Politeknik Dergisi, 2016; 19 (1) : 61-66 Journal of Polytechnic, 2016; 19 (1) : 61-66

Pd/AC Katalizorii Esliginde Karbofos’un Islak Hava
Oksiadasyonu ile Aritiminda Optimum Kosullarin
Belirlenmesi

Zhainagul ABANOVA*, Melike ISGOREN**, Erhan GENGEC**, Sevil VELI*
*Kocaeli Universitesi, Miih.Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Boliimii, 41380, zmit, Kocaeli
**K ocaeli Universitesi, Ali Riza Veziroglu MYO, Cevre Teknolojileri Boliimii, 41285, Izmit, Kocaeli
(Gelis / Received : 21.04.2015 ; Kabul / Accepted : 28.08.2015)

(0V4
Bu ¢aligma pestisit tiirevi olan organofosforlu insektisitlerden karbofos’un Islak Hava Oksidasyon yontemi (IHO) ile aritiminda
optimum kosullarin belirlenmesi {izerine yapilmistir. Ticari Pd/AC katalizoriiniin kullanildig1 deneyler pH=5,5-6,0 ortaminda,
500 rpm karistirma hizinda ve kesikli sistemli bir reaktérde caligilmistir. Deneysel ¢aligmalarda farkli basing, sicaklik ve
katalizor miktarinin karbofos’un giderim verimine olan etkisi incelenmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda sicaklik 363 K, basing
2,0 MPa ve Pd/AC katalizor miktart 0,03 g optimum kosullar olarak belirlenmis ve bu kosullarda karbofos’un giderim verimi %
85,53 olmustur. Sonug olarak, Pd/AC katalizoriiniin karbofos’un IHO prosesiyle aritiminda etkili oldugu goriilmistir.

Anahtar Kelimeler: Karbofos, Islak Hava Oksidasyonu, Pd/AC katalizérii, Giderim verimi

Determination of Optimum Conditions in Treatment of
Carbofos by Wet Air Oxidation with Using Pd/AC
catalyst

ABSTRACT

This study has been conducted on the determination of optimum conditions in treatment of carbofos which one of the
organophosphorus insecticides, by Wet Air Oxidation (WAO) process. Experiments which commercial Pd/AC catalyst was used
have been done in a batch reactor system at pH=5.5-6.0 with 500 rpm stirrer speed. In experimental studies, the effects of
different pressure, temperature and amount of catalyst to the removal efficiency of carbofos were investigated. As a result of the
studies, 363 K temperature, 2.0 MPa pressure and 0.03 g Pd/AC catalyst amount were found as the optimum conditions and in
these optimum conditions the removal efficiency of carbofos was 85.53 %. In conclusion, it is found that Pd/AC catalyst is
effective in treatment of carbofos by WAO process.

Keywords: Carbofos, Wet Air Oxidation, Pd/AC catalyst, Removal efficiency

1. GiRiS (INTRODUCTION) tehdit eden toksinlerin iiretimine neden olmaktadir. Bu

insektisitler, kararlilig1, tagmabilirligi ve canli organiz- 9rup  Kimyasallar: karbofos —(malation),  diazinon,
malar iizerindeki uzun vadeli etkilerinden dolay1 en  Klorpirifos, azametifos, diklorvos, paration ve metil-
tehlikeli gevre kirleticilerinin arasinda yer almaktadir ~ Paration gibi insektisitleri igerir [5]. Bu insektisitlerin
[1]. Bunlar gesitli su kaynaklarinda bulunan en 6nemli arasindan, kgrpofos hala yaygin olarak tarlmse'll
kirleticilerin arasindadir. Organoklorlu insektisitlerin ~ Uygulamalar i¢in kullanilmaktadir ve onun bu genis
kullanimi  yasaklandigindan  beri,  organofosforlu kullanimi tarimsal drenaj sularinda karbofos miktarinin
insektisitler diinya ¢apmnda en ¢ok kullanilan simif haline ~ artmasina neden olmustur [6]. Karbofos,.D'ijnya .S.aghk
gelmistir. Bunlar cesitli kaynaklardan, 6zellikle tarrmsal ~ Orgiitii tarafindan orta diizeyde tehlikeli insektisit (II
drenaj atiksu aritma tesislerinden ve diger su Simuf) olarak  smiflandinlmistir.  Karbofos b'r
kaynaklarindan gevreye serbest birakilmaktadir [2]. Bu ~ nhorotoksindir ve agik bir ortamda elde ed1leb1l1r
sularin desarj1 ciddi gevre kirliligine neden olmaktadir konsan.trasyonlarda, suda yasayan Qrganlzmglgr,
[3]. Organofosforlu insektisitlerin gevre orneklerinde memeliler ve k}lslaTI? baz1 .tﬁrlcTrl 1¢1n zeh.1r11.d1.r.
bulunan konsantrasyonlar1 yiizey ve yeralti suyunun Karbofos’un toksik etkileri asetilkolinesteraz enziminin
maksimum  kirlenme  diizeyini = asmistir  [4]. 1nh1blsy.onuy1a 111§k111d1r [.7]. In.se.k.tlsn k}r}lhgme olan
Organofosfatlar gevresel bozulmaya ve insan saghgm ~ dogal risk, genellikle bu insektisitin su i¢inde yiiksek
¢ozuniirliigli, toprakta diigiik sorpsiyonu, toksisitesi,
* Sorumlu Yazar (Corresponding Author) kimyasal kararliligi, biyolojik birikimi ve disiik
e-posta: sevilv@kocaeli.edu.tr biyolojik bozunurlugundan dolayi belirgindir [8]. Bu
Digital Object Identifier (DOI) : 10.2339/2016.19.1 61-66 bilesiklerin tehlikeli dogas1 ve genis kullanimi, onlarin
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giderimi ile ilgili ortak yontemleri gelistirmeye tesvik
etmistir [9].

