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Seker pancari kiispesinden elde edilen aktif karbonun atik
sulardaki 2,4-D ve Metribuzin pestisitlerinin
adsorpsiyonunda kullanilabilirliginin arastirilmas:’

Kazim SEZER? Ziimriye AKSU®

SUMMARY

Investigation of the usability of activated carbon produced from sugar beet
pulp for the adsorption of 2,4-D and Metribuzin pesticides in wastewaters

In this study the adsorption of 2,4-D and Metribuzin herbicides, present in wastewaters and
used in Turkey intensively, 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 studies, effect of initial herbicide concentration,
temperature and pH parameters on adsorption rate and yield was investigated and optimum
working conditions determined. Defining parameters of the system, adsorption equilibrium,
kinetics and thermodynamic parameters was obtained by modelling and results were
compared with commercial activated carbon. It was observed that especially at low initial
herbicide concentration the adsorption yield of activated carbon that produced from beet
pulp approached to the yield of commercial activated carbon.
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OZET

Bu c¢alismada atik sularda yer alan ve Tiirkiye’de yogun olarak kullanilan herbisitlerden
2,4-D ve Metribuzin’in kurutulmus seker pancari kiispesinden 1s1l aktivasyonla elde edilen
aktif karbona ve ticari aktif karbona adsorpsiyonu kesikli sistemde karsilastirmali olarak
incelenmigtir. Calismada adsorpsiyon hiz ve verimliligine; ¢ozeltideki herbisit derisimi,
sicaklik ve ortam pH’1 gibi parametrelerin etkileri aragtirilmis ve optimum calisma kosullart
saptanmistir. Bu sistemi tanimlayan parametreler, adsorpsiyon dengesi, kinetigi ve
termodinamik parametreleri modellenerek bulunmus ve sonuglar ticari aktif karbon ile
bulunan sonuglarla karsilastirilmigtir. Seker pancari kiispesinden elde edilen aktif karbonun
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Seker pancar kiispesinden elde edilen aktif karbonun atik sulardaki 2,4-D ve Metribuzin pestisitlerinin
adsorpsiyonunda kullanilabilirliginin arastirilmasi

ozellikle disiik baslangig derisimlerinde ticari aktif karbona yakin kapasite ve verimde
adsorpsiyon yaptig1 gézlenmistir.

Anahtar kelimeler: Su kirliligi, pestisit, adsorpsiyon, aktif karbon, seker pancari kiispesi
GIRiS

Ulkemizde ve diinyada hizla artan niifusun yani sira gelisen teknoloji ve hizh
sanayilesme c¢oziimii giderek zorlasan boyutlara ulasan ¢evre kirliligini de
beraberinde getirmistir. Su kirliligi ise c¢evre kirliliginin 6nemli bir kismini
olusturmaktadir. Sularda olusan kirliligin giderilmesi i¢in yeni kirlilik iiretmeyen,
daha verimli ve daha ekonomik sistemlerin olusturulmasi ve yeni atik aritim
sistemlerinin kurulmas1 gerekmektedir.

Yogun ve bilingsiz bir sekilde kullanilarak ¢evre kirliligine neden olan etkenlerden
biri de pestisitlerdir. Pestisitler gida maddelerinin {iretimi, tiiketimi ve depolanmasi
sirasinda  besin  degerini bozan ve bitkilere zarar veren bocekleri,
mikroorganizmalar1 ve diger zararlilari yok etmek icin kullanilan kimyasal
maddelerdir (Turabi 2007). Kullanilmasi kag¢inilmaz bir zorunluluk olan
pestisitler topraga, bitkiye veya tohum uygulama esnasinda maddenin kimyasal
ozelliklerine bagl olarak cesitli taginimlar sonucunda Onemli ¢evre sorunlarina
neden olmaktadir (Goktiirk 2007). Toprak ve bitki uygulamalarindan sonra toprak
yiizeyinde kalan pestisitler, yagmur sulari ile yiizey akisi seklinde veya toprak
igerisinde asagiya dogru yikanmak suretiyle taban suyu ve diger su kaynaklarina
ulagabilirler. Egim, bitki ortiisii, formiilasyon, toprak tipi ve yagis miktarina bagh
olarak taginan pestisitler, bu sularda balik ve diger omurgasiz su organizmalarinin
6lmesine; bu organizmalardaki pestisit kalintisinin insanlarin gida zincirine girmesi
ve kontamine olmus sularin kullanilmasi kronik toksisitenin olusmasina neden
olabilir (Yiicel 2009).

