50 ml

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

——0.5g/50 ml —8—1.0g/50 ml 2.0g/50 ml

—%—2.5 g/50 ml —%—3.0 /50 ml

Sekil 3. Bentazon (a) ve Metalaxyl’in (a) badem badem kabugu ile adsorpsiyonu igin farkli adsorbent miktarlari
icin zamana kars1 elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri

Cizelge 5. Izoterm modelleri i¢in elde edilen denklem katsayilar1 ve istatistik degerler

Bentazon Metalaxyl
Ke (mg &1 L g 0.06525 7.52x10°
Freundlich izotermi n 1.00870 0.35385
S 0.16402 0.23196
R? 0.95381 0.86204
Omax (Mg g%) 10.76 Anlamli Degil
-1 -3 -
Langmuir izotermi K (L mg) 6.81x10 Anlamli Degil
S 0.11162 0.30865
R? 0.93886 0.88053
Kr (L g?) 0.10595 0.02515
Temkin izotermi br (L mg™) 7.23x10* 8.29x10*
S 0.39368 0.20337
R? 0.92252 0.81587
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Cizelge 6. Elde edilen sonuglarin literatiirde yer alan verilerle karsilastirilmasi

Freundlich Ads.

- Pestisit % Maks. izoterm Katsayist
Pestisit Derisimi Adsorbent Deneysel Kosullar Adsorpsiyon (Ke) Kaynak
(mg 1-n L—ng—l)
Bentazon 1:;33?&?# 82.8 0.06525
25-75 Badem Kabugu pH 2-3,5-5 Bu
mg L? 25°C o Calisma
Metalaxyl 40-120 dakika ads. 404 7.52x10
siiresi
% 96
-1
0-100 g L™ adsorbent (102 /mggYL )
100, 200, Lewatit OC 1163 25 g L optimum (ZOOOm LY Vergili ve
Metalaxyl 300 ve 400 Organik Polimer adsorbent % 9797 0.269 Barlas,
mg L Regine pH 5.96-6.54, (300 mg. LY 2009
4 saat ads. stiresi % 98.1
(400 mg LY
-1
200-800 Mezafor Silika 3.33¢ L* adsorbent % 14 . Wanjika,
Metalaxyl o4 Nanoparcacik 25£2°C (700 mg L) 10 2013
Y parg 24 saat ads. siiresi 9
Sogiit Talasi pH 5.0-7.7 0.00220
Bahge Atik Giibresi  1:10 (kati/s1v1) oraninda 0.00245
Kumlu Balgik Kili adsorbent 0.00057
1, 10, 1000, inek Giibresi 24 saa;gcisé surest 0.00436 De Wilde
Bentazon 25310’ 59100 Torf Karisimi pH 5.0-7.7 ) 0.00927 Vg&;l;.,
9 Saman 1:25 (kati/s1v1) oraninda 0.00254
adsorbent
H. Cevizi Talas1 24 saat ads. siiresi 0.00708
25 °C
H. Cevizi Talas1 0.00708
Sogiit Talagt pH 5.0-7.7 0.00229
Bahge Atik Giibresi 1:10 (kati/s1v1) oraninda 0.01659
Kumlu Balgik Kili adsorbent 0.00691
1, 10, 1000, . .. . 24 saat ads. siiresi De Wilde
Metalaxyl 2500, 5000 Inek Giibresi 25 °C - 0.00425 ve ark.,
mg L! Torf Karigimi pH 5.0-7.7 0.05883 2009
Saman 1:25 (kati/s1v1) oraninda 0.00658
adsorbent
H. Cevizi Talasi 24 saat ads. siiresi 0.01066
25°C

SONUC

Bentazon ve Metalaxyl pestisitlerinin giderimi ig¢in tarimsal atik olan badem kabugunun
adsorbent olarak kullanilabilirligi Box-Behnken deneysel tasarim yontemi uygulanarak incelenmistir.
Pestisit adsorpsiyonlari azalan pH ve artan adsorbent miktari ile artis gostermistir. Proses ekonomisi baz
alinarak, kisa slirede maksimum pestisit giderimi i¢in optimum pH degeri (pH2), maliyeti ¢ok diisiik
oldugu icin maksimum adsorbent miktar1 (3 g/50 mL), maksimum pestisit konsantrasyonu (75 mg L)
ve minimum adsorpsiyon siiresi (40 dak) se¢ilerek durum optimizasyonu yapilmis, % 70.3 Bentazon ve
% 33.3 Metalaxyl giderimi saglanmistir. Calismada elde edilen deneysel ve teorik sonuglar arasindaki
yiiksek uyum, cevap yilizey metodolojisinin proses parametrelerini optimize etmek i¢in etkili ve giiclii
bir ara¢ oldugunu gostermistir. Kinetik ve denge deneyleri sonucunda elde edilen veriler analiz edilmis
ve Bentazon ve Metalaxyl’in badem kabugu ile adsorpsiyonunun yalanci 2. mertebe kinetik ve
Freundlich izoterm modeli ile ifade edilebilecegi belirlenmistir. Elde edilen sonuglar tarimsal atik olan
badem kabuklarinin ucuz, kolay ulasilabilir ve ¢evre dostu bir adsorbent olarak atik sulardan pestisit
giderimi i¢in kullanilabilecegini gostermistir.
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SIMGELER
Co  Baslangig adsorbat (pestisit) konsantrasyonu, mg L o Baslangig¢ adsorpsiyon hizi, mg g-tdak?
Ct t zamaninda ¢ozeltide kalan adsorbat  (pestisit) B Elovich denklem sabiti, g mg!
konsantrasyonu, mg L
Ce  Adsorbat denge konsantrasyonu, mg L™ t Islem siiresi, dak
M Adsorbent miktar1, g KL  Langmuir izoterm sabiti, L mg?
V  Cozelti hacmi, L Kr  Freundlich izoterm sabiti, mg*"L™" g*
Qe Dengede birim adsorbent tarafindan adsorplanmis adsorbat Kr  Temkin izoterm sabiti, L mg*
miktar, mg g
Ot t zamanmnda birim adsorbent tarafindan adsorsorplanmig n Adsorpsiyon yogunlugunu veren Freundlich sabiti
adsorbat miktar;, mg g?
gm  Birim adsorbent tarafindan adsorplanmis maksimum br  Adsorbsiyon 1sist ile baglantili Temkin izoterm sabiti J
adsorbat miktar;, mg g g mol “*mg*?
k1 Yalanct birinci mertebe adsorbsiyon hiz sabiti, dak T Sicaklik, K
ko Yalanci ikinci mertebe adsorpsiyon hiz sabiti, g mg* dak! R Gaz sabiti, J mol 1K™!
ke Partikiil ici difiizyon hiz sabiti, dak RZ  Regresyon katsayisi
C Partikiil i¢i difiizyon denklem sabiti, mg g* S Standart sapma degeri
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