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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

AKTIF KARBON iLE SULU COZELTILERDEN MYCLOBUTANIL TARIM
ILACININ ADSORPSIYONU

Fatma OKUS

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi

Biyoloji Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Atila YILDIZ

Yapilan caligmada tarimsal iiretimde verimin arttirilmasi ve hastaliklarin engellenmesi
icin kullanilan triazol grubu pestisitlerden bir fungisit olan myclobutanil etken
maddesinin sulu ¢ozeltilerden giderimi adsorpsiyon yontemi ile arastirilmistir.
Adsorbent olarak yiiksek oranda giderim sagladigi bilinen ticari aktif karbon
kullanilmistir. Adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli parametrelerden biri olan pH degerleri
esas alinarak ¢alisma yapilmistir. Bunun i¢in asidik ve bazik pH’larda (pH=3 ve pH=10)
adsorpsiyon parametreleri ayri ayr1 ¢alisilmis ve karsilastirilmistir. Adsorpsiyonun
Langmuir izotermine uyumlu oldugu belirlenmis termodinamik hesaplamalardan
adsorpsiyonun kendiliginden ve ekzotermik olarak gerceklestigi anlagilmistir. Ayrica
kinetik ¢aligmalar sonunda adsorpsiyonun yalanci ikinci derece hiz modeline uygun
oldugu belirlenmistir. Deney sonunda elde edilen veriler ve hesaplamalardan elde edilen

parametreler yorumlanarak 6nerilerde bulunulmustur.
Ocak 2018, 92 sayfa

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, tarim ilaglari, aktif karbon, adsorpsiyon,
myclobutanil



ABSTRACT
Master Thesis

MYCLOBUTANIL PESTICIDE ADSORPTION FROM AQUEOUS SOLUTION BY
ACTIVATED CARBON

Fatma OKUS

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Biology

Supervisor: Prof. Dr. Atila YILDIZ

In this thesis report one of the triazole group fungicide aktive ingredient myclobutanil
which is generally used for increase the agricultural yield and keep the product from
diseases, was investigated for removal from aqueous solutions. Adsorption method has
been choosen for treatment. Commercial activated carbon was used as adsorbent
because it is known with highly removal capacity. Work was done on the basis of pH
which is the most important parameter that affects adsorption mechanism. On this
purpose acidic and alkaline pH values (pH=3 and pH=10) was worked separetely and
compared. It has been determined that adsorption is compatible with Langmuir
isotherm. It has been understood from the thermodynamic calculations that adsorption
occurs spontaneously and exothermically. In addition, kinetic studies have shown that
adsorption is compatible with the pseudo second-order velocity model. The data
obtained at the end of the experiment and the parameters obtained from the calculations

were interpreted and suggested.
January 2018, 92 pages
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1. GIRIS

Gliniimiizden yaklasik 12000 y1l 6nce gerceklestigi diisliniilen tarim devrimi ile birlikte
insanlik tarihi degismis ve bilyiik medeniyetlerin temeli atilmistir. Insanlar dogada
rastgele bulunan bitkileri evcillestirmis ve hem kendileri hem hayvanlar1 igin
kullanmaya baglamistir (Baspinar vd. 2010). Yapilan tarimsal ¢alismalarda verimi
arttirmak ve riinlerin yetistirilmesinde karsilasilan aksakliklari 6nlemek i¢in tedbirler
alinmistir. Hala giiniimiizde ayn1 mantikla pek ¢ok calismalar yapilmakta ve maksimum
irlin verimi minimum zarar anlayisiyla yeni yollar aranmaktadir. Bu alanda kullanilan

en onemli maddeleri kuskusuz tarim ilaglar (pestisitler) olusturmaktadir.

Genel olarak pestisitler iiriine zarar veren hagereleri, yabani otlar1 ve hastaliklar1 kontrol
etmek icin kullanilan kimyasal ve biyolojik iiriinler olarak tanimlanmaktadir (Foo ve
Hameed 2010, Ulusoy ve Ozden 2015). Zaman icinde pek cok pestisit kullanilmis ve
gruplandirilmistir. Ozellikle son 15 yilda ucuz maliyetlerinin de sayesinde tiim diinyada
kimyasal pestisitlerin kullanim1 hizla artmistir (Wilson ve Otsuki 2004, Bulut vd. 2010,
Mathur vd. 2010, Ulusoy ve Ozden 2015). Kullanilan pestisitler istenildigi gibi verimi
arttirmig ancak tek bir organizmaya 6zel olmadiklari ve hava, su, toprak, uygulama
alanlarinin belirsizligi, cografik kosullar, nesiller yoluyla kolayca yayildiklar1 igin
kullanim alanlarinda ¢ok uzak bolgelerde bile kirlilige neden olmuslardir (Alegria ve
Shaw 1999, Valickova vd. 2016, Purna vd. 2017). Herbisitler tarimsal faaliyetlerin
yogun oldugu bolgelerde yiiksek konsantrasyonlarda tespit edilirken, insektisitler
kentsel alanlarda yiiksek derisimde tespit edilmistir (Kolpin vd. 1998, Gilliom vd.
1999).

Pestisitlerin bir boliimii dogada zaman i¢inde yok olmaktadir. Doganin tolere edemedigi
diger kimyasallar ise hiicre i¢inde birikerek ya da genis alanlara tasinarak hedef
olmayan organizmalar1 tehdit etmektedir. Dogada yok olamayan bu kimyasallar yer alt1
sularina da bulasarak 6énemli saglik sorunlarina sebep olabilecek oranlarda birikmistir.
Pestisitlerin canlilar lizerindeki zararlari; bagisiklik sistemini bozmasi, sinir endokrin ve

yeniden yapilanma sistemlerine zarar vermesi, kanserojen etki, cocuklarda beyin



hasarlari, diisiik 1Q, balik ve kus o6liimleri seklinde siralanabilir (Tabb ve Blumberg
2006, Foo ve Hameed 2010, Mnif vd. 2011, Ulusoy ve Ozden 2015, Purna vd. 2017,).

Tirkiye’de pestisit kullanim1 6zellikle 2. Diinya savasindan sora 1960’1 yillarda DDT
ile baglamistir. 1971-1989 yillar1 arasinda aldrin, endrin, DDT, dieldrin, HCHs gibi
pestisitler yasaklanmistir ancak yeterli denetim olmadigindan kontrolsiiz kullanimin
devam ettigi sanilmaktadir (DPT 2001, Okay vd. 2011). 1973 yilinda PCB kullanimi
kisitlanmis, 1 Ocak 1996°da ise agik alanda kullanimi tamamen yasaklanmistir (Gliveng
ve Aksoy 2007). 17 Subat 1999’da ise pestisit ve benzeri maddelerin kullaniminda
ruhsat zorunlulugu yiirtirliige girmistir. Tiirkiye’de 1998 ila 2004 yillar1 arasinda 33,000
ton pestisit kullanildig1 bildirilmistir (Gliveng ve Aksoy 2007, Okay vd. 2009).

Pestisitlerin i¢gme sularina kadar bulasmis olmasinda en Onemli etken tarimsal
uygulamalardir. Sularda yiiksek pestisit derisiminin diisiiriilebilmesi i¢in pek ¢ok aritim
yontemi denenmistir (Al Momani vd. 2004, Valickova 2016). Aktif karbon ile aritim
bu yontemlerin en etkili pargasini olusturmaktadir (Foo ve Hameed 2010, Valickova
2016). Aktif karbon gozenekli yapist sayesinde genis bir yiizey alanina sahiptir. Bu
ariimda yiikksek veriminin nedeni olarak goriilmektedir. Ayrica gozenek yapisi
diizenlenebilirdir. Sicaklik degisimlerine dayanikhidir, asit ve baz etkilesimi yok
denecek kadar azdir (Chingobe vd. 2005, Foo ve Hameed 2010). Sulardan organik ve
inorganik kirleticileri temizledigi gibi havadan da kirleticileri tutabilmektedir (Foo ve
Hameed 2010, Hamdaoui 2006). Bu calismada fungisit grubundan bir pestisit olan
Myclobutanil’in aktif karbon ile sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu incelenmigtir. Hem
asidik hem bazik ortamda calisilarak en iyi adsorpsiyon kosullarinin belirlenmesi

amaclanmustir.



2. KAYNAK OZETLERi VE KURAMSAL TEMELLER

2.1 Atiksu Arittmininin Kisa Tarihi

Milattan 6nce 3500-2500 yillarinda Mezapotamya Imparatorlugunda bazi evlerde
yagmursuyu bosaltma sistemi vardi ve bu evler bu sebekeye bagliydilar ve atiklar1 bu
sekilde uzaklastirirlardi (Cooper 2001). Milattan 6nce 1500 yilinda bilinen en eski atik
su aritim sistemlerinden biri Pakistan’da Indus nehrinin kenarinda Mohengo Dano
sehrinde insa edilmistir. Birkag ylizy1l sonra sehir 1ssizlasarak kum altinda kalmis, nehir
de yon degistirmistir. Yakin tarithimizde 1940 ve 1950’lerde gelisen atik su aritim
sistemi bu sehirde mevcuttur. Ozel konutlarda ve toplu konutlarda tuvaletler vardir. Su
yikanmak ve bulasiklar i¢in kullanilmaktadir. Toplanan atik sular, gerekli egimde
yapilmis ve yagmur suyunun da girdigi oluklardan akitilmistir ve suyu nehre tasiyacak
olan kanallara aktarilmistir. Bu tesisat bahsi gecen erken kiiltiir icin yiiksek hijyen
standardin1 gostermektedir. 19. ylizyil ortalarina kadar sehir iglerinde atik su toplanmasi
i¢in kanalizasyon sistemi yoktur. Ozelikle sanayi devriminden sonra sehirlerde insan
sayist artmustir. Sekil 2.1°de goriilen Londra’da Thames Nehri’nin rengi degisince
gecici bir ¢ozlim iiretilmis ve nehrin sehir i¢inde ki kismina paralel genis bir kanal inga
edilerek atiklar burada toplanmis ancak sehir disinda yine bu kanal nehirle
birlestirilmistir. Genel olarak bu sistem 2000 y1l 6nce Roma’da yapilanla aynidir: topla,
beklet, tahliye et (Wiesmann vd. 2006).



Sekil 2.1 Thames nehri kenarina insa edilen kanallar (F6hl ve Hamm 1985)

19. yiizyil ortalarinda 6zellikle biiyiik sehirlerde kolera salginlar1 yasanmis ve binlerce
insan hayatin1 kaybetmistir. Gelisen sanayi bolgelerinde artan niifus ile birlikte artan
atiklar, toprak ve suyun kirlenmesine sebep olmustur. Bu donemde igme sular1 ve atik
sular yan yana oluklardan akitilmaktadir ve mikrobik bulagmayla yayilan hastaligin
sulardan kaynaklandig1 tespit edilmistir. Londra yoneticilerince gorevlendirilen Sor
Edward Frankland 1868 yilinda aylik olarak sundugu raporlarda daglardaki kaynaklarin
sagliksiz mikroplarla ve kimyasallarla kirlendigini bildirmistir (Frankland 1869).
Benzer raporlar 1871°de Berlin i¢inde yayinlanmistir. 1892 yilinda kolera Hamburg’a
ulastiginda kum filtreleme olmadan kullanilan Elbe Nehri’nden igen insanlarin
hastalandig1 tespit edilmistir. Boylece 6nce Hamburg’da sonra Berlin’de sekil 2.2°de
goriildiigl gibi kum filtreleme uygulamasina gecilmis ve tam 80 yil devam eden bu
stire¢ sonunda 1960°larda atik suyun sulara karistirilmadan once bitkilerle aritilabilecegi

giindeme gelmistir (Wiesmann vd. 2006).



Sekil 2.2 1893 yilinda Almanya Hamburg’da kullanilan kum filtreleme sistemleri
(http://www.gettyimages.com 1999)

2.2 Adsorpsiyon

Scheele 1773’te, Fontana 1777°de komiir ve kilin gazlari tuttugunu bildirmistir. Lowitz
1786°da tartarik asit soliisyonlarinin renk giderimi i¢in komiir kullanimini bildirmistir.
Saussure 1814’te sistematik caligmalar yapmistir ve biitlin gazlarin  gozenekli
materyallere: lilletagi, mantar megsesi kabugu, komiir, asbest gibi, tutundugunu
gostermistir. Adsorpsiyon terimi ilk kez Bois Reymond tarafindan onerilmis ve Kayser
tarafindan 1881°de literatiire alinmigtir (Kayser 1881, Dabrowski 2001). Tswett 1903’te
silika jellerle hiicreden klorofil ve diger pigmentlerin ayrilmasini saglamigtir (Tswett
1990). Freundlich tarafindan 1888’de ilk adsorpsiyon izotermi ¢izilmistir (Freundlich
1926). Langmuir 1918’de homojen yiizeylerde monomolekiiler adsorpsiyonu
tanimlamustir ve 1932°de Nobel ddiiliinii kazanmigtir (Langmuir 1918, Laidler 1993).

Cesitli fizikokimyasal ve biyolojik prosesler endiistriyel atik sularin c¢evreye
birakilmadan O6nce kirleticilerinden arindirilmasinda kullanilmigtir (Krishnani ve
Ayyappan 2006, Vijayarakhavan ve Yun 2008). Agir metaller, iyonik boyalar gibi
adsorblanan maddeler atik su iginde diisiik konsantrasyonda oldugunda kimyasal
coktiirme, koagiilasyon gibi geleneksel aritim islemleri diisiik etkili ve pahali
olmuslardir (Crini 2006, Volesky 2007). Iyon degisim regineleri ve aktif karbonlar



endiistriyel atik sularin aritilmasinda etkili ticari adsorbentler olarak tanitilsa da yiiksek

maliyetli olmalar1 etkin kullanimlarini engellemistir (Vijayarakhavan ve Yun 2008).

Herhangi bir ¢esit kat1 materyalin belli diizeyde kirleticileri adsorplama kapasitesinin
oldugu anlasildigindan beri, belli endiistriyel inorganik atiklar, 6rnegin kiil veya kil gibi
dogal inorganik materyaller, zeolit gibi sentetik materyaller ayni zamanda canli ve
cansiz biyokiitleler/biyomateryaller, iyi bilinen ancak pahali olan adsorbentlerin ucuz
alternatifi olarak tanitilmaktadir (Bailey vd. 1999, Babel ve Kurniawan 2003, Bhatnagar
ve Minocha 2006, Kurniawan vd. 2006, Mohan ve Pittman 2006, Mohan ve Pittman
2007 Ahmaruzzaman 2008, Lin ve Juang 2009).