Karbofos’un giderimi fizikokimyasal ve biyolojik
stirecler ile elde edilebilir. Biyoremediasyon bakteri,
mantar, yesil bitkileri ya da onlarin enzimlerini kullanan
bir  biyolojik  aritim olarak  tanimlanabilir.
Fizikokimyasal yontemlere gore daha az enerji ve
kaynak tiiketir, boylece maliyeti daha ucuzdur [10].
Ama insektisitlerin, yiiksek toksik madde igeriginden
dolay1  biyolojik bozunmasi1  genellikle zordur.
Organofosforlu insektisitlerin gideriminde, graniil aktif
karbon Adsorpsiyonu, Islak Hava Oksidasyonu (IHO),
foto-Fenton, UV/O; veya UV/H, O, ve Elektro-
Fenton gibi  ¢esitli  fiziksel-kimyasal  islemler
uygulanmistir [9]. Karbon adsorpsiyonunun ¢ok etkili
oldugu goriilmiis, ancak karbon filtrelerinin hizla
doymus hale gelmesinden ve yan iriinlerin
olusmasindan dolay1r insektisitlerin giderim verimi
azalmistir. Koagiilasyon/flokiilasyon ve sedimantasyon
yontemleri  ise, pestisit endiistri  atiksuyunun
gideriminde 6n  antim  olarak  ileri  aritim
teknolojilerinden 6nce kullanilmaktadir [11]. IHO
prosesi ¢esitli atik sularin arittminda daha Once
kullanilmistir. Bu yontem yiiksek oranda organik madde
(yaklasik 10-100 g KOI/L) ve dogrudan biyolojik
aritimi miimkiin olmayan toksik kirleticileri igeren atik
suyun aritimi i¢in yliksek bir potansiyele sahiptir [12].
IHO prosesi nispeten yiiksek sicakliklarda (493-593 K)
ve basinglarda (5,0-20,0 MPa) uygulanir. Oksitleyici
kaynagi olarak oksijen veya hava kullanilir ve atik
sudaki  organik bilesikleri CO, ve H,; O’ya
doniistiirerek, toplam oksidasyonunu igerir. Islem
kosullarin1 azaltmak i¢in uygun katalizorler dahil
edilebilir. Son yillarda bu amagla ¢esitli degerli metaller
(Pt, Pd, Ru, Ir, vb), metal oksitleri (CuO, CeO,,
MnO, , vb.) ve karbon malzemelerinden olusan
heterojen katalizorler ¢alisilmistir [13]. Bu katalizorler
organik bilesiklerin Katalitik Islak Hava Oksidasyonu
(KIHO) ile arttiminda iyi aktivite gostermisler. IHO ve
KIHO yontemleri fenol, karboksilik asit ve polietilen
glikol igeren sularm aritimma uygulanmistir [14].
Karbofos’un THO yontemi ile aritimi hakkinda yeterli
sayida caligma bulunmamaktadir. Genellikle Fenton
reaktifi, Foto-Fenton, elektrooksidasyon gibi oksidasyon
prosesleri daha ¢ok uygulanmustir [6, 9, 11, 15, 16].

Bu aragtirmanin amaci, karbofos’un Pd/AC katalizorii
kullanilarak Islak Hava Oksidasyon yontemiyle
aritimin incelemek ve optimum kosullar1 belirlemektir.
Calismada sicaklik, basing ve katalizor miktar1 gibi
faktorlerin karbafos’un giderim verimine olan etkisi
arastirilmigtir.