Pestisit gibi kirleticilerin atiksulardan gideriminde en ¢ok kullanilan yontemlerden
biri de aktif karbon adsorpsiyonudur. Kisaca adsorpsiyon, akiskan fazda
¢oziinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kati adsorbent yiizeyine tutunmasina
dayanir. Aktif karbon aritim sistemi etkin ve verimli olmasina karsin, yatirim ve
isletme maliyeti oldukca yiiksek oldugu icin daha ucuz, verimli ve etkin
adsorbentlerin arastirilmasi ve kullanilmasi gerekmektedir (Hameed et al. 2009).

Bu caligmada tarimsal faaliyetler esnasinda olusan ve Tiirkiye’de yogun olarak
kullanilan herbisitlerden 2,4-D ve Metribuzin’in sularda meydana getirdigi
kirliligin seker pancar1 kiispesinden elde edilen aktif karbon kullanilarak
giderimine calisilmig ve bulunan sonuglar ticari aktif karbon ile bulunan sonuglarla
karsilastirilmusgtir.
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MATERYAL VE METOT

Bu calismanin ana materyallerini adsorbent olarak seker pancari kiispesinden elde
edilen aktif karbon ve ticari aktif karbon, kiil firini, santrifiij cihazi, 2,4-D ve
Metribuzin ¢ozeltileri olusturmustur. Adsorpsiyon islemleri sicaklik ayarh
karistirmal1 kapta yapilmistir. 2,4-D ve Metribuzin analizleri icin HPLC (Yiiksek
Basingli Sivi Kromatografisi) kullanilmistir. Analizi yapilan aktif maddelerin
teknik standartlar1 ve ¢ozeltilerini hazirlamak igin gesitli organik ¢oziiciiler ve su
kullanilmastr.

Calismada oOncelikle seker endiistrisinin yan {iriinii olan pancar kiispesinin kiil
firminda yiiksek sicaklikta ve inert gaz akiminda karbonize edilmesi ile aktif
karbon {liretimi yapilmig, iiretilen aktif karbon ticari aktif karbon ile 2,4-D ve
Metribuzin igeren ¢dzeltilerin adsorpsiyonunda kullanilmustir.

Seker pancari kiispesinden aktif karbon iiretimi

Ankara Seker Fabrikasindan temin edilen yas kiispe etiivde 105°C’da bir giin
siireyle kurutulmustur. Degirmende o&giitiildiikten sonra 35 mesh’lik (500 pm)
elekten gecirilmistir. Pancar kiispesinin karbonizasyonu kiil firmin  (Lindberg
Blue M 1100 Tube Furnace) i¢indeki, igerisinden siirekli azot gazinin gegirildigi
2.54 cm gaplh yatay kuartz tlip icinde gerceklestirilmistir. 25-30 g kadar alinan
kiispe 6rnegi yatay kuartz tiiplin icine yerlestirildikten sonra, sicaklik 5°C aralikla
kademeli olarak 650-750°C’a kadar yiikseltilip, bu sicakliklarda yaklagik 1.5-3 saat
araliginda  bekletilerek  kiispenin  1s1l  aktivasyonu  gerceklestirilmistir.
Karbonizasyon siiresince ayni zamanda azot gazi akis hizi 1 dm?/dak olacak sekilde
ayarlanarak sisteme beslenmistir. Karbonizasyon siiresi bittikten sonra kuartz tiip
acilarak elde edilen aktif karbon kiitlesi 6giitiilerek 100 mesh’lik (150 pm) elekten
elenmistir. Elek alti adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak iizere kapali plastik
kaplarda muhafaza edilmistir. Farkli sicaklik ve zaman araliklarinda aktivasyonu
yapilmis aktif karbonlardan 6n deneme caligmalariyla en verimli aktif karbon
secilmis ve tiim ¢aligmalarda bu aktif karbon kullanilmistir (Dursun ve ark. 2005).