Adsorpsiyonun matematiksel olarak ifade edilmesi bu islemin en Onemli
basamaklarindan biridir. Bu sayede adsorpsiyonun gercek hayatta uygulanabilirligi
yorumlanir. Matematiksel ifadelerin ilkini adsorpsiyonun kendisini temsil eden q
degeri’dir ki birim adsorplayict basina adsorplanan madde miktar1 olarak

tanimlanmaktadir ve esitlik 2.1°de ifade edilmistir.

v(c,-¢) 2.1)
m

q:

g : Birim adsorplayici bagna adsorplanan madde (mg/g)

V: Cozeltinin hacmi (ml)

Co : Cozeltinin deney basindaki madde derisimi (mg/L)

C : Adsorpsiyon sonunda ¢ozeltide kalan madde miktar: (mg/L)
m : adsorplayict miktari (g)

Deneyler sonunda elde edilen veriler denkleme gore hesaplanir. Burada elde edilen q
degerinin yiiksek olmasi beklenir ki bu adsorplayicinin adsorplama kapasitesinin ne

kadar yiiksek oldugunun gostergesidir (Kayacan 2007).



2.3 Adsorpsiyon Teorisi

Adsorpsiyon islemi; gaz-kati, sivi-kati fazlarinda meydana gelir. Bizim ele aldigimiz ise
kati-siv1 fazda gergeklesen adsorpsiyondur (Kipling 1965). Kat1 maddeler yiizeylerinin
elektriksel ve kimyasal 6zelliklerine bagh olarak sulu ¢ozeltideki maddeleri bir veya
birka¢ tabaka halinde yiizeylerinde biriktirirler. Bu olay adsorpsiyon olarak
tanimlanmistir. Burada maddeleri ylizeyinde tutan maddelere adsorplayici; tutunan
maddelere ise adsorplanan denir (Petersen ve Murray 1970, Smith 1981). Ug tip

adsorpsiyon ¢esidi vardir: Fiziksel, Kimyasal ve Iyon degisimi adsorpsiyonu.

2.3.1 Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda Van der Waals kuvvetleri adsorplanan ile adsorplayict
arasindaki baglantiy1 saglar. Adsorplanan adsorplayicinin yiizeyinde birikir ve sekil
2.3’de gosterildigi lizere gevsek bir tabaka olusturur. Proses esnasinda agiga ¢ikan 1s1 2-
5 kcal/mol’diir. Burada bir aktivasyon enerjisi mevcut degildir, ancak elektostatik
kuvvetler aracilik etmektedir. Diisiik sicakliklar fiziksel adsorpsiyon i¢in daha

uygundur. Fiziksel adsorpsiyon genellikle tersinirdir (Smith 1981).

Sekil 2.3 Fiziksel adsorpsiyon (http://www.bilimgenc.tubitak.gov.tr/ 1963)



2.3.2 Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda adsorplayici ve adsorplanan arasinda kimyasal baglanma olur.
Genellikle adsorplanan madde adsorplayici yiizeyi tizerinde sekil 2.4’de gortldagi
tizere bir molekiil kalinliginda tabaka olusturur, molekiiller yiizey iizerinde hareket
etmezler. Adsorplayici yiizeyinin tamami bu monomolekiiler tabaka ile kaplandiginda,
adsorplama kapasitesi bitmis olur. Bu tiir adsorpsiyon c¢ok nadir olarak geri
dontistimlidiir (tersinmez). Kimyasal adsorpsiyonda agiga ¢ikan aktivasyon enerjisi 10-
50 kcal/mol’diir. Bu nedenle yiiksek sicaklikta kimyasal adsorpsiyon daha hizli
gerceklesir. Bununla beraber olusan baglar fiziksel adsorpsiyondaki baglardan

kuvvetlidir (Pattersen ve Murray 1970, Smith 1981).

Sekil 2.4 Kimyasal adsorpsiyon (http://www.chem.gmul.ac.uk 2005)

2.3.3 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi

1. Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali olabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon bir
tabakali veya ¢ok tabakali olabilir.

2. Fiziksel adsorpsiyon genellikle tersinir bir olaydir. Islem sartlarmmn (derisim, P, T
vb.) degistirilmesi ile desorpsiyon meydana gelirken kimyasal adsorpsiyon, kuvvetli bag
olusumu s6z konusu oldugu i¢in tersinmez bir iglemdir.

3. Fiziksel adsorpsiyon genellikle sicaklik yiikseltilmesi ile azaldig1 halde, kimyasal
adsorpsiyon, adsorpsiyonun ekzotermik veya endotermik olmasina ve aktivasyon

enerjisine bagli olarak sicaklik ytikseltilmesi ile artis veya azalma gosterebilir.



4.Fiziksel adsorpsiyonun hizi artan sicaklik ile hizli bir sekilde diiserken, kimyasal
adsorpsiyonda adsorpsiyon hizi sicaklik yiikseldik¢e artmaktadir (Smith 1981). Kati
yiizeyindeki adsorpsiyon islemi, diflizyon kinetigine bagli olarak gerceklesmektedir
(Pattersen ve Murray 1970, Smith 1981).

2.3.4 Tyon degisim adsorpsiyonu

fyon degisim (Exchange) adsorpsiyonu, adsorplanan ile adsorplayici yiizey arasindaki
cekim ile gergeklesmektedir. Sekil 2.5°de goriildiigii lizere zit elektrik yiiklerine sahip
olan adsorplanan ile adsorplayici ylizeyinin birbirlerini ¢ekmesi prensibiyle degisim
saglanir ve adsorpsiyon gerceklesir. Kiigiik ¢apli ve elektrik yiikii fazla olan iyonlar

degisim adsorpsiyonu ile daha iyi adsorbe olurlar (Sahan 2007).
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Sekil 2.5 Degisim adsorpsiyonu (http://www.healthgoods.com 1998)

2.4 Adsorpsiyon Kinetigi

Kesikli sistemle yiiriitiilen adsorpsiyon proseslerinin kinetiginin belirlenmesi
endiistriyel uygulamalara yonelik gercek boyuttaki sistemlerin dizayni ag¢isindan
onemlidir (Ho ve McKay 1998). Adsorpsiyon olayr zamana bagli olarak gergeklesir.
Adsorpsiyon mekanizmasini tanimlamak ve adsorpsiyon siiresini belirlemek i¢in kinetik
parametreleri bilmemiz gerekir. Kinetik modeller bu bilgileri hesaplamamiz1 saglayan
esitliklerdir. Adsorpsiyon mekanizmasi ve siiresinin bagli oldugu parametreler:
adsorplayicinin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri, sicaklik, pH ve karigtrma hizidir

(Ozacar vd 2008, Akkaya 2012). Kinetik modellerle adsorpsiyon prosesini belirleyen



adim anlagilabilmektedir. Ayn1 zamanda adsorplanan maddenin giderimi icin gerekli
stire, adsorplayici verimi hiz sabitleri yardimiyla hesaplanabilmektedir (Li vd. 2008).
Kinetikler kimyasal reaksiyonlarin olusumunun ne kadar hizli sekilde gerceklestigini ve
reaksiyon hizimi etkileyen faktorlerin durumunu agiklar. Adsorpsiyon prosesinin dogasi
adsorbent sisteminin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine ve sistem sartlarina baghdir. Kati
stvi karisimlarinda gergeklesen prosesleri agiklamak igin yaygin olarak kullanilan
kinetik ifadeleri Yalanci 1. derece (Lagergren modeli) ve Yalanci 2. derece (Ho Modeli)

kinetik modelleridir (Ho ve McKay 1998, Li vd 2008, Ozacar vd 2008) .

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi etkin adsorlayici-adsorplanan temas siiresi yani
alikonma siiresi bulunur. Bir ¢6zeltideki adsorplanan maddenin adsorplayici tarafindan

adsorplanmasi 4 temel basamakta gergeklesmektedir (Chu ve Chen 2002)

1. Film tabakas1 difiizyonu (bulk solution transport); Gaz veya sivi fazda bulunan
iyonlar adsorplayiciyr kaplayan bir film tabakasi olusturur. Bu basamak adsorpsiyon
diizeneginde belirli bir hareketlilik (karistirma) oldugu i¢in cogunlukla thmal edilir.

2. Sinir tabakasi difiizyonu (film mass transfer/boundary layer diffusion); Film
tabakasina gelen iyonlar bu durgun kismi gegerek adsorplayicinin gézeneklerine (ylizey
sinir tabakasina) dogru ilerler.

3. Parcactk i¢i diflizyon (intraparticle diffusion); adsorplanan madde
adsorplayicinin gozenek bosluklarina hareket ederek daha derin ylizeye ilerler.

4. Son olarak iyon adsorplayicinin goézenekli yilizeyine tutunur yani sorpsiyon

gerceklesir.

Adsorplayicinin adsopladigi madde ile doygun hale gelmesi i¢in gerekli siire denge
temas siiresidir ve adsorpsiyon hizi ile orantilidir (Yagiz 2016). Adsorpsiyon isleminin

hizina etki eden bu basamaklarin anlasilmasi i¢in kinetik ¢alismalar 6nemlidir (Yavuz

vd. 2003).
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2.4.1 Yalanci birinci derece

1898’lerin baslangcinda Lagergren sivi-kati faz adsorpsiyon sistemlerini tanimlamistir
(Lagergren 1898). Adsorpsiyon kapasitesine dayanan adsorpsiyon oraninin
aciklanmasinda ilk olarak bilinmektedir. Fiziksel adsorpsiyon oldugunu Ongoriir.
Difiizyon kontrollii prosese dayanir, partikiil i¢i difiizyon esitligidir (Simonin 2016). Bu
model Yalgin vd. tarafindan (2004) asagidaki gibi agiklanmustir:

d
% =k, (d, - q,) (2.2)

t

Denklemin dogrusal sekli (Ho 2004, Chen ve Wang 2009) :

Inqe — q¢) = Inqe — kqt (2.3)

q: : t aninda kat1 tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Qe : Denge aninda kat1 tarafindan adsorplanan madde miktari (mg/g)
ks : Birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (min™)

t : Siire (min)

In(ge-q) ile t arasinda gizilen grafigin dogrusal olmasi adsorpsiyonun hizinin, yalanci
birinci dereceden hiz denklemine uygun oldugunu gostermektedir (Bal vd. 2014). Bu
kinetik model genellikle adsorpsiyonun ilk 20-25 dakikasi igin uygulanabilmektedir
(Cebeci ve Giiler 2012). Cizilen grafigin egiminden k; yani hiz sabiti hesaplanirken,
kayma degerinden teorik e degeri hesaplanmaktadir. Deneysel q. degeri ile teorik qe
degerlerinin birbirlerine yakin olmasi yapilan ¢alismanin pseudo birinci derece hiz
denklemine uydugunun gostergesidir. (Baran 2012). g degerinin her zaman (;

degerinden biiyiik olmasi beklenir (Yagiz 2015).
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2.4.2 Yalanci ikinci derece

Lagergren’in birinci derece esitligini aciklamasindan sonra (Lagergren 1898)
adsorpsiyon oran esitlikleri katilarin adsorpsiyon kapasitesi ilizerine diisiintilmiistiir.
Ayn fikir lizerine pek ¢ok oran esitligi rapor edilmistir. Baslangicta gazlarin katilar
lizerine tutunmasina uygulanan esitlikler sulardaki kirleticilerin adsorpsiyonuna
uygulanmistir. Gazlarin adsorpsiyonunda kemisorpsiyonla iyon degisimi icin ikinci
derece esitlik tanimlanmistir. Adsorplayict ve adsorplanan arasinda iyon degisimi ve
kovalent kuvvetlerce elektron degisimi veya paylasimini saglayan degerlik kuvvetlerini
iceren kemisorpsiyonun tanimlanmasi i¢in yalanci ikinci derece esitlik tiiretilmistir. Son
yillarda yalanci ikinci derece denklem sulu ¢ozeltilerden kirleticilerin adsorpsiyonunda
siklikla kullanilmaktadir. Bu modelin avantaji;  deneylerle denge kapasitesinin
bilinmesine gerek yoktur ¢linkii modelden hesaplanabilir. Dahas1 baslangic adsorpsiyon
oran1t modelden elde edilebilir. Sulardan metal iyonlari, herbisitler, yaglar, boyalar ve

organik bilesiklerin gideriminde kullanilabilir (Ho ve McKay 1999, Ho 2006).

Adsorplayici ile adsorplanan arasinda elektron degisimi veya paylasimi sonucu baglar
yeniden bi¢imlenmektedir. Yani Lagergran ve ikinci derece izotermde kimyasal
adsorpsiyon gergeklestigi kabul edilmektedir. Literatiirden elde edilen verilerde
baslangi¢ derisiminin artmasiyla k; sabitinin azaldig1 gézlenmistir ve bu durum; kat1 ve
siv1 fazlar arasindaki metal iyonlar1 gradientinde artis oldugunun bu sayede adsorplanan
maddenin adsorplayici igine kiitle transferinin arttiginin gostergesi sayilmistir (Li vd.
2008).

Yalanci ikinci derece denklemi 1980’lerin ortasinda tiiretilmistir ancak 1999’a kadar
pek popiiler olmamistir. Ho ve Mckay’in literatiirden alinan deneysel sonuglari
analizlemesiyle denklemin biitiin deneylere uygulanabilecegi ve deneysel sonuclara en
uygun baglantiyr sagladigi belirlenmistir (Simonin 2016). Bu model Yalgin vd.
tarafindan (2004) asagidaki gibi agiklanmistir:

12



dq
— =k2(qe-a0) @4
t

Denklemin dogrusallastirilmis sekli:

t_ (2.5)
dt 9e k292

Q: : t aninda, kat1 tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g).
Jq : Denge aninda, kat1 tarafindan adsorplanan madde miktari (mg/g).
K, : Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/(mg.min)).

t : Siire (min).

t/q; ile t degerlerinin grafige gecirilmesiyle yalanci ikinci derece Kinetik izoterm uyumu
kontrol edilir (Bal vd. 2014). Grafigin egiminden Q., kayma noktasindan k, degeri
hesaplanmaktadir. Bu sabitlerden faydalanilarak baslangic adsorpsiyon hizi olan h
degeri, h=k.qq° esitliginden faydalanilarak hesaplanir. Deneysel qq degeri ile teorik qq
degerlerinin birbirlerine yakin olmasi yapilan calismanin yalanci birinci derece hiz

denklemine uydugunun gostergesidir (Baran 2012).