2. MATERYAL VE YONTEM (MATERIAL AND
METHOD)

2.1. Kullamlan Pestisitin Ozellikleri (The Properties
of Using Pesticide)

Deneysel calismalar i¢in %96 safliktaki teknik karbofos
Shenzhen Longshine Chemical Co. Ltd fabrikasindan

62

temin edilmistir (Izmit/Kocaeli). Karbofos’un kimyasal
yapist Sekil 1°de, teknik oOzellikleri ise Cizelge 1°de
verilmistir.

Sekil 1. Karbofos’un kimyasal yapist
Cizelge 1. Karbofos un teknik 6zellikleri

Malation (Karbofos)
S-1,2-bis(etoksikarbonil)O,O-dimetil fosforotiyoat
121-75-5

C10H1006 PS;

Minimum % 96

330,3 g/mol

Agik sari renkli, homojen sivi seklinde
Ozel kokulu
1,23 g/cm?® (293 K)

Suda ¢oziiniirliigi: 145 mg/l (oda sicakliginda),
Birgok organik ¢oziiciilerde ¢oziiniir. Petrol ,eterde az
¢Ozlniir

5,3 MPa (293 K’de)

Oda sicakligina kadar kararlidir. Kuvvetli bir baz
¢ozeltisinde kolayca parcalanabilir.

2.2. Katalizoriin Ozellikleri (Catalyst Properties)

Calismada kullanilan Pd/AC katalizorii Albar kimya
San. ve Tic. Sirketinden (izmit/Kocaeli) temin
edilmistir. %5 agirlikli (kuru bazda) palladium ABD’nin

Sigma-Aldrich  Chemistry  iriintidiir.  Katalizoriin
ozellikleri Cizelge 2’de verilmistir.
Cizelge 2. Pd/AC’ un ozellikleri
Katalizor Pd/AC
CAS numarasi: 740-05-3
Pd molekiiler agirlig: 106,42 g/mol
Erime noktasi 1827 K
Kaynama noktasi 3243 K
Oz kiitlesi (yogunlugu) | 12,02 g/cm?
Matriks Aktif karbon, nemli
destek



http://www.commonchemistry.org/ChemicalDetail.aspx?ref=121-75-5
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A3%D0%B3%D0%BB%D0%B5%D1%80%D0%BE%D0%B4
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%92%D0%BE%D0%B4%D0%BE%D1%80%D0%BE%D0%B4
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D0%B8%D1%81%D0%BB%D0%BE%D1%80%D0%BE%D0%B4
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%B5%D1%80%D0%B0
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2.3. Islak Hava Oksidasyon Deney Diizenegi ve
Deneysel Prosediir (Wet Air Oxidation Test
Setup and Experimental Procedure)

Deneysel caligmalar Biichiglasuster Hade C25P markali
600 ml kapasiteli Islak Oksidasyon cihazinda
gerceklestirilmigstir. Cihaz, paslanmaz g¢elikten yapilmis
basingli reaktérden (Biichiglasuster Ecoclave 600 ml,
423 K, 6,0 MPa basingh reaktor sistemi), yag 1sitmali
sirkiilator sisteminden (Thermo Scientific Phoenix II-
HAAKE C25P sirkiilator sistemi) ve karistiricidan
(Biichiglasuster cyclone 075) olusmaktadir. Bu
calismada kullanilan THO cihazinin sematik gosterimi
Sekil 2’de verilmistir.

aralikli numuneler (5 ml) reaktoriin yliksek kismindaki
numune alma tipiinden alinmistir. Numuneler 0,45
mikron filtre kagidi ile siiziilerek kiigiik kaplara
konulmus ve sonuglar HPLC cihazinda okunmustur.

2.4. Analiz Yontemleri (Analysis Methods)

Deneylerde pH o6l¢iimleri Thermo Scientific markali,
Orion Star 111 modelli pH metre ile yapilmistir. pH
ayarlamalar1 0,5N  H3PO, ile yapilmistir. Cozelti
hazirlamada MS300HS model manyetik karistiric
kullanilmigtir.  Tiim deney sonuglarina  Agilent
Technologies markalit HPLC-UV cihazinda bakilmistir.

b Arabkh numune
Kangtines alma tipd
== Buchislaznster K‘"—?“—E‘“ hin
o kontrolid
Basmg
gostenmi
Besleme blf%l{
VA AV A
Sirkiilator sistemi / / .
ve sicakhk ayvan / ,"" Paalamu —IH Kun hava
Gelk tipl
= /
/ o
= -
/ ¥ /|
- /
o) /|
1 pervans 'J.r'
i ] /f///// // / /
Cikas