2,4-D ve Metribuzin ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Deneysel calismalarda kullanilacak stok 2,4-D ve Metribuzin ¢ozeltileri 1 g/L
olarak %98 ve %95 analitik safliktaki teknik maddelerden hazirlanmistir. Bunun
icin 1 g 2,4-D veya Metribuzin 10 ml ACN ig¢inde ¢6ziilmiis ve hacim saf su ile 1
L’ye seyreltilmistir. Deneylerde kullanilacak ¢ozeltiler istenilen derisimlere uygun
sekilde stok ¢ozeltilerden seyreltme yapilarak elde edilmistir. Cozeltilerin pH’n1
ayarlamak i¢in 0.1 N HCI ve 0.1 N NaOH kullanilmigtir (Aksu and Kabasakal
2004).

Adsorpsiyon calismalarinda kullamlan deney diizenegi

Adsorpsiyon calismalar1 kesikli sistemde 100 mL calisma hacmine sahip, 250
mL’lik erlenlerlerle gerceklestirilmistir. Kullanilan erlenlerin agizlari adsorpsiyon
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¢ozeltilerinin buharlagsmasimi énlemek amaciyla siki bir sekilde kapatilmis ve sabit
karistirma hizi ve sicakligin saglandigi ¢alkalamali su banyosuna yerlestirilmistir.

Adsorpsiyon deneylerinin yapilisi

Deneylerde, belli derisimlerde 2,4-D veya Metribuzin igeren pH’1 ayarlanmig 100
mL’lik ¢ozeltilere ticari aktif karbon veya kiispe aktif karbonu derisim 1.0 g/L
olacak sekilde eklenmistir. 2,4-D ve Metribuzin derisimleri adsorpsiyon
deneylerine baslamadan once ayarlanmistir. Adsorbentin ¢ozeltiye eklendigi an t=0
ani olarak alinmigtir. Karistirma anindan itibaren belirli zaman araliklarinda
ornekler alinarak ¢ozeltide adsorplanmadan kalan 2,4-D ve Metribuzin derisimleri
tayin edilmistir (Aksu ve Kabasakal 2004).

2,4-D ve Metribuzin analizleri

Adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi i¢in, adsorpsiyon isleminin baslangicinda
ve belirli zaman araliklarinda ¢ozeltide adsorplanmadan kalan 2,4-D ve Metribuzin
derigimleri Agilent 1100 marka HPLC cihazi ile 6lgiilmiistiir. Deney ortamindan
alman ornek 6000 (d/dak)’da santrifiijlendikten sonra santrifiij tiipiiniin {ist
kismindaki faz ayrilmis ve bu kisim HPLC’de analiz edilmistir. Rutin analizlere
gecmeden Dr. Ehrenstorfer GmbH marka analitik standartlar kullanilarak 100-300
mg/L araliginda degisen derisimlerde pestisitlere ait standartlar hazirlanmis bu
standartlar HPLC cihazina okutulmus, cihazda bulunan Chem Station programi
yardimiyla da derisim-alan arasindaki kalibrasyon grafikleri olusturulmustur. Bu
grafikler yardimiyla deney ortamindan alinan pestisit orneklerinin HPLC’de
okumalar1 yapildiktan sonra derisimleri tayin edilmistir. Calisilan pestisitlerin
derisimlerinde meydana gelen azalmalar hesaplanarak, adsorpsiyon kapasite
degerleri bulunmustur. HPLC calisma sartlar1 Cizelge 1.’de verilmistir.