2.5 Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi, entropi degisimi, serbest enerji degisimi ve
denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon olayr termodinamik olarak incelenir.
Adsorpsiyonda adsorbat, birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢in entropi azalir.
Adsorpsiyonun spontane olmasi (kendiliginden olabilme) i¢in AS° ve AGY degerlerinin

negatif (ekzotermik) olmasi gerekir (Sarikaya 1997, Erdik ve Sarikaya 1999).
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AG® = AHC - TAS® (2.6)

AG?® : Serbest enerji degisimi. Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)
AH° : Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS° : Entropi degisimi (kJ/mol)

T : Mutlak sicaklik (Kelvin)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini bulmak igin

oncelikle denge sabiti olan Kc Esitlik yardimi ile hesaplanir (Aksu ve Yener 2001).

Ca @7)

K. : Denge sabiti
Ca : Adsorban tarafindan tutulan madde derisimi (mg/L)

Ce : Cozeltide kalan madde derisimi (mg/L)

Bulunan K sabitinin baslangi¢c adsorplanan derisimlerine (Co) karst grafige gegirilmesi
ile bulunan (olusan dogrunun kesim noktas1) K. formiile yerlestirilerek adsorpsiyonun
Gibbs serbest enerjisi bulunur. Adsorpsiyonun kendiliginden gerc¢eklesebilmesi igin

esitlige gore adsorpsiyonun ekzotermik olmasi gerekir (Singh ve Pant 2003, Nollet vd.

2003).
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AG® = -RTIn K° (2.8)

_ AS° _AH 0 (2.9)

InK,
R RT

R: Gaz sabiti (8.314 J/mol K)

InK; degerinin 1/T degerine kars1 grafige gegirilmesiyle olusan dogrunun egimi ve
kesim noktasi ile AH? ve AS° degerleri hesaplanmaktadir. AH?® degeri 84 kJ mol™*den
biiyiik ise kimyasal adsorpsiyon, kiigiik ise fiziksel adsorpsiyon mekanizmasiyla
adsorpsiyonun gerceklestigi anlasilir (Faust ve Aly 1987). AH”in pozitif degerleri
adsorpsiyonun endotermik oldugunu gosterirken, negatif degerleri adsorpsiyonun
ekzotermik olarak gergeklestigini isaret eder. AG%nin negatif degerleri adsorpsiyonun
kendiliginden oldugunu gostermektedir. Diger bir deyisle adsorpsiyon isleminin
uygulanabilirligi entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi ile anlasilabilir
clinkii adsorpsiyon genel olarak sabit sicaklik ve basingta kendiliginden meydana gelen
bir olaydir. AG%nin degeri -20 ve 0 kJ mol™ arasinda ise adsorplanan ve adsorplayic
arasinda elektrostatik etkilesimle fizisorpsiyon oldugu; -80 ve -400 kJ mol™ arasinda ise
yiik paylasimi veya transferiyle kimyasal adsorpsiyon oldugu anlasilir (Jaycock ve
Parfitt 1981). AS%nin pozitif degerleri ise kati/cozelti ara yiizeyindeki diizensizligin
artisini gostermektedir (Sahan 2007).

Adsorplayict materyalin Kkalitesi, ne kadar adsorplanan madde tutabildigine ve bagl
olarak kalabildigiyle dlgiiliir. Bu amagla kat1 fazin birimi (Kiitle/Hacim vs.) tarafindan
baglanmis sorbatin miktar1 olarak adsorplayici tarafindan adsorplanan madde aliniminin
belirlenmesi alisilagelmistir. Adsorplanan madde aliminin hesaplanmasi sorpsiyon

sisteminin malzeme dengesine dayanir (Volesky 2007).
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2.6 Denge

Denge calismalar1 biyosorbentin kapasitesini belirler. Katiya tutunan adsorplanan
madde miktar1 ve sivida kalan adsorplanan madde miktar1 arasinda sorpsiyon dengesine
ulagilana kadar yeterli zaman saglanmalidir. Adsorplanan madde derisimlerinde daha

fazla degisim olmadig1 zaman dengeye ulasildigini anlariz (Volesky 2007).

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermi olarak bilinen bagintilarla ifade edilebilir.
Adsorpsiyon izotermleri adsorplayicinin birim kiitlesine adsorbe olan kimyasal
miktariyla dengedeki ¢ozelti derisimi arasindaki iliskiyi temsil eder. Genel olarak, sabit
sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci veya
derisimi arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir. Adsorpsiyon,
adsorplayict  yiizeyinde biriken madde derisimi ve ¢ozeltide kalan madde
konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Adsorpsiyon dengesi
kurulduktan sonra adsorpsiyon miktarinda ve ¢ozelti derisiminde bir degisiklik olmaz.
Adsorpsiyon izotermleri adsorplanan madde derisimi ile degisim gosteren
fonksiyonlardir. Denge izotermleri modellerin olusturulmasinda ve adsorpsiyon
sistemlerinin tasarlanmasinda ¢ok Onemli bir rol oynamaktadir. Belli bir sarttaki
izotermler bir modele uyarken baska sartlarda ise bu modele uymamaktadir. Bu nedenle
genelde uygulanabilir tek bir model bulunmamaktadir. Bulunan modellerde bazi
varsayimlar yapilarak yeni modeller gelistirilebilir. Giinlimiizdeki ¢alismalar genellikle
belirlenmis modeller kullanilarak, bu modeller yardimiyla adsorban veya adsorplanan
maddenin (adsorbat) degistirilmesi iizerinedir. En ¢ok kullanilan izotermler Langmuir

ve Freundlich denklemleridir (Aksu ve Yener 2001, Ng vd. 2003, Wong vd. 2004).

2.7 izotermler

Izotermler adsorplanan maddenin adsorplayici ile nasil etkileseceginin tarifi ve
adsorplayict kullaniminin en uygun hale getirilmesi i¢in hassas 6neme sahiptir (Uluozlu
vd. 2008). Adsorpsiyon izotermlerini gostermek i¢in pek¢ok denge modeli

bulunmaktadir; ancak en ¢ok kullanilanlar Langmuir ve Freundlich izotermleridir.
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Sekil 2.6 Adsorpsiyon izoterm gesitleri

I. tip adsorpsiyon mikrogozenekli adsorplayicilar arasinda goriiliir. Adsorplayici ve adsorplanan
arasinda ilgi biiyiiktiir.

Il. tip izotermde adsorpsiyon diisiik bagil basinglarda tek tabakali iken, yiiksek bagil basinglarda gok
tabakali olabilmektedir.

I11. tipde ise, adsorplanan ve adsorplayici arasinda ilgi azdir.

IV.tip izoterm’de yilksek bagil basinglarda adsorpsiyon mezogozenekler gergeklesir. Kismen II. izoterme
benzetilmektedir.

V. tip izotermi homojen kati yiizeyindeki mezogdzeneklerde gergeklesir. Diisiik enerjili adsorpsiyon
¢esididir.

VI.tip izoterm elde edilmisse elimizdeki katinin gozeneksiz oldugu sonucuna ulasabiliriz (Tiirkoglu
2010).

2.7.1 Langmuir Teorisi ve izotermi

Langmuir modeli sekil 2.7°de gosterildigi gibi homojen yiizey iizerine tek tabaka
halinde tutunmay1 ifade eder. Burada yiizeye tutunan molekiiller arasinda etkilesim
yoktur. Ayrica, yiizey lizerine tutunmanin tekdiize enerjili oldugunu varsayar ve
desorpsiyon s6z konusu degildir (Langmuir 1918, Rosen 1988, Uluozlu vd. 2008,
Tiirkoglu 2010).

1. Her alan tek bir molekiil tutar
2. Yiizeyin sinirli sayida 6zdes tutunma alani vardir.
3. Tutunan molekiiller birbirleriyle etkilesmez
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Sekil 2.7 Langmuir teorisi diyagramu (https://en.wikipedia.org 2001)
Langmuir esitligi asagida gosterilen sekilde ifade edilmektedir.

_ ImaxKiCe (2.10)
1 =717K,0C,

Lineer formda langmuir esitligi;

C 1 1
€ _ + C, (2.11)
qe qmaxKL Gmax

Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg/L)
Qe : Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Omax - Maksimum tek tabaka kapasitesi (mg/g)

KL : Langmuir sabiti (L/mg)

Burada C¢’ ye kars1, Ce/Qe degerinin gegirilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden Qmax
ve kesim noktasindan K sabitlerinin degerleri hesaplanir. qmax tek tabakali adsorban
kapasitesini gostermekle birlikte adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesini temsil

eder (Bansal vd. 2005, Uludzlii vd. 2008, Tiirkoglu 2010).
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Langmuir izoterminin sabitlerinden biri olan R degeri, adsorpsiyonun elverisliligini

gosteriri ve 0 ile 1 arasinda deger almasi beklenir (Bayat 2002).

R =t 2.12)
1+K . C,
Re : Adsorpsiyonun elverisliligini gésteren birim
Ky : Langmuir sabiti (L/mg)
Co : Baslangig derisimi (mg/g)
Cizelge 2.1 RL (Dagilma) sabiti degerleri ve izoterm tipleri
R Degerleri [zoterm Tipi
RL>1 Elverigli Olmayan (Unfavourable)
RL=1 Lineer
O<RL<1 Elverisli (Favourable)
RL=0 Tersinmez

2.7.2 Freundlich Teorisi ve izotermi

Aktif alanlarin heterojenik enerji dagilimiyla birlikte tek tabaka olarak gerceklestigini
ongoriir. Tutunan molekiiller arasinda da bir etkilesim mevcuttur (Freundlich 1906,

Uluozlu vd. 2008).

Freundlich modeli heterojen yiizeyler lizerinde adsorpsiyona uygulanmaktadir.
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e = KrC,'" (2.13)

Ce :Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derigimi (mg/L)

e : Birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktari (mg/g)

Kk : Deneysel olarak hesaplanir. Adsorpsiyon kapasitesi (L/g)’ni belirtir. Adsorplayict
ile adsorplanan arasindaki iliskinin kuvvetini belirtir.

n : Adsorpsiyon yogunlugu (birimsiz) 1 ve 10 arasinda degerler alirsa iyi bir

adsorpsiyona isaret eder (Kayacan 2007).

Lineer formda Freundlich denklemi:

logq. = logKr + (%) logC, (2.14)

log ge’nin log Ce’ye karst grafige gegirilmesi ile Kg ve n sabitleri hesaplanmaktadir.
Grafikten elde edilen dogrunun kesim noktasi logKg’yi ve egimi de 1/n’i verir. 1/n
heterojenite faktoriidiir ve yiizey heterojenligi arttilga 1/n degeri sifira yakinlagsmaktadir
(Basibiiytik ve Forster 2003, Aksu ve Yener 2001). n>1 degeri adsorpsiyon isleminin
elverigli oldugunu gostermektedir (McKay 1996, Chiou ve Li 2002).

Bir adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi aciklandiginin bulunmasi i¢in deneysel
olarak veriler tiim izoterm modellerine uygularak izoterm egrileri elde edilir. Verilerin
dogrusal bir grafik olusturdugu (korelasyon katsayisinin bulunmasma yardimer olur)
izoterm ¢esidi o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Ama adsorpsiyon bir veya daha

fazla izoterme de uygun olabilmektedir (Honga vd. 2009).
2.8 Ulkemizde Pestisit Kullanimi ve Myclobutanil

Pestisitler tarimsal {iriinlerin tarlada gelisim esnasinda zararlilardan korunmasini

saglayan biyolojik ve kimyasal etkilesimli ilaglar1 igerir. Uretim esnasinda
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kullanildiklar1 kadar tasinma, depolanma durumlarinda da kullanilirlar. Kullanim
amaglarima gore pestisitler; insektisitler (bocek oldiirticiiler), herbisitler (yabani ot
Oldiirticiiler), fungisitler (mantar olusumunu engelleyenler), akarisitler (akar
oldirticiiler), rodentisitler (kemirgen Oldiiriiciiler), nematisidler (yuvarlak solucan
oldiriciiler), avisitler (zararli kus ilaglar1), aga¢ koruyucular ve kirliligi onleyiciler
(defoliants) olarak gruplandirilmaktadir (Yiicel 2008, Laetz vd. 2009). Etki
mekanizmalarina gore ise pestisitler sistemik ve kontakt etkili olarak iki gruba
ayrilmiglardir. Kontakt pestisitler ¢cevre sartlarinin etkisiyle kaliciliklarin1 koruyamazlar
ancak sistemik pestisit grubundaki aktif maddeler bitki dokusuna niifuz ederek doku

icinde cesitli bolgelere yerleserek etkilerini gosterirler (Ayaz ve Yurttagiil 2012).

Ulkemizde pestisitlerin kullanimi 1980 yilindan sonra hizla artmistir. Yine de gelismis
ilkelerle karsilastirildiginda pestisit kullanimi Tiirkiye’de diger tilkelerden daha azdir
(Durmusgoglu vd. 2010). Diinyanin pestisit piyasasinin % 80’ini gelismis {ilkeler
paylasirken Tiirkiye’'nin payr %0,6°dir (Kantarct 2007, Ozmen 2007, Oztiirk 2007).
Diinyada pestisit kullanimi1 3 milyon ton, parasal degeri ise 30 milyar €’ dur (Delen
2008). Ulkemizde %47’si insektisit, %24°ii herbisit, %16°s1 fungisit ve %13’ii digerleri
olan bu miktar 33 bin ton olarak bildirilmistir ve parasal degeri yaklasik 230-250
milyon $’dir (Turabi 2007). Seraciligin yogun oldugu Akdeniz ve Ege bolgelerimizde
pestisit kullanimi Tiirkiye’ de kullanilan pestisit oraninin iicte ikisini olusturmaktadir.
Buralarda kullanilan pestisit tiirleri ise hem ¢evre hem insan saglhig: agisidan tehdit

olusturacak diizeydedir (Durmusoglu vd. 2010).

