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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

YAYGIN BAZI HERBISITLERIN MIKROPOR(OZ KARBONLU
MATERYALLER UZERINDEKI ADSORSIYON-DESORPSIYON
DAVRANISLARININ VE BiR TASIYICI OLARAK
KULLANABILIRLIKLERININ INCELENMESI

Seref Hakan AKTURK

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Nano Bilim ve Nano Miihendislik Anabilim Dali
Nano Tip Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Ahmet GURSES

Bu ¢aligmanin amaci, 2,4 diklorofenoksi asetik asit ve 2- metil-4 klorofenoksi asetik asit
gibi iki herbisitin toz aktif karbon iizerindeki adsorpsiyo-desorpsiyon davraniginin ve
karbonlu materyalin bir tastyici olarak kullanabilirliginin incelenmesidir. Bunun i¢in
toz aktif karbon kullanilarak, iki yaygin herbisitin kati-sivi ara yiizeylerinde
adsorpsiyon-desorpsiyona yonelik deneyler yapilmistir. Herbisitlerin absorpsiyon-
desorpsiyon incelemeleri metabolik sartlar géz Oniine alinarak in vitro olarak
gerceklestrilecektir. Aktif karbon, ¢evre, saglik, savunma, maden, tarim sektorlerinde
kullanilan, yiiksek yiizey alani ve yiiksek karbon icerigine sahip olan bir adsorbentir.
Adsorpsiyon  sonrasi, mikropordz karbonlu  materyal orneklerin  yapisal
karakterizasyonu igin, zeta potansiyel Ol¢timleri, FTIR (Fourier doniisim infrared
spektroskopisi) ve SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) analizleri yapilmistir.
Deneysel sonuglar, adsorbent olarak kullanilan ticari toz aktif karbonun heriki herbisiti
yiiksek bir verim ve etkinlikte adsorpladigi ve desorplama egiliminin son derece diisiik
oldugunu gostermistir.

2019, 90 sayfa

Anahtar Kelimeler: Herbisit, Aktif Karbon, Adsorpsiyon



ABSTRACT

MS Thesis

INVESTIGATION OF ADSORSION-DESORPTION BEHAVIOR OF SOME
HERBICIDES ON MICROPOROSIS CARBON MATERIALS AND THE
USABILITY OF ACTIVE CARBON AS A CARRIER

Seref Hakan AKTURK

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Nano Science and Nano Engineering
Department of Nano Medicine

Supervisor: Prof. Dr. Ahmet GURSES

The aim of this study is to investigate the adsorption-desorption behavior of two
herbicides such as 2,4-dichlorophenoxy acetic acid and 2-methyl-4 chlorophenoxy
acetic acid on powder activated carbon and the usability of carbonaceous material as a
carrier. For this purpose, experiments were carried out for adsorption-desorption at the
solid-liquid interfaces of two common herbicides using powder activated carbon.
Absorption-desorption investigations of herbicides will be carried out in vitro
considering metabolic conditions. Activated carbon is an adsorbent with high surface
area and high carbon content widely used in environment, health, defense, mining and
agriculture sectors. After adsorption, for structural characterization of microporous
carbonaceous material, the zeta potential measurements, FTIR (Fourier transform
infrared spectroscopy) and SEM (scanning electron microscope) analysis were
performed. Experimental results show that commercial powder activated carbon used as
adsorbent adsorbs both herbicides at high yield and efficiency, and has a low tendency
to desorb.

2019, 90 pages

Keywords: Herbicide, Activated Carbon, Adsorption
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1. GIRIS

Diinya niifusunun her gecen yil artig gostermesi, insanoglunun gelecekle ilgili en 6nemli
sorunlarindan birinin beslenme sorunu olacagr gergegini ortaya ¢ikarmaktadir.
Kentlesme ve sanayilesme adimlarinin hiz kazanmasi ve diinyada her gecen yil tarim
alanlarinin azalmaya baslamasi ile ilerleyen zamanlarda beslenme sorununun 6nemli

problemlerden biri olacagini sdylemek miimkiindjir.

Gilinlimiizde gida konusunda yapilan arastirmalar durumun ciddiyetini gOsterir
niteliktedir. Ornegin FAO (Birlesmis Milletler Gida ve Tarmm Orgiitii) tarafindan
yapilan arastirmalarda, giiniimiiz diinya niifusunun ortalama olarak %40 civarindaki bir
kesimin gerektigi sekilde beslenemedigi, bunun neticesinde de agliktan Otiiri binlerce

insanin 61diigi tespit edilmistir (Kaya 2016).

Insanlarin beslenmeleri agisindan en &nemli besin kaynagini bitkiler olusturmaktadir.
Fakat bu en 6nemli besin kaynaginin yetistirilmesi esnasinda farkli tiirden tarimsal
zararlilarin da oldugu bir gergektir. Tarim zararlilari; yabanci/yabani ot, nematod, tarim
tirtinlerine zarar veren mikroorganizmalar ve farkli tiirden boceklerdir. Gegmiste yapilan
calismalarda, tarim {iriinlerinin 6nemli bir kisminin bu zararlilar tarafindan tahrip
edildigi gorilmistir (Canbay vd 2012). Karsi karsiya kalman bu ciddi sorunun
¢oOziilmesi i¢in, bilhassa tarim alanlarindan azami diizeyde yararlanilmasi gerekliligini

ortaya cikarmis ve bu dogrultuda yapilan aragtirmalar ve ¢alismalar hiz kazanmistir

(Ogiit vd 2009).

Insanlarin beslenme ihtiyaglarinin karsilanmasi igin, tarim alanlarindan elde edilen iiriin
miktarlarinin artmasi, verimli tohum kullanimi, sulama, gilibreleme vb. faktorlerin
disinda, lriinde hastaliga neden olabilecek etkenlerin ortadan kaldirilmasi ve {iriin
acisindan zararli organizmalarin yok edilmesiyle miimkiin olabilmektedir. Bu asamada

zararli organizmalarin engellenmesi, bu zararlilarin kontrol altinda tutulmasi i¢in bir



takim organik ve kimyasal maddelerden yararlanilmaktadir (Uskun 2015). Pestisitler, bu

islevleri yerine getirme asamasinda kullanilan organik ve kimyevi maddelerdendir.

1.1. Pestisitler

Pestisit; besin maddelerinin iiretiminde farkli asamalarda (liretim, hasat, tasima)
tirtinlere zarar veren bir ya da daha fazla zararliy1 kontrol altina alabilmek ya da bu
zararlillarin triine verecegi zarart engellemek amaciyla kullanilan Kimyasal ya da
biyolojik maddelerdir (Ozer 2015). Pestisitler bitkilere dogrudan uygulanmamaktadir.
Pestisitler zehirli maddeler oldugundan, zararlilarin kontrol altinda tutulabilmesi,
emniyetli ve gerek ¢evre sagligina, gerekse de insan sagligina herhangi bir sekilde zarar
vermemesi i¢in pestisitlere kat1 ve sivi maddeler karistirilarak kullanilir (Sevken 2009).
Yapilan kat1 ve s1v1 karigimlara “formiilasyon”, ilag igerisinde yer alan belli bir yiizdeye
sahip olan pestisit ise, genel olarak “etkili madde” ya da “aktif madde” seklinde
adlandirilmaktadir (Ni et al. 2004).

Her =zehirli madde pestisit seklinde tanimlanmamakta ve aynm1 zamanda
kullanilmamaktadir. Bir zehirli maddenin pestisit olarak tanimlanmasi agisindan

asagidaki siklarda siralanan 6zelliklere sahip olmalidir (Sevken 2009):

- Biyolojik bakimdan aktif duruda olmasi gereklidir,

- Uygulandig1 zararliya karsi etkili ve kararli olmasi gerekmektedir,

- Pestisitin gerek kullanicilar gerekse de tiiketiciler agisindan giivenilir olmasi
gerekmektedir,

- Cevre kosullar1 a¢isindan kabul edilebilir olmasi gereklidir,

- Ugiincii sahislar i¢in giivenilir olmal,

- Bilhassa hayvanciliktaki kiigiikbaslar ve biiylikbaslar agisindan giivenilir olmasi
gereklidir,

- Yaban yasamina kars1 zararsiz olmasi gereklidir,

- Yararh organizmalara kars1 zararsiz olmasi gereklidir,

- Ticarette herhangi bir soruna neden olmamalidir.



Pestisitlerin tarihsel ge¢misine bakildiginda bir hayli eski tarihlere dayandigini
sdylemek miimkiindiir. Milattan Once (M.0.) 1500°1ii yillardan kalma baz1 papiriislerde
bit, pire ve zararhh arilar (esek arilar1) igin insektisitlerin hazirlanisi hakkinda bazi
kayitlar bulunmustur (Ogreten 2017). M.O. 1200°1ii yillarda kutsal olarak nitelendirilen
bir takim tuzlarin, fethedilen yerlerin kiillerinin herbisit seklinde kullanildig, M.O.
1000’1i yillarda kiikiirtteki hem insektisit, hem de fungusit 6zelliklerinin kesfedildigi,
gene ayni donem igerisinde Hellebore (Helleborus orientalis, Helleborus niger ve
Veratrum album) tiirii bitkilerin fare tiirleri ile boceklerin kontroliinde kullanildig1 6ne
striilmektedir (Arslan 2009).Yukarida kisaca tarih oncesi donemde kullanimina
deginildikten sonra, daha yakin bir tarihe gelecek olursak, o6rnegin 19. yiizyilda
zararlilar igin organik olmayan pestisitlerden yararlanilmistir. 20. yiizyilin ortalarindan
sonra ise, pestisit tiretimi igin organik kimyadan yararlanilmistir. En ¢ok bilinen DDT,

insektisitler ve herbisitler bu dénemde kesfedilmistir (Kaya 2016).

1.1.1. Pestisitlerin simiflandirilmasi

Tarim alaninda pestisitlerin yaygin kullanimi su ve toprak kalitesini etkilemektedir. Bu
nedenle, kullanilan pestisit dozajim1 kontrol etmek Onemlidir. Bu agidan pestisitlerin
kullanim1 i¢in belirli bir siniflandirmaya ihtiyag duyulabilmektedir (Trivedi vd 2016).
Bu baglamda pestisitlerin smiflandirilmas: genel olarak hedef alinan organizmaya,
kullanim sekline ve etkili maddeleri olmak tizere ii¢ ayr1 sekilde siniflandiriimaktadir.
Bunlar asagida bagliklar halinde siralanmaktadir (DPT 1977; Kurutag ve Kiling 2003;
Ogreten 2017):

a) Hedef alinan organizmaya gore siiflandirma:

- Akarisitler (akarlara kars1 kullanilmaktadir)

- Fungusitler (bitki tizerinde yer alan mantarlara kars1 kullanilmaktadir)
- Insektisitler (bdceklere kars1 kullanilmaktadir)

- Rodentisitler (fare ve diger kemirgenlere kars1 kullanilmaktadir)

- Nematisitler (nematotlara kars1 kullanilmaktadir)



- Herbisitler (yabanci otlara kars1 kullanilmaktadir)

b) Kullanma sekline gore siniflandirma:

- Gaz seklinde kullanim
- Piiskiirtme seklinde kullanim

- Toz seklinde kullanim

c) Etkili maddelerine gore siniflandirma:

Inorganik maddeler

- Organik maddeler;

e Petrol yaglar

e Bitkisel maddeler

- Sentetik organik maddeler;

e Klorlu organik maddeler
e Fosforlu organik maddeler

e Diger sentetik organik maddeler



FUNGUSITLER INSEKTISITLER AKARASITLER HERBISITLER
1. Bakaldar 1. Klorlanmss hidrokarbonlar 1. Halojen ve oksijenliler 1. Fenoksi bilesikler
2 Kiikiirtliler 2. Bakteniler 2. Organik kalay 2. Benzoik asitler
3. Fitalimidler 3. Karbamatlar 3. Dinitrofenol ve esterler 3. Ure bilegikler
4 Kalayldar 4. Organik fosforlular 4. Amin ve hidrazin tirevleri 4 Klorlu alifatik asitler
3. Triazoller 5. Sentetik pretroidler 3. Kiirthiler 5. Triazinler
6. Digerleri 6. Digerleri 6. Digerler 6. Digerleri

Sekil 1.1. Pestisitlerin etkili madde gruplarina gore siniflandirilmasi (Dursun 2018)

Goriildugi iizere pestisitler hedef alinan organizma, kullanim sekli ve etki maddelerine

gore li¢ ayr1 sekilde siniflandirilmaktadir.

a) Fungusitler: Fungusitler, bilhassa mantarlar1 ve kiifleri etkisiz hale getirmek igin
kullanilan pestisit tiirlerinden biridir. Sarap imalatinin temel iriinlerinden biri olan
liziim iiretimi i¢in baglarda sik¢a kullanilmaktadir. Toksik 6zelliginden Gtiirii toprakta
biraktig1 kalintilar gida iizerinde etkili olabilmektedir. Bu kalintilar gidalara da etki
edebilmektedir (Dursun, 2018). Fungusitler bu 6zelliginden 6tiiri bilingli bir sekilde
kullanilmast gereken pestisit tiirlerinden biridir. Son yillarda bu konu ile ilgili olarak
bilinglilik diizeyinin artis gosterdigini sdylemek miimkiindiir. Insan saglig1 bakimindan
civali fungusitler, en zararli fungusit grubuna girmektedir. ilaglama esnasinda bu tiir
zehirlenmelere yol agtifi gegmis yillarda goriilmiistiir. Ik fungusit, 1943 yilinda
sentezlenerek kullanilma sunulan zinebdir (Vural 2005). Asagidaki Sekil 1.2°de zinebin

kimyasal yapist goriilmektedir.
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Sekil 1.2. Zinebin kimyasal yapis1 (Vural 2005)

b) Insektisitler: Pestisit tiirlerinden biri olan insektisitler, kiiltiirii yapilan bitki/bitkileri
zararlilardan korumak amaciyla kullanilmaktadir. Insektisitler, tarimda verimlilik igin
kullanilan ve daha ziyade fireticiler tarafindan “tarim ilac1” olarak adlandirilan bir
pestisit tiiriidiir. Insektisitleri smiflandirilmas: asagida goriilmektedir (Giiley ve Vural

1978);

- Organik,

- Inorganik,
- Dogal,

- Sentetik,

- Sistemik

- Yiizeysel
seklinde siniflandirilmaktadir.

Insektisitler arasinda sik¢a kullanilanlar organik insektisitlerdir. Organik insektisitlerin
en bilinenleri organoklorlu ve organofosfatli insektisitlerdir. DDT (dikloro difenil
trikloro etan) ve HCH (hekzakloro siklohekzan) organoklorlu insektisiter arasinda en
fazla bilinenlerdendir. Asagidaki Sekil 1.3’de DDT ve HCH’nin kimyasal yapilar1 yer
almaktadir (Kasimoglu 2016; Dursun 2018).
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Sekil 1.3. a) DDT ve b) HCH'nin kimyasal yapilari (Dursun 2018)

c) Akarasitler: Akarasitler, hem tarim alanlarindaki zararlilara karsi, hem de hayvan
saglig1 agisindan kene ve kasinti gibi durumlara karsi kullanilan bir pestisit tiirtidiir
(Vural 2005). Tarim alaninda yapilan yanlis giibre, ilag ve sulamalar sonucunda ortaya
¢ikan zararlilarin artmasiyla tiretimde verimlilik oranlar1 bir hayli diismiistiir (Dursun
2018). Akarasitler kars1 karsiya kalinan bu problemlerle miicadele edebilen etkili bir
pestisit tiiriidiir. Ilk akarasit cesidi ise 1930 yilinda kullanilan Benzilbenzoat’tir
(Dalefield 2017). Asagidaki Sekil 1.4’te benzilbenzoatin kimyasal yapisi yer

almaktadir.

Salde
O

Sekil 1.4. Benzilboatin kimyasal yapis1 (Dalefield 2017)

d) Herbisitler: Herbisitler, yabanci otlar1 ve zararlilar1 kontrol altinda tutmak amaciyla
kullanilan pestisit tiirlerinden biridir. Herbisitler kolay uygulanma hem de cevre
kosullarina kars1 daha az etkilenmelerinden Otiirli treticilerin tercih ettigi pestisit

tiirlerinden biridir (Ave1 2009).



1.1.2. Pestisitlerin ekosistem ve diger canhlar iizerindeki etkileri

Insanlarin pestisit kullanmalarinin baslica nedeni tarimsal iiretimi artirmak oldugunu
onceki basliklarda deginilmisti. Ancak pestisitlerin bilingsiz bir sekilde ve yanlig
kullanilmalar1 durumunda, gerek canlilar, gerekse de ekosistem iizerinde Onemli
sorunlar yaratacaginin da altin1 ¢izmekte yarar vardir (Durmusoglu ve Celik 2001).
Pestisitler uzman kisilerce 6nerilen dozlardan fazla kullanilmalar1 halinde, ya da birden
cok ilacin karistirilmasi durumunda, hem kiiltiirti yapilan bitkide, hem toprakta, hen de
su ve havada, pestisitin kendisi veya doniisiim {irinlerinin kalabilecegini sdylemek
miimkiindiir (Delen vd 2005).

Pestisitin fazla dozda ve pestisit kalintisinin oldugu iirtinleri yiyen insanlarda ve diger
canl tiirlerinde, bir takim zehirlenmelerle kars1 karsiya kalindigir gegmiste oldukca sik
rastlanan hadiselerdendir. Ayrica pestisit dozunun fazla olmasi gidadaki tat degisimine

de neden oldugu gortilmiistiir (Durmusoglu 2007).

Pestisitlerin insanlar {izerinde olusturdugu etkiler 1948 ve 1951°de tedavi goren bazi
insanlarin viicutlarinda organik klorlu pestisit kalintilarmin bulunmasiyla birlikte
goriilmistiir (Moses 2007). Bazi pestisit tiirlerinin toksikolojik bakimdan insan {izerinde
herhangi bir zarara neden olusturmamis, ancak bazilarinda kanserojen, sinir sistemi
tizerinde olumsuz etki olusturabilecek etkilerin oldugu tespit edilmistir. Hatta bazi
pestisitlerin mutasyon olusturabilecek etkilerinin oldugu da tespit edilmistir (Ambrus

2004).

Bu bilgilerden de anlasildig: iizere, insan viicudundaki pestisit kalintilarinin baslica
kaynagi almis olduklar1 gidalardir. Bundan dolayr 1960°da FAO ile WHO (Diinya
Saghk Orgiitii) isbirligi cercevesinde “Pestisit Kaltilari Kodeks Komitesi”
kurulmugtur (Kislalioglu ve Berkes 2003). Pestisit Kalintilar1 Kodeks Komitesi
tarafindan yapilan arastirmalarin neticesinde, pestisit kullanimu ile ilgili olarak bilimsel

veriler 1s1831inda gereken uyar1 ve Oneriler yapilarak, gidalarda olmasi gereken



maksimum kalint1 degerleri ile ilgili veriler paylasiimigtir. Komite, tarim igin kullanilan

pestisit seviyesinin 0,1 pg /1 oldugunu 6ne siirmiistiir (Andag 2015).