Sekil 2. IHO cihazinin sematik gdsterimi

Deneysel ¢aligmalarda teknik karbofostan 84 pl alinarak
10 ml asetonda ¢oziindiikten sonra 1 L’e saf suyla
tamamlanmistir. Bu ¢o6zelti, 100 mg/1 stok ¢dzelti olup,
bundan 20 mg/l standart ¢ozelti elde edilmistir. Standart
¢Ozeltiden 400 ml alinarak farkli miktarlarda Pd/AC
katalizorli numuneye eklenmis ve cihazin st
kismindaki numune koyma yerinden, hiini yardimiyla
reaktore verilmistir. Reaktor  kesikli olarak
calistirllmistir. Deneyler ¢ozeltinin pH degeri 5,5-6,0’ya
ayarlanarak yapilmistir. Ciinkii karbofos’un sudaki
bozunmas1 pH’a baglidir ve pH>7 oldugunda hizlh
bozunur [17]. Sirkiilator sistemi ile farkli sicaklik ve
kuru hava tiiplinden farkli basing reaktdre verilmistir.
Homojenligi saglamak igin reaktdr siirekli 500 rpm
karistirict hiziyla karistirillmistir. Reaksiyon siiresi 120
dakika stirerek, t=0; 5; 45; 85 ve 120 dakikalarda

2.5. HPLC Cihazi (HPLC Device)

HPLC-UV cihazina ait konfigiirasyon ve metot bilgileri
asagida ozetlenerek Cizelge 3’de verilmistir.

Cizelge 3. HPLC cihazinin konfigiirasyon ve metot bilgileri

Dalga boyu, £ 215 nm
Kolon akis hizi 1 ml/min
Kolon sicakligi 298 K

Tastyicilar %50 Asetonitril, %50 saf su

Kolon tiirti Proshell 120 EC-C18, (4,6x50
mm, 2,7 mikron), 6,0 MPa

basing dayanimli
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3. BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

3.1.Katalizor Miktarimn Etkisi (Effect of Catalyst
Amount)

Karbofos’un IHO’la aritiminda kataliz6r miktarinin
etkisini incelemek i¢in 0,01; 0,02 ve 0,03g Pd/AC
katalizorii kullanarak deneyler yapilmistir. Deneyler

stiren deney sonunda 0,01 g, 0,02 g ve 0,03 g Pd/AC
miktarlar1 i¢in en yiiksek giderim verimleri sirasiyla
%28,53, %33,45 ve %59,64 olarak elde edilmistir. En
iyi giderim veriminin 0,03 g Pd/AC katalizér miktar1
kullaniminda elde edildigi goriilmiistir ve deneylere
0,03 g Pd/AC ile devam edilmistir.

— 100
g\°, 904 B 0,01 g Pd/AC katalizorii
= 804 ® 0,02 g Pd/AC katalizori
5 0,03 g Pd/AC katalizor
> 70-
1S
'S 60+
e
o 509
5 401
[ °
g 307 ° : u
i) )
5 20* - =

10

0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Reaksiyon Siresi (min)

Sekil 3. Karbofos’un IHO yontemi ile aritiminda katalizor miktarinin etkisi

¢ozeltinin pH degeri 5,5-6,0, sicaklik 333 K, basing 2,0
MPa ve 500 rpm karigtirict hizinda, 120 dakikada
yiiriitiilmiistiir. Aralikli numuneler t= 0; 5; 45; 85 ve 120
dakikalarda alinmistir. Bu deney sartlarinda elde edilen
sonuglar Sekil 3’te verilmistir.

Sekil 3’ten goriildiigii gibi katalizor miktar1 arttikga
karbofos’un giderim verimi de artmustir. 120 dakika

3.2. Basicin Etkisi (Effect of Pressure)

Caligmada basincin etkisini incelemek i¢in 1,0; 2,0 ve
3,0 MPa kuru hava basinci reaktére verilmis ve
belirlenen 0,03 g katalizoér miktari, 333 K sicaklik, ayni
pH, basing ve karistirict hiziyla deneyler yapilmistir.
Elde edilen sonuglar Sekil 4’te gdsterilmistir.