Pestisitlerle ilgili ¢aligmalar yogun olarak kalinti analizlerine dayanmaktadir. ithal
ettigimiz Uriinlerde pestisit kalintt limitlerine uyulmadigr goriilmiistiir. Ayrica
tilkemizde kullanilan pestisitlere kars1 direng gelismesi pestisit kullanimindaki hatalari
g0z Oniline sermektedir. Gelismis lilkelerde pestisit kullaniminda denetimler arttirilmas,
insan sagligina zararli {riinlerin kullanimi kisitlanmistir (Durmusoglu vd. 2010).
Tirkiye’de onlem olarak toz formiilasyonlu pestisitlerin kullanimi ve satisi, kullanim
dozu, ¢evreye ve kullaniciya olan olumsuz etkileri, daha az zararli formiilasyonlarinin
bulunmasi gibi nedenlere yasaklanmistir (Anonim 2009). Bu baglamda diinyada pestisit
kullanimi1 hiz kesmistir (Anonymous 2003) ancak 1983 ile 1993 yillar1 arasinda ki artig
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% 3-4 iken 1993-1995 yillarinda artis oran1 % 18,5’ kadar yiikselmistir (Lorbeer vd.
2001). Tirkiyede 1979-2007 yillart arasindaki artis % 270 artmistir (Delen 2008).
Pestisit kullaniminin {ilkemiz i¢in heterojen yapida oldugu bildirilmistir. Bunu
seraciligin gelismis oldugu bolgelerde (Ege ve Akdeniz bolgeleri pestisitlerin % 34,
bazi durumlarda % 50°sine kadar kullanildigi bolgelerdir) kullanilan miktar ve iklime
bagli acik tarim uygulamalarinin goriildiigii dogu bolgelerimizde (Tirkiye’nin % 10’u

kadar pestisit tilketmektedir) kullanilan pesisit oranlar1 neden olmaktadir (Turabi 2004).

Pestisitin ¢evreye zararlarinin en Onemlilerini bilingsiz kullanim olusturmaktadir.

Durmusoglu vd. (2010) bu ihmalleri su sekilde siralamigtir:

1. Kimyasal isim ileticari ismin karigtirllmas1 saticilarin yeterli bilgilendirme
yapmamas.

2. Tlag kullaniminin komsu ve bayi tavsiyesi ile gerceklesmesi

3. Doz ayarlamasinin uygun yapilamamasi.

4. Depolama ve uygulamada zorunlu giivenlik tedbirlerinin uygulanmamasi.

5. Zehirlenme halinde alinmasi gereken tedbirlerin bilinmemesi.

6. Tlaglama cihazlarinin kalibrasyonunun uygun yapilmamast.

7. llag ambalajlarmin giivenli bir sekilde bertaraf edilmemesi.

8. Son ilaglama ile hasat zamani arasindaki “bekleme siiresi” kavraminin

bilinmemesi ve bu siireye gereken 6nemin verilmemesi.

9. Bekleme siiresine uygulanmamasi veya fazla doz gibi nedenlerle olusan, iiriinlerde
pestisit kalintis1 olugmasi.

10. ilag etiketinde belirtilen uyarilarin ve aciklamanin anlasilamamasi veya dikkate

alinmamasi

Bilingsiz ve uygunsuz pestisit kullanimi sonucunda pek c¢ok zararli pestisitlere
dayaniklilik gelistirmektedir. Bu durumda kalan kullanicilar uygulamalarda pestisit
oranmi arttirmaktadir ki bu durum hem maliyeti arttirmakta hem de cevreyi olumsuz
etkilemektedir. Bu sonucu doguran dayaniklilik canlida genetik degisimle desteklenirse

pestisitin tekrar kullanim1 imkansiz hale gelmektedir (Delen ve Tosun 1996). Ozellikle
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Myclobutanil etken maddesinin de i¢inde bulundugu grup olan fungisitlerde bu durum
oldukga sik goriilmektedir. Bu durumla karsilasan kullanicilar ya iirlin dozunu
arttirmakta ya da kullanim sikligini arttirmaktadir. Her durumda yiiksek dozda ilaca
maruz kalan fungisitlerin uyarilmalar1 ve diren¢ kazanmalar1 hizlanmaktadir (Brent ve
Hollomon 1998, Delen 2008). Kazanilan direng fenotipik olabilecegi gibi genotipte
olusan degisiklikler sonucu da direng ortaya ¢ikabilmektedir ki, bu durumdaki canlilara
mutant denilmektedir (Brent ve Hollomon 1998). Etki yeri 6zellesmemis fungisitlerse
genellikle fenotipik dirence neden olmaktadir ki bu direng kalic1 degildir ve canli ilaca
maruz kalmadigi siiregte direncini kaybeder (Delen ve Tosun 1996). Etki yeri
Ozellesmis fungisitler daha ¢ok genotipik degisimlere neden olmaktadir. Bu degisimle
canli dogaya uyum saglayamayacak hale gelirse tiir yok olmaktadir. Ancak dogaya
uyum saglamasi halinde daha gii¢lii bir nesil olusmus demektir. Hatta baz1 durumlarda
kullanilan fungisitin neden oldugu direng baska fungisitlerin etkisinide azaltmaktadir ki,
bu pestisit kullaniminda istenmeyen bir durumdur. Bir baska olasilikta ise kullanilan
fungisite diren¢ kazanan birey daha once duyarli olmadigi bir fungisite duyarlilik
kazanabilmektedir (Brent ve Hollomon 1998). Her ne kadar bu durum olumlu bir
gelisme gibi goriilse de maliyet ve gevreye etkileri diisiiniildiiglinde zararin faydadan
cok daha fazla oldugu aciktir. Myclobutanil de bahsi gecen etki yeri 6zellesmis
fungisitlerdendir ve gliniimiiz modern fungisitlerinin i¢inde yer alir. Sterol biyosentezini
engelleyen bu fungisit ¢esidinin raf Omriinii de dayaniklilik belirlemektedir (Delen
2008). Son yillarda sterol biyosentezini durdurarak etki eden fungisitlere direncin arttig1
bilinmektedir. Delen 2008’de yaptig1 ¢alismada kirazlardan izole edilmis olan kiilleme
etmeni olan Podosphaera clandestina (Wallr.) Lév.’nin myclobutanil’e dayanikliliginin

olustugunu belirtmistir (Durmusoglu vd. 2010).

Myclobutanil (Cy;sH17N4Cy; CASRN: 88671-89-0), kimyasal olarak a-butyl-a-(4-
chlorophenyl)-1H-1,2,4-triazole-1-propane  nitrile, olarak adlandirilir.  Pubchem
sitesinden elde edilen 2D ve 3D goriintileri sekil 2.8 - 2.9°da verilmistir. Genis
spektrumlu, ytiksek etkili bir triazol fungisit tiirlidiir. Ascomycetes, Fungi Imperfecti ve
Basidiomycetes tiirlerinin iiriinlerde neden oldugu hastaliklarin kontroliinde kullanilir.
Yapraklardaki hastaliklarda, elma ve armut kabugundaki hastaliklarda, elma, armut,

tizim (Baglarda goriilen Uncinula necator (Schw.) Burr.), kabak, siis bitkilerinde
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kiilleme (Elma Kiillemesi olusturan Podosphaera leucotricha (Ell. & Ev.) Salm.)
olusumunu engellemede, uzun Omiirlii otlarda tohum yetistiriciliginde, arpa, bugday,

pamuk ve piring gibi iirlinlerinde tohum ve toprak kaynakli hastaliklarim kontroliinde

kullanilir (Noon vd. 1988, Demirci ve Maden 2006, Yan vd. 2016, Zhang vd. 2017).

Molekiiler formiilii C15H17C|N4 olan myclobutanilin molekiiler agirligi 288,779 g/mol,
kaynama noktas1 202-208 °C (1 mm Hg), erime noktas1 63-68 °C, suda ¢dziiniirliigii 25
°C’de 142mg/L, yogunlugu 1,16 g/lcmolarak belirtilmistir. (Anonymous 2004).
Material Safety Data Sheet Myclobutanil bilgileri ek 1°de verilmistir.

Literatiirde myclobutanilin akut toksisitesi ile ilgili yapilmis ¢alismalar bulunmaktadir.
Bunlardan ilkinde LD50s degeri disi ve erkek farelerde 1910- 1840 mg/kg bw,
minimum lethal doz ise 1300mg/kg bw oldugu belirlenmistir (Morrison vd. 1986). Disi
farelerde LDsp 1360 mg/kg bw (Morrison vd. 1984). Bir diger ¢alismada hem disi hem
de erkek fareler igin LDsg degeri 2270 ve 2440 mg/kg bw, minimum lethal doz ise, 1870
mg/kg bw oldugu saptanmistir (Shimizu vd. 1987). LDso degeri tiim kimyasallar i¢in
kullanilan ve canli sayisinin %50’sini 6ldiirebilen dozdur ve etkin dozdan biiyiik olmas1
beklenir ki kullanilabilsin, hatta ne kadar yiliksekse o kadar kullanima uygundur denir.
Yeni Zelenda Beyaz Farelerinde yapilan deri hassasiyeti testlerinde herhangi bir etkisi
kaydedilmezken (Krzywicki 1983, Krzywicki ve Bonin 1984) 2005’te yapilan bir
calismada uygulamanin 30-60 dakikalarinda deride hafif eritem gézlenmistir, ancak 24-
72 saat sonunda iyilesme kaydedilmistir (Moore, 2005). Goz hassasiyeti i¢in yapilan
calismada ila¢ uygulanan goziin etrafinda kiirk dokiilmesi ve lekelenmesi gozlenmistir.
24 saat boyunca yikanmayan farelerin sadece ikisinde konjuktivite bagli g6z rahatsizlig

gozlenmistir ve 72 saat i¢inde iyilesme gerceklesmistir (Krzywicki 1983).

Calismalar sonunda giinliik viicuda alinabilir dozun (ADI) tahminen 0-0,03mg/kg bw
akut referans dozun ise (ARfD) kadinlarda ve yenidoganlarda 0,3 mg/kg bw olduguna
karar verilmistir (Yoshida 2014).
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Sekil 2.8 Myclobutanil 2D yapis1 (https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov 2004)

Sekil 2.9 Myclobutanil 3D yapisi (https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov 2004)

Myclobutanil funguslarda C-14 deamilasyonunu engelleyerek, sterol biyosentezini
durdururlar, bu sayede kontrol saglanir (Demirci ve Maden 2006). Kristal yapisi
incelendiginde, hidrojen ve halojen baglarin zayif oldugu belirlenmistir. Bu yapisi

kaynama noktasininda diisiik olmasinin sebebidir (Yan vd. 2016, Zhang vd. 2017).
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Pestisitler genel olarak yil boyunca tek donemde uygulanirlar ancak pestisitlerden
fungisitler belli araliklarla sik sik uygulanmaktadir. Bu yogun kullanim fungisitlerin
spesifik olmamalarinin da sonucu olarak riizgar ve yagmur etkisiyle taginmalarin1 ve
ulastiklar1 alanlarda birikerek kirlilik olusturmalarina neden olmustur (Pose-Juan vd.
2015, Celeiro vd 2017). Myclobutanil son yillarda deniz, g6l, nehir sularinda tespit
edilmistir. Su icerigi hakkinda bilgi veren amfipod popiilasyonlarinin myclobutanilden
olumsuz etkilendikleri anlasilmistir (Cheng vd. 2017). Amerikadaki bal arilar
kolonilerinin tigte biri 2006 ve 2009 yillar1 arasinda yok olmustur. Giiney Amerika ve
Avrupa’da Apis mellifera L. tiirlerinin azaldigi bildirilmistir. Kullanilan pestisitlerin
yapisindaki piteroid, organofosfat gibi yapilar polenlerde ve nektarlarda birikerek bu

6liimlere neden olmaktadir (Mullin vd. 2010).

Yarim ylizyildir genis alanlarda kullanilan sentetik organik pestisitlerin pek ¢ok
calismada yer alt1 sularina karistigi bildirilmistir (Majevski ve Capel 1995, Barbash ve
Resek 1996, Walls vd. 1996, Larson vd. 1997). 1993 ile 1995 yillar1 arasinda
Amerika’da 20 ana hidrolojik havzada yapilan ¢alismada si1g yeralti sularinda yaygin
kirletici olarak pestisitlerin bulundugu tespit edilmistir. Alinan 6rneklerden elde edilen
sonuglarmn % 95’inde 1 pg/L’den az derisimlerde pestisit kalintilari bulundugu
saptanmistir. Bu sonuglar hem tarim arazilerinin yogun oldugu bolgelerde hem de
kentsel bolegelerden elde edilmistir. Kentsel alanlardan elde edilen bulgular tarimsal
alanlarda kullanilan pestisitlerin taginarak kentlere ulastigini goéstermistir. Yapilan
caligmalar yer alti sularinin pestisitlerce kirletildigini gosterse de heniiz derigimler
yonetmeliklerce degerlendirilen smirlarin iizerine ¢ikmamistir (Kolpin vd. 1998).
Sulardaki tarimsal kimyasallar ii¢ yolla insanlara ulagsmaktadir. Bu yollardan ilki direk
suyun icilmesi veya kontamine suyla yikanmis yiyeceklerin yenmesi, ikincisi; pestisit
buharlarinin pisirme, yikama veya dus esnasinda solunmasi, {igiinciisii ise yiizme,
yikama ve dus esnasinda deriden absorplanma seklinde olabilmektedir. Pestisite maruz
kalma ile bas agrisi ve deride kizarikliktan, i¢ organlarda calisma bozukluklar1 ve

kansere kadar genis zarar gérme riski mevcuttur (Anonymous 2000).
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2.9 Aktif Karbon Genel Ozellikleri

M.O. 1500 yillarindan beri karbonun kullamldig: bilinmektedir. Ustelik sadece 1sinmak
icin degil Misir’da saglik amagli, eski Hintlilerde ise su aritma islemlerinde
kullanilmislardir(McDouGall 1991, Akyildiz 2007). M.S. 13. yiizyilda Japonya’da
Nara’da inga edilmis eski bir tiirbenin i¢inde kok komiirii filtresi kullanilan bir kuyu
bulunmustur (Stavitskaya 2000). 1777 yilinda Scheele aktif karbonun gaz adsorpsiyonu
Ozelligini bulmustur. 1786 yilinda Lowitz odun komiiriinii sivilarda renk giderici olarak
kullanmistir. 1808°’de kemikten elde edilen komiirler seker pancar1 ve seker kamisi
tiretim endiistrilerinde agartici olarak kullanilmistir (Akyildiz 2007). Giiniimiizdede bu
endiistride agartma islemlerinde aktif karbon kullanilmaktadir. (Stavitskaya 2000).
1847°de kloriir ¢ozeltisinden altinin adsorplanmasi i¢in ilk kez kullanilmigtir. 1880
yilinda ise Davis bogma likoriin i¢inden altin adsorplamasi i¢in odun kok kdmiiriinii
kullanmigtir (McDouGall 1991). Hunter 1865’te Hindistan cevizi komiiriiniin gaz
adsorpsiyonunda olduk¢a etkili oldugunu agiklamistir (Akyildiz 2007). 1856’da
Stenhause magnezyum karbonat, un ve katrani karigtirarak agartict komiir liretmistir,
Lee 1863°te koku giderici aktif karbonu iiretmistir ancak bu iki gelisme ticari bir siirece
dontisememistir (Hassler 1967). 1894’te ise siyanat g¢ozeltisinden altinin eldesinde
kullanilmak tizere odun kok kdmiiriiniin kullanilmas1 patentini Johnson almistir. 1915°te
Birinci Diinya Savasinda Almanlarin klor gazini kimyasal silah olarak kullanmalari
izerine aktif karbonlu maskeler bu gazin zehirli etkisinden kurtulmak i¢in kullanilmistir

ki bu sayede ilk kez aktif karbon savunma amacl kullanilmis olmustur (Akyildiz 2007).