Asagidaki Sekil 1.5°te pestisitlerin toprak, bitki, c¢evre ve atmosfer iizerindeki

davraniglar1 goriillmektedir.
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Sekil 1.5. Pestisitlerin toprak, bitki, ¢cevre ve atmosfer lizerindeki davranislar1 (Tiryaki
vd 2010)

Ulkemizde ise tarimda pestisit kullanim miktarlari gerek iiriin, gerekse de ilag bazinda
belirlenmistir. Tarim alanlarina, bahgelere ve ormanlara uygulanan pestisitler,
ekosistemin baslica unsurlar1 olan havaya, suya ve topraga, sonrasinda ise, buralarda

yasayan canlilara gegebilmekte ve mutasyona ugrayabilmektedir (Altikat vd 2009).

Ozetle, pestisitin ekosistem iizerinde etki olusturabilecek faktdrler asagida basliklar
halinde siralanmaktadir (Delen vd 2005);

- Pestisitin kimyasal yapisi,
- Pestisitin fiziksel 6zellikleri,

- Formiilasyon tipi,
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- Pestisitin uygulanis bigimi,
- Iklim sartlar1 ve

- Tarmmsal kosullar etkilemektedir.

1.1.3. Pestisitlerin kullanim alanlari

Pestisitlerin kullanim alan1 bakimindan genis bir yelpazeye sahiptir. Bu kullanim

alanlar1 agagida siralanmaktadir:

- Tarmm alaninda,

- Peyzaj, bahge diizenleme vb.,

- Balik iiretimi ve yetistiriciliginde,

- Evlerde ve bahgelerde,

- Cocuk parklari, oyun alanlar vb.,

- Tiitslileme ve kereste korumaciliginda
- Ormancilik alaninda,

- Ingaat islerinde,

- Endiistriyel bocek kontrolii,

- Deniz bocek kontrolii

- Sucul bocek kontrolii

- (Gidalarin korunmasi ve saklanmasinda,

- Hayvancilik alaninda

1.1.4. Diinyada ve iilkemizde pestisit kullanimi

Pestisit kullanimi1 her gecen giin hem diinya da hem de iilkemizde artig gostermektedir.
Diinyada ortamla olarak yillik pestisit kullanomi ton bazinda 4 milyon tona
yaklagsmaktadir. Bu bilgilere ek olarak, iilkemizde 2005-2016 yillar1 arasindaki toplam
pestisit kullanimi (ton) asagidaki Cizelge 1.1’de goriilmektedir.
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Cizelge 1.1. Ulkemizde 2005-2016 yillar1 arasinda pestisit kullanim1 (Ton) (TUIK, Akt.
Cevre ve Sehircilik Bakanligi 2019)

Yillar | Toplam Pestisit Kullanim (Ton)
2005 43.363
2006 45.376
2007 48.716
2008 38.836
2009 37.651
2010 38.555
2011 39.534
2012 42.611
2013 39.440
2014 39.723
2015 39.026
2016 50.054

Ulkemizde 2018 yilsonu itibariyle kullanilan pestisit miktar1 ortalama olarak 60 bin ton
seviyesinde ve satis tutar1 ise ortalama olarak 2,5 milyar TL civarinda oldugu tespit

edilmistir (Cevre ve Sehircilik Bakanligi 2019).

1.2. Herbisitler

Calisma basligini olusturan ve pestisit tiirlerinden biri olan herbisitler, yabanci otlara ve
zararli organizmalara engel olmak amaciyla kullanilan maddelerdir. Herbisitler
uygulanabilirlik bakimindan kolay olmasinin disinda ¢evre kosullarina karsi da etki
bakimindan daha az etkilenmelerinden otiirti, iireticilerin tercih ettigi maddelerdendir
(Avct 2009). Herbisitlerde yer alan kimyasal maddeler “aktif madde” seklinde
tanimlanmakta ve ticari olarak da dolgu maddesiyle karisik haldedirler. Herbisitlerde

yer alan aktif maddelerin formiilasyonu dikkate alinarak, herbisitin etkinligi ile ilgili
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olarak fikir edinilebilmektedir. Herbisitler hakkinda bilhassa direngle ilgili olarak
yapilan arastirmalarin neticesinde 61 farkli iilkede, 91 iiriinde bilinen direngli yabani ot
tiirlerinin sayilarmim toplamda 251 oldugu tespit edilmistir. Ulkemizde 2000’li yillarin
ilk donemlerinde avena sterilis ile sinapis arvensis tlirlerinde direng tespit edilmistir

(Uludag 2003; Yiicel 2004). 2008°den sonra;

- Echinochloa crus-galli,
- Cyperus difformis ve

- Phalaris brachystachys

gibi yabani ot tiirlerinde de gerek farkli tiirden aktif maddelere, gerekse de etki
mekanizmalarma karst direncin varligt tespit edilmistir (Torun 2017). Son yillarda
kiiresel bakimdan yabanci otlarla kimyasal miicadeleye paralel bir sekilde, yabanci
otlarin herbisite kars1 olan direngleri 6n plana ¢ikmaya baslamis, karst karsiya kalinan
bu herbisit direnci de alternatif miicadele tekniklerinden yararlanilarak kirilmaya
calisilmaktadir (Giirbiiz 2016). Fakat tarim iirlinlerinin ekim nobeti eksikliginin benzer
etki sistemine sahip herbisitlerin her zaman kullanilmasindan 6tiirii gerek iilkemizde,
gerekse de diinyada yabani otlarin herbisite karsi olan direncinin de arttigini sdylemek
miimkiindiir (Torun 2017). Tarim alaninda gerekli diizeyde ve arzu edilen kalitede
trtinlerin elde edilmesi i¢in pestisit kullanimi zorunlu bir ihtiyactir. Pestisitlerden
yararlanilmadan yapilacak olan tiretimlerde, liretim miktarinin ortalama olarak %60’
tizerinde bir kayipla kars1 karsiya kalinma olasiligi bir hayli yiiksektir (Turabi, 2007).
Herbisitler, ilgili alanda uygulanmaya basladiktan sonra biiylik bir degisimle karsi
karstya kalmaktadir. Hem herbisitler, hem de herbisitlerin doniisiim {iriinlerinin ilgili
alandaki miktarinin diisiis hizina etkide bulunan bazi etkenler vardir. Bu etkenlerden

bazi 6rnekler asagida siralanmaktadir (Arslan 2009);

- Bitki tarafindan alinma,
- Buharlagma etkisi,
- Is18in yarattig1 bozunma etkisi,

- Adsorpsiyon,
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- Siizilme,

- Mikrobiyal ve kimyasal par¢alanma

gibi etkenler, herbisitlerin topraktaki rezidiisiinde diisiise neden olan temel etkenler
olarak gbze carpmaktadir. Herbisitlerin topraktaki bozulmasi asagidaki Sekil 1.6’da

goriilmektedir (Basaran ve Serim 2010).
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Sekil 1.6. Herbisitlerin toprakta parcalanmasi (Basaran ve Serim 2010)

Herbisitlerin plansiz ve ayni zamanda bilingsiz bir sekilde uygulanmasi, herbisitlerin
saglayabilecegi yarardan ¢ok zarara neden olabilecegi unutulmamalidir (Giirsoy 1982).
Herbisit uygulamasindan once; uygulanacak olan s6z konusu herbisitin ve bitkinin
yetistirilece8i toprak ile ilgili 6zelliklerin bilinmesi, ¢evre, alan ve iklim kosullar1 da
g6z oniinde bulundurularak dogru herbisitin se¢ilmelisi gereklidir. Bu se¢im ise, uzman

kisiler tarafindan yapilmasi gereklidir (Unal ve Giirkan 2001).
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1.2.1. Herbisit uygulamalari

Tarim {iretiminde yabani otlara karsi alinan pek c¢ok tedbire karsin, yabani otlarin
fazlaligindan dolayr herbisit uygulamasina ihtiya¢ duyulmaktadir. Yabani otlara karsi
yapilacak bu savasta ilgililrin kullandiklar1 herbisitlerin durumu dikkate alindiginda,
Tiirkiye’de herbisit uygulamalarinin gelismis tilkelerle kiyaslandiginda oldukca diisiik
oldugunu s6ylemek miimkiindiir (Sabanci 2013).

Sekil 1.7. Yabani otlara kars1 yapilan herbisit uygulamasi (Sabanci 2013)

Herbisit uygulamalarinda oncelikle ilgili kisilerin dogru ilact se¢gmesi biiyilk dneme
sahiptir. Yabani otlarla olan savasta basarinin kazanilmasi ve Kkiiltiir bitkisinde
zararlanmayr engellemek amaciyla herbisit tercihinde oOncelikle yabani otun 1yi

tanimlanmasi ve buna uygun herbisitin se¢ilmesi gereklidir (Malaslhi 2010).

Herbisitler gerek uygulama sekillerine, gerekse de etki sekillerine uygun olarak

siniflandirilmaktadirlar.  Ornegin  herbisitlerin  uygulama sekillerine uygun olarak
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ekimden Once, c¢ikis Oncesi ve ¢ikis sonrasi olmak kaydiyla ii¢ farkli sekilde

gruplandiriimaktadirlar. Bunlar (Unal ve Giirkan 2001; Turabi 2007);

- Ekimden once: Adindan da anlasilacagi iizere, kiiltiir bitkisinin ekiminden 6nce
uygulanmaktadir.

- Cikis oncesi: Kiiltiir bitkisinin ekiminden sonra ve Kkiiltiir bitkisi ¢imlenme
asamasindan once uygulanmaktadir.

- Cikis sonrasi: Kiiltiir bitkisinin ¢imlenmesinden sonraki siirecte uygulanmaktadir.

Herbisitlerin etki sekillerine uygun olarak gruplandirilmasi ve dayaniklilik yonetimi
HRAC (Herbicide Resistance Action Committee) adli komite tarafindan belirlenmistir.
Herbisitler kontrol altina alacagi yabani otlarin metabolizmalarinda baz1 degisikliklere
ve bozulmalara yol acabilmektedirler (Sabanci 2013). Yabani ot metabolizmasinda etki
ettigi alanlara gore herbisitler gruplara ayrilirlar. Ornegin fotosentezi ya da fotosentezde
olusabilecek bir durumu etkileyen herbisitler ayn1 grup igerisinde yer almaktadirlar

(Dilekoglu 2011).

Herbisit uygulamalarinda dikkati ¢eken bir baska konu ise, herbisitlerin kullanim
zamaninin se¢imidir. Bu asamada dogru zaman se¢imi icin kiiltlirli yapilan bitki ile
yabani otun gelisim durumlar1 dikkate almmahdir (Yesil ve Ogiir 2011). Ciinkii ekimi
yapilacak olan kiiltiir bitkisinin toprak kosullarina gore etkinlik diizeyleri de farkh
olabilmektedir (Unal ve Giirkan 2001).

Genellikle hormon terkipli olan yabani otlarin gelisim siireclerinde yapilacak olan
herbisit uygulamalari, kiiltiir bitkisinin gelisimi i¢in daha uygun olabilmektedir. Son
donemlerde yapilan bazi tek yonlii herbisit uygulamalarinin neticesinde, yabani otlarin
dayanikliligimin ortaya c¢iktigi goriilmektedir. Bundan dolayr kullanilan herbisitlerin
degistirilmesi, kiiltiir bitkisinin gelisimine katki saglamaktadir (Bagaran ve Serim 2010).
Yukaridaki bilgilere ek olarak yabani otlarla yapilacak miicadelelerde uygulanacak
ilaglama yontemi ve kalibrasyon ile ilgili diger parametreler asagida siralanmaktadir

(Unal ve Giirkan 2001; Turabi 2007; Aksoy 2011):
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- Herbisit uygulamasi i¢in yelpaze piiskiirtme olarak adlandirilan memelerin
kullanilmas: gereklidir. ilgili alanda kullanilacak su miktar1 aletin tiiriine gére farklilik
gosterecegi i¢in ilgili alana uygun kalibrasyonun yapilmasi gerekir.

- Yapilacak ilaglamada kullanilan aletinin kalibrasyonu yapilmadan evvel 6zellikle
temizlikle ilgili hususlarin dikkate alinmasi gereklidir. Bu hususlar asagida
siralanmaktadir;

- Aletin kullanildig1 depo itina ile temiz suyla yikanarak temiz hale getirilmelidir.

- Alette yer alan tiim memelerin ¢ikartilarak temizlenmesi gereklidir.

- Alet kontrol amagh calistirllmali, gerek hortum gerekse de ilaclama kolunda yer
alan yabanci maddelerin temizlenmesi gereklidir.

- Memelerin kontrol amacli olarak ilaglama koluna takilmak suretiyle incelenmeli,
dogru calisip calismadigina dikkat edilmeli baglant1 yerlerinden herhangi sizint1 olup
olmadigina dikkat edilmelidir.

- llaglamanin yapildig1 esnada sicakligin 8°C’nin altinda ve 25°C’nin iizerinde
olmamasina dikkat edilmelidir. [laglama esnasinda havanin riizgarli olmamasina dikkat
edilmeli, eger rlizgar varsa, ilaclamaya ara verilmesi gereklidir. Ayrica bulutlu ve
yagmurlu havalarda ilaglamanin yapilmamasi gereklidir.

- Yaygin olarak kullanilan herbisitlerden olan 2,4 D aminlerde ilaglamadan sonraki 6
saatlik siirenin, 2,4 D esterle yapilan ilaclamadan sonraki 1 saatlik siire i¢erisinde hava
kosullar1 dikkate alinmalidir. Ilaglama yapilacag: zaman, giin igerisindeki hava kogullart
bliylik oneme sahiptir. Havanin yagmursuz olmasi ilaglamanin daha etkili olacagi

anlamini tagimaktadir. Yagmur olmasi durumunda ilag etkisiz kalabilmektedir.

1.2.2. Herbisitlerin ¢evre iizerindeki etkileri

Herbisitler her ne kadar pek ¢ok yarar saglasa da, gevre lizerinde de olusturdugu
kimyasal etkiden dolay1 tehdit olusturabilecek bir 6zellige de sahiptir (Biikiin 2012).
Piiskiirtiilerek uygulanan herbisitlerin belli bir boliimii havada buharlasmakta, diger
boliimii ise toprakta ve bitkiler {lizerinde kalmaktadir (Xi et al. 2010). Herbisitlerin
havaya karigmasi ile birlikte, riizgar yardimiyla farkli alanlara taginmakta, yagmur ve

kar gibi yagis olaylariyla da tekrar yeryiiziine ulasarak, hedef olmayan canlilar tizerinde
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bir takim toksik etki olusturabilmektedir (Altikat vd 2009). Herbisitler dogrudan topraga
uygulanmis olsa da, yapilan uygulamanin neticesinde topraktan buharlagsma ve yagmur
vasitastyla atmosfere ulasir, oradan da su lizerinde toplanabilmektedir. Ayrica toprakta
kalinti birakan pestisitler, gerek topragin yapisini gerekse de toprakta yasayan diger
zararsiz canlilara da zarar verebilmektedir (Onciier 1995). Asagidaki Sekil 1.8 bu

durumu ozetler niteliktedir.

PESTISIT DONGUSU
ULTRAVIY m_\
IFIK TARAFIND ACIS TARAFINDAN

Sekil 1.8. Pestisitlerin dogadaki dongiisii (Tiryaki ve Potur 2017)

1.2.2.a. Gidalarda herbisit kalintilar

Gidalarda tespit edilen herbisit kalintilar1 ¢ok diisiik seviyelerde olabilmektedir. Fakat
herbisit kalintilarinin seviyesinin az bile olsa canlilarda farkli tiirden hastaliklara
davetiye cikarabilmektedir. Gidalara ¢ok farkli yollarla herbisitler gecebilmektedir.
Ormegin besi hayvanlarinin yemlenmesi esnasinda, otlarda kalinti seklinde olan
herbisitlerin olumsuz etkileri ile kars1 karsiya kalabilmektedirler (Altikat vd 2009). Besi
hayvanlar1 yemlenirken almis olduklari herbisit kalintilarinin diistik bir kismin1 (%2 -
%10 aras1) sagilma esnasindan viicutlarindan atmakta, diger geri kalan biiyiik kisim ise

besi hayvanlarinin viicutlarinda birikmektedir. Sagilan besi hayvanlarinin siitlerinde yer
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alan herbisit kalintilar1 peynir, yogurt, tereyagi vb. konsantre besinleri tikketen insanlarin
sagliklarin1 olumsuz sekilde etkileyebilmektedir (Biikiin 2012). Bitkisel iirtinler
tizerindeki herbisitlerle ilgili olarak yapilan ¢alismalar, herbisitlerin besinlerini tatlarini

olumsuz bir sekilde etkiledigi saptanmistir (Dursun 2018).

1.2.2.b. Suda herbisit kalintilar1

Gidalarin aromasi ve tatlart lizerinde olumsuz etki olusturan herbisitler, ayn1 zamanda
suyunda tat ve niteligi lizerinde olumsuz durumlar olusturabilmektedir. Yapilan
arastirmalar bilhassa kistan bahara mevsim degisimlerinde herbisit bakimindan en
yiilksek konsantrasyon seviyelerine ulasildigi tespit edilmistir (Dursun 2018).
Tankiewicz ve arkadaslar1 (2010), herbisitlerin sucul ortamda olmalari durumunda bir

takim farkli ve olumsuz siireglerin etkisinde kaldigini 6ne siirmektedirler. Bunlar;

- Fiziksel (seyrelme, tortullagsma, birikme),
- Kimyasal (oksitleme, hidroliz) ve

- Biyokimyasal (biyolojik bozunma, tasinma ve birikme)

Siiregler daha ¢ok toksisiteye sahip olan yeni maddelerin mutasyon yoluyla ortaya

¢ikmasina sebep olabilmektedir (Tankiewicz et al. 2010; Dursun 2018).

1.2.2.c. Toprakta herbisit kalintilar

Gida ve suda oldugu gibi, toprakta herbisit kalintilar1 gelecekte insanlarin karsisina
biiyiik bir sorun olarak ¢ikacagini sdylemek miimkiindiir. Tarim ilaglarmin bilingsiz ve
yanlig kullanimi giiniimiizde de bu tiim ¢evreler tarafindan 6nemli bir sorun olarak
gorilmekte ve bu sorunun gelecek nesiller lizerinde yikici etkileri olmamasi ig¢in
olduke¢a ciddi c¢alismalar yapilmaktadir (Onciier 1995). Ornegin Cebi ve arkadaslari
(2017) yapmis olduklar1 ¢alismada Imazamox adli herbisitin toprak ortaminda kalint:
diizeylerini incelemislerdir. Cebi ve arkadaglar1 (2017) aktif maddeye sahip herbisitlerin

yaprak lzerinden uygulansa da gene de topraga kalinti birakabileceginin altini
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cizmektedirler. Cebi ve arkadaglar1 (2017) Imazamox adli herbisitin Trakya Bolgeinde
yogun sekilde kullanildigini, yalnizca bir yil kullanilmig olsa da toprakta kalinti
birakabilecek nitelige sahip bir herbisit oldugunu ve bu herbisitin uzun yillar
kullanilmasmin toprakta kalic1 bir sekilde etki yapabileceginin altin1 ¢izmektedirler

(Cebi vd 2017).