Cizelge 1. Agilent 1100 HPLC calisma kosullari

Hareketli Faz (Metribuzin) Asetonitril:Su
Hareketli Faz (2,4-D) Asetonitril: %0.5 Fosforik Asit
Akis Hizi ImL/dak
Enjeksiyon miktari SuL
Pompa Dereceli eliisyon pompasi
Kolon Eclipse XDB 5C 18
Kolon sicakligi 25°C
Dedektor DAD (254 nm)

SONUCLAR VE TARTISMA

Yapilan ¢aligsmada, herbisitlerden 2,4-D ve Metribuzin’in sekerpancari kiispesinden
elde edilen toz aktif karbona ve ticari toz aktif karbona adsorpsiyonu kesikli
sistemde baslangi¢ pH’min, baslangi¢ herbisit derisiminin ve sicakligin fonksiyonu
olarak incelenmis sonuglar kapasite ve verimlilik agisindan karsilagtirilmig ve her
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bir sistemin matematiksel tanimlamas1 yapilarak sistemlere ait denge, kinetik ve
termodinamik parametreler saptanmistir.

Deneysel calismalarda ilk olarak baslangic pH’min denge adsorpsiyon kapasitesi
tizerine etkisi arastirilmig ve her iki adsorbent icin de 2,4-D adsorpsiyonunun pH
2,0’de, Metribuzin icin ise pH 4,0’de en yliksek kapasite degerlerine ulasildig:
gbzlenmistir. Cizelge 2’de sonuglar goriilebilir.

Cizelge 2. 25°C’de ve 100 mg/L baslangi¢ derisimlerinde 2,4-D ve Metribuzin’in ticari
aktif karbona ve seker pancari kiispesi aktif karbonuna adsorpsiyonunda
baslangic pH’min degistirilmesiyle elde edilen dengede birim adsorbent kiitlesi
basina adsorplanan 2,4-D ve Metribuzin miktarlari

Ticari aktif karbon Seker pancar kiispesi karbonu

2,4-D Metribuzin 2,4-D Metribuzin

pH Caen (MY/Q) Caen (MY/g) pH Goen (MY/Y) | Gaen (MY/g)
2 90.9 79.5 2 75.6 49.3
3 85.3 81.5 3 71.9 53.4
4 77.2 86.9 4 60.2 61.9
5 76.9 83.2 5 51.9 56.2
6 75.6 81.9 6 47.6 52.5
7 75.1 81.4 7 44.3 50.8
8 74.7 81.0 8 40.8 50.0
9 73.2 80.5 9 37.4 49.3
10 70.8 79.9 10 33.0 47.6

Sicakligin adsorpsiyon kapasitesine etkisi, her bir herbisit i¢cin bulunan optimum
pH degerinde sicaklik 25-45°C arasinda degistirilerek farkli baglangic herbisit
derigimlerinde incelendiginde, her iki adsorbentte de 2,4-D i¢in maksimum
adsorpsiyon kapasitesine 25°C’da, Metribuzin igin ise 45°C’da ulasildigi
gozlenmistir. Cizelge 4’de sicakligin degistirilmesiyle elde edilen adsorpsiyon
degerleri goriilebilir. Elde edilen degerlerden 2,4-D adsorpsiyonunun ekzotermik,
Metribuzin adsorpsiyonunun ise endotermik karakterli olduguna karar verilmistir.