Su aritim islemlerinde aktif karbonlar organik ve inorganik kirleticilerin giderilmesinde
en etkili yontemlerden biridir (Marin vd. 1996, Ali ve Gupta 2007, Gupta vd. 2009,
Gupta vd. 2011, Vuckevic vd. 2015). Sekil 2.10’da goriildiigii tizere aktif karbon
gozenekli bir yapidadir bu sayede genis bir yiizey alanina sahiptir. 673K ile 1173K
arasinda sicaklik ve buhar ya da karbondioksit uygulamalar1 sayesinde genis yiizey
alanl aktif karbonlar iiretilebilmektedir (Roy 1994, Marin vd. 1996). Yiizey alaninin
kimyasal yapisi sayesinde pek ¢ok maddeyi tutabilme 6zelligi gosterir. Lignoseliilozik
atiklardan iretilerek maliyetinin diisiiriilmesi saglanmaktadir (Marin vd 1996, Vuckevic

2015). Yun ve arkadaslar1 karbon {iretim asamalarinda ©n karbonizasyon
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uygulamalariyla mikrogdzenek yapist ve ylizey kimyasinin kirleticilere daha duyarl
olmasinin saglandigini belirlemislerdir. Benzer sonuglar Basta ve arkadaslar tarafindan

da elde edilmistir (Yun vd. 2002, Basta vd. 2009,Vuckevic 2015) .

Aktif karbon yliksek adsorpsiyon o0zelligi sayesinde pek c¢ok alanda kullanilsa da
cevresel uygulamalar ve su aritiminda kullanimi her yil %7 oraninda artmaktadir. Hali
hazirda yillik 300 milyon kg aktif karbon bu amaglarla kullanilmaktadir (Al Hattab ve
Ghaly 2012a, Lussier vd. 1994).

d gazlar ve kimyasallar

aktif karbon

gézenekler

Sekil 2.10 Aktif karbon iizerine gaz ve kimyasal adsorpsiyonu ($amdan 2013)

2.10 Kaynak Ozetleri

Hameed vd. (2009) 2,4-diklorofenoksiasetik asidin (2,4-D) tarih taglarindan (DSAC)
tiiretilen aktif karbon iizerinde adsorpsiyonu, pH ve baslangic 2,4-D derisimine gore
incelemislerdir. Denge verilerini Langmuir modeli ile iyi uyumlu oldugu bildirilmisler
ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi 238.10 mg/g olarak hesaplanislardir. R? > 0.986
korelasyon katsayilariyla DSAC ile 2,4-D'nin adsorpsiyonu igin yalanci birinci derece

kinetik modelinin uygun oldugu bildirmiglerdir.
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Cederlund vd. (2016) tarafindan farkli kimyasal 6zelliklere sahip pestisitlerin 1s1 ve
demir ile 1s1l islem gormiis ahsap biokdomiir iizerine adsorpsiyonunu galisilmistir.
Pestisitleri adsorbe etmek i¢in yaklasik % 80 sertaga¢ (Betula sp.) ve % 20 yumusak
odun (Picea abies (L.) H.Karst) karistmindan piroliz ile iiretilen odun esash bir
biyolojik materyal filtre malzemesi olarak kullanilmistir. Bentazon, klorpirifos, diuron,
glifosat ve (4-kloro-2-metilfenoksi) asetik asit (MCPA) pestisitleri kullanilmistir.
Adsorplanma kapasiteleri belirtilen sirayla azalmistir: diuron > chlorpyrifos > MCPA >

bentazone > glyphosate.

Memon vd. (2014) tarafindan segilmis pestisitlerin sulu ¢ozeltilerden ceviz kabuklar
tizerine adsorpsiyonunu ¢alisilmistir. Adsorpsiyonun 30 dakika iginde % 97-99 oraninda
hizli oldugu tespit edilmistir. Pestisitlerin adsorban ylizey tlizerindeki adsorpsiyonunun
pH'ya bagimli oldugu bulunmustur. Pestisitin incelenen adsorbanlar {izerindeki
adsorpsiyonu film difiizyonuyla kontrol edildigi bildirilmistir. Adsorpsiyonun uyumlu
oldugu model Freundlich modeli olarak belirlenmistir. Adsorpsiyonu arastirilan bdcek
ilaglar1 i¢in, 6rn. karbofuran ve kloropiripleri ¢evresel su 6rneklerinden uzaklastirmakta

basariyla kullanilmistir.

Nizamani vd. (2012) tarafindan aliivyal topraklar {izerine imidakloroprid pestisitinin
adsorpsiyonu ve siiziilme potansiyelini ¢calisilmistir. Imidaklopridin toprak folikiillerine
Kinetik adsorpsiyonunun hiz sabit degeri 4.333 mg/g/h olarak belirlenmis ve yalanci
ikinci derece hiz modeline uygun oldugu saptanmistir. 2.190-4.573 mol/g adsorbsiyon

kapasitesi ile adsorpsiyonun Freundlich modeline uydugu bildirilmistir.

Rissouli vd. (2017) tarafindan biyopolimerler kullanarak pestisitle kirlenmis sularin
arttilmasmi  ¢alhistlarmistir.  Kitin  ve kitosan tizerine glyphosate adsorpsiyonu
yapmuglardir. Adsorpsiyon 3.76'dan 5.04'e kadar degisen pH araliginda en etkili

olmustur. Adsorpsiyonun Langmuir modeline uyumlu oldugu belirlenmistir.

Rodriguez-Cruz vd. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada organik kalintilarin

(Kanalizasyon ¢amuru, {iziim posasi, kullanilmig mantar subsrati) topraga
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uygulanmasiyla Myclobutanilin yer alti sularina ulasmasinin engellenebilecegi
belirlenmistir. Tiim organik kalintilarda yiliksek verim elde edilmis ve toprak yapisinda
gerceklestirilecek  baz1  islemlerle bu tip kirleticilerin  sulara ulasmasinin

engellenebilecegi saptanmustir.

Crini vd (2017) yaptiklar1 ¢alismada aktif karbonun 5 farkli triazol fungisiti adsorplama
kapasitesini incelemisler ve aktif karbonun yiiksek oranda giderimi sagladigini
belirlemislerdir. iginde bes ayr1 triazol fungisitin bulundugu ¢dzeltilerde gerceklestirlen
calismalar sonunda yiiksek giderim elde edildigi bromuconazole << propiconazole =
epoxiconazole < tebuconazole << difenoconazole siralamasiyla belirtilmis fungisitler
arasinda aktif bolgelere tutunmak icin yiiksek rekabetin gerceklestigi saptanmistir.
Gergek hayatta da atik sular tek bir maddeden olugsmamaktadir, pek cok kirletici ayni
anda giderime tabi tutulmaktadir. Bu manada yol gosterici olan bu calisma aktif
karbonun benzer yapidaki pestisitleri adsorplayabildigini gostermistir. bu calismada
kirletici olarak segilen Myclobutanil maddesinin aritimi incelenmis ve basarili sonuglar

elde edilmistir.

Mohan ve Pittman (2007) aktif karbon iizerine arsenik adsorpsiyonunu g¢alismislardir
ancak desorbe olan arsenik iyonlar1 yiliziinden verim elde edilemedigi vurgulanmistir.
Bu nedenle arsenik gideriminde aktif karbon kullaniminin pahali bir islem olacagina
karar vermiglerdir. Aktif karbon giderim islemlerinin 6nemli bir adsorplayicisi olsada
belli kosullarda adsorpsiyon basarisiz olabilmektedir. Myclobutanil adsorpsiyonu

molekiiler olarak ¢ok daha biiyiik yapida olmasina ragmen basariyla gergeklestirilmistir.

Pestisit aritiminda cesitli organik materyaller de adsorbent olarak kullanilmislardir.
Piring kabugu suda c¢oziinmemesi, diizensiz graniilli yapisi, yliksek mekanik
dayanikliligi ve kimyasallara direngliligi ile iyi bir adsorbenttir. (Ahmaruzzaman ve
Gupta 2011). Islenmis piring kabugu malachite green pestisitinin %89 - %97 oraninda
aritimina elveriglidir (Chowdhury vd. 2011). Tarimsal atiklardan segilmis materyallerle
( piring, seker kamis1 ve piring kabugu kiispesi) atik sulardan methyl parathion
pestisitinin gideriminin %70 - %90 oraninda ve 90 dakikada gergeklestigi gosterilmistir
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(Akhtar vd. 2007). Sicaklikla islenmis karpuz kabuklari methyl parathion pestisitinin
%99 oraninda giderimini gergeklestirebilmektedir. (Memon vd. 2008). Saman ve soya

fasulyesi kalintilar1 Captan pestisitinin gideriminde %99,2 - %98,5 oraninda etkilidir

(Al Hattab ve Ghaly 2012b).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyaller

3.1.1 Myclobutanil

Myclobutanil tarim ilac1 245g/L. Myclonutanil olarak tarim ilaci olarak kullanima hazir
halde soliisyon olarak kullanilmistir. Bu ¢ozeltiden 1M HCI ¢6zeltisi ile pH degeri 3
olan 1000 ml ° lik stok ¢6zelti hazirlanmistir. Bazik ortamda aktif karbonun adsorpsiyon
degerlerinin belirlenebilmesi i¢inse 1M NaOH ¢ozeltisi kullanilarak 1000ppm pH 10
stok ¢ozelti hazirlanmistir. Denge zamani ve izoterm ¢alismalart i¢in gerekli ¢ozeltiler
bu stok c¢ozeltilerden hazirlanmistir. Cozelti hazirlanmasi sirasinda saf su ilavesi
gerceklestiginde olusabilecek pH degeri sapmalarini engellemek i¢in hazirlanan her
¢ozeltinin pH degeri bastan Olgiilerek, pH ayar1 i¢in hazirlanmis ¢ozeltilerle tekrar

uygun pH’ya ayarlanmigtir.

3.1.2 Aktif karbon

Deneylerde graniiler formdaki (Sigma-Aldric, 18002 Charcoal) ticari aktif karbon

kullanilmistir.

3.2 Kalibrasyon Grafiklerinin Cizilmesi

Sivi haldeki 245g/L myclobutanil etken maddeli fungisit ile 100 ppm 1000 ml stok
¢ozelti hazirlanmigtir. Hazirlanan ¢6zeltinin spektrumu alinarak maksimun absorbans
gosterdigi dalga boyu 264nm olarak belirlenmistir. Kalibrasyon dogrusunun ¢izimi igin
farkli derisimlerde ¢ozeltiler hazirlanarak absorbans degerleri belirlenmis ve grafige
gecirilmigtir. pH degerinin adsorpsiyona olan etkisinin belirlenebilmesi igin, 1M HCI

¢ozeltisinden faydalanilarak asidik (pH 3) ve 1M NaOH c¢ozeltisinden faydalanilarak
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bazik (pH 10) stok ¢ozelti hazirlanmis ve her pH degeri i¢in i¢in ayr1 kalibrasyon

dogrulari ¢izilmistir.
3.3 Denge Siiresinin Belirlenmesi

Myclobutanil pestisitinin maksimum giderim degerlerinin hesaplanabilmesi i¢in denge
zamani ¢aligmalar asidik ve bazik pH degerleri ile farkli sicaklik degerlerinde ayr1 ayri
yapilmistir. Asidik ortam i¢in Myclobutanil ¢ozeltileri 1M HCI ¢ozeltisi ile pH=3
degerine; bazik ortam i¢in ise Myclobutanil ¢ozeltileri 1M NaOH c¢ozeltisi ile pH 10
degerine ayarlanarak deneyler gerceklestirilmistir. Farkli sicaklik degerleri i¢in 25°C,
35°C ve 45°C’lerde 150 rpm hizinda calkalamali inkiibatorde calismalar
gerceklestirilmistir. 2 adet erlene 200 ml Myclobutanil ¢dzeltisi hazirlanarak yukarida
anlatilan sekilde pH=3 ve pH=10 ayarlamalar1 yapilmistir. Adsorplayici olarak aktif
karbonlar 0,4 g tartilip ¢ozeltilere ilave edildikten sonra belirlenen sicakliklarda 150
rpm hizinda deneyler yapilmistir. Onceden belirlenen zaman araliklarinda 10’ar ml

ornekler alinarak dl¢timler Shimadzu UV 1601 spektrofotometre ile yapilmistir.
3.4 Yiizde Giderim Degerlerinin Hesaplanmasi

Yiizde giderim degerlerinin hesaplanmasi i¢in denge zamani deneylerinde elde edilen
baslangic ve final derisimleri kullanilmistir. Adsorpsiyon dengeye ulastiginda

Myclobutanil pestisitinin aktif karbon tarafindan giderim yiizdesi hesaplanmustir.

% Giderim =€) x 100 (3.1)

0

Co, : Deney baslangicinda ¢ozeltideki Myclobutanil derigimi (mg/L)
Ce: Adsorpsiyon dengeye geldiginde ¢ozeltide bulunan Myclobutanil derisimi (mg/L)
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3.5 izoterm Modelinin Belirlenmesi

Izoterm modelinin belirlenmesi igin farkli derisimlerde ( 20 mg/L — 180 mg/L)
Myclobutanil ¢dzeltileri hazirlanmustir. Her sicaklik igin (25°C, 35°C, 45°C) hazirlanan
cozeltiler IM HCI ¢ozeltisi ile pH 3’e ; 1M NaOH c¢ozeltisi ile pH 10’a ayarlandiktan
sonra deneyler ¢alkalamali inkiibatérde 150 rpm’de gergeklestirilmistir. Denge siiresi
boyunca devem eden deney sonuglari Shimadzu UV 1601 spektrofotometre ile

Olclilmiistiir. Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygulanmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Cozeltinin maksimum absorbans gosterdigi deger Shimadzu UV 1601 spektrofotometre

ile spektrum alinarak belirlenmis ve 264 nm olarak kaydedilmistir.

4.1 Kalibrasyon Grafikleri

Deneyler sonucunda elde edilen veriler gizelge 4.1°de verilmistir. Absorbans
degerlerinden faydalanilarak olusturulan kalibrasyon grafikleri sekil 4.1-4.2°de

verilmistir.