1.3. Arastirmanin Amaci ve Kapsam

Bu ¢alismanin amaci, parakuat 2,4 diklorofenoksi asetik asit ve 2- metil-4 klorofenoksi
asetik asit gibi ii¢ herbisitin bir rezervuar olarak kimyasal aktivasyonla hazirlanmis
mikropordz karbonlu materyalin kullanabilirliginin incelenmesidir. Bunun ig¢in
hazirlanan mikropor6z materyalin kontrolii ylizey modifikasyonu gerceklestilecek ve
secilen herbisitlerin kati-siv1 ara yiizeylerinde adsorpsiyon davranislari incelenecektir.
Herbisitlerin adsorpsiyon incelemeleri metabolik sartlar goz Oniline alinarak in vitro

olarak gerceklestirilecektir.

1.4. Arastirmanin Yontemi

Aktif karbon, ¢evre, saglik, savunma, maden, tarim sektorlerinde kullanilan, yiiksek

yiizey alani, yliksek karbon igerigine sahip olan bir adsorbentir.

In vitro adsorpsiyon desorpsiyon islemleri, 100 ml’lik balonlarda belli
konsantrasyonlarda herbisit ¢ozeltileri belli miktarda adsorbent ilavesiyle sicaklik
kontrollii calkalayici kullanilarak gercgeklestirilecektir. Adsoprsiyon ve desorpsiyon

sonrast herbisit konsantrasyonu UV-spektropik olarak belirlenecektir.
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2. KAYNAK OZETLERI

Caligmanin bu boliimiinde, dncelikle konu ile ilgili yapilan c¢aligmalar, herbisitlerin
uzaklastirilmasinda kullanilan  yontemler ve c¢alisma kapsaminda kullanilan
herbisitlerden olan Diklorofenoksi Asetik Asit ve 2- Metil-4 Klorofenoksi Asetik Asit

gibi konular iizerinde durulacaktir.

2.1. Konu ile Tlgili Yapilan Cahsmalar

Herbisitlerle 1ilgili olarak literatiirde pek ¢ok c¢alismanin yapildigini sdylemek
miimkiindiir. Bu calismalardan biri Curaoglu (2008) tarafindan yapilan “Cikis Oncesi ve
Sonras1 Uygulanan Bazi Herbisitlerin Farkli Sicak Iklim Cim Bugdaygillerinin Degisik
Ozelliklerine Etkisi” adli galismadir. Curaoglu (2008) bu calismada Ege Universitesi’ne
ait ekim alanlarinda, ¢ikis dncesi ve sonrasi uygulanan herbisitlerin farkli sicak iklim
¢im bugdaygillerinin degisik Ozelliklerine olan etkisini tespit etmeye c¢aligmistir.
Curaoglu (2008) caligmasinda incelenen ¢im bitkilerinin ilgili bolgenin sartlarina uygun
bir sekilde adapte oldugunu gozlemlemistir. Ayrica yabani otlardaki etki (%95) ve
fitotoksisite (%0) agisindan ise en uygun sonucun ronstar uygulamasindan saglandigini,
inpul, pyanchor ve solito uygulamalarinin yabani otlar lizerindeki etkilerinin ortalama
olarak %065 ve %74 civarinda oldugunu, fitotoksisite etkilerinin ise, ortalama olarak

%19 ve %37 arasinda degistigini tespit etmistir (Curaoglu 2008).

Herbisitlerin ~ dayanikliliklariyla  ilgili  yapilan  bildirimlerin ~ degerlendirildigi
calismalardan biri ise Demirkan (2008) tarafindan yapilan calismadir. Bu c¢alisma
arastirma niteliginde olup, yabanci otlarin kontrol altina alinmasi i¢in kullanilan
herbisitlerin yaratmis oldugu dayaniklilik ile ilgili diinyada yapilan arastirmalarla ilgili
bilgi vermeye ¢alisilmistir. Demirkan (2008) herbisitlere kars1 otlarin dayanikliliklarinin
1950’li yillarda basladigin1 ve 2000°’li yillara dek artis kaydettigini bildirmektedir.
Farkli tiirden 124 etkili madde ile ilgili bildirimler yapilmis, bu etkili maddelerden en

fazla bildirimin atrazin (216 adet) oldugu tespit edilmistir. Atrazin’i takiben iilkemizde
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de sikca kullanilan imazethapyr, simazine, glyphosate, fenoxaprop-p-ethyl,
chlorsulfuron izlemektedir. Dayaniklilik bildirimleri ile ilgili bitkiler arasinda en fazla
yogunlasilan bitkiler misir, bugday, soya ve celtik seklinde siralanmaktadir. Misirda
lizerinde en fazla bildirime sahip olan etkili maddeler sirasiyla atrazin ve imazethapyr
olurken, bugdayda dichlofop-methyl ve klor sulfuron, ¢eltikte ise bensulfuron-metil ve

propanil oldugu tespit edilmistir.

Herbisit toksisitesi ve yabanci otlarla yapilacak miicadelede kullanilan stratejilerin ele
alindig1 derleme niteligindeki bir ¢calisma, Mengiic (2018) tarafindan yapilan ¢alismada,
gerek Tiirkiye’de gerekse de diinyada hastalik, zararli ve yabanci otlarin tarimdaki
tretimi ve verimliligi etkileyen baslica faktorlerin baginda geldigini, bitki koruma
etmenleriyle miicadele yapilmamasi durumunda biiyiik {iriin kayiplariyla karst karsiya
kalinabilecegini aktarmaktadir. Mengli¢c (2018) diinyada pestisitler arasinda en fazla
kullanim alanina sahip olan herbisitlerin yanlis kullanimi ve gereginden fazla
kullaniminin, herbisit toksisitesi olusturduguna dikkat ¢ekmektedir. Bu sorunlarla kars1
karsiya kalinmamasi icin, iirline yonelik miicadele ydntemlerinin uygulanmasina,
ekonomik zara ve kritik periyot ¢alismalari yapilmasina, dogru ilacin dogru dozda,
zamanda ve c¢evre kosullarina uygun sekilde kullanilmasina, ilgili bakanligin
miidiirliiklerinde gorevli miihendislerin tarim iireticilerine herbisit uygulama hatalari ile

ilgili egitim ve seminerlerin verilmesi gerektigine dikkat ¢ekmektedir.

Herbisitlerle ilgili yakin zaman igerisinde Dursun (2018) tarafindan yapilan ¢alisma
toprak Orneklerindeki propaklor ve prometrin herbisitlerinin mikroekstraksiyonu
acisindan supramolekiiler ¢oziiciilerin temel alindigir analitik yontem {iizerinde
durmaktadir. Bu yontemde, 300 mg toprak 6rneginin 300 puL supramolekiiler ¢oziiciiyle
yaklagik 8 dakika siirekli vorteks ile karistirilmasini, sonrasinda faz ayrimi agisindan
santrifiijlemeyi ve ultraviyole dedektorle sivi kromatografisiyle supramolekiiler ¢oziicii
fazinin dogrudan analizini igermektedir. Bu analizde bir takim dikkati ¢eken
parametreler optimize edilmistir. Bu baglamda ekstraksiyon sartlarinda, herbisitler
acisindan ekstraksiyon verimi ortalama olarak %81-%87 civarinda bir degisim soz

konusudur. Metot algilama limitleri, propaklor ve prometrinde i¢in 6nce 0,07 ug/g ve
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sonrasinda 0,01 pg/g olarak bulunmustur. Herbisitlerde bagil standart sapma degerleri
giin-i¢i ve giinler-aras1 tekrarlanabilirlik olarak 6nce %§8,8, sonra %12,1’nin altinda
oldugu gozlemlenmistir. Standart madde eklenen orneklerde geri kazanim oranlari

ortalama olarak %80 -%108 arasinda bir degisim s6z konusudur.

Herbisitlerin besin ac¢isindan biiyilkk oneme sahip bugday c¢esitlerine etkilerinin
incelendigi ¢alismalardan biri Arcan (2017) tarafindan yapilmistir. Bu ¢alismada bazi
herbisit ¢esitlerinin insanlarin ¢ok uzun zamanlardan beri tirettigi Triticum aestivum L.
(Ekmeklik Bugday) tizerindeki etkileri aragtirmaya g¢alismistir. Bu ¢alismada kontrol
amaciyla kullanilan kimyasallarin sadece zararlilar1 degil, ayn1 zamanda iiriiniin gerek
boy, gerek kalinlik ve gerekse de diger 6zelliklerini de olumsuz yonlii olarak etkiledigi

tespit edilmistir.

2.2. Herbisitlerin Uzaklastirilmasinda Kullanilan Yontemler

Pestisitler kiiltiir bitkilerini zararlilardan korumak amaciyla gelistirilmis olmasina
karsin, ilerleyen siirecte pestisitlerin c¢evre {iizerinde olumsuz etkileri olusturdugu
yapilan bir¢ok arastirmada tespit edilmistir. Pestisit unsurlarindan biri olan herbisitlerin
bilhassa topraktan armndirilmasinda bazi yontemlerden yararlanilmaktadir (Goktiirk
2007). Ornegin Allbright ve Coats (2012), **C-atrazin herbisitinin toprakta biraktig
kalintidan arindirilmas1 amaciyla fitoremediasyon yonteminden yararlanmislardir.
Yontem igin 6nce saksida Panicum virgatum bitkisini ekilerek 4 ppm dozunda atrazin
cozeltisi ekleme yoluna gitmislerdir. Allbright ve Coats (2012) yapilan kromatografik
analiz neticesinde pestisit ve metabolitlerinin konsantrasyonlarinda azalmalar oldugunu

tespit etmislerdir.

Tiryaki ve Potur (2017), zararli pestisitlerin biiyiik bir kismmin par¢alandiktan sonraki
stirecte, metabolitler ve ana bilesiklerinin ortaya ¢ikmasi ile birlikte dogada yiiksek
oradan kalint1 birakabilecek bir negatif potansiyeli olduguna dikkat ¢ekmektedirler ve
ne pestisitlerin topraktan gideriminde fitoremediasyon yonteminin etkili oldugunu 6ne

stirmektedirler. Topraktan pestisit ve tiirevlerinin aritiminda kullanilabilecek yontemler
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icerisinde fitoremediasyon yoOnteminin gerek avantaj gerekse de dezavantajlari

incelendiginde bu yontemin avantajli oldugunu 6ne siirmektedirler.

Fenton Proses yontemi de pestisitlerin gideriminde kullanilan yontemlerden biridir
(Solmaz vd 2010). Chiron ve arkadaslar1 (2000), fenton prosesin pestisit pargalama
amaciyla sik kullanilmayan bir yontem olmadigini, ancak bu ydntemin sirasiyla triazin
herbisit, kloroasetanilit herbisit, klorofenoksiasetat herbisit ve metil parathion
parcalanmasi amaciyla degerlendirilmis ve tam parcalanmanin ortalama olarak otuz
dakika civarinda tamamlandigini tespit etmislerdir (Chiron et al. 2000; Lafi and Al-
Qodah 2006). Badawy ve arkadaslar1 (2006) ise, fenitrothion, diazinon ve profenofos
gibi organik yapiya sahip olan fosforlu pestisitlerin ileri oksidasyon prosesleriyle
parcalanabilirliginin ele alindig1 ¢alismada, toplam organik karbon (TOK) gideriminin
%54.1, %12.9 ve %50.3 oldugunu tespit etmislerdir (Badawy et al. 2006; Giirtekin ve
Sekerdag 2008; Vagi and Petsas 2017).

Gullén and Font (2001) ise, pestisitlerin gideriminde aktif karbon fiber yardimiyla
gerceklestirdikleri calismada, aktif karbon fiberle, ticari graniiler aktif karbonu
karsilastirmislardir. Gullon ve Font (2001), yapilan bu ¢aligmanin neticesinde yiiksek
aktivasyon sahip karbon fiberlerin, ticari graniiler aktif karbon fiberlere kiyasla yedi kat
daha 1iyi bir adsorban oldugunu tespit etmislerdir. Yapilan farkli incelemeler sirasinda
aktif karbon fiberlerin yiizey alaninin 1700 m?/g oldugu tespit edilirken, graniiler aktif
karbon yiizey alaninin ise, 1100 m? /g oldugu saptanmistir. Orta diizeyde aktivasyona
sahip aktif karbon fiberlerin yiizey alaninmn 1500 m%g oldugu saptanmustir. Orta
diizeydeki aktif karbon fiberlerin, ticari graniiler aktif karbonlara karsilastirildiginda,

daha kotii adsorbanlar oldugu saptanmistir (Gullon and Font 2001).

Gullon and Font (2001) tarafindan yapilan galismanin bir benzeri de Arslan (2009)
tarafindan yapilan bitkisel kaynakli aktif karbonla pestisit gideriminin incelendigi
calismadir. Arslan (2009) yapmis oldugu ¢alismada, 2,4-Dikolorofenoksi asetik asitin
(2,4-D) sulu g¢ozeltiden giderilmesi amaciyla karbonize durumdaki kestane

kabuklarindan yararlanilmistir ve kestane kabugundan saglanan diisiik maliyetli aktif
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karbon ile pestisit gideriminin miimkiin olabilecegi tespit edilmistir. Arslan (2009) ile
Gullon and Font (2001) tarafindan yapilan her iki ¢alismanin da sonuglari birbirine
oldukca yakin sonuglar1 vermistir. Gullon ve Font (2001) tarafindan yapilan ¢alismada
orta dlizeydeki aktif karbon fiberlerin, ticari aktif karbon fiberlerle kiyaslandiginda
ortaya ¢ikan verim farkliligi, ayni sekilde Arslan (2009) tarafindan yapilan ¢alismadaki
diistik maliyetli karbonun, ticari aktif karbonla kiyasla adsorpsiyon ac¢isindan diisiik

olmasi, her iki ¢alismanin birbirine benzer sonuglar1 verdigini gostermektedir (Arslan

2009).

2.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, akiskan fazda ¢oziinmiis olan haldeki bazi bilesenlerin bir kati1 adsorbent
yiizeyine tutunmasi esasini temel almaktadir. Arslan (2009) ve Gullon ve Font (2001)
tarafindan da onerilen aktif karbonun gerek etkinlik, gerekse de verimlilik bakimindan
iyi olmasina ragmen, hem yatirim, hem de isletme giderlerini arttirmaktadir (Omri et al.
2012). Adsorpsiyonda adsorplanan tiirlere adsorbat adi verilmektedir. Adsorbatlar bir
veya birden c¢ok olabilmektedir. Yiizey kisminda adsorpsiyon yapilan maddeye ise
adsorban adi verilmektedir. Bir adsorbanda olmasi gereken baslica 6zelliklerden biri ise,
adsorbanin birim kiitle basma genis bir ylizeye sahip olma 06zelligidir. Yapilan
adsorpsiyon isleminde farkli kimyasal yapiya sahip olan maddeler, adsorpsiyon
esnasinda farkli 6zellikler gosterebilmektedirler (Alyiiz ve Veli 2005). Adsorpsiyon,
maddenin sinir yiizeyinde yer alan molekiillerin arasinda yer alan kuvvetlerin
denklesmemesi durumudur (Arslan 2009). Konsantrasyonun iist seviyeye cikmasi
durumuna pozitif adsorpsiyon, azalmasina ise negatif adsorpsiyon adi verilmektedir.
Adsorpsiyon ve absorpsiyon birbirlerimden farklidirlar. Absorpsiyonda madde absorban
icerisinde yayilma ozelligi gosterirken, adsorpsiyondaki durum ise sinir yiizeyindekKi
birikmedir (Misirli 2004).
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2.3.1. Adsorpsiyon cesitleri

Coziinir hale gelmis olan maddenin ¢oziiniirliik diizeyi, iki etkili kuvvet olarak, ilk
kuvvetteki siddetin diizeyi belirleyici faktordiir. Madde ¢oOziicii sistem hidrofilik
durumda oldugunda, sulu ¢6zeltiden adsorbe olanagi daha az olmaktadir (Arslan 2009).
Tersi durumda ise, hidrofobik suyu sevmeyen madde, sulu ¢ozeltiden daha iyi bir
sekilde adsorbe edilebilmektedir. Adsorpsiyon agisindan diger kuvvet ise, sivinin katiya

olan egilimidir. Her iki kuvvet dikkate alindiginda, adsorpsiyon tiplerine varilmaktadir
(Orbak 2009).

2.3.2. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorbsiyon, endiistriyel maddelerin ayirma islemlerinde temel alinan bir
adsorpsiyon ¢esididir. Diisiik adsorpsiyon ile karakterize edilmekte ve boylece kolay bir
sekilde denge kurulmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon ayni zamanda sularda bulunan pek
cok Kirleticinin ve gazlarin aktif karbon tizerindeki adsorpsiyondur (Orbak 2009).
Fiziksel adsorpsiyonda gazlarin kimyasal konumundan uzaklasarak sivi haline
gelmelerine neden olan kuvvet ile Van der Walls kuvvetinin birbirleriyle ayni tiirden

oldugu 6ne siiriilmektedir (Arslan 2009).

2.3.3. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, kimyasal bilesiklerin olusumuyla olusan bir adsorpsiyon
cesididir. Yani adsorplanan madde ve igerisindeki fonksiyonel gruplarin kimyasal
etkilesimi sonucunda olugmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon isi saglayan bir stiregtir.
Kimyasal adsorpsiyon tek tabakali ve genel olarak adsorbat ylizey iizerinde bir molekiil
kalinligina sahip sabit bir tabakay1 olusturmaktadir. Ancak kimyasal adsorpsiyonda her
molekiiliin ayrismasiyla ve molekiiliin ayrisma enerjisi ylizeyde yer alan baglarin
olusum enerjisinden biiyiik olmasi durumunda siire¢ endotermik hale gelebilmektedir
(Y1lmaz 2007).
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2.3.4. Biyolojik adsorpsiyon

Biyolojik adsorpsiyon, metal iyonlariin biyokiitle tarafindan sulu ortamlardan alinma
islemidir. Biyolojik adsorpsiyonun tercih edilme nedenlerinin basinda maliyet
uygunlugu, yiiksek segicilik ve verim gelmektedir. Biyolojik adsorpsiyon genel olarak
atik sularda olusan agir metallerin aritimi i¢in kullanilmaktadir. Ancak kirlenmis dogal
sular ve endiistriyel atiklardaki organiklerin aritimi agisindan gelecekte kullanilabilirlik

vaat ettigini soylemek miimkiindiir (Ileri ve Cakir 2006).