Basing, oksidasyon deneylerini etkileyen Onemli

100

90d| ® 10MPa

1| ® 2.0MPa
801 3.0 MPa
70 -

60-
50
40_- - | )
30-
208
101

Karbofos'un Giderim Verimi(%o)

0 y T y T
0 20 40

60 80
Reaksiyon Siresi (dKk)

T T T T T
100 120

Sekil 4. Karbofos’un IHO yontemi ile aritiminda basincin etkisi
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parametrelerden biridir. Sekil 4’ten gorildiigii gibi
basing arttikga karbofos’un giderim veriminde de artis
gozlenmistir. 1,0; 2,0 ve 3,0 MPa basing igin
karbofos’un giderim verimi reaksiyon sonunda sirasiyla
%50,74; %59,64 ve %58,37 olarak elde edilmistir.
Basing artmasi ile giderim verimindeki artis diger
calismalardan da goriillmektedir [18, 19]. 2,0 ve 3,0 MPa
basing araliginda anlamli bir degisim olmadig1 i¢in
sonraki deneylere 2,0 MPa basing ile devam edilmistir.

3.3. Sicakhigin Etkisi (Effect of Temperature)
Sicakligin giderim verimine olan etkisini incelemek icin

Sekil 5’ten gortildigi gibi sicaklik arttikga karbofos’un
giderim verimi de artmistir. Deney sonunda 303; 333 ve
363 K i¢in karbofos’un giderim verimi sirastyla
%45,07; %59,64 ve %85,53°dir. En iyi giderim verimi
de 363 K’de elde edilmistir. Sonuglardan goriildigii gibi
sicakligin artmasi ile giderim verimi de dnemli derecede
artmugtir. Bu durum literatiirdeki diger caligmalarda da
gozlenmistir [20, 21].

Deney sonuglar1 sicakligin oksidasyon deneylerinde,
basing ve katalizor miktar1 gibi diger parametrelere gore
daha etkili oldugunu gdstermistir.

100
S 90+
E 80
c ]
S 70+
E 601 m
3 504
= 404 ®m
2 30}
|
S 20 303 K
8 y B 333K
¢ 107 363K
O T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Reaksiyon Suresi (dk)
Sekil 5. Karbofos’un IHO yontemi ile aritiminda sicakligin etkisi
100
é:, 90
E 801 °
E’ 701 =
£ 60+ °®
= ]
S 504 ®
6 [ ]
= 40 A
w 304
"_g 20 B 0,01 g Pd/AC katalizorii
5 10- ® 0,02 g Pd/AC katalizéril
0,03 g Pd/AC katalizori
O T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Reaksiyon Suresi (min)

Sekil 6. Optimum kosullarda katalizoriin az miktarlarinin denenmesi

0,03 g katalizor miktar1 ve 2,0 MPa basing ile
yukaridaki ayni deney sartlar1 saglanarak sisteme 303;
333 ve 363K sicaklik verilmistir. Sicakligin etkisi Sekil
5’te gosterilmistir.
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3.4. Optimum Kosullarin Etkisi (Effect of Optimum
Conditions)

Belirlenen optimum basing 2,0 MPa ve optimum
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sicaklik 363 K sartlarinda katalizoriin az miktarlar1 da
denenmistir. Bu sartlarda elde edilen deney sonuglar
Sekil 6’da verilmistir.

Sekil 6’dan gorilldigii gibi 120 dakika siiren deney
sonunda 0,01; 0,02 ve 0,03 g katalizor miktarlar1 icin
%73,57; %80,42 ve %85,53 karbofos giderim verimi
elde edilmistir. Sekil 3 ile kiyasladigimizda sicakligin
artmasi ile giderim veriminin arttig1 gorilmiistiir.
Burada katalizoriin az miktarlarinda bile iyi giderimi
saglayan faktoriin sicaklik etkisi oldugu goriilmektedir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu c¢alismada karbofos’un Islak Hava Oksidasyonu ile
arittimi1 Pd/AC katalizorii kullanilarak incelenmistir. Bu
kapsamda sicaklik, basing ve Kkatalizér miktarinin
giderim verimine olan etkisi aragtirtlmistir. Deneyler
120 dakikada aralikli numuneler alinarak kesikli
yaptlmistir. Bu ¢alisma igin optimum kosullar
belirlenmeye ¢alisilmigtir. Optimum katalizor miktari
0,03 g oldugunda %59,64, optimum basing 2,0 MPa’da
%359,64 ve optimum sicaklik 363 K’de % 85,53
karbofos giderilmistir. Kullanilan Pd/AC katalizdriiniin
calismada etkili oldugu goriilmiistiir.

Elde edilen deney sonuglarindan, Islak Hava
Oksidasyon yonteminin Pd/AC katalizorii kullanilarak
karbofos’un giderimi i¢in iyi bir aritim yontemi olarak
uygulanabilirligi sonucuna vartlmstir.
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