Cizelge 4.1 pH 3 ve pH 10 stok c¢ozeltileri i¢in farkli derisimlerde kalibrasyon
¢ozeltilerinin absorbans degerleri

Baslangi¢ derigimi (mg/L) pH=3 (Absorbans pH=10 (Absorbans
degerleri) degerleri)
0 0 0
10 0,053 0,074
20 0,105 0,156
40 0,211 0,270
60 0,301 0,386
80 0,414 0,534
100 0,545 0,739
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Absorbans

0 20 40 60 80 100 120
Derigim (mg/L)

Sekil 4.1 pH=10 Myclobutanil kalibrasyon grafigi

y = 0,0053x
R2=0,9974

Absorbans (nm)

0,2

0 20 40 60 80 100 120
Derisim (mg/L)

Sekil 4.2 pH=3 Myclobutanil kalibrasyon grafigi

4.2 Denge Siiresinin Belirlenmesi

Denge siiresinin belirlenmesi adsorpsiyon olaymnin gergeklesme siirecinde adsorplayici
ile adsorplanan madde arasindaki etkilesiminin hangi siirede gergeklestiginin
anlasilmasi i¢in 6nemlidir. Bu ylizden adsorpsiyon c¢alismalarinin ilk basamagi daima
denge siiresinin belirlenmesi olmaktadir. Bu siire belirlendikten sonra diger calismalar

adsorpsiyonun dengeye geldigi anlasilan bu siire zarfinda gerceklestirilir.
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Yaptigimiz  denge c¢alismalarinda sonucunda aktif karbonla Myclobutanil
adsorpsiyonunun 8 saat (480 min) sonunda dengeye geldigi saptanmistir. 480 dakika
boyunca aktif karbon adsorplamaya devam etmistir daha sonra Olciilen absorbans
degerleri degismediginden adsorpsiyonun dengeye geldigi ve aktif karbonun
adsorplayabilecegi maksimun madde oranimi adsorpladigi anlagilmistir. Farkli
sicakliklar (25°C, 35°C, 45°C) ve pH (3, 10) degerlerinde zamana kars1 ¢ozeltide kalan
madde derisimi belirlenerek grafige gegirilmistir (Sekil 4.3-4.8).

Derisim (mg/L)
N w N (€] (o)) ~
o o o o o o
&

[EY
o

=>
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Siire (min)

o

Sekil 4.3 Myclobutanil 60mg/L baslangi¢ derisiminde 25°C pH=3 denge zamani grafigi
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Sekil 4.4 Myclobutanil 60mg/L baslangi¢ derisimi 25 °C pH=10 denge zaman1  grafigi
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Sekil 4.5 Myclobutanil 60mg/L baslangi¢ derisiminde 35°C pH=3 denge zamani grafigi
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Sekil 4.6 Myclobutanil 60mg/L baslangig derisimi 35°C pH=10 denge zamam grafigi
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Sekil 4.7 Myclobutanil 60mg/L baslangi¢ derisimi 45 °C pH=3 denge zaman grafigi
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Sekil 4.8 Myclobutanil 60mg/L baslangig derisimi 45 °C pH=10 denge zaman1 grafigi

Farkli pH degerlerinin adsorpsiyona etkisini belirlemek i¢in denge zamani belirleme
deneyleri 3 farkli sicaklik icin ayr1 ayr1 c¢alisiimistir. Her kosulda maksimum
adsorpsiyona ulasilan denge siiresi 480 min seklinde belirlenmistir. Elde edilen

verilerden siireye kars1 derisim degisikligini gosteren grafikler ¢izilmistir.

pH=3 igin her sicaklik degerinde denge siiresi 480 dakika olarak belirlenmistir ve
derisim degerleri EK 2’de tablo olarak verilmistir. Zamanla degisen derisimi gdsteren

grafik sekil 4.9’ daki gibidir.
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Sekil 4.9 Myclobutanil 60mg/L baslangi¢c derisiminde pH=3 i¢in farkli sicakliklarda
(25 °C, 35 °C, 45 °C) denge zamani grafigi
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pH=10 i¢in her sicaklik degerinde denge siiresi 480 dakika olarak belirlenmistir ve
derisim degerleri EK 3’de tablo olarak verilmistir. Zamanla degisen derisimi gdsteren

grafik sekil 4.10°daki gibidir.
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Sekil 4.10 Myclobutanil 60mg/L baslangi¢ derisiminde pH=10 i¢in farkli sicakliklarda
(25 °C, 35 °C, 45 °C) denge zamani grafigi
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4.3 Yiizde Giderim Degerleri

Denge siiresinin belirlenmesinden sonra ¢ozeltilerin baslangi¢ derisimleri ile denge ye
ulastiktan sonraki derigimleri kullanilarak yiizde giderim degerleri hesaplanmistir.

Yapilan hesaplamalardan elde edilen sonuglar ¢izelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2 Myclobutanilin Aktif karbon ile adsorpsiyonunda kiitlece yiizde giderim

degerleri
% Giderim
Sicakhik pH=3 pH=10
25°C 98,11 97,38
35°C 98,5 98,1
45°C 99,33 98,81

45 °C’de pH=3 degerinde yiizde giderim en yiiksek degere ulasmistir. Yapilan
calismanin en diisiik degeri 25 °C pH=10 degerinde gerceklesmis olsada bu deger tek
basina oldukca yiiksek verimde giderimi isaret etmektedir. Bu yliksek degerler aktif

karbonun Myclobutanil gideriminde etkili bir adsorplayict oldugunu gostermektedir.

4.4 Adsorpsiyon izotermleri

Farkli derisimlerde hazirlanan ¢ozeltilere ayni miktarda (0,1 mg) adsorplayici ilave
edilereck denge zamani olan 8 saat (480 min) siiresince gergeklestirilen deneyler
sonucunda elde edilen veriler grafikle (Sekil 4.11-4.16) gosterilmistir. Ayrica pH= 3 ve
pH= 10 i¢in farkli sicakliklardaki izotermlerin toplu c¢izimi sekil 4.17 ve 4.18’de
verilmistir. Adsorpsiyonun gerceklesme siireci hakkinda bilgi veren bu izotermlerin
¢izimi i¢in denge siiresi sonunda ¢ozeltide kalan madde derisimi ile birim adsorblayici
tizerine adsorplanan madde miktar1 degerleri kullanilmstir. 8 saat boyunca adsorpsiyon
devam etmistir. Siire sonunda Olglilen absorbans degerleri sabit kaldigindan

adsorplayicinin maksimum adsorpsiyonu gergeklestirdigi anlasilmistir.
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Ce (mg/L)

Sekil 4.11 Aktif karbon iizerine Myclobutanil adsorpsiyonu i¢in 25 °C pH=3 izotermi
y IpSty

0 2 4 6 8 10 12 14
Ce (mg/L)

ekil 4.12 Aktif karbon {izerine Myclobutanil adsorpsiyonu i¢in 25 °C pH=10 izotermi
Y Ips1y
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Sekil 4.13 Aktif karbon iizerine Myclobutanil adsorpsiyonu i¢in 35 °C pH=3 izotermi
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Sekil 4.14 Aktif karbon iizerine Myclobutanil adsorpsiyonu i¢in 35 °C pH=10 izotermi
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Sekil 4.15 Aktif karbon iizerine Myclobutanil adsorpsiyonu i¢in 45 °C pH=3 izotermi
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Sekil 4.16 Aktif karbon iizerine Myclobutanil adsorpsiyonu igin 45 °C pH=10 izotermi
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Sekil 4.17 Aktif karbon iizerine Myclobutanil adsorpsiyonunun farkli sicakliklar i¢in
pH=3 izotermi

Verilerin grafige gecirilmesiyle elde edilmis olan pH=3 degerleri i¢in farkli sicakliklar
(25°C, 35°C, 45°C) igin elde edilen izotermlerin Sekil 2.6’de aciklanan izoterm
modellerinden tip 1’e uydugu goriilmistiir. Tip I izoterminin yiiksek por yapili
adsorplayicilar i¢in uygun oldugu bilinmektedir. Aktif karbonda bu 6zellikte oldugu i¢in
izotermden elde eilen bilgi deneyi desteklemektedir.
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Sekil 4.18 Aktif karbon iizerine Myclobutanil adsorpsiyonunun farkli sicakliklar i¢in
pH=10 izotermi

Caligmalar sonunda elde edilen verilerin grafige gecirilmesiyle elde edilen tim
izotermlerin sekil 2.6’de agiklanan izoterm modellerinden tip 1’¢ uydugu gorilmiistiir.
Bu izoterm modeli adsorplayici ve adsorplanan arasinda yiiksek ilginin oldugu
adsorpsiyonlart agiklamaktadir. Ayrica aktif karbon, zeolit gibi genis ylizey alanina
sahip gozenekli yapida olan adsorplayicilar i¢in genel olarak bu model uygun
gorilmektedir. Bu ¢alismada da aktif karbonun farkli derisimlerde ve farkli sicaklik ve
pH’larda Myclobutanil adsorpsiyonunu 1. Izoterm modeline uygun olarak

gerceklestirdigi gozlenmistir.

4.5 izoterm Modelinin Belirlenmesi

Izoterm modelinin belirlenebilmesi icin farkli derisimlerdeki cozeltilerle yapilan
adsorpsiyon ¢aligmasinin sonuglari kullanilmistir. Bu ¢alismada adsorpsiyonun

Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygunlugu arastirtlmistir.
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4.5.1 Langmuir izotermleri

Sonuglarin Langmuir izoterm modeline uygunlugunun arastirilmas: icin elde edilen
verilerle Ce ve q degerleri hesaplanmis ve (2.11) numarali esitlikte verildigi gibi Ce
degerine karsi C¢/q degeri grafige gecirilmistir. Elde edilen egrilerin korelasyon
sabitlerine bakilarak elde edilen deneysel sonuglarin Langmuir izotermine uyup
uymadigi arastirilmigtir. Hesaplamara ait veriler pH=3 i¢in EK 4’te pH=10 i¢in EK 5’te
verilmistir. Sekil 4.19-4.24°de ayr1 ayn grafige gecirilmistir.

0,6

0,5

0,4

R*=0,9956

Ce

Sekil 4.19 25 °C de pH=3 i¢in C¢’ye kars1 C¢/q degerlerinin degisimi
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Sekil 4.20 25 °C de pH=10 i¢in C¢’ye kars1 C¢/q degerlerinin degisimi
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Sekil 4.21 35 °C de pH=3 i¢in C¢’ye kars1 C¢/q degerlerinin degisimi
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Sekil 4.22 35 °C de pH=10 i¢in C¢’ye karsi C¢/q degerlerinin degisimi
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Sekil 4.23 45 °C de pH=3 i¢in C¢’ye kars1 C¢/q degerlerinin degisimi
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Sekil 4.24 45 °C de pH=10 i¢in C¢’ye kars1 C¢/q degerlerinin degisimi

Elde edilen sonuglardan gergeklesen adsorpsiyonun Langmuir izotermine uygun olarak
gerceklestigi R? degerlerinin yliksek oldugundan anlasilmistir. Burada elde edilen
sonu¢ adsorpsiyonun aktif karbon {lizerinde homojen sekilde Myclobutanil iyonlarinin

tutundugunu gostermistir.

4.5.2 Freundlich izotermleri

Deney sonuglarindan elde edilen verilerden Cq4, q degerleri hesaplanmis ve logq “ ya
kars1 logCq degeri grafige gecirilmistir Hesaplamara ait veriler pH=3 i¢in ek 6’da
pH=10 i¢in ek 7’de verilmistir. Cizilen grafikler Sekil 4.25-4.30 olarak verilmistir.
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Sekil 4.27 35 °C pH=3 i¢in Inq’ya kars1 InC, degerlerinin degisimi
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Yapilan hesaplamalar sonucu elde edilen veriler ¢izelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3 Langmuir ve Freundlich izotermlerinin sabitleri

Langmuir izoterm sabitleri Freundlich izoterm sabitleri

Sicaklik pH
°C R K. | gmax | R_ R n Kr
(L/mg) | (mg/g) [ma/g
(L/mg)™]
25 3 0,9956 | 0,72 | 52,36 | 0,07 | 0,8075 2,5 18,38

10 10,9921 | 0,78 54,05 | 0,06 | 0,9426 | 2,04 20,19

35 3 0,9862 | 0,76 63,29 | 0,06 | 0,9023 1,8 24,60

10 10,9908 | 1,92 5464 | 0,02 | 09471 | 2,05 30,72

45 3 0,8837 | 0,25 86,96 | 0,17 | 0,9019 | 1,66 17,68

10 10,9429 | 0,38 62,11 | 0,12 | 0,8311 | 1,59 14,66

Deneyler sonunda elde edilen verilerden yola g¢ikilarak yapilan hesaplamalardan
Langmuir ve Freundlich izotermlerinin sabitleri hesaplanmistir. Burada belirtilen qmax
degeri maksimum adsorpsiyon kapasitesini vermektedir. 45 °C pH 3 degerinde
adsorpsiyon kapasitesinin en yiiksek degere 86.96 mg/g olarak ulastigi goriilmektedir.
KL ise adsorplanan madde ile adsorplayicit arasindaki etkilesimi ifade eder. R_
degerlerinin 0 ile 1 arasinda deger almis olmasi adsorpsiyonun elverisli oldugunu

gostermektedir.

Freundlich izoterminin sabit degerlerinden olan K¢ adsorbentin adsorplama kapasitesini
belirtmektedir; n ise adsorpsiyonun yogunlugunu ifade etmek igin kullanilir, yiizey ne
kadar heterojense degeri o kadar sifira yaklasir. Freundlich izoterminden elde edilen bu
sabit adsorplayic1 iizerindeki aktif bdlgelerin diisiik enerjili heterojenligi ile
aciklamaktadir. Bu deger ayn1 zamanda adsorpsiyonun yogunlugunun gostergesidir ve 1
ile 10 arasinda deger almasi adsorpsiyonun verimli olduguna isaret etmektedir

(Kiglikgiil ve Kutlu 2006, Kayacan 2007). n sabitinin degeri 1’ den az ise adsorpsiyon
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kimyasal olarak gerceklesmistir, 1°den biiyiikse adsorpsiyon fiziksel olarak
gerceklesmistir (Wu 2006). Yapilan ¢alismada elde edilen sonuglara gore n degerlerinin
sifira yakin degerlerde olmamasi adsorpsiyonun heterojen bir yiizeyde degil homojen
bir yiizeyde gerceklestiginin gostergesidir. Bu sonu¢ korelasyon katsayilarindan
anlagilan Langmuir izotermine uyumlu bir adsorpsiyonun gerceklestigini
desteklemektedir. Cizelgeden anlasildigi lizere n degerleri 1 ve 10 arasindadir, bu
durum adsorpsiyonun istemli ve fiziksel olarak gergeklestigini gostermektedir. Kg

degerininse en yiiksek oldugu deney kosullar1 35°C pH 10 olarak kaydedilmistir.