Gerek canli gerekse de 6lii biokiitlede bulunan tehlikeli organiklerin giderimi iginde
kullanilan biyolojik adsorpsiyondan ayrica gerek canli gerekse de 6lii organizmalarin
biyosorptif islemlerde de kullanilabilecegine dair yapilan bazi arasgtirmalar literatiirde
mevcuttur (Ileri vd 1994). Su aritim galismalarinda, biyosorpsiyonda 6lii mikrobiyal
hiicrelerin kullanimi1 olduk¢a avantaj saglamaktadir. Bunun nedeni ise, 6lii organizmalar
toksik atiklardan herhangi bir sekilde etkilenmemekte, herhangi bir besin maddesinin
teminine gerek duymamakta ve rejenere edilmek suretiyle pek ¢ok Kkez yeniden
kullanilabilmektedirler (Hussein et al. 2004). Biyosorban olarak pek ¢ok organik madde
kullanilmaktadir. Ornegin, aga¢ kabugu, yer fistigi kabugu, mantar, bakteri, yosun,
sucul bitkiler ve algler bu baglamda verilebilecek dikkati ¢eken 6rneklerdendir (Yilmaz
2007).

2.4. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen bir takim faktorlerin varligi s6z konusudur. Adsorban

ozellikleri, Adsorplanan maddenin 6zellikleri, pH deger ve ortam kosullaridir.

2.4.1. Adsorban ozellikleri

Adsorpsiyonda etkili olan faktorlerden biri adsorban 6zellikleridir. Adsorbanin baslica
ozelligi de yiizey alanm1 ve gozenek dagilimlaridir. Adsorpsiyon, genelde adsorbanin

ylizey alaniyla paralel bir orantida olmakta ve yiizey alaninin artis1 ile birlikte ayni



27

zamanda adsorpsiyon buna bagli olarak artmaktadir. Gozenekli yapiya sahip olmasi
ylizey alani arttiric1 etkidedir ve yiiksek gézenenekli malzemeler daha fazla tercih edilen
bir Ozelliktir (Arslan 2009). Fakat gozenek c¢ap1 ile adsorplanan maddenin
molekiillerinin ¢aplarinin birbirleri ile uyumlu olmasi gereklidir. Adsorpsiyonun hizi
gozenek diflizyonu tarafindan belirlenmekte ve gozeneklilikteki artis direnci de
arttirabilecek Ozellige sahip oldugundan adsorpsiyonu simirli hale getirebilmektedir.
Adsorbanda dikkat ¢eken bir baska 0Ozellik ise tanecigin boyutudur. Yapilan bircok
arastirma tanecik boyutunda goriilen azalmalar sonrasinda adsorpsiyon kapasitesinin

arttig1 tespit edilmistir (Demirbas vd 2004).

2.4.2. Adsorplanan maddenin ozellikleri

Adsorpsiyon tizerinde etkili olan bir baska faktor ise adsortlanan madde ve bu maddenin
ozellikleridir. Coziiniirliik ve adsorpsiyonun birbirleriyle olan iligkisi dogru bir orantiya
sahip degildir. Ciinkii hidrofilik madde, hidrofobik bir maddeye kiyasla daha az adsorbe
olabilen bir 6zellige sahiptir. Benzer sekilde, hidrofilik ve hidrofobik 6zellikteki iki ayri
gruba ayrilan bir molekiiliin, hidrofobik ucu tutunmayi saglayacaktir. Adsorplanan
maddenin molekiil biiytikliigiiniin de adsorpsiyon iizerinde etkili olabilmektedir (Yilmaz
2007).

Adsorplanan maddenin molekiilleri, adsorbanin goézenek yapisiyla kiyaslandiginda
biiyiilk olmasi durumunda gozeneklerin bazilarinda tikanma meydana gelmekte ve

boylece aktif gozeneklerin iglevsiz kalmasina neden olabilmektedir (Arslan 2009).

Yukarida s6zii edilen bu durum ayni zamanda adsorpsiyon kapasitesinin diismesine
neden olabilmektedir. Bilhassa degisim adsorpsiyonuna iizerinde etki yaratan
faktorlerden bir digeri de maddenin iyonizasyon &zelligidir. Iyonize olan maddeleri
notral maddelerle kiyaslandiginda, daha diisiik adsorbe oldugu, bununda genellikle
maddelerin noétral oldugu pH seviyelerinde adsorpsiyon hizinda artis gostermesinden

kaynaklandigini sdylemek miimkiindiir (Orbak 2009).
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2.4.3. Adsorpsiyon ortaminin pH degeri

Adsorpsiyon ortammin pH degeri de Adsorpsiyonu etkileyebilmektedir. Ciinkii
adsorplanan maddenin ¢6zeltide bulunacak olan iyonunun tiiriini belirlemektedir.
Bundan otiirti yilizeyle etkilesimi de etkileyebilmektedir (Abali vd 2014). Ek olarak,
adsorban yiizey merkezindeki gerek hidrojen gerekse de hidroksil iyonlarinin adsorbe

oldugundan bir etkilenme durumu ile karsi karsiya kalinabilmektedir (Y1lmaz 2007).

Bir iyonun adsorpsiyonu, belli diizeydeki bir pH araligi veya degerinde maksimum
degerine ulasmaktadir (Orbak 2009). Ayn1 iyonun baska bir adsorban iizerinde tutunma
asamasinda pH degerinde degismeler s6z konusudur. Metallerin farkli iyonlarinda da bu

durumun gegerliligi s6z konusudur (Arslan 2009).

2.4.4. Ortam sicakhgi

Ortam sicakligi da Adsorpsiyonu etkileyen faktorlerden biridir. Adsorpsiyonun
endotermik veya ekzotermik oOzellige sahip oldugundan dolayi, bu asamada ortam
sicakliginin adsorpsiyon iizerindeki etkisi farkli olabilmektedir. Ortam sicakligindaki
artig ile birlikte adsorpsiyonun kapasitesinde azalmanin meydana gelmesine sebep
olabilmektedir (Arslan 2009).

2.4.5. Ortamdaki iyonlarin varhgi

Ortamdaki iyonlarin varligi her iki tiirli de adsorpsiyonu etkileyebilmektedir. Cok
bilesenli ¢ozeltiler arasinda yer alan madde, saf bir sekilde bulundugu ¢ozeltideki
durumuna kiyasla hem daha az hem de daha fazla adsorbe olmaktadir. Clinkii aym
¢oziiciide yer alan diger maddelerin birbirleriyle hem adsorbe olmalarindan dolayr hem
de bu maddelerin birbirleriyle olan etkilesimleri, bu durumun meydana gelmesine neden
olabilmektedir (Orbak 2009).
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2.5. Arastirmada Kullanilan Herbisitler

Arastirmanin  laboratuar  ¢alismalarinda {i¢  herbisit iizerine incelemelerde
bulunulmustur. Arastirmada incelenen ve izleyen basliklarda Diklorofenoksi Asetik Asit

ve 2- Metil-4 Klorofenoksi Asetik Asit adl1 herbisitler tizerinde durulacaktir.

2.5.1. 2,4-D (Diklorofenoksi asetik asit)

2,4-D; gerek zirai alanlarda, gerekse de zirai olmayan alanlarda yogun bir sekilde
kullanilan bir herbisit tiiriidiir. Ulkemizde de tarimda zararlilarla miicadele amaciyla
oldukga yogun bir kullanim alanina sahip olan herbisit tiirlerinden biri olan 2.4-D,
kiiresel bakimdan da oldukga biiyiik bir pazara sahip olan bir herbisit tiiriidiir. 2,4-D,
oldukga genis bir kullanim alanina sahip oldugundan, gerek canlilar gerekse de ¢evre
saglhigina da olumsuz etki olusturabilecek bir 6zellige sahiptir (Hansoy 2010). 2,4-D asit
biyolojik bakimdan ksenobiyotik 6zelli§ine sahiptir. Inorganik tuzlara kiyasla maliyet
bakimindan uygun olmasi, uygulamanin daha basit kolay olmas1 ve diisiik su hacminde
de kullanilabilir 6zellikleri barindirdigindan diger herbisitlere kiyasla kullaniciya

avantaj saglamaktadir (Pektas 2011).

Fenolik bir aromaya sahip olan 2,4-D, beyaz-sar1 pul pul, toz, kristal ve kati madde
haldedir ve ticari preparatlarda amin, ester ve tuz tiirevleri de vardir. Ayrica 2,4-D’nin
etkin maddesi ise, serbest asit formudur (Turan 2012). 2,4-D’nin 6zellikleri ve kimyasal

yapist asagidaki Cizelge 2.1°de ve Sekil 2.2°de goriilmektedir.

Cizelge 2.1. 2,4-D’nin o6zellikleri

Molekiil Formiilii CgHsCl203
Molekiil Agirhig 221,04 g/mol

Suda Coziintirligi 900 mg/It
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2,4-D, killi ve organik maddelerin yogun oldugu topraklarda, herbisit
konsantrasyonunda absorbsiyondan dolay1 yiiksek tutulmalidir. Gerek amin, gerekse de
ester formu genis olan yaprakli yabani otlar iizerinden yiiksek etkiye sahip olmasina
karsin, ester formunun ucgucu olmasi olumsuz bir durumdur. Bu bakimdan tarim

alanlarinda pek tercih edilmemektedir (Pektas 2011).

Sekil 2.1. 2,4-D Kimyasal yapisi

— 10pm JEOL 11/14/2019
15.0kV SEI  IM WD 8.0mm 3:17:07

Sekil 2.2. 2,4-D (Diklorofenoksi asetik asit) sem goriintiisii
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2.5.2. 4- Kloro 2-Metilfenoksi asetik asit (MCPA)

Giicli, secici ve sik¢a kullanilan bir herbisittir. MCPA, tarim alanlarinda, otlaklarda,
agaclarda ve ¢imlerde ortaya ¢ikan yabani otlarin kontrolii amaciyla kullanilan fenoksi
bir herbisittir (Oztiirkmen 2005). Yeralt:1 sular1 agisindan kirletici bir 6zellige sahip olan
bu herbisit, toprak tiirlerinden sizabilecek bir yapiya sahiptir ve sucul organizmalar
tarafindan iki haftalik siirecte tamamen parcalanabilecek 6zellige sahiptir. MCPA av
kuslar1 agisindan orta toksik, tatlisu baliklar1 agisindan hafif toksik 6zellige sahiptir ve

deniz organizmalari agisindan toksik degildir (Vergili 2006).

_— 10um JEOL 11/14/2019
15.0KkV SEI M WD 8.0mm 3:19:48

Sekil 2.3. 4- Kloro 2-Metilfenoksi asetik asit (MCPA) sem goriintiisii

2.6. Adsorpsiyon Izotermleri

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktarinin konsantrasyon yada basingla degisimini
gosteren egrilere adsorpsiyon izotermi denir. Adsorpsiyon izotermi, sivi/kati ya da

gaz/kat1 ylizeyindeki adsorpsiyonu karakterize etmenin genel bir metodudur.
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Adsorbsiyon izotermi, adsorpsiyonun etkinliginin ve veriminin bir 6l¢iisiidiir. Sabit bir
sicaklikta surfaktantin belli bir ylizey konsantrasyonunu iiretmek igin gerekli olan sivi
fazdaki denge surfaktant konsantrasyonu ve yiizey doygunlugunda adsorbent {izerinde

ki surfaktant konsantrasyonu tayin edilebilmektedir.

Adsorpsiyon izoterminin sekli adsorbat ve adsorbentin tiirii sicaklik gibi faktorlere bagl

olup, Sekil 2.4°de verilen alt1 tip izoterm egrisinden birine daha fazla benzer.

Daha ¢ok buhar fazindan adsorpsiyon icin ¢izilen bu izotermlerin bazilar1 ¢ozeltiden
adsorpsiyon i¢in de gecerlidir (Sarikaya 1993).ilk bes izoterm Brunauer, Deming ve
Teller’in siniflandirmasidir (Gregg and Sing 1982).
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Sekil 2.4. Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi

1.Tip izotermlere, adsorpsiyonun bir ya da birka¢ molekiiler tabaka ile sinirli oldugu
fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonda rastlanir. Fiziksel adsorpsiyon halinde birci tip
izotermlere mikroporoz (por ¢ap1 < 2 nm) katilarla ulagilir.

Il. Tip izotermin biikiim noktas1 genellikle ilk adsorplanmis tabakanin tamamlanmasi
ile ortaya ¢ikar ve rolatif basincin artmasi ile ikinci veya daha ¢ok tabaka, doygunlukta

adsorplanmis tabakalarin sayis1 sonsuz oluncaya kadar tamamlanabilir.
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I11. Tip izotermler, adsorpsiyon isilarimin adsorbatin sivilasma 1sisindan daha az olmasi
ile karakterize edilir. Adsorplama giicii diisiik olan katilarin izotermi bu egriye benzer.
IV. Tip izotermler, yaklasik olarak 1,5-100 nm yaricap araliginda ki porlar i¢eren
katilarda meydana gelir. Bu izoterm tipinde adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin
farkli yollar izledigi (histerizis olusumu) goriliir.

V. Tip izotermler, adsorbent adsorbat etkilesme potansiyelinin kii¢iik olmasmin bir
sonucu olarak ortaya cikar.

VI. Tip izoterm, mikroporlar yaninda farkli boyutlarda mezopor (por ¢ap1 2-50 nm
arasinda olan) gruplarini igeren katilarin izotermine benzer. Basamakli olan bu izoterm

tipine ¢ok az rastlanir (Sarikaya 1993).

Bir diger izoterm siniflandirmasi Giles ve arkadaglari tarafindan yapilmistir (Hinz
2001). Giles ve arkadaslar1 tarafindan adsorpsiyon izotermleri baglangi¢ egimlerine ve
egriliklerine gore siiflandirilmis, yiiksek afinite (H) Langmuir (L) sabit boliim (C) ve
sigmoidal sekilli (S) izoterm simiflar1 arasinda ayrim yapmigslardir. Bu izoterm tipleri

Sekil 2.5’te verilmistir (Hinz 2001).

Diizliikleri biikiim noktalarini ve maksimumlar1 hesaba katmak ic¢in her bir sinifi daha
sonra alt gruplara ayirmiglardir. Bu fenomenolojik smiflandirma saf goézleme dayanir
fakat farkli izoterm sekillerine yol acan prosesleri ortaya koymaz. Genel olarak S tipi
izotermler diisiik konsantrasyonlarda konkav (i¢ biikey) sekildedirler. H ve L
tipiizotermlerinin her ikisi de konveks (dis biikey) sekilli olmalarina ragmen H tipi
izotermlerinin egimi yiiksek degerlere ulasirken L tipi izotermlerin egimi sabit kalir. Bu
H izotermlerinin adsorpsiyon ilgilerinin azalan konsantrasyonla arttigini gosterir. C tipi
izotermler sabit adsorpsiyon afinitesi ile tanimlanir. C egrilerine kars1 S’nin ¢izildigi
egrilerde diiz bir ¢izgi olarak ifade edilir. Alt gruplar yiiksek konsantrasyonlarda ki
adsorpsiyon davranislari ile belirlenir. Birinci alt grup diizlik gostermezken ikinci alt
grup bir diizliikle karakterize edilir. Uciincii alt grupta diizliikten konkav sekle
degisimden dolayr bir biikiim noktasi vardir. Dordiincti alt grup izotermlerinin

karakteristik iki diizligii vardir.



34

Tip 1 izotermleri sabit maksimum adsorpsiyon kapasitesi ile karakterize edilip konveks

sekillidirler ve Giless et al. siniflandirmasinin L2 ve H2 izotermlerine esdegerdirler.

Tip 2 izotermleri L3 ve H3 izotermlerine benzer sekilde konveksten konkava gecerken
bir biikiim noktasi1 verirler. Konkav izoterm tip 3 olarak siniflandirilir. Ve Giless
siiflandirmasinin S1 izotermine karsihk gelir. iki diiz bolge iceren L4 ve H4
izotermleri tip 4’e esdegerken; maksimum adsorbsiyonla konkav sekilli olan tip 5
izotermi S2 izotermi ile aynidir. Son olarak tip 6 izotermleri multidiizliik iceren L ve H

siniflarina aittir.

Bu smniflandirma poroz veya yogun kati materyallerde Olciilen gazlarin fiziksel
adsorpsiyonunu temel alir. Farkli sekillere ilave olarak ayni1 zamanda porlarda kapiler

yogunlagsmaya yol agan farkli histerisis lop tiirleri dikkate alinir.

L tipi izotermleri tamimlamak i¢in matematiksel kriter diisilk konsantrasyonlardaki
sorpsiyon davranisina dayanir. Konsantrasyon sifira yaklagtigi L izotermlerinin egimi

sabit olmalidir.

S
limK; =lim— = o
c-0 a c—~0 dc

Langmuir, iki aktif merkezli Langmuir, Toth ve Redlich-Peterson izoterm denklemlerini

L tip1 veri ile tanimlanabilir.

H simifi izoterm: Giles ve arkadaslar1 diisiik konsantrasyonlardaki davranislarina gore
yiiksek afinite adsorpsiyon izotermlerini karakterize etmislerdir. Matematiksel olarak

konsantrasyon sifira yaklasirken egim denklem (1.1) ile tanimlanur.

. . ds
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Konsantrasyonu sifira ulastiginda afinitenin sonsuza ulagmasi termodinamik agidan
anlamli degildir. H smifi izoterm esitlikleri nadiren tanimlama amaglh olarak
kullanilabilir. Bu izoterm esitliginin genel Ornekleri Freundlich, genel Langmuir-
Freundlich ve genel Freundlich esitlikleridir. Bunlarin tiimii siirekli site afinite

dagilimlarindan tiiretilebilen gili¢ fonksiyonlarini igerir.

S siifi izoterm: S tipi izotermlerin iki nedeni vardir. Birincisi yiizeyde adsorbat
molekiilleri arasindaki etkilesim kuvvetlerinin S seklinde bir izotermin ortaya ¢ikmaina
yol acan kooperatif adsorpsiyona sebep olmasidir (Giless vd 1974). Ikicisi bir adsorbat
molekiiliiniin adsorpsiyonu, ¢dzelti icerisindeki bir ligantla komplekslesme gibi yarigsan

baska bir reaksiyon tarafindan inhibe edilebilir.

C tipi izoterm genis bir konsantrasyon aralig1 i¢in denge sabitinin sabit oldugu anlamina
gelen degismeyen bir afinite sergiler. Birgok kati-sivi sistemlerinin konsantrasyon

davraniglar1 bu yolla izlenir.
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Sekil 2.5. Giles’e gore farkli formlarida ki adsorpsiyon izotermlerinin siniflandirilmasi
(Giles et al. 1974)

2.6.1. Langmuir izoterm modeli

Langmuir izotermi, adsorban yiizeyinin enerji agisindan benzer oldugu varsayimiyla,
tek tabakali homojen adsorpsiyonu agiklamak i¢in kullanilmaktadir. 1915 yilinda
Langmuir tarafindan verilen esitlik Langmuir tarafindan kinetik, Volmer tarafindan

termodinamik ve Powler tarafindan da istatistiksel olarak tiiretilmistir.