25-45°C arasinda her bir herbisitin her bir adsorbente adsorpsiyonunda, baslangi¢
herbisit derisiminin adsorpsiyon kapasitesi ve verimliligine etkisi incelendiginde
ise, herbisit derisimindeki artigin, siiriici giic AC’yi artirdigindan, dengede
adsorplanan 2,4-D ve Metribuzin miktarlarini artirdigi, adsorpsiyon verimini ise
azalttifi saptanmistir. Baglangic derisiminin degistirilmesiyle elde edilen
adsorpsiyon degerleri Cizelge 3’de goriilebilir.
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Cizelge 3. 25,°C’de 2,4-D ve Metribuzin’in ticari aktif karbona ve seker pancari kiispesi
aktif karbonuna adsorpsiyonunda bagslangi¢ 2,4-D ve Metribuzin derisimlerinin
degistirilmesiyle elde edilen dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan
2,4-D ve Metribuzin miktarlari ve % giderim degerleri

Ticari aktif karbon

2,4-D Metribuzin
Co (mg/L) Oeen (Mg/g) | % Giderim | Co (mg/L) Qeen (M@/g) | % Giderim
101.1 92.09 91.1 102.7 88.60 86.2
152.8 134.11 87.7 154.6 114.17 73.8
202.2 168.19 83.1 203.1 134.86 66.4
252.8 192.67 76.2 254.2 143.84 56.5
304.1 209.89 69.0 303.4 146.66 43.8
Seker pancari kiispesi aktif karbonu
2.4-D Metribuzin

Co (mg/L) | Qgen(Mg/g) | % Giderim | Co (mg/L) | Qgen(mg/g) | % Giderim

100.9 76.43 75.7 102.7 65.55 63.8
1515 78.51 51.8 149.1 68.40 45.8
201.7 82.85 41.0 201.9 70.53 34.9
249.4 86.58 34.7 253.4 73.21 28.8
302.8 88.64 29.2 302.8 74.92 24.7

Her bir adsorbent icin galisilan tiim sicakliklarda 100 mg/L baslangi¢ 2,4-D ve
Metribuzin derigimlerinde elde edilen dengede birim adsorbent kiitlesi bagina
adsorplanan herbisit miktarlar1 ve % giderim degerleri Cizelge 4.’de toplu olarak
sunulmustur. Cizelgeden dengede birim adsorbent agirlig1 basina adsorplanan 2.,4-
D ve Metribuzin miktarlarinin ve % giderim degerlerinin ticari aktif karbon
adsorpsiyonunda en yiiksek oldugu goriilmektedir. Ancak seker pancari kiispesi
aktif karbonunun da bu derisimdeki her iki herbisit i¢in de oldukca yiiksek
adsorplama kapasitesine sahip oldugu da gozden kagirilmamalidir.

Cizelge 4. 25, 35 ve 45°C’da 2,4-D ve Metribuzin’in ticari aktif karbona ve seker pancari
kiispesi aktif karbonuna adsorpsiyonunda 100 mg/L baslangic 2,4-D ve
Metribuzin derigimlerinde elde edilen dengede birim adsorbent kiitlesi bagina
adsorplanan 2,4-D ve Metribuzin miktarlar1 ve % giderim degerleri.

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

(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
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2,4-D ve Metribuzin’in ticari aktif karbona ve seker pancar1 kiispesi aktif
karbonuna adsorpsiyonunda adsorpsiyon dengesinin matematiksel
tammlanmasinda Langmuir (Langmuir 1918) ve Freundlich (Freunlich 1906)
modelleri kullanilmistir. Deneysel qgen degerlerinin Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon modellerinden bulunan Qgen, degerleri ile karsilastirilmalari Cizelge
5’de verilmistir. Her bir herbisit-adsorbent sistemi i¢in ¢alisilan tiim sicakliklarda
ve derisim araliginda Langmuir modelinin adsorpsiyon dengesini ¢ok iyi
tanmimladig1 gézlenmistir.

Cizelge 5. 25°C’de 2,4-D ve Metribuzin’in ticari aktif karbona ve seker pancari kiispesi
aktif karbonuna adsorpsiyonunda deneysel Qgen degerlerinin Langmuir ve
Freundlich  adsorpsiyon  modellerinden  bulunan Qg degerleri ile
karsilagtirtlmasi.