Her iki modelin korelasyon katsayilar1 karsilastirildiginda, adsorpsiyonun Langmuir
izotermine daha uyumlu oldugu gozlenmektedir. Langmuir modelinden elde edilen qmax
ve K. degerlerinin sicaklikla artmasi adsorpsiyonun arttigini géstermektedir. Freundlich
izoterminden hesaplanan sabitlerin degerlerinin artmasida yliksek sicaklikta
adsorpsiyonun arttigmi gostermektedir. Gergeklesen sicaklik artist adsorpsiyonun
gozeneklerde difiizyon hizinin artmasiyla yiikseldigini gostermektedir (Al-Godah
2000). Langmuir izotermi homojen adsorpsiyonun gostergesi oldugundan (Fenol ve
Martin-Vivaldi 1968, Gonzalez vd.1987), kullanilan aktif karbonun yiizeyindeki aktif
bolgelerin homojen dagildigr sdylenebilir (Karaman 2010).

4.6 Termodinamik Hesaplamalar

Termodinamik hesaplamalar icin K. degeri (2.7) esitliginden faydalanilarak
hesaplandiktan sonra, (2.9) esitligi kullanilarak; sicakliklarin Kelvin olarak degerlerine
karsilik In K¢ degerleri hesaplanmis ve termodinamik hesaplamalar igin sekil 4.31-

4.32°de gosterilen grafikler elde edilmistir. Bu grafikten elde edilen dogrunun egimi

% kayma noktasi ise % degeri elde edilmistir. Sonuslar ¢izelge 4.4’te verilmistir.
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Cizelge 4.4 Termodinamik parametreler
g
(A G°) kj/mol (AH° (AS°)
25°C 35°C 45°C kj/mol jmolt K*
pH 3 -9,79 -10,71 -13,44 -46,98 186,93
pH 10 -8,97 -10,09 -11,69 -33,26 139,62

Elde edilen sonuglarda tim A G° degerlerinin sifirdan kiigiik oldugunu gérmekteyiz.

Bu durum adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestiginin gostermektedir. Elde edilen

verilerden hesaplanan AH° degerlerinin sifirdan kiiciik olmasi adsorpsiyonun

ekzotermik oldugunu gostermektedir. A S° degerleri ise sifirdan biiyiiktiir, bu durum

kat1 ve ¢6zelti arasindaki diizensizligin yliksek oldugunu gostermektedir.
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Igbal ve Ashiq (2006) aktif karbon fizerine boya adsorpsiyonunu gosterdikleri
calismalarinda, Ofomaja ve Ho (2007) hurma ¢ekirdegi lifi iizerine sulu ¢ozeltilerden
anyonik boya adsopsiyonunu iizerine yaptiklari calismalarda A G° degerinin negatif
olmasmmin  adsorpsiyonun  kendiliginden  olustugunun  gostergesi  oldugunu
belirtmislerdir. Ayn1 ¢alismalarda ve Mondal vd. (2013) bambu yapragi tozu {izerine
civa adsorpsiyonunu yaptiklari ¢alismada A H° degerinin negatif olmasinin
adsorpsiyonun ekzotermik olarak gergeklestigini agiklamislardir. Mondal vd. (2013)
yaptiklar1 ¢alismada pozitif AS° degerlerinin adsorplayici iizerine adsorplanan

maddenin diizensiz olarak tutundugunun gostergesi oldugunu belirmistir.

Wu (2006) yaptigi bir galismada AH° degerinin 40 kj/ mol’den diisiik olmasinin
adsorpsiyonun fiziksel olarak gergeklestiginin gostergesi oldugunu aciklamisir. Yapilan
calismada pH 10 c¢ozeltilerinin  AH® degeri 40kj/mol’den diisiiktiir, burada
adsorpsiyonun fiziksel olarak gergeklestigini soylemek miimkiindiir. Tran vd. (2016)
yaptiklar1 ¢alismada entalpinin 10’dan diisiik olasi durumunda fiziksel adsorpsiyonun
adsorplayict ve adsorplanan arasinda zayif bir etkilesimle gerceklestigini belirtmistir.
Wu ayni ¢aligmasinda AG? degerinin -20 ve 0 arasinda bir deger almasinin fiziksel
adsorpsiyon gostergesi oldugunu belirtmistir ki, bu ¢alismada elde edilen verilerde bu
sinirlar icinde bulunmaktadir. Aktif karbon {izerine myclobutanil adsorpsiyonu fiziksel
adsorpsiyon seklinde gergeklesmistir. Myclobutanil adsorpsiyonunda elde edilen pozitif

AS° degerleri adsorpsiyonda diizensizligin artisinin gostergesidir.

4.7 Adsorpsiyon Kinetigi

Kinetik modellemenin belirlenmesi i¢in elde edilen veriler yalanci birinci derece ve
yalanci ikinci derece kinetik modellere uygulanmistir. Elde edilen grafikler sekil 4.33-
4.38’de verilmistir. Bu grafiklerin dogrularindan hesaplanan sabitler cizelge 4.5’te

verilmistir.
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Cizelge 4.5 yalanci birinci derece ve yalanci ikinci dereceden hiz denklemleri igin
hesaplanan parametreler.

Yalanci Birinci Derece Yalanci Ikinci derece
pH | Sicaklik | ky(min™) | Teorik | Den. R° |k, (gmg | Teorik g, R?
(o) Ge(Mmg | G ‘min”) (mgg™)
g) | my/g)
3 25 0,0067 8,81 14,72 | 0,9945 0,0036 13,21 0,9825
35 0,0028 8 14,78 | 0,9529 0,0042 12,29 0,9516
45 0,0092 11,82 | 14,91 | 0,9587 0,0016 15,67 0,9612
10 25 0,006 7,85 14,72 | 0,9896 0,0048 13,21 0,9904
35 0,0088 9 14,78 | 0,9418 0,0038 12,82 0,9581
45 0,0081 7,43 14,91 | 0,9982 0,005 14,29 0,9939

Elde edilen R? degerleri incelendiginde adsorpsiyonun ikinci derece hiz denklemi ile
aciklanabilecegi anlasilmistir. Adsorpsiyonun gerceklestigi ortam hareket ettirildiginden
yiizey tabakasi kalinlig1 azalmistir. Yalanci ikinci derece denklemine uyum kimyasal
adsorpsiyonu isaret etmektedir. Ancak adsorpsiyonun fiziksel veya kimyasal
olusumunun anlasilmasi termodinamik parametrelerle belirlenmektedir (Wu 2006).
Kinetik ¢aligmalarda adsorpsiyonun hangi denkleme uygun oldugunun belirlenmesi i¢in
q degerleri karsilastirilmaktadir (Sahan 2007). Buna gore deneysel ve teorik q
degerlerinin birbirine yakin olmasi beklenmektedir. ¢izelge 4.5°de agik¢a gorildigi
izere yalanci ikinci derece hiz denkleminden elde eilen teorik q degerleri, deneysel q
degerlerine yakindir. Bu durum adsorpsiyonun yalanci ikinci derece hiz denklemine

uyumunun bir bagka gostergesidir.
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5. SONUC

Yapilan c¢alismada, tarimda verime odaklanmis uygulamalarla, canliligin en 6nemli
ihtiyaci olan su kaynaklariin pestisitler tarafindan sinsice kirletildigine, kiiresel
1sinmayla birlikte azalan su kaynaklar1 géz Oniine alindiginda nasil bir tehlikenin
ortasinda oldugumuza dikkat cekilmistir. En 6nemli gida kaynagimiz olan tarimsal
tiretimin vazgecilmezi olan bu kimyasallarin sularimizdan nasil aritilacag: tartisilmistir.
Giliniimiiziin en 6nemli adsorplayicilarindan olan aktif karbonla yaygin kirleticilerden

biri olan Myclobutanil pestisitinin adsorpsiyonu incelenmistir.

Adsorpsiyonu etkileyen en Onemli parametrelerden biri olan pH degeri hem
adsorplayictyr hemde adsorplanan maddenin kimyasini etkiledigi i¢in, her asidik ve
bazik pH degerleri i¢in ayr1 ayr1 ¢alisiimistir. Bu baglamda denge siiresi ¢aligmalarinda
farklilik elde edilmemis ve hem asidik hem bazik ortamda adsorpsiyonun dengeye 8

saat icinde ulastig1 kaydedilmistir.

Denge caligmasindan sonra hesaplanan yilizde giderim degerlerinde tiim kosullarda
yiiksek giderim saglanmustir. Sayisal anlamda ise en yiiksek giderime 45°C’de ve pH
degeri 3 olan ¢ozeltide ulasilmistir. Ancak degerler birbirine yakin oldugu i¢in her
kosulda aktif karbonun Myclobutanil pestisit etken maddesini etkili bigimde

adsorplayabildigi sonucuna ulasilmistir.

Yiizde giderim sonuglarindan anlasilan  yiiksek adsorpsiyon  kapasitesinin
anlagilabilmesi i¢in izoterm ¢alismalart yapilmistir. Buna gbére adsorpsiyon
izotermlerinden 1. Izoterm tipine uygun oldugu gdzlenmistir. Bu izoterm tipi en sik
rastlanilan izoterm seklidir. Genel olarak aktif karbon gibi yogun ve mikrogézenekli
adsorplayicilarin ~ kullanildigi  adsorpsiyon isleminin  gdstergesi olarak kabul
edilmektedir. Bu izoterme uyan adsorpsiyonlarin tek tabakali olarak diisiik bagil basing
altinda gerceklestigi anlasilmaktadir. Izoterm calismasindan elde edilen sonuglar
Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygulanmistir. Bu izotermlerin korelasyon

katsayilar1 incelendiginde adsorpsiyon  isleminin Langmuir izotermine uygun
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gerceklestigi belirlenmistir. Langmuir ve Freundlich izotermlerinden faydalanilarak
hesaplanan katsayilardan elde edilen bulgular sonunda Langmuir sabitlerinden qmax Ve
KL degerlerinin sicaklikla artmasi adsorpsiyonun yiiksek sicaklikta hizlandigini
gostermistir. Onceki hesaplamalardan yiizde giderim degerlerinde de sicakligin
yiikselmesiyle adsorpsiyonun arttig1 belirlenmistir. Ayrica K degerinin 1 ile 10
arasinda degerler almasi adsorpsiyonun fiziksel ve istemli olarak gerceklestigini

gostermistir. Ayni zamanda bu deger verimli bir adsorpsiyona da isaret etmektedir.

Termodinamik parametrelerden A G° degerleri sifirdan  kiigiiktir bu durum
adsorpsiyonun kendiliginden olustugunu gostermektedir. AH° degerleri de sifirdan
kiigiik bulunmus, bu durumda adsorpsiyonun egzotermik olarak gerceklestigi sonucuna
varilmistir. A S° degerleri ise sifirdan biiyiiktiir ve bu durum adsorpsiyonda adsorplayici
ve cozelti arasindaki diizensizlige isaret etmektedir. Yapilan hesaplamalarda A G’
degerleri -20 ve 0 arasinda degerler almistir ki bu durumda yine adsorpsiyonun fiziksel

olarak gerceklestigini gostermektedir.

Kinetik modelleme i¢in yapilan caligmalarda elde edilen R? degerleri ile teorik ve
deneysel q degerlerinin karsilastiriimasi sonunda gerceklesirilen adsorpsiyonun yalanci
ikinci derece denklemine uydugu saptanmistir. Hareketli ortamda gergeklestirilen

adsorpsiyonun yiizey tabakasi kalinligini azattig1 anlagilmistir.
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EK 1 Myclobutanil -MATERIAL SAFETY DATA SHEET

1. CHEMICAL PRODUCT IDENTIFICATION
Product Name: Myclobutanil

Molecular Formula: C15H17CIN4

Molecular Weight: 288.78

Structural Formula:

cl

Chemical Name: (RS)-2-(4-chlorophenyl)-2-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)hexanenitrile
(IUPAC)

Form: liquid

Colour: Brown or Yellow

Odour: Strongly pungent.

CAS No.: 88671-89-0

2. COMPOSITION / INFORMATION ON INGREDIENTS

Composition CAS No. Content %

Myclobutanil 88671-89-0 95.0

Other Ingredients 5.0

3. HAZARDS IDENTIFICATION

Primary Routes Of Exposure: Eye contact, skin contact, inhalation

Inhalation: Repeated or prolonged inhalation of dust is possibly harmful.

Eye Contact: Direct contact with material can cause the following: substantial irritation
Skin Contact: Prolonged or repeated skin contact can cause the following: slight skin
irritation

Ingestion: Material is possibly harmful if swallowed.

Delayed Effects: Repeated overexposure to the active ingredient in this material can

cause the following: adverse reproductive effects and embryofetotoxic effects.
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4. FIRST AID MEASURES

Inhalation: Move subject to fresh air.

Eye Contact: Flush eyes with a large amount of water for at least 15 minutes. See a
physician.

Skin Contact: Wash affected skin areas thoroughly with soap and water. Consult a
physician if irritation persists.

Ingestion: If swallowed, give 2 glasses of water to drink. Consult a physician. Never
give anything by mouth to an unconscious person.

Note to physician: If swallowed, careful evacuation of the stomach is advisable.

5. FIRE-FIGHTING MEASURES

Flash Point: 42°C(solvent)

Extinguishing Agents: Use the following extinguishing media when fighting fires
involving this material: carbon dioxide, dry chemical, or water spray.

Personal Protective Equipment: Wear self-contained breathing apparatus and full
protective gear.

6. ACCIDENTAL RELEASE MEASURES

Personal cautions:

Be careful to completely avoid skin or eye contact. Do not splatter on oneself or
bystanders. Soak up liquid with absorbent and shovel into waste container. Safety
glasses or goggles, rubber gloves, shoes plus socks, long-sleeved shirt, and long pants.
Cleaning methods: Generously cover the contaminated areas with common, household
detergent. Using a stiff brush and small amounts of water, work the detergent into the
remaining spilled material forming slurry.

Land spill or leak:

Remove as much as possible by absorbing with inert material. Remove any
contaminated soil. Place in closed, labeled containers and store in a safe place to await
disposal. Seal drum and dispose of contaminated material in a facility permitted for
hazardous waste.

Deactivating Chemicals: Bentonite, Fuller's Earth.
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7. HANDLING AND STORAGE

Handling: Do not breathe spray mist. Take all precautions to avoid personal contact.
Wear suitable protective clothing.