Langmuir adsorpsiyonu kimyasal adsorpsiyonu tanimlamak amaciyla gelistirilmistir

(Noll et al. 1991). Adsorpsiyon enerjisinin sabit oldugunu yani aktivasyon enerjisinin
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sabit oldugunu kabul eder. Adsorpsiyon tek tabakali olarak gergeklesir ve maksimum
adsorpsiyon, adsorbent ylizeyine baglanan hi¢bir molekiiliin hareket etmedigi doygun
bir tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyondur. Ayrica, adsorpsiyon hizi adsorplanan
maddenin derisimi ve adsorbentin Ortiilmemis yiizeyi ile dogru orantili olup,
adsorplanan molekiiller arasinda bir girisimin yoklugu varsayimlara dayandirilmistir.
Ayrica adsorpsiyonun derecesi, ylizey lizerindeki tam bir mono molekiiler tabakadan
biiyilk olamaz (Langmuir 1916; Kobya 2004; Allen et al. 2004; Ho et al. 2005;
Jumasiah et al. 2005).

Bu varsayimlara gore yapilan teorik model Esitlik 2.2°de goriilmektedir:

q = (abC)/(1+ bC) (2.2)

Bu ifade lineerlestirildiginde asagidaki esitlik elde edilir (Esitlik 2.3).

. (2.3)

Burada;

C: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L),
q: Birim adsorbent iizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

K: Ilgili sabit (L/mol),

gm: Tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) dir.

Bu esitlik Langmuir esitligi olarak bilinir. C /ge.’nin Ce’ye kars1 grafigi, egimi 1/qmK ve
kaymasi 1/qm olan diiz bir dogru verecektir (Allen 1989).

C’ye kars1 C/q‘nun ¢izilmesiyle elde edilen grafigin y eksenini kestigi nokta 1/Kqm’yi,
dogrunun egimi ise 1/qm’yi verir. K ve gm’nin biylikliigii yliksek adsorbsiyon

kapasitesine isaret eder (Aksul988; Sag 1993; Sag ve Aktay 2000).
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2.6.2. Freundlich izoterm modeli

Freundlich esitligi bircok adsorpsiyon verisini tanimlayan deneysel bir esitliktir.
Adsorplanan madde miktar1 ile denge derisimi iliskisini gostermek tizere Freundlich
tarafindan 1907’de Onerilen Freundlich izotermi genellikle sivi ¢ozeltilerden
adsorpsiyon i¢in kullanilmakla birlikte, gazlarin adsorpsiyonu i¢in de kullanilmaktadir

(Aksoy 2008)

Bu model, Langmuir modelindeki enerji ile ilgili terimin (b), yiizey Ortiisliniin (q) bir
fonksiyonu olarak degistigi 6zel bir durumu ifade eder. Teorik olarak bu ifade ile
sonsuz miktarda adsorbsiyona ulasilabilir ve Freundlich izoterm modeli Esitlik 2.4 ile

tanimlanir:

qe = KFC'/™ (2.4)

Freundlich izotermi denklemine gore adsorpsiyon miktari, adsorbat konsantrasyonunun
ve basincin artmasiyla artmaktadir. Deneysel ¢alismalar Freundlich izoterminin van der

Waals adsorpsiyonunu agikladigini gostermektedir (Noll et al. 1991).

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki tarafinin logaritmasinmi alarak dogrusal

hale getirirsek;

Inq, = Ink + nIncC,

C: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L),
g: Birim adsorbant iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

k: Adsorpsiyon kapasitesi,

n: Adsorpsiyon siddeti
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InC’ye kars1 Inge grafiginin y eksenini kesim noktasi Ink’y1, dogrunun egimi ise n’i

Verir.

Freundlich modeli Ce’nin artmasiyla ge’nin de arttigini gosterir. Gergekte ge sadece
adsorbent doygunluga ulasincaya kadar artar. Doygunluga ulasildiginda qe, Ce artsa da
sabit kalir. Bu ylizden, Freundlich dengesi yliksek Ce degerlerinde uygulanamaz
(Nakipoglu 2005). k ve n sabitleri adsorbat ve adsorbente baglidir. Genel olarak, atik
suyun kompleksligi arttik¢a k ve n azalir. Yiiksek k ve n degerleri, yogun konsantrasyon
iceren sollisyon testlerinde fazla adsorpsiyon oldugunu gosterirken, konsantrasyon
diisiik oldugunda, diisiik k ve n adsorpsiyonun az oldugunu gosterir. Diisiikk n degeri
(egim dik) yogun ¢Ozinmiis madde konsantrasyonunda yiiksek adsorpsiyonu,
seyreltilmis konsantrasyonlarda ise diisiik adsorpsiyonu gosterir (Chiou and Li 2002;
Nakipoglu 2005).

2.6.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET) adsorpsiyon izotermi

BET adsorpsiyon izotermi Brunauer, Emmet ve Teller tarafindan gelistirilmistir. BET
izotermi, adsorbatin, ylizeyde birden fazla tabaka olusturdugunu varsaymaktadir ve bu
acidan Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanmis seklidir. Cok tabakali
adsorblamanin agiklanabilmesi i¢in, Langmuir izotermine gore daha kullanighdir. BET
modeli, diger bir tabakanin adsorblamaya baslamasi i¢in bir &ncekinin tamamen
dolmasinin gerekmedigini, ayrica her bir tabakada esit adsorblamanin oldugunu kabul

eder (Sawyer 1978). BET izotermi dogrusal hale getirilerek su sekilde verilebilir:

c _ 1 +k—1
Q(l_c) ka qu

Burada;

C = Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)

q = Birim adsorbent iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)



40

k = Enerji ile ilgili sabit (L/mg).
gm= Tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi

Burada, C’ye karsilik C /q (1- C) grafigi ¢izilirse, grafigin egimi (k-1)/k.qm ve kesim

noktasi da 1/k.qm olur. Buradan k ve qm bulunabilir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Calismanin bu boliimiinde arastirmada kullanilan materyal ve yontemler ele alinacaktir.

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu ¢alismada, 2.4 diklorofenoksiasetik asit ve 4- kloro 2- metil fenoksi asetik asit olmak
tizere iki farkli herbisit (Acros Organics, analitik saflikta) adsorbat olarak, toz aktif
karbon (Merck) ise adsorbent olarak kullanilmistir.

3.2. Adsorban Madde (Toz Aktif Karbon)

Aktif karbonun, maddeleri ¢ekebilmek icin ¢ekici bir ylizeyi ve fazla miktarda maddeyi
tutabilme 6zelligi adsorban olarak tercih edilmesi sebepleri arasindadir. Calismamizda
adsorban olarak toz aktif karbon kullanilmigtir. Toz aktif karbon 100 um’den daha
kiicik tane boyutuna sahip aktif karbonlardir. Ortalama yarigap boyutu 15-25 um
araligindadir. Toz aktif karbonun kiigiik difiizyon mesafesi ve genis yiizey alan1 vardir.
(Ozdemir 2009)

Aktif karbon adsorbsiyonu asama asama gerceklesmektedir. Oncelikle aktif karbon
uzaklastirilmak istenen maddeyi yiizeyine dogru ¢eker. Yiizeyinde ince bir film tabakasi
olusturur. Adsorblanacak madde aktif karbon gozeneklerinden iceri dogru girmeye
baglar. Madde ¢ozeltiden ayrilir ve aktif karbon tarafindan adsorplanir (Arslan 2009).
Bu calismada kullanilan toz aktif karbon (Cat.N0.2184) Merck’ten temin edilmistir.
Toz aktif karbonun, BET (N2) yiizey alani, ortalama pargacik biiyilikliigli, mikropor ve
mezopor hacmi sirasiyla, 900m?/g, 150 um (<80%), 0.294cm?®/g ve 0.058cm®/g’dur.
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3.3. Deneysel Kisim

Bu ¢alismada, 2.4 diklorofenoksiasetik asit ve 4- kloro 2- metil fenoksi asetik asit
herbisitlerinin ¢ozeltilerindeki konsantrasyonlart Shimadzu marka UV-3101 model UV-
Vis spektrofotometresi kullanililarak sirasiyla 283 ve 280 nm dalga boylarinda
spektrofotometrik olarak olgiilmiistiir. Her iki herbisite ait kalibrasyon grafikleri, Sekil

3.1 ve 3.2°de verilmistir.

Ll
w
1

Absorbans
=

0,5 A

C (mg/L)

Sekil 3.1. 298 K’de 2.4 diklorofenoksiasetik asit herbisit maddenin kalibrasyon egrisi
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2,5 A

=
(6]
1

Absorbans

C (mg/L)

Sekil 3.2. 298 K’de 4- kloro 2- metil fenoksi asetik asit herbisit maddenin kalibrasyon
egrisi

2.4 diklorofenoksiasetik asit i¢in Spektrofotometreden okunan absorbans degerlerinin
karsilik geldigi denge konsantrasyonlari, Sekil 3.1°de gdsterilen kalibrasyon grafiginden
elde edilen ve esitlik 3.1 de gosterilen dogru denklemi (r>=0,98) kullanilarak

hesaplanmuistir.

A =0,0311C + 0,5388 (3.1)

Bu denklemde A, spektrofotometreden okunan absorbans degerini ve C ise herbisit

konsantrasyonunu (mg/L) ifade etmektedir.

4 Kloro 2 Metilfenoksiasetik asit i¢in spektrofotometreden okunan absorbans
degerlerinin karsilik geldigi denge konsantrasyonlari, Sekil 3.2°de gosterilen
kalibrasyon grafiginden elde edilen ve esitlik 3.2 de gosterilen dogru denklemi (r?=0,98)

kullanilarak hesaplanmustir.

A =0,03C +0,4824 (3.2)
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Aktif karbonun birim graminda adsorplanan Herbisit miktar1 (q); Esitlik 3.1’den
faydalanilarak hesaplandi.

q=(Co-Ca) . VIm (3.3)

Bu esitlikte Cp ve Cq sirastyla herbisitlerin baslangi¢ ve denge konsantrasyonlarini
(mg/L), V herbisit ¢ozeltisinin toplam hacmini (L), m ise aktif karbon O6rneginin

miktarini (g) gostermektedir.

3.4. Zeta Potansiyel ve iletkenlik Olciimleri

2.4 diklorofenoksiasetik asit ve 4- kloro 2- metil fenoksi asetik siispansiyonlarindaki
kat1 taneciklerin zeta potansiyeli ve iletkenligi, Zeta-meter 3 cihazi ile Ol¢lilmiistiir.
Cihazin ¢aligma prensibi mikroelektroforez yontemine dayali olup, bir kapiler
icerisindeki siispansiyon ortaminda bulunan parcaciklarin elektriksel alanda go¢ etme
hizin1 dikkate almaktadir. Ayrica ayni cihaz kullanilarak siispansiyonlarin elektriksel

iletkenlikleri de ol¢ililmiistiir.
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Sekil 3.3. Zeta Metre cihazinin sematik gosterimi (Ozkan 2006)
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3.5. UV-Vis Spektrofotometresi (UV)

Bu c¢alismada Shimadzu marka UV-3101 model UV-Vis spektrofotometresi
kullanililarak fenolik reginelerin spektrumlari alinmistir. Ultraviyole ve goriiniir bolgede
meydana gelen absorpsiyon, genel olarak bag elektronlarinin uyarilmasindan
kaynaklanmaktadir. Absorpsiyon piklerinin dalga boylari, incelenen tiirlerdeki baglarin

tipleriyle iligkilendirilmektedir (Sisman 2006).

3.6. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM, ornek yilizeyinin yiiksek enerjili elektron isinlariyla taranarak goriintiilenmesi
prensibine dayanmaktadir. Orneklerin yiizey morfolojileri SEM gbriintiileri alinarak ta
incelenmistir. Bu c¢alismada elde edilen numuneler metolografik hale getirilmis
ornekleri Pd-Au karisimi ile kaplandiktan sonra JEOL 7600 FEG marka elektron
mikroskopu ile incelenmistir. Goriintiiler ikincil elektron goriintii modunda 20 kV
hizlandirma geriliminde alnmistir. Kalitatif ve kantitatif analizler taramali elektron
mikroskoba bagli OXFORD marka Enerji Dispersive Spektroskopimetre (EDS) ile
yapilmistir.

3.7. Fourier Déniisiimlii infrared Spektroskopisi (FTIR)

Infrared (titresim) spektroskopisi maddenin infrared 1smlarmi absorblamasi iizerine
kurulmus daha ¢ok yapisal analizde kullanilan bir spektroskopi teknigidir. Herbisit
adsorpsiyonundan elde edilen 6rneklerin FTIR spektrumlari, agirlik¢a % 1’lik KBr
peletleri hazirlanarak, 400-4000 cm™ dalga sayis1 araliginda Thermascientific Nicolet

IS10 cihazi ile alinmistir.
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3.8. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri, termostatli bir ¢alkalayictya yerlestirilen 100 mL’lik balonlarda,
dogal pH’da (7,82), ¢esitli siirelerde, herbisitin farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda ve
adsorbent dozajinin incelendigi deneylerle 0,01g/100mL  kati/sivi  oraninda
gerceklestirildi. pH’in etkisinin incelendigi deneylerde, ¢ozeltinin pH’s1 seyreltik HCI
ve NaOH c¢ozeltileri kullanilarak ayarlandi. Sicaklik ve adsorpsiyon siiresi, bu
parametrelerin etkisinin incelendigi deneyler disindaki tiim deneylerde sirasiyla 293 K,
150 rpm ve 1 saat olarak sabit tutuldu. Her bir deney serisi i¢in herbisit icermeyen

¢Ozelti kor olarak kullanildi.

Adsorpsiyon isleminden sonra karisim ikiye boliindii; birinci bolimde zeta potansiyeli
ve iletkenlik olgiimleri yapildi, ikinci bolim ise 3500 rpm’de 10 dakika santrifiij
edildikten sonra ¢ozelti igerisindeki  herbisit konsantrasyonu UV-Visible
spektrofotometre ile 2.4 Diklorofenoksiasetik Asit i¢in 283 nm ve 4- Kloro 2- Metil
Fenoksi Asetik Asit i¢cin 280 nm dalga boyunda tayin edildi.

Caligmada kullanilan her iki herbisitten ayr1 ayr1 250 ppm stok ¢dzelti hazirlanmistir (1
It / 250 mg). Bu ¢ozeltilerden; 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 ml alimip 100 ml e
tamamlanarak sirasiyla 25, 50, 75, 100, 125, 150, 175, 200 ppm’ lik cozeltiler
hazirlandi. Hassas terazide tartilmis 10 mg ticari toz aktif karbon balonlara eklendi. 1
saat termostath ¢alkalayicida karistirildi. 1 saatin sonunda ¢ozeltilerden alinan 6rnekler
10 dk santrifiij edildi. Adsorbsiyon islemi ger¢eklesen 2.4 Diklorofenoksiasetik Asit ve
4- Kloro 2- Metil Fenoksi Asetik Asit ¢dzeltilerinin UV-VIS Spektrofotometresi
kullanilarak absorbans degerleri 6l¢tilmistiir. 2.4 Diklorofenoksiasetik Asit ve 4- Kloro
2- Metil Fenoksi Asetik Asit ¢ozeltilerinin farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerilerin
Zeta potansiyel ve iletkenlik dl¢iimleri yapilmis ve siiziilen aktif karbon lar kurutularak

SEM goriintiileri alinmastir.
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3.8.1. Sicaklik etkisinin incelendigi adsorpsiyon deneyleri

Sicaklik etkisinin incelendigi deneylerde 250 ppm stok c¢ozeltiden farkli baslangic
konsantrasyonlarinda (25-200 mg/L) hazirlanan Aktif Karbon/herbisit siispansiyonlari
25°C ve 37°C’de karistirilarak adsorpsiyon deneyleri yapildi.

3.8.2. pH etkisinin incelendigi adsorpsiyon deneyleri

pH etkisinin incelendigi deneylerde 250 ppm stok ¢o6zelti pH=2 ve pH=8de
hazirlanmistir. Hazirlanan bu stok ¢ozeltilerle ile farkli baslangi¢c konsantrasyonlarinda
(25-200 mg/L) Aktif Karbon/herbisit siispansiyonlart hazirlandi ve adsorpsiyon
deneyleri yapildu.

3.8.3. Elektrolit etkisinin incelendigi adsorpsiyon deneyleri

Elektrolit ilavesinin adsorpsiyona olan etkisinin incelendigi deneylerde, elektrolit olarak
NaCl ve AICI3 secildi. Herbisitler segilen elektrolitlerle farkli baslangig
konsantrasyonlar1 (25-200 mg/L) ile Aktif Karbon/herbisit slispansiyonlar1 hazirlandi
ve adsorpsiyon deneyleri yapildi.

3.9. Desorpsiyon Deneyleri

250 mg/L’lik baslangic konsantrasyonunda 25°C’de 1 saat siireyle gergeklestirilen
adsorpsiyon deneylerinden elde edilen Aktif Karbon/herbisit siispansiyonlarinin siizgeg
kagitlarinda siiziiliip kurutulmasiyla elde edilen iirtin Adsorpsiyon deneyleriyle ayni
kosullarda ancak cesitli siirelerde (10, 20, 30, 60, 90dk’da) ve 0,1g/100mL Aktif
karbon/saf su oraninda desorpsiyon deneyleri yapildi. Desorpsiyon isleminden sonra
karisim stizge¢ kagitlarinda siiziilerek kurutuldu. Elde edilen triinler toz haline getirilip

SEM olcilimleri yapildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Herbisit Adsorbsiyonunun Sicakhkla Degisimi

2.4 diklorofenoksiasetik asitin farkli baglangi¢c konsantrasyonlari i¢in (25, 50, 100, 125,
150, 175, 200 mg/L) 1 saat siireyle 0,01g/100 mL kati/s1vi oraninda 25°C’de yiiriitiilen

adsorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuglar Cizelge 4.1°de topluca gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Farkli baslangic konsantrasyonlarinda (Co); herbisit’in denge konsantrasyonlari
(Cdenge), adsorplanan miktarlar1 (q), ylizde giderim ve taneciklerin zeta potansiyellerinin ()
belirlendigi adsorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuglar

Co Cq q % R ¢
(mg/L) (mg/L) (mg/g) (mV)
25 0 250 % 100 10,7
50 0 500 % 100 12,5
75 4,37 706,3 % 94,17 -14
100 10,37 898,7 % 89,87 -16,2
125 17,53 1074,7 % 85,97 17,6
150 22,51 1274,9 % 84,99 -18,9
175 28,20 1468 % 83,88 21,1
200 34,73 1652,7 % 82,63 21,7

2.4 diklorofenoksiasetik asitin farkli baglangic konsantrasyonlar i¢in (25, 50, 100, 125,
150, 175, 200 mg/L) 1 saat siireyle 0,01g/100 mL kati/s1v1 oraninda 37°C’de yliriitiilen

adsorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuclar Cizelge 4.2°de topluca gosterilmistir.
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Cizelge 4.2. Farkli baslangi¢c konsantrasyonlarinda (Co); herbisit’in denge konsantrasyonlari
(Cdenge), adsorplanan miktarlar1 (q), yiizde giderim degerlerinin belirlendigi adsorpsiyon
deneylerinden elde edilen sonuglar

Co Cd q

(mg/L) (mg/L) (mg/g) %R
25 0 250 100
50 0 500 100
75 4,31 706,9 94,25
100 10,90 891 89,1
125 16,27 1087,3 86,98
150 21,74 1282,6 85,50
175 26,79 1482,1 84,69

200 33,38 1676,2 83,81

4- Kloro 2- Metilfenoksiasetik asitin farkli baslangi¢ konsantrasyonlari igin (25, 50,
100, 125, 150, 175, 200 mg/L) 1 saat siireyle 0,01g/100 mL kati/s1tvi oraninda 25°C’de
yiirlitiilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuglar Cizelge 4.3’de topluca

gosterilmistir.