Ticari aktif karbon
2,4-D Metribuzin
Qden,den Qden, teo, L % Qden, teo, F % Qden,den qden, teo, L % qden,teo, F %
(mg/g)| (mg/g) | Hata | (mg/g) | Hata | (mg/g) | (mg/g) |Hata| (mg/g) | Hata
92.09 | 91.08 | 1.10 | 98.64 | 7.12 | 88.60 | 84.93 | 4.14| 81.68 7.80
134.11| 134.82 | 0.53 | 127.20 | 5.15 | 114.17| 121.81 | 6.70 [ 103.09 | 9.70
168.19| 168.84 | 0.39 | 156.73 | 6.81 | 134.86| 13457 | 0.22 | 115.73 | 14.18
192.67| 194.89 | 1.15 | 191.16 | 0.78 | 143.84| 142.87 | 0.67 | 128.71 | 10.52
209.89( 210.17 | 0.13 | 223.56 | 6.51 [ 146.66| 147.22 [ 0.38 [ 139.08 | 5.17

Ort.Hata 0.66 5.28 2.42 9.48
Seker Pancari Kiispesi aktif karbonu
2,4-D Metribuzin
Qden,den Qden, teo, L % Qden, teo, F 9% Hata Qden,den Qden, teo, L % qden,teo, F %
(mg/g)| (mg/g) | Hata | (mg/g) (mg/g) | (mg/g) |Hata| (mg/g) | Hata

76.43 | 67.08 |12.22 | 83.01 8.61 | 6555 | 61.92 [ 598 | 58.89 10.16
7851 | 81.24 | 3.47 | 89.55 | 14.05 | 68.40 | 69.03 | 0.93 | 62.31 0.09
8285 | 84.71 | 225 | 9263 | 11.81 | 7053 | 71.88 | 1.91 | 64.56 0.08
86.58 | 86.30 | 0.32 | 94.67 934 | 73.21 | 73.18 [ 0.04 | 66.06 9.75
88.64 | 87.36 | 1.44 | 96.49 8.85 | 74.92 | 73.93 | 1.32 67.2 10.30
Ort.Hata 3.94 10.5 2.04 6.08

2,4-D ve Metribuzin’in her bir adsorbente adsorpsiyonunda adsorpsiyon kinetiginin
hangi kinetik modele daha iyi uydugunu saptamak i¢in, deneysel verilere birinci ve
ikinci derece pseudo (goriiniir) kinetik modeller uygulanmistir. Elde edilen
sonuglardan; ikinci derece kinetik modelin birinci derece kinetik modele gore tiim
herbisit-adsorbent sistemleri i¢in deneysel verilere daha iyi uyum sagladigi
gdzlenmistir.

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
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adsorbente adsorpsiyonunda AH°® degerlerinin pozitif ¢ikmasi adsorpsiyonun
endotermik karakterli oldugunu gdsterirken; biitiin adsorpsiyon sistemlerinde AS®
degerlerinin pozitif ¢ikmasi ise adsorpsiyon esnasinda artan diizensizligi ifade
etmektedir.

Literatlirde yapilan c¢aligmalara bakildiginda, Aksu ve Kabasakal, (2004)’mn 2,4-
D’nin kesikli sistemde ticari toz aktif karbona, graniiler aktif karbona
adsorpsiyonunda 25°C’da maksimum adsorpsiyon kapasitelerini sirasiyla 263.2, ve
555.6 mg/g olarak buldugu gozlenmistir. Hameed ve arkadaslar1 (2009) ise 2,4-
D’nin hurma ¢ekirdeginden elde edilen aktif karbona adsorpsiyonunda maksimum
adsorpsiyon kapasitesini 238.10 mg/g olarak bulmuslardir. Bu yapilan ¢aligmada
25°C’da 2,4-D’nin ve Metribuzin’in seker pancar kiispesinden elde edilen aktif
karbona adsorpsiyon kapasitelerinin sirasiyla 90,90 ve 76,92 mg/g olarak
bulunmasi literatiirle karsilastirilabilir oldugunu gostermektedir.
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