Cizelge 4.3. Farkli baslangi¢c konsantrasyonlarinda (Co); herbisit’in denge konsantrasyonlari
(Cdenge), adsorplanan miktarlar1 (q), yiizde giderim ve taneciklerin zeta potansiyellerinin ()
belirlendigi adsorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuglar

Co Cd q % R o
(mg/L) (mg/L) (mg/g) (mV)
25 0,68 243,2 97,28 -7,29
50 3,82 461,8 92,36 -11,3
75 8,32 666,8 88,90 -12,4
100 14,45 855,5 85,55 -13,7
125 19,98 1050,2 84,01 -15,9
150 24,02 1259,8 83,98 -16
175 29,52 14548 83,13 -17,2

200 33,82 1661,8 83,09 -17,5
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4- Kloro 2- Metilfenoksiasetik asit farkli baslangi¢ konsantrasyonlari igin (25, 50, 100,
125, 150, 175, 200 mg/L) 1 saat siireyle 0,01g/100 mL kati/stvi oraninda 37°C’de
yiiriitiilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuglar Cizelge 4.4’de topluca

gosterilmistir.

Cizelge 4.4. Farkli baslangic konsantrasyonlarinda (Co); herbisit’in denge konsantrasyonlari
(Cdenge), adsorplanan miktarlar1 (q), yiizde giderim degerlerinin belirlendigi adsorpsiyon
deneylerinden elde edilen sonuglar

Co Cd q % R
(mg/L) (mg/L) (mg/g)

25 0 250 100

50 3,85 461,5 92,30
75 9,55 654,5 87,26
100 13,25 867,5 86,75
125 19,25 1057,5 84,60
150 23,05 1269,5 84,63
175 28,78 1462,2 83,55
200 33,65 1663,5 83,17

4.2. Herbisit Adsorbsiyonunun pH ile Degisimi

pH’s1 2 olacak sekilde hazirlanan 2.4 diklorofenoksiasetik asitin farkli baslangic
konsantrasyonlar1 i¢in (25, 50, 100, 125, 150, 175, 200 mg/L) 1 saat siireyle 0,01g/100
mL kati/s1v1 oraninda yiiriitiilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuglar Cizelge

4.5°de topluca gosterilmistir.
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Cizelge 4.5. pH’s1 2 olacak sekilde hazirlanan farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda (Co);
herbisit’in denge konsantrasyonlari (Cgenge), adsorplanan miktarlar1 (q), yiizde giderim ve
taneciklerin zeta potansiyellerinin ({) belirlendigi adsorpsiyon deneylerinden elde edilen
sonuglar

Co Cd q €
(mg/L) (mg/L) (mg/g) %R (mV)
25 0 250 100 25,75
50 0 500 100 19,90
75 0,29 747,1 99,61 14
100 7,20 928 92,80 15,84
125 12,96 1120,4 89,63 12,75
150 18,33 1316,7 87,78 10,83
175 23,28 1517,2 86,69 8,49
200 28,72 1712,8 85,64 3,17

pH’st 8 olacak sekilde hazirlanan 2.4 diklorofenoksiasetik asitin farkli baslangig
konsantrasyonlar1 i¢in (25, 50, 100, 125, 150, 175, 200 mg/L) 1 saat siireyle 0,01g/100
mL kati/s1v1 oraninda yiiriitiilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuglar Cizelge

4.6’da topluca gosterilmistir.

Cizelge 4.6. pH’s1 8 olacak sekilde hazirlanan farkli baslangic konsantrasyonlarinda (Co);
herbisit’in denge konsantrasyonlart (Cgenge), adsorplanan miktarlar1 (q), yiizde giderim ve
taneciklerin zeta potansiyellerinin ({) belirlendigi adsorpsiyon deneylerinden elde edilen
sonuglar

Co Cd q ¢
% R

(mg/L) (mg/L) (mg/g) (mV)
25 0 250 100 -13,5
50 0,55 4945 98,9 -13
75 8,30 667 88,93 -11,7
100 15,47 845,3 84,53 -10,9
125 22,80 1022 81,76 -10,5
150 28,01 1219,9 81,32 -5,2
175 33,57 1414,3 80,81 -3,2

200 38,94 1610,6 80,53 -2,7
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pH’s1 2 olacak sekilde hazirlanan 4- Kloro 2- Metilfenoksiasetik asitin farkli baslangig
konsantrasyonlar1 i¢in (25, 50, 100, 125, 150, 175, 200 mg/L) 1 saat siireyle 0,01g/100
mL kati/s1v1 oraninda yiiriitiilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuglar Cizelge

4.7°de topluca gosterilmistir.

Cizelge 4.7. pH’st 2 olan stok ¢ozeltiyle hazirlanan farkli baglangic herbisit
konsantrasyonlarinda (Co); herbisit’in denge konsantrasyonlart (Ceenge), adsorplanan miktarlar
(q), ylzde giderim ve taneciklerin zeta potansiyellerinin ({) belirlendigi adsorpsiyon
deneylerinden elde edilen sonuglar

Co Cd q o
(mg/L) (mg/L) (mglg) y (mV)
25 0 250 100 24,67
50 1,75 4825 96,50 18,80
75 5,78 692,2 92,29 14,36
100 11,38 886,2 88,62 13,79
125 17,58 1074,2 85,93 11,35
150 20,78 1292,2 86,14 8,66
175 25,95 1490,5 85,17 4,29
200 31,38 1686,2 84,16 2,15

pH’s1 2 olacak sekilde hazirlanan 4- Kloro 2- Metilfenoksiasetik asitin farkli baslangic
konsantrasyonlar1 i¢in (25, 50, 100, 125, 150, 175, 200 mg/L) 1 saat siireyle 0,01g/100
mL kati/s1v1 oraninda yiiriitiilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuclar Cizelge

4.8’de topluca gosterilmistir.
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stok  ¢ozeltiyle

hazirlanan farkli

baslangic  herbisit

konsantrasyonlarinda (Co); herbisit’in denge konsantrasyonlart (Cgenge), adsorplanan miktarlari
(q), ylzde giderim ve taneciklerin zeta potansiyellerinin ({) belirlendigi adsorpsiyon

deneylerinden elde edilen sonuglar

Co (mg/L) Cda(mg/L) g (mg/qg) % R ¢ (mV)

25 4,02 209,8 83,92 -25,8
50 10,62 393,8 78,76 -19,4
75 15,65 593,5 79,13 -15,2
100 20,78 792,2 79,22 -13,1
125 26,75 982,5 78,60 -10,8
150 32,45 1175,5 78,36 -8
175 37,78 1372,2 78,41 1,7
200 44,92 1550,8 77,54 7,1

4.3. Herbisit Adsorbsiyonunun Elekrolit ile Degisimi

AICI3 elektrolit ¢ozeltisiyle hazirlanan 2.4 diklorofenoksiasetik asitin farkli baslangig
konsantrasyonlar1 i¢in (25, 50, 100, 125, 150, 175, 200 mg/L) 1 saat siireyle 0,01g/100

mL kati/s1v1 oraninda yiiriitiilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuglar Cizelge

4.9.°da topluca gosterilmistir.

Cizelge 4.9. AICI3 elektrolit ¢ozeltiyle hazirlanan farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda (Co);

herbisit’in denge konsantrasyonlart (Cgenge), adsorplanan miktarlar1 (q),

ylizde giderim ve

taneciklerin zeta potansiyellerinin ({) belirlendigi adsorpsiyon deneylerinden elde edilen

sonuglar
Co (mg/L) Cda(mg/L) g (mg/g) % R £ (mV)
25 0 250 100 20,45
50 2,99 470,1 94,02 14,93
75 8,43 665,7 88,76 11,10
100 15,27 847,3 84,73 11,17
125 21,77 1032,3 82,58 10,71
150 27,85 12215 81,43 9,13
175 33,89 1411,1 80,63 5,01
200 39,81 1601,9 80,09 4,72
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NaCl elektrolit ¢ozeltisiyle hazirlanan 2.4 diklorofenoksiasetik asitin farkli baslangi¢
konsantrasyonlar1 i¢in (25, 50, 100, 125, 150, 175, 200 mg/L) 1 saat siireyle 0,01g/100

mL kati/s1v1 oraninda yiiriitiilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuclar Cizelge

4.10°da topluca gosterilmistir.

Cizelge 4.10. NaCl elektrolit ¢cozeltiyle hazirlanan farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda (Co);

herbisit’in denge konsantrasyonlari (Cgenge), adsorplanan miktarlart (q),

ylizde giderim ve

taneciklerin zeta potansiyellerinin ({) belirlendigi adsorpsiyon deneylerinden elde edilen

sonuglar

Co Cd q o

(mg/L) (mg/L) (mglg) y (mV)
25 1,03 239,7 95,88 -21,64
50 6,18 438,2 87,64 -26,72
75 11,16 638,4 85,12 -20,11
100 16,34 836,6 83,66 -11,66
125 20,68 1043,2 83,45 -10,79
150 27,49 1225,1 81,67 -8,87
175 37,65 1373,5 78,48 -1,72
200 40,10 1599 79,95 -6,17

AICI3 elektrolit ¢ozeltisiyle hazirlanan 4- Kloro 2- Metilfenoksiasetik
baslangi¢c konsantrasyonlari i¢in (25, 50, 100, 125, 150, 175, 200 mg/L) 1
0,01g/100 mL kati/sivi oraninda yiiriitiilen adsorpsiyon deneylerinden

sonuclar Cizelge 4.11°de topluca gosterilmistir.

asitin farkli
saat slireyle

elde edilen
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Cizelge 4.11. AICI; elektrolit ¢ozeltiyle hazirlanan farkli baglangi¢c konsantrasyonlarinda (Co);
herbisit’in denge konsantrasyonlari (Cgenge), adsorplanan miktarlar1 (q), yiizde giderim ve
taneciklerin zeta potansiyellerinin ({) belirlendigi adsorpsiyon deneylerinden elde edilen
sonuglar

Co Cd q % R ¢
(mg/L) (mg/L) (mg/g) (mV)
25 0,45 2455 98,20 19,90
50 4,12 458,8 91,76 25,12
75 10,35 646,5 86,20 27,51
100 15,52 844.8 84,48 36,99
125 20,68 1043,2 83,45 37,22
150 28,15 1218,5 81,23 38,03
175 32,38 1426,2 81,49 39,01
200 35,62 1643,8 82,19 41,17

NaCl elektrolit ¢ozeltisiyle hazirlanan 4- Kloro 2- Metilfenoksiasetik asitin farkli
baslangi¢c konsantrasyonlar1 i¢in (25, 50, 100, 125, 150, 175, 200 mg/L) 1 saat siireyle
0,01g/100 mL Kkati/sivi oraninda yiiriitiilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen

sonuclar Cizelge 4.12°de topluca gosterilmistir.

Cizelge 4.12. NaCl elektrolit ¢ozeltiyle hazirlanan farkli baglangi¢ herbisit konsantrasyonlarinda
(Co); herbisit’in denge konsantrasyonlart (Cgenge), adsorplanan miktarlari (q), yilizde giderim ve
taneciklerin zeta potansiyellerinin ({) belirlendigi adsorpsiyon deneylerinden elde edilen
sonuglar

Co Cd q % R o
(mg/L) (mg/L) (mg/g) (mV)
25 4,48 205,2 82,08 -40,7
50 9,35 406,5 81,30 -29,8
75 12,78 622,2 82,96 -18,8
100 16,98 830,2 83,02 -14,5
125 22,08 1029,2 82,33 -10,2
150 28,85 12115 80,76 -5,17
175 34,45 1405,5 80,31 -4,42

200 42,65 1573,5 78,67 -4,12
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4.4. Desorpsiyon Deneylerine Ait Bulgular

250 mg/L’lik 2.4 diklorofenoksiasetik asit herbisit madde baslangi¢ konsantrasyonunda

gerceklestirilen desorpsiyon deneylerine ait bulgular Cizelge 4.13’de verilmistir.

Cizelge 4.13. Desorpsiyon isleminden sonra elde edilen orneklerin; farkli baslangi¢c herbisit
konsantrasyonlarinda (Co); herbisit’in denge konsantrasyonlari (Ceenge) Ve adsorplanan
miktarlarin (q) belirlendigi desorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuglar

Co (mg/L) Ca(mg/L) g (mg/g)
25 4,37 206,3
50 3,89 461,1
75 4,79 702,1
100 4,89 951,1
125 4,54 1204,6
150 4,31 1456,9
175 4,34 1706,6
200 5,15 19485

250 mg/L’lik 4- Kloro 2- Metilfenoksiasetik asitin farkli baslangi¢c konsantrasyonlari
icin gergeklestirilen desorpsiyon deneylerine ait bulgular Cizelge 4.14’de verilmistir.

Cizelge 4.14. Desorpsiyon isleminden sonra elde edilen Orneklerin; farkli baslangic
konsantrasyonlarinda (Co); herbisit’in denge konsantrasyonlart (Ceenge) Ve adsorplanan
miktarlarin belirlendigi desorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuglar

Co Cd q
(mg/L) (mg/L) (mg/9)
25 7,52 174.8
50 8,15 418,5
75 8,35 66,5
100 8,92 910,8
125 9,38 1156,2
150 8,92 1410,8
175 9,15 1658,5

200 9,55 1904,5
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5. TARTISMA ve SONUC

5.1. Herbisit Adsorpsiyon Deneylerine Ait Sonug¢lar

Bu béliimde; tarimsal alanda yaygin olarak kullanilan iki herbisitin ((2.4 Dikloro
fenoksi asetik asit (H1) ve 4- Kloro 2-metil fenoksi asetik asit (H2)), ticari toz aktif
karbon iizerine adsorpsiyonundan elde edilen bulgular ve ¢esitli degiskenlerin

adsorpsiyon iizerine etkisinin incelendigi deneylerden sonuglar verilmistir.

5.1.1. 2.4 Dikloro fenoksi asetik asit’in (H1) Toz aktif karbon iizerindeki
adsorpsiyonun, adsorbsiyon siiresi ile degisimin incelendigi deneylerden elde edilen

sonuclar

2,4 Dikloro fenoksi asetik asit ‘in (H1) adsorpsiyonunun, adsorpsiyon siiresiyle
degisimini incelemek ic¢in farkli herbisit baslangic konsantrasyonlarinda yapilan

deneylerden elde edilen sonuglar, Sekil 5.1°de grafiksel olarak gosterilmistir.

1800 -~

—il— 25 ppm

—— 50 ppm

1200 —A—75 ppm

—>— 100 ppm

—— 125 ppm

600 —B— 150 ppm

q (mg/g)

—o— 175 ppm

A— 200 ppm

t (dk)

Sekil 5.1. 2,4 Diklorofenoksiasetik asit’in (H1)farkli baslangi¢c konsantrasyonlari i¢in

adsorplanan miktarin adsorpsiyon siiresiyle degisimi
(Sicaklik 298 K, pH: dogal pH, karistirma hizi 120 rpm, kati/siv1 orani: 0, 01/100 g/ml)
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Sekil 5.1°de goriildiigii gibi, tiim herbisit baslangi¢ konsantrasyonu ig¢in yaklagik 10
dakikalik adsorbsiyon siiresinin denge adsorpsiyonuna erigsmek icin yeterli oldugu
goriilmektedir. Bu siire oldukga kisa olup adsorbsiyonun fiziksel etkilesimler tizerinden
gerceklestirildigini  isaret etmektedir. Ayni sekilden, artan baslangic herbisit
konsantrasyonuyla denge adsorplanan miktarlarinin (saturasyon degerlerinin) da

beklendigi gibi arttig1 goriilebilir.

120
—8—25 ppm
100 L i PP
? g ——50 ppm
80 —>—75 ppm
[a'4 —¥— 100 ppm
X 60 —6— 125 ppm
40 —>— 150 ppm
—&— 175 ppm
20 —i— 200 ppm
0 T T 1
60 80 100
t (dk)

Sekil 5.2. 2,4 Diklorofenoksiasetik asit’in (H1) farkli baslangi¢ konsantrasyonlari igin
yiizde giderimin adsorpsiyon siiresiyle degisimi

(Kati/s1vt orani: 0,01/100 g/ml, sicaklik 298 K, pH: dogal pH, karistirma hiz1 120 rpm, kati/stvi orani:
0,01/100 g/ml)

Sekil 5.2, 2,4 Dikloro fenoksi asetik asit herbisitinin farkli baslangi¢ konsantrasyonlari
i¢in giderim yiizdelerinin adsorpsiyon siiresi ile degisimini gostermektedir. Bu sekilden,
10  dakikalik  adsorpsiyon siiresinde  diisiik  konsantrasyonlarda  herbisit
gideriminin %100 civarinda oldugu artan baslangi¢ konsantrasyonlarinda ise giderim
oraninin %80 civarina diistiigli goriilmektedir. Yiksek 2,4 Diklorofenoksiasetik asit
baslangi¢ konsantrasyonlarinda yiizde giderimde gozlemlenen kismi azalma,
adsorbsiyonla adsorbent yilizeyinde isgal edilen aktif merkezlerin sayisinin dereceli

olarak azalmasi beklentisiyle uyumludur.
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5.1.2. 4-Kloro 2-metilfenoksi asetik asit’in (H2) toz aktif karbon iizerindeki
adsorpsiyonunun, adsorbsiyon siiresi ile degisimin incelendigi deneylerden elde

edilen sonuclar

4-Kloro 2-metilfenoksi asetik asit’in (H2) adsorpsiyonunun, adsorpsiyon siiresiyle
degisimini incelemek icin farkli herbisit baslangic konsantrasyonlarinda yapilan

adsorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuglar, Sekil 5.3°te grafik edilmistir.

1800 -
- —&— 25 ppm
—O
—— 50 ppm
= — ]
1200 —&—75ppm
- —u
—>*— 100 ppm
?.0 NC
= ) ) —&— 125 ppm
£ 600 = ©  —8—150ppm
o * * —6—175ppm
= ] A— 200 ppm
0 T 1
60 90

t (dk)

Sekil 5.3. 4- Kloro 2- metilfenoksi asetik asit’in (H2) farkli baslangi¢ konsantrasyonlari

i¢in adsorplanan miktarin adsorpsiyon siiresiyle degisimi
(Sicaklik 298 K, pH: dogal pH, karigtirma hiz1 120 rpm, kati/sivi orani: 0,01/100 g/ml).

Sekil 5.3’den tiim herbisit (H2) baslangi¢ konsantrasyonu i¢in yaklasik 10 dakikalik
adsorbsiyon siiresinin denge adsorpsiyonuna erigsmek i¢in yeterli oldugu goriilmektedir.
Bu siire oldukca kisa bir silire olup, adsorbsiyonun fiziksel etkilesimler iizerinden
gerceklestirildigini  gostermektedir. Aymi  sekilden artan baslangic  herbisit
konsantrasyonuyla denge adsorplanan miktarlarin (saturasyon degerlerinin) beklendigi

gibi arttig1 goriilebilir.
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120 -
_ —8—25 ppm
100 =~ 9
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o
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Sekil 5.4. 4- Kloro 2- metilfenoksi asetik asit’in (H2) farkli baslangi¢ konsantrasyonlari
icin yiizde giderimin adsorpsiyon siiresiyle degisimi
(Sicaklik 298 K, pH: dogal pH, karigtirma hiz1 120 rpm, kati/sivi orani: 0,01/100 g/ml).

Sekil 5.4’de 4- Kloro 2- Metilfenoksiasetik asit herbisitinin farkli baslangig
konsantrasyonlar1 i¢in giderim yilizdelerinin adsorpsiyon siiresi ile degisimini
gostermektedir. Bu sekilden 10 dakikalik adsorpsiyon siiresinde, diisiik
konsantrasyonlarda herbisit gideriminin %100 civarinda oldugu artan baslangig
konsantrasyonlarinda ise %80 civarma diistigii goriilmektedir. Yiiksek 4- Kloro 2-
metilfenoksi asetik asit (H2) baslangi¢ konsantrasyonlarinda yiizde giderimde gozlenen
kismi azalma, adsorbsiyonla adsorbent yiizeyinde isgal edilen aktif merkezlerin oransal

olarak kismen azalmasiyla iligkilendirilebilir.

5.2. Adsorpsiyon izoterm Analizleri ve Adsorpsiyon Uzerine Sicaklhigin Etkisi

Bu boliimde iki farkli sicaklikta (298 ve 310 K) 2,4 Diklorofenoksi asetik asit (H1) ve
4- Kloro 2- metilfenoksi asetik asit (H2) herbisitlerinin adsorbsiyon izotermleri

incelenmistir.
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5.2.1. iki Farkh Sicakhikta, 2,4 Diklorofenoksi asetik asite ait adsorpsiyon

izotermleri
1800 -
PR
T
y 2
1200 - . ::/
@ e
P
oo _z=
€ -t
- e ------ 298K
o ,,I/
600 4 -~ - = - 310K
W
[ ]
0 ‘ T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Cy (mg/L)

Sekil 5.5. 298 ve 310 K’de 2.4 diklorofenoksi asetik asit (H1) denge
konsantrasyonlariyla adsorplanan miktarlarin degisimi

Sekil 5.5’ten, 2,4 Diklorofenoksi asetik asit’in (H1) adsorplanan miktarinin, artan denge
konsantrasyonu ile baslangicta yiiksek bir verim sergileyerek sarp bir sekilde arttigi ve
orta denge konsantrasyon arali§inda adsorpsiyon veriminde nispi bir azalmanin oldugu
ve yliksek denge konsantrasyonunda adsorblanan miktarlarin diizenli olarak arttid
goriilebilir. Iki farkl1 sicaklikta gizilen izotermlerin kiyaslanmasindan yiiksek sicaklikta
adsorpsiyon veriminin nispeten arttigi goriilmektedir. Bu kismi artig, adsorpsiyonun
endotermik dogasiyla liskilendirilebilir. Her iki sicaklikta elde edilen izoterm sekilleri
Tip 1 izoterm sekliyle uyumludur. Diger yandan, 298 K’de 2,4 diklorofenoksi asetik asit
(H1) denge konsantrasyonlartyla zeta potansiyel ve elektriksel iletkenlik degerlerinin

degisimi de Sekil 5.6’da grafik edilmistir.



62

0 T T T 200
10 20 30 40
A
4
-5 - ----zp .7
4 —
L’ F 150 £
- -& - iletkenlik L’ L
-10 4 L7 -g
/‘/
Q .. ke - 100 2
Tm. L& X
_15 ~~~~~~ . / . 7, E
el 9
- -A7 L S ]
,A """"" '\\ - 50 —
-20 ’/ \~\~
. Ll e n
-25 -0
Cd (mg/L)

Sekil 5.6. 298 K’de 2,4 diklorofenoksi asetik asit (H1) denge konsantrasyonlariyla zeta
potansiyel ve elektriksel iletkenlik degerlerinin degisimi

Sekil 5.6’dan, artan denge konsantrasyonu ile elektriksel iletkenlik degerlerinin arttig1
ve zeta potansiyel degerlerinin de daha biiyiik negatif degerler aldig1 goriilmektedir. Bu
durum herbisitin aktif karbon yiizeyine agirlikli olarak hidrofobik baglanma ile
adsorplandigini isaret etmektedir. Iyonik siddetin artmasi da herbisitin iyon formunda

mevcudiyetini teyit etmektedir.
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5.2.2. Iki Farkh Sicaklikta, 4 Kloro 2 metilfenoksi asetik asite ait adsorpsiyon

izotermleri
2000 -
1600 - el
a’—'!‘/,
i
= 1200 - it
~ Pt
ob _»%
E = 298K
£ - s
o 800 - -
A - -m - 310K
a0 { A
7
0 T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Cq (mg/L)

Sekil 5.7. 298 ve 310 K’de 4- Kloro 2- Metilfenoksiasetik (H2) denge
konsantrasyonlariyla adsorplanan miktarlarin degisimi

Sekil 5.7°den, 4- Kloro 2- Metilfenoksiasetik’in (H2) adsorplanan miktarinin, artan
denge konsantrasyonu ile baglangigta yiiksek bir verim sergileyerek sarp bir sekilde
artt1igi ve orta denge konsantrasyon araliginda adsorpsiyon veriminde nispi bir
azalmanin oldugu ve yiiksek denge konsantrasyonunda adsorblanan miktarlarin diizenli
olarak arttign goriilebilir. Iki farkli sicaklikta cizilen izotermlerin kiyaslanmasindan
yiiksek sicaklikta adsorpsiyon veriminin nispeten arttigi goriilmektedir. Bu kismi artig,
adsorpsiyonun endotermik dogasiyla liskilendirilebilir. Her iki sicaklikta elde edilen
izoterm sekilleri Tip 1 izoterm sekliyle uyumludur. Diger yandan, 298 K’de 4- Kloro 2-
metilfenoksiasetik asit (H2) denge konsantrasyonlartyla zeta potansiyel ve elektriksel

iletkenlik degerlerinin degisimi de Sekil 5.8’de grafik edilmistir.
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Sekil 5.8. 298 K’de 4- Kloro 2- metilfenoksiasetik asit (H2) denge konsantrasyonlariyla
zeta potansiyel ve elektriksel iletkenlik degerlerinin degisimi

Sekil 5.8’den, artan denge konsantrasyonu ile elektriksel iletkenlik degerlerinin arttig1
ve zeta potansiyel degerlerinin de daha biiyiik negatif degerler aldig1 goriilmektedir. Bu
durum herbisitin aktif karbon yiizeyine agirlikli olarak hidrofobik baglanma ile
adsorplandigini isaret etmektedir. Iyonik siddetin artmasi da herbisitin iyon formunda

mevcudiyetini teyit etmektedir.

25°C’de 2,4 diklorofenoksi asetik asit ve 4- Kloro 2- metilfenoksiasetik asit i¢in farkli
baslangi¢c konsantrasyonlarinda, 60 dk adsorpsiyon siiresinde, 0.01/100 g/ml kati/s1v1
oraninda ve 120 rpm karistirma hizinda gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde
edilen aktif karbon 6rneklerinin SEM goriintiileri sekil 5.8’de verilmistir. Ayrica, Toz
aktif karbon, 2,4 diklorofenoksi asetik asit ve 4- Kloro 2- metilfenoksiasetik asit

orneklerinin SEM goriintiileri de Sekil 5.8’de gosterilmistir.
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Sekil 5.9. Toz aktif karbon (a), 2.4 diklorofenoksi asetik asit (b) ve 4- Kloro 2-
metilfenoksiasetik asit (¢) 6rneklerinin SEM goriintiileri

2,4 Diklorofenoksi aseti

4-Kloro 2-metilfenoksi
asetik asit

Sekil 5.10. 25°C’de 2.4 diklorofenoksi asetik asit ve 4- Kloro 2- metilfenoksiasetik asit i¢in
farkli baglangi¢ konsantrasyonlarinda, 60 dk adsorpsiyon siiresinde, 0,01/100 g/ml kati/siv1
oraninda ve 120 rpm karigtirma hizinda gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen
aktif karbon 6rneklerinin SEM goriintiileri

Sekil 5.10’dan toz aktif karbonun silindirik gézenek geometrisi agik¢a goriilmekte olup
bu gorintiiller artan baglangic konsantrasyonuyla c¢ok biiyiikk bir degisim
gostermemektedir. Bu sebeple olast morfolojik degisimlerin ¢ok daha kii¢iikk mikro ve

mezo gozeneklerde gergeklesmis oldugu tahmin edilmektedir. Sekil 5.9°da ki ham toz
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aktif karbonun SEM goriintiisii ile de adsorpsiyon sonrasi orneklerin belirgin bir

morfolojik farklilig1 gozlenmemektedir.

Ayrica, adsorpsiyon sonrasi belli oranda klor gruplar iceren H1 herbisitinin varligimi
belirlemek i¢in, 25°C’de 2.4 diklorofenoksi asetik asite (H1) ait 50 ppm’de, 60 dk
adsorpsiyon siiresinde, 0,01/100 g/ml kati/sivi oraninda ve 120 rpm karistirma hizinda
gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen herbisit iceren aktif karbon
Orneginin ve ham toz aktif karbonun farkli olgekte alinmig SEM goriintiisii, EDX

spektrumu ile birlikte Sekil 5.11°de verilmistir.

Element Kiitlece% Atomik%
CK 88.58 92.44
OK 8.20 6.42
CIK 3.22 1.14
Total 100.00

ul Scale 3931 cfs Cursar 0.000 eV

Element Kiitlece% Atomik%

CK 93.50 95.05
OK 6.44 491
CIK 0.06 0.03
Total 100.00

ull Scae 1872 cts Cursor. 0000

Sekil 5.11. 25°C’de 2.4 diklorofenoksi asetik asit i¢in 50 ppm’de, 60 dk adsorpsiyon siiresinde,
0,01/100 g/ml kati/sivi oraninda ve 120 rpm karigtirma hizinda gergeklestirilen adsorpsiyon
deneylerinden elde edilen aktif karbon 6rneginin ve ham toz aktif karbonun farkli Slgekte
alimmis SEM goriintiileri ve EDX spektrumlar

Bu sekilden ve kantitatif sonuglardan ornekteki klor varliginin adsorpsiyona dayali

oldugu acik¢a goriilmektedir.
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Sekil 5.12. 25°C’de 2,4 diklorofenoksi asetik asit i¢in farkli baslangi¢c konsantrasyonlarinda, 60
dk adsorpsiyon stiresinde, 0.01.100 g/ml kati/sivi oraninda ve 120 rpm karigtirma hizinda
gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen aktif karbon orneklerinin FTIR
spektrumlari

Sekil 5.12 incelendiginde saf 2,4-Dikloro fenoksi asetik asitin'nin FTIR spektrumunda
1733 cmde gozlenen pik, karboksil grubundaki -C=0O bagma ait oldugu
anlasilmaktadir.1309 ve 1092 cm™ bélgesindeki pikler C - O - C'nin asimetrik ve
simetrik titresimlerine aittir ve C - O gerilme ile birlikte O-H deformasyonu, 1232 cm’
Ideki pikten gdzlemlenmektedir (Pavlovic et al. 2005). 1480 ve 1392 cm™'deki pikler,
aromatik halkanin C = C titresimlerine ve sirasiyla alkanlarin CH3 biikme titresimlerine
karsilik gelir (Pavia et al. 2008). Ayrica, 696 cm™'deki pik C — Cl gerilme titresimini
gosterir (Arivazhagan and Meenakshi 2011). 2000 ile 1600 cm™ arasindaki birgok zayif
pik kombinasyonu adsorpsiyonun varligina isaret etmektedir (Pavia et al. 2008). Bu
bolgedeki piklerin sekli ve sayisi, aromatik halkanin birden altiya siibstite formunu

belirtmek i¢in kullanilabilir (Deokar and Mandavgane 2015).
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Sekil 5.13. 25°C’de 4- Kloro 2- metilfenoksiasetik asit i¢in farkli baslangig
konsantrasyonlarinda, 60 dk adsorpsiyon siiresinde, 0,01/100 g/ml kati/sivi oraninda ve 120
rpm karistirma hizinda gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen aktif karbon
orneklerinin FTIR spektrumlari

Sekil 5.13 incelendiginde saf 4- Kloro 2- metilfenoksiasetik asetik asitin'nin FTIR
spektrumunda aromatik halkanin C = C titresimlerine karsilik gelen piki 1494 cm™ de
goriilmektedir. 1243 ve 1076 cm™ bolgesindeki pikler C - O - C'nin asimetrik ve
simetrik titresimlerine aittir. Karboksilik gruba ait monomerik ve dimerik C=0
titresimleri 1743 cm™, C-O gerilme 1298 cm™ ve O-H biikme titresimleri 1427 cm™
deki piklere karsilik gelmektedir. Karboksilat anyonuna ait asimetrik ve simetrik
gerilme piklerinin 1598 ve 1400 cm™ bolgesinde oldugu sekilden anlagilmaktadir (De
martino et al. 2012). 2906 cm™'deki genis pik, COOH’ nin O-H germe titresiminden
kaynaklanmaktadir. 80 cm™ deki pik C — Cl gerilme titresimine atfedilebilir (Salle et al.
2017).

5.2.3. iki Farkl pH’da, 2, 4 Diklorofenoksi asetik asite ait Adsorpsiyon Izotermleri

pH:2 ve 8’de 2.4 diklorofenoksi asetik asit (H1) denge konsantrasyonlariyla

adsorplanan miktarlarin degisimi Sekil 5.12°de grafiksel olarak gosterilmistir.
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Sekil 5.14. pH:2 ve 8’de 2.4 diklorofenoksi asetik asit (H1) denge konsantrasyonlariyla
adsorplanan miktarlarin degisimi

Bu sekilden, bazik pH’da elde edilen izotermin asidik pH’da elde edilen izoterme gore
hem daha diisiik adsorpsiyon etkinligi hem de kismen diisiik adsorpsiyon verimi
sergiledigi goriilmektedir. Bazik pH’ herbisitin karboksil grubunun iyonlagmasiyla
pozitif yiik kazanmasinin, agirlikli olarak hidrofobik etkilesimlerle aktif karbon
yiizeyine adsorplanan herbisit molekiillerinin olas1 elektrostatik itmelerden dolay1
adsorpsiyon etkinliginde azalma beklenilebilmektedir. Sekil 5.14’ten,asidik pH’da zeta
potansiyel degerlerinin artan denge konsantrasyonuyla kismen azalmakla birlikte pozitif
degerler aldigy, elektrisel iletkenlik degerlerinin ise diisiik denge konsantrasyonlarinda
nispeten sabit kaldig1 ve daha sonra artan denge konsantrasyonuyla arttig1 goriilebilir.
Diisiik pH’da daha yiiksek adsorpsiyon verim ve etkinligi de herbisit iyonlagsmasinin
asidik pH’ya duyarhiligimi gostermekte olup, buna bagli olarakelektirsel iletkenlik
degerlerinde gozlenen degisim beklenen bir sonuctur. Pozitif zeta potansiyel degerleride
Belli miktar proton adsorpsiyonuna atfedilebilir. Yiiksek pH’da hem elektrisel iletkenlik
hem de zeta potansiyel degerlerinde gozlenen degisim azalan adsorpsiyon etinligi ile

paralellik gostermektedir.
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Sekil 5.15. pH:2 ve 8’de 2.4 diklorofenoksi asetik asit (H1) denge konsantrasyonlariyla
zeta potansiyel ve elektriksel iletkenlik degerlerinin degisimi

pH:2 ve 8’de 2.4 diklorofenoksi asetik asit i¢in farkli baslangi¢c konsantrasyonlarinda,
60 dk adsorpsiyon siiresinde, 0,01/100 g/ml kati/sivi oraninda ve 120 rpm karigtirma
hizinda gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen aktif karbon drneklerinin
SEM goriintiileri ve pH:2’de 2,4 diklorofenoksi asetik asit igin 200 ppm’de, 60 dk
adsorpsiyon siiresinde, 0.01.100 g/ml kati/sivi oraninda ve 120 rpm karistirma hizinda
gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen aktif karbon 6rneginin farklh
Olgekte alinmig SEM goriintiileri ve EDX spektrumlar sirasiyla, Sekil 5.14 ve 5.15’de
verilmistir. Bu sekillerden, bazik pH’nmin adsorbent ylizey morfolojisin de kismi
farklilasmaya yol agtig1 ve temsili olarak se¢ilen 6rnegin, klor igeriginin de hem dogal
pH hem de bazik pH’daki degerlerden yiiksek oldugu anlagilmaktadir. Bu durum
adorpsiyon etkinligindeki artmayi agik¢a ortaya koymaktadir.
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pH:2
2,4 Diklorofenoksi asetik asit

pH:8

Sekil 5.16. pH:2 ve 8de 24 diklorofenoksi asetik asit i¢in farkli baslangic
konsantrasyonlarinda, 60 dk adsorpsiyon siiresinde, 0,01/100 g/ml kati/sivi oraninda ve 120
rpm karistirma hizinda gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen aktif karbon
orneklerinin SEM goriintiileri

Element Kiitlece%  Atomik%

CK 86.06 90.97
OK 9.28 7.36
CIK 4.66 1.67
Total 100.00

e 4980 s s 0000

Sekil 5.17. pH:2’de 2,4 diklorofenoksi asetik asit i¢in 200 ppm’de, 60 dk adsorpsiyon siiresinde,
0.01.100 g/ml kati/sivi oraninda ve 120 rpm karistirma hizinda gergeklestirilen adsorpsiyon
deneylerinden elde edilen aktif karbon Orneginin farkli 6lgekte alinmis SEM goriintiileri ve
EDX spektrumlari

Ayrica, pH:2’de 2,4 diklorofenoksi asetik asit i¢in farkli  baslangic
konsantrasyonlarinda, 60 dk adsorpsiyon siiresinde, 0.01.100 g/ml kati/s1v1 oraninda ve
120 rpm karistirma hizinda gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen aktif

karbon 6rneklerinin FTIR spektrumlari da Sekil 5.17’de topluca verilmistir.
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Sekil 5.18. pH:2’de 2,4 diklorofenoksi asetik asit i¢in farkli baslangic konsantrasyonlarinda, 60
dk adsorpsiyon siiresinde, 0.01.100 g/ml kati/sivi oraninda ve 120 rpm karigtirma hizinda
gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen aktif karbon orneklerinin FTIR
spektrumlari

Sekil 5.18 incelendiginde saf 2,4-Dikloro fenoksi asetik asitin'nin FTIR spektrumunda
1733 cm™'de gozlenen karboksil grubuna ait -C=0 bagmin konsantrasyon arttik¢a
kayboldugu anlasiimaktadir.1309 ve 1092 cm™ bélgesindeki C - O - C'nin asimetrik ve
simetrik titresimlerine ait piklerinin 1315 ve 1069 cm™ bdlgesine kaydig
goriilmektedir. C - O gerilme ile birlikte O-H deformasyonu, 1232 cm™'deki pikten
gozlemlenmektedir (Pavlovic et al. 2005). 1480 cm™'deki keskin pik aromatik halkanin
C = C titresimlerine karsilik gelir (Pavia et al. 2008). Ayrica, 696 cm™'deki C — Cl
gerilme titresiminin piki 50 ppmden sonra kayboldugu FTIR spektrumundan
goriilmektedir (Arivazhagan and Meenakshi 2011). 2000 ile 1600 cm™ arasindaki
adsorpsiyonun varligini gosteren pik 150 ppmde 2360 cm™ bélgesinde keskin bir
seklinde goriilmektedir (Pavia et al. 2008).

5.2.4. 1ki Farkh pH’da, 4 Kloro 2 metilfenoksi asetik asite ait adsorpsiyon

izotermleri

pH:2 ve 8’de 4 Kloro 2 metilfenoksi asetik asit (H2) denge konsantrasyonlariyla

adsorplanan miktarlarin degisimi ve farkli baslangic konsantrasyonlarinda, 60 dk
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adsorpsiyon siiresinde, 0.01.100 g/ml kati/sivi oraninda ve 120 rpm karistirma hizinda
gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen aktif karbon 6rneklerinin SEM

gorintiileri sirasiyla, Sekil 5.19 ve 5.20°de gosterilmistir.

2000
.
1600 - -
/"” - - - -
N 2
- -7
= 1200 A /,' /’.,
o L e
E 1 -
S— ”” - s -
T 800 ¥ 2
» e
-
” .- --4—--pH2
400 ,/' A
[ .- - - Phs8
¢ I i
rd
,/
O . T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Cq (mg/L)

Sekil 5.19. pH:2 ve 8de 4 Kloro 2 metilfenoksi asetik asit (H2) denge
konsantrasyonlariyla adsorplanan miktarlarin degisimi

Sekil 5.20’de, pH:2 ve 8’de 4 Kloro 2 metilfenoksi asetik asit (H2) denge
konsantrasyonlariyla zeta potansiyel ve elektriksel iletkenlik degerlerinin degisimi

grafiksel olarak verilmistir.



74

30 - 3000
l __-A
\ A’
20 /!
| /
Sao ’
‘~. ________ _..~~~~ // —
_____ a , £
10 g L 2000 &
~L (%]
.-
A - £
Q O T ‘k T T * 1
N P ._ — —
10-& 20 o 30 40 =
/, ./ E
- /. ......... Peorerrerernseanes P )
-10 4 K Rt - 1000 =<
- ol > )
I R S
, "
-20 4 //*
{ i --4--pH2 zp
-30 - e ¥ee ph 8 2P L o
Cd (mg/L) - -& - pH2 iletkenlik

— & — ph 8 iletkenlik

Sekil 5.20. pH:2 ve 8’de 4 Kloro 2 metilfenoksi asetik asit (H2) denge
konsantrasyonlariyla zeta potansiyel ve elektriksel iletkenlik degerlerinin degisimi

Sekil 5.20°den, 4,kloro 2 metilfenoksi asetik asit (H2) halinde, diisik pH’da zeta
potansiyel degerlerinin, artan denge konsantrasyonuyla kismen azalmakla birlikte
pozitif degerler aldigi, elektrisel iletkenlik degerlerinin 1ise diisiik denge
konsantrasyonlarinda nispeten sabit kaldigi ve daha sonra artan denge
konsantrasyonuyla arttig1 goriilebilir. Diisiik pH’da daha yiiksek adsorpsiyon verim ve
etkinligi de herbisit iyonlagmasinin asidik pH’ya duyarliligin1 gostermekte olup, buna
bagli olarakelektirsel iletkenlik degerlerinde gozlenen degisim beklenen bir sonugtur.
Pozitif zeta potansiyel degerleride Belli miktar proton adsorpsiyonuna atfedilebilir.
Yiiksek pH’da hem elektrisel iletkenlik hem de zeta potansiyel degerlerinde gézlenen

degisim azalan adsorpsiyon etinligi ile paralellik gostermektedir.
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pH:2

pH:8
4-Kloro 2-metilfenoksi asetik asit

Sekil 5.21. pH:2 ve 8de 4- Kloro 2- metilfenoksiasetik asit i¢in farkli baslangig
konsantrasyonlarinda, 60 dk adsorpsiyon siiresinde, 0.01.100 g/ml kati/sivi oraninda ve 120
rpm karistirma hizinda gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen aktif karbon
orneklerinin SEM goriintiileri

Ayrica, pH:8’de 4- Kloro 2- metilfenoksiasetik asit asit igin farkli baglangic
konsantrasyonlarda, 60 dk adsorpsiyon stiresinde, 0.01.100 g/ml kati/siv1 oraninda ve
120 rpm karigtirma hizinda gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen aktif
karbon orneklerinin farkli 6lgekte alinmis SEM goriintiileri ve EDX spektrumlar1 da
Sekil 5.21°de topluca verilmistir. Sekil 5.19’dan, bazik pH’da elde edilen izotermin
asidik pH’da elde edilen izoterme gore hem daha diisiik adsorpsiyon etkinligi hem de
kismen digiik adsorpsiyon verimi sergiledigi gorilmektedir. Bazik pH’ herbisitin
karboksil grubunun iyonlagmasiyla negatif yiik kazanmasinin, agirlikli olarak
hidrofobik etkilesimlerle aktif karbon ylizeyine adsorplanan herbisit molekiillerinin
olasi  elektrostatik  itmelerden  dolayr  adsorpsiyon  etkinliginde  azalma
beklenilebilmektedir. Bu sekillerden, bazik pH’nin adsorbent ylizey morfolojisin de
kismi farklilasmaya yol actig1 ve farkli baslangi¢ konsantrasyonlarainda adsopsiyon
islemine tabi tutulmus orneklerin, klor igeriklerininn 200 ppm hari¢ artan baslangi¢

konsantrasyonuyla dereceli olarak artti§ anlagilmaktadir. Bu durum adorpsiyon
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etkinliginin herbisit konsantrasyonuna bagimliligini ve adsorpsiyonun belirgin sekilde

gerceklestigni agikca ortaya koymaktadir.

Element Kiitlece  Atomik

Spectrun 1 % %
CK 90.89 93.80
c oK 6.79 5.26
[oR
o
o Na K 0.65 0.35
[Te)
CIK 1.67 0.58
Ul Scale 12056 chs Cursar. 0.000 Total 100 00
Element | Kiitlece  Atomik
% %
CK 90.10 93.61
c OK 6.51 5.08
[oR
iy NaK |072 039
o a . .
=]
CIK 2.23 0.78
b1 % 45 5T 8
Wl Scale 12056 cts Cursor 0.000 kel Ca K 044 014
Total 100.00
Element | Kiitlece  Atomik
% %
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Sekil 5.22. pH:8°’de 4- Kloro 2- metilfenoksiasetik asit asit icin farkli baglangic
konsantrasyonlarda, 60 dk adsorpsiyon siiresinde, 0.01.100 g/ml kati/s1v1 oraninda ve 120 rpm
karistirma hizinda gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen aktif karbon
orneklerinin farkli dlgekte alinnms SEM goriintiileri ve EDX spektrumlari
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pH:2’de 4- Kloro 2- metilfenoksi asetik asit i¢in farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda,
60 dk adsorpsiyon siiresinde, 0.01.100 g/ml kati/sivi oraninda ve 120 rpm karistirma
hizinda gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen aktif karbon 6rneklerinin

FTIR spektrumlar1 Sekil 5.22°de topluca verilmistir.

H2 50 ppm H2 100 ppm
——H2 150 ppm ——H2 200 ppm
—H2

%T

4000 3400 2800 2200 1600 1000 400
cm !

Sekil 5.23. pH:2’de 4- Kloro 2- metilfenoksiasetik asit igin farkli baslangic
konsantrasyonlarinda, 60 dk adsorpsiyon siiresinde, 0.01.100 g/ml kati/sivi oraninda ve 120
rpm karistirma hizinda gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen aktif karbon
orneklerinin FTIR spektrumlari

Sekil 5.23 incelendiginde saf 4- Kloro 2- metilfenoksiasetik asetik asitin'nin FTIR
spektrumunda aromatik halkanin C=C titresimlerine ait 1494 cm™’deki pikin
konsantrasyon arttikca 1516 cm™ bolgesine kaydig goriilmektedir. 1243 ve 1076 cm™
bolgesindeki C-O-C'nin asimetrik ve simetrik titresimlerine ait piklerin konsantrasyon
degisimiyle kayboldugu sekilden anlasilmaktadir. Karboksilik gruba ait monomerik ve
dimerik C=O titresimleri 1742 cm™ deki pike karsilik gelmektedir. Karboksilat
anyonuna ait asimetrik ve simetrik gerilme piklerinin 1598 ve 1400 cm™ bolgesinde
oldugu sekilden anlasilmaktadir (De martino et al. 2012). 2906 cm™'deki COOH’nin O-
H germe titresimi isaret eden genis piki, 2360 cm™ bolgesinde goriilmektedir.

800 cm™'deki pik C — Cl gerilme titresimine atfedilebilir (Salle et al. 2017).
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5.2.5. ki Farkh Elektrolit varhginda, 2,4 Diklorofenoksi asetik asite ait

Adsorpsiyon Izotermleri

Iki farkli elektrolit icin 2.4 diklorofenoksi asetik asitin (H1) denge konsantrasyonlariyla
adsorplanan miktarlarin degisimi Sekil 5.24°de grafiksel olarak gosterilmistir. Ayrica,
ayn1 elektrolitler ve ayn1 herbisit (H1) i¢in denge konsantrasyonlariyla zeta potansiyel

ve elektriksel iletkenlik degerlerinin degisimi de Sekil 5.23’de verilmistir.
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Sekil 5.24. iki farkli elektrolit icin 2.4 diklorofenoksi asetik asit (H1) denge
konsantrasyonlariyla adsorplanan miktarlarin degisimi

Bu sekilden, mono ve trivalent katyon varliginda 2.4 diklorofenoksi asetik asit (H1) icin
elde izoterm karakteristiklerinin benzer oldugu Oriilmektedir. Degerliklerine
bakilmaksizin elektrolit varliginin adsorpsiyon veriminde artisa yol acmis olmasi,

herbisit molekiillerinin ¢6zeltiden uzaklagsma egilimindeki artma ile agiklanabilir.
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Sekil 5.25. iki farkli elektrolit i¢in 2.4 diklorofenoksi asetik asit (H1) denge
konsantrasyonlariyla zeta potansiyel ve elektriksel iletkenlik degerlerinin degisimi

Sekil 5.25°de gortilebilen elktrisel iletkenlik ve zeta potansiyel degerlerinin degisim
egilimleride izoterm davranisiyla paralellik gostemektedir.AlCI3 halinde zeta potansiyel
degerlerinde gozlenen pozitif degerler hem aktif karbon yiizeyindeki olasi oksi

fonsiyonel gruplarla katyon etkilesimi hem de herbisit katyon etkilesimine atfedilebilir.

5.2.6. Iki farkh elektrolit varliginda, 4 Kloro 2 metilfenoksi asetik asite ait

adsorpsiyon izotermleri

Iki farkli elektrolit igin 4 Kloro 2 metilfenoksi asit (H2) denge konsantrasyonlariyla
adsorplanan miktarlarin degisimi ve ayni elektrolitler vvarliginda bu herbisitin denge
konsantrasyonuyla zeta potansiyel ve elektriksel iletkenlik degerlerinin degisimi

sirastyla, Sekil 5.26 ve 5.27°de verilmistir.
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Sekil 5.26. Iki farkli elektrolit icin 4 Kloro 2 metilfenoksi asit (H2) denge
konsantrasyonlariyla adsorplanan miktarlarin degisimi

Bu sekilden, mono ve trivalent katyon varliginda 4 Kloro 2 metilfenoksi asit (H2)icin
elde izoterm karakteristiklerinin benzer oldugu Oriilmektedir. Degerliklerine
bakilmaksizin elektrolit varliginin adsorpsiyon veriminde artisa yol agmis olmasi,

herbisit molekiillerinin ¢ézeltiden uzaklasma egilimindeki artma ile agiklanabilir.
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Sekil 5.27. Iki farkli elektrolit icin 4 Kloro 2 metilfenoksi asit (H2) denge
konsantrasyonlariyla zeta potansiyel ve elektriksel iletkenlik degerlerinin degisimi
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Sekil 5.27°de goriilebilen elktrisel iletkenlik ve zeta potansiyel degerlerinin degisim
egilimleride izoterm davranisiyla paralellik gostemektedir.AICI3 halinde zeta potansiyel
degerlerinde go6zlenen pozitif degerler hem aktif karbon yiizeyindeki olasi oksi

fonsiyonel gruplarla katyon etkilesimi hem de herbisit katyon etkilesimine atfedilebilir.

5.3. Herbisit Desorpsiyon Deneylerine Ait Sonuclar

298K’de 2.4 diklorofenoksi asetik asit (H1) i¢in adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
Sekil 5.28’de verilmistir.
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Sekil 5.28. 298K’de 2.4 diklorofenoksi asetik asit (H1) i¢in adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri

Bu sekilden, diisiik denge konsantrasyonlarinda adsorpsiyon desorpsiyon izotermlerinin
cakistigi, denge konsantrasyonunun artmasiyla genis bir adsorpsiyon desorpsiyon
histerisizinin (lob) genislemesinin meydana geldigi goriilebilir. Bu genis histerisiz
lobunun ortaya ¢ikis1 herbisit molekiillerinin 6zellikle mikro boyuttaki gézeneklerde
adsorplandig1 ve desorpsiyon egilimlerinin de giderek azaldigini isaret etmektedir. Orta
herbisit denge konsantrasyonlarinda desorpsiyon halindeki adsorplanmis miktarin

adsorpsiyon haline gore cok daha yiiksek olmasi, tutunmus tiirlerin yiliksekce kararli
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oldugunu gostermektedir. Bu sebeple aktif karbonun herbisit molekiillerinin ¢ozelti
ortamindan adsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasinda iyi bir tasiyict fonksiyonu

gosterebilecegi soylenebilir.

298K’de 4- Kloro 2- metilfenoksiasetik (H2) i¢in adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
Sekil 5.29°da gosterilmistir.
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Sekil 5.29. 298K’de 4- Kloro 2- metilfenoksiasetik (H2) igin adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri

Adsorpsiyon desorpsiyon izotermlerinin diger herbisite gore hem adsorpsiyon hem
desorpsiyon halinde adsorplanan mniktarlarin daha yiiksek degerlere ulastigi bu
sekilden goriilmektedir. Buna gore 4- Kloro 2- metilfenoksiasetik adsorplanmis haldeki
kararliligimin diger incelenen herbisite gore daha yliksek oldugu sdylenebilir. Benzer
sekilde bu herbisit icinde aktif karbonun c¢ozelti ortamindan (metabolik sartlarda)

uzaklastirma acisindan iy1 bir tasiyici olabilecegi ileri siiriilebilir.

25°C’de 2.4 diklorofenoksi asetik asit ve 4- Kloro 2- metilfenoksiasetik asit i¢in farkli

baslangi¢ konsantrasyonlarinda, 60 dk desorpsiyon siiresinde, 0,01/100 g/ml kati/siv1
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oraninda ve 120 rpm karistirma hizinda gerceklestirilen desorpsiyon deneylerinden elde

edilen aktif karbon 6rneklerinin SEM goriintiileri Sekil 5.30°da gosterilmistir.

50 ppm 100 ppm 150 ppm 200 ppm

2,4 Diklorofenoksi
asetik asit

4-Kloro 2-
metilfenoksi asetik
asit

Sekil 5.30. 25C’de 2.4 diklorofenoksi asetik asit ve 4- Kloro 2- metilfenoksiasetik asit i¢in
farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarinda, 60 dk desorpsiyon siiresinde, 0,01/100 g/ml kati/s1v1
oraninda ve 120 rpm karistirma hizinda gergeklestirilen desorpsiyon deneylerinden elde edilen
aktif karbon 6rneklerinin SEM goriintiileri

Bu sekilden aktif karbonun silindirik gbzenekli yapist ¢ok agik bir sekilde goriiniiyor
olmasina ragmen adsorpsiyon ve desorpsiyon goriintiilerinde gozlenebilir bir farklilik
belirlenememistir. Ancak, Sekil 5.31’de verilen 25°C’de 2.4 diklorofenoksi asetik asit
icin 150 ppm’de, 60 dk desorpsiyon siiresinde, 0,01/100 g/ml kati/s1v1 oraninda ve 120
rpm karistirma hizinda gergeklestirilen desorpsiyon deneylerinden elde edilen aktif
karbon Orneginin farkli Olgekte alinmis SEM goriintiileri ve EDX spektrumlarinin
incelenmesinden desorpsiyon halinde herbisitten kaynaklanan klor igeriginin oldukca
yiiksek oldugu anlagilmaktadir. Bu da desorpsiyon halinin oldukg¢a kararli oldugunu
teyit etmektedir.
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Soectrun | Element Kiitlece% Atomik%

CK 88.34 92.53
oK 7.73 6.08
CIK 3.93 1.39

Total 100.00

Ul Scale 7730 chs Cursor, 0.000

Sekil 5.31. 25°C’de 2.4 diklorofenoksi asetik asit igin 150 ppm’de, 60 dk desorpsiyon
stiresinde, 0,01/100 g/ml kati/sivi oraninda ve 120 rpm karistirma hizinda gergeklestirilen
desorpsiyon deneylerinden elde edilen aktif karbon Orneginin farkli olgekte almnmus SEM
goriintiileri ve EDX spektrumlari
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