Store: Do not store this material near food, feed or drinking water. Store in a well
ventilated

8. EXPOSURE CONTROL/PERSONAL PROTECTION

Engineering Controls: If needed, use local exhaust to keep exposures to a minimum.
Eye/face protection: Chemical tight goggles, full faceshield in addition if splashing is
possible.

Skin protection: Protective clothing as needed, impervious gloves, apron and arm
covers. User should verify impermeability under normal conditions of use prior to
general use.

Respiratory protection: Use MSHA-NIOSH approved respirator for pesticides. Where
potential exposure under the use conditions necessitates higher level of protection, use a
full-face positive pressure air supplied respirator.

Other/general protection: Eyewash station and safety shower in work area.

9. PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES

Appearance: Slight yellow solid

Odor: Odorless

Boiling point: 202-208°C.

Melting point: 63-68°C.

Vapor Pressure: 213x10-3 Pa

Specific gravity: 1.22 g/cc @ 23°C

Solubility in water: 142mg/1(25°C)

pH: Not applicable .

10. STABILITY AND REACTIVITY

Stability: Stable at room temperature.

Incompatibility Materials: strong oxidizing agents, particularly concentrated nitric acid.
Hazardous polymerization: Will not occur.

Conditions to avoid: Avoid contact with strong oxidizing agents, particularly
concentrated nitric acid.

Combustion products of dry material: Carbon dioxide, carbon monoxide, chlorine,
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hydrogen chloride.; possible trace amounts of nitrogen oxides, and other toxic and
noxious fumes.

11. TOXICOLOGICAL INFORMATION

Acute studies

Oral LD50 — rat: 2290 mg/kg (female); 1600 mg/kg (male)

Oral LD50 — mouse: 1910 mg/kg (male; 1840 mg/kg (female)

Dermal LD50 — rabbit: >5000 mg/kg

Inhalation LC50 — rat: >5.1 mg/L for 4 hr.

Skin Irritation — rabbit: no irritation.

Eye irritation — rabbit: severe irritation (FIFRA Classification)

moderate irritation (EEC Classification)

Sensitization — guinea pig: Allergic response observed (FIFRA Classification)

Not a sensitizer (EEC Classification)

The following data is based on the active ingredient.

Reproductive/Developmental Effects

No evidence of teratogenicity was observed in studies with rats and rabbits.
Embryotoxicity was observed at 94 mg/kg/day and above in the rat developmental
toxicity study; maternal toxicity was observed at 313 mg/kg/day and above. The overall
NOEL was 31 mg/kg/day in rats.

Embryotoxicity was observed at 200 mg/kg/day in the rabbit developmental toxicity
study; maternal toxicity was observed at 60 mg/kg/day and above. The overall NOEL
was 20 mg/kg/day in rabbits.

Systemic toxicity was observed at 200 and 1000 ppm in the rat two-generation
reproduction study; minimal reproductive effects and testicular atrophy were observed
at 1000 ppm (50 mg/kg/day). The NOEL for reproductive effects was 200 ppm (10
mg/kg/day) in rats.

Myclobutanil -MATERIAL SAFETY DATA SHEET

KiIMYASAL URUN TANIMLAMASI
Uriin ismi: Myclobutanil

Molekiiler Formiil: C15H17CIN4
Molekiil Agirligi: 288.78

Yapisal Formiil:
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(| —CH,—CH,—CH,—CH,
CH,
(L\N
HJ
Kimyasal Isim: (RS)-2-(4-chlorophenyl)-2-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)hexanenitrile
(IUPAC)
Form: siv1

Renk: Kahverengi veya sar1
Koku: Keskin kip.
CAS No.: 88671-89-0

1. BILESiIMI / ICINDEKILER HAKKINDA BiLGI

Kompozisyon CAS No Icerik %
Myclobutanil 88671-89-0 95.0
Diger icerik 0.5

2. TEHLIKE TANITIMI
Maruz kalmanin Birincil Yollari: GOz temasi, cilt temasi, teneffiis

Soluma: Tozlarin tekrarlanmasi veya uzun siire solunmast muhtemelen zararlidir.

Gozle temas: Malzeme ile dogrudan temas, asagidakilere neden olabilir: irritasyon

Cilt ile temas: Uzun siireli veya tekrarlanan cilt temas1 asagidakilere yol agabilir: hafif
cilt tahrisi

Yutma: Yutulmasi halinde materyal muhtemelen zararlidir.

Geciktirilen Etkiler: Bu maddedeki etkin maddeye tekrar tekrar asir1 maruz kalma,
asagidakilere yol acabilir: olumsuz iireme etkileri ve embriyoofetotoksik etkiler.

3. ILK YARDIM TEDBIRLERI
Solunmasi: Temiz havaya ¢ikin.

Gozle temas: Gozleri bol miktarda su ile en az 15 dakika yikaym. Bir doktora goriin.
Deri Temasi: Etkilenen cilt bolgelerini sabun ve su ile iyice yikayin. Tahris devam
ederse doktora basvurun.

Yutma: Yutuldugunda, igmek icin 2 bardak su verin. Bir doktora danisin. Bilinci
yerinde olmayan birisine asla agiz yoluyla hi¢bir sey vermeyin.

Doktora not etme: Yutuldugunda, mideye dikkatli tahliye yapilmasi onerilir.
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4. YANGINLA MUCADELE ONLEMLERI
Parlama noktasi: 42 °C (solvent)

Sondiiriicii Maddeler: Bu materyali igeren yanginlarla miicadelede asagidaki yangin
sondiirme araglarini kullanin: karbondioksit, kuru kimyasal ya da su spreyi.

Kisisel Koruyucu Donanim: Teneffaf kisisel koruyucu solunum maskeleri takin.

5. KAZALARA KARSI ALINACAK ONLEMLER
Kisisel uyarilar:

Deriyle veya gozle temasindan tamamen kag¢inmaya dikkat edin. Kendinize veya
etrafinizdaki insanlara sigramayin. Siviyr emici ve kiirekle atik kabina kadar islatin.
Koruyucu gozliikler veya gozliikler, lastik eldivenler, ayakkab1 art1 ¢oraplar, uzun kollu
gomlekler ve uzun pantolonlar.

Temizleme yontemleri:

Kirlenmis alanlar1 genel, ev tipi deterjanlarla comertce Ortiin. Sert bir firca ve az
miktarda su kullanarak, deterjani kalan dokiilen malzemeye siirtiinerek bulamag haline
getirin.

Arazi dokiilmesi veya s1zinti:

Inert bir madde ile emilerek, miimkiin oldugunca uzaklastirin. Kirlenmis topraklar:
temizleyin. Kapal1 etiketlenmis kaplara koyun ve atilmay1 bekleyecek giivenli bir yerde
saklayin. Silindir kapatin ve kirlenmis materyali tehlikeli atiklara izin verilen bir
atmosfere atin.

Kimyasallar1 Kapatma: Bentonit, Fuller'in Topraklari.

6. TASIMA VE DEPOLAMA
Kullanim: Sprey sisi solumayin. Kisisel temastan kaginmak icin tiim onlemleri alin.

Uygun koruyucu giysiler giyin.
Depolama: Bu malzemeyi gida, yem ya da icme suyunun yakiinda saklamaym. Iyi
havalandirilmis bir yerde saklaymn

7. MARUZ KALMA KONTROLU / KiSISEL KORUNMA
Miihendislik Kontrolleri: Gerekirse maruz kalmalar1 minimum seviyede tutmak i¢in

lokal egzoz kullanin.
Go6z / yiiz korumasi: Kimyasallara dayanikli gozliikler, sigrayabilme 6zelligine sahipse

ek yiiz korumasi.
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Cildin korunmasi: Gerektiginde koruyucu giysi, gecirimsiz eldiven, onlik ve kol
kapaklari. Kullanici, genel kullanimdan once normal kosullar altinda sizdirmazligi
dogrulamalidir.

Solunum korumasi: Pestisitler icin MSHA-NIOSH onayl respiratér kullanin. Kullanim
kosullarindaki potansiyel maruziyetin daha yiliksek seviyede korunmasi gerektiginde,
tam yiiz pozitif basingli havayla beslenen bir solunum cihazi kullanin.

Diger / genel koruma: Gz yikama istasyonu ve ¢alisma alanindaki giivenlik dusu.

8. FiZIKSEL VE KIMYASAL OZELLIKLER
Goriintis: Hafif sar1 kati

Koku: Kokusuz

Kaynama noktasi: 202-208 °C.
Erime noktasi: 63-68 ° C.

Buhar Basinct: 213 x 10-3 Pa
Ozgiil agirhik: 1.22 g/ cc @ 23°C
Suda 6ziiniirlik: 142mg /1(25 °C)
pH: Uygulanamaz

9. KARARLILIK VE REAKTIVITE
Kararlilik: Oda sicakliginda kararhdar.

Uyumsuzluk Malzemeleri: giiglii oksitleyici ajanlar, 6zellikle konsantre nitrik asit.
Tehlikeli polimerizasyon: Olusmaz.

Kaginilmasi gereken kosullar: Giiclii oksitleyici ajanlar, 6zellikle de konsantre nitrik asit
ile temastan kaginin

Kuru yanma tiriinleri: Karbondioksit, karbon monoksit, klor,

hidrojen kloriir.; olas1 az miktarda azot oksitleri ve diger toksik ve zararli dumanlari.

10. TOKSIKOLOJIK BILGILER
Akut caligmalar

Oral LD50 - sigan: 2290 mg / kg (disi); 1600 mg / kg (erkek)
Agizdan LD50 - fare: 1910 mg / kg (erkek; 1840 mg / kg (disi)
Dermal LD50 - tavsan:> 5000 mg / kg

Soluma LC50 - si¢an: 4 saat boyunca> 5,1 mg/ L

Deri tahrisi - tavsan: tahris yok.

GO0z tahrisi - tavsan: ciddi tahris (FIFRA Siniflandirmasi)
tliml1 tahris (AET Siniflandirmasi)
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Hassasiyet - kobay: Allerjik tepkiler gozlendi (FIFRA Siniflamasi)

Duyarlilagtirict degil (AET Siniflandirmasi)

Asagidaki veriler aktif bilesene dayanmaktadir.

Ureme / Gelisim Etkileri

Sicanlarda ve tavsanlarda teratojenisite ile ilgili herhangi bir kanit bulunmamaktadar.
Embriyotoksisite, sican gelisimsel toksisite ¢alismasinda 94 mg / kg / giin ve iizerinde
gbzlenmistir; maternal toksisite 313 mg / kg / glin ve {istiinde gézlendi. Siganlarda genel
NOEL 31 mg/ kg / giin idi.

Tavsan gelisimsel toksisite calismasinda 200 mg / kg / giin embriyotoksisite
gozlenmistir; maternal toksisite 60 mg / kg / glin ve istiinde gozlendi. Toplam NOEL
tavsanlarda 20 mg / kg / giin idi.

Sicanli iki nesil iireme arastirmasinda 200 ve 1000 ppm'de sistemik toksisite
gozlenmigstir, 1000 ppm'de (50 mg / kg / giin) minimal lireme ve testis atrofisi
gdzlenmistir. Ureme etkileri icin NOEL, siganlarda 200 ppm (10 mg / kg / giin) idi
(http://www.rayfull.com 2012).
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EK 2 pH=3 Cozeltilerinde Denge Zamam Belirlemek I¢in Yapilan Deneyin

Derisim Degerleri

Siire (min) 25°C Derisim 35°C Derisim 45°C Derisim (mg/L)
(mg/L) (mg/L)
60 60 60
35,09 34,15 45,47
15 33,09 31,69 40,75
30 30 28,86 34,15
60 24,52 23,96 27,16
120 16,03 20,37 20,37
180 12,07 8,4 8,11
240 7,35 6,03 2,83
300 6,4 3,9 2,26
360 49 3,01 1,32
420 3,01 1,88 0,56
480 2,64 0,9 0,37
540 2,64 0,9 0,37
1440 2,64 0,9 0,37
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EK 3 pH=10 Cozeltilerinde Denge Zamam Belirlemek I¢in Yapilan Deneyin

Derisim Degerleri

Siire (min) 25°C Derisim 35°C Derisim 45°C Derisim
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 60 60 60
5 31,57 41,28 29,14
15 30,57 31,42 26,57
30 26,85 27,42 22,85
60 22 22,42 18,14
120 16,14 18,57 12,14
180 13 7 7
240 8 5,28 4,57
300 7,14 3,57 3
360 57 2,71 2,42
420 3.4 2 1,71
480 3,28 1,14 1,14
540 2,28 1,14 1,14
1440 2,28 1,14 1,14
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EK 4 pH=3 I¢in Cizilen izotermler Ve Langmuir Denklemi i¢in Hesaplanan
Deneysel Veriler

pH=3
25°C 35°C 45°C
Ce q Ce/q Ce q Ce/q Ce q Ce/q
(mg/L) | (mg/g) (mg/L) | (mg/g) (mg/L) | (mg/g)
0 0 0 0 0 0

0,47 9,72 0,05 0,28 9,81 0,03 0,53 8,12 0,07

0,94 19,53 0,05 0,57 19,72 | 0,03 1,5 26,98 | 0,06

2,7 39,15 0,07 1,41 39,25 | 0,04 2,89 50,91 | 0,06

6,77 48,2 0,14 2,78 48,96 | 0,06 6,6 55,7 0,12

13,4 48,3 0,48 5,47 50,27 | 0,11 8,3 55,9 0,15
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EK 5 pH=10 i¢in Cizilen izotermler Ve Langmuir Denklemi I¢in Hesaplanan

Deneysel Veriler

pH=10
25°C 35°C 45°C

Ce q Ce/q Ce q Ce/q Ce q Ce/q

(mg/L) | (mg/g) (mg/L) | (mg/g) (mg/L) | (mg/g)

0 0 0 0 0 0

0,29 9,86 0,03 0,14 9,93 0,01 0,76 10,57 | 0,07
1 19,5 0,05 0,39 19,79 0,02 1,45 21,29 | 0,07
2,6 38,5 0,07 1,05 40 0,03 3,36 46,07 | 0,07
5,29 47,86 0,11 2,43 48,79 0,05 7,71 48,75 | 0,16
11,43 | 48,11 0,24 4,29 49,12 0,09 10,43 49,29 | 0,22
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EK 6 pH=3 i¢in ¢izilen Freundlich denklemi icin hesaplanan deneysel veriler

pH=3
25°C 35°C 45°C
('509 q(mg/g) | Logq | Log Ce | q(mg/g) | Logq | Log Cq | q(mg/g) | Log q
e 0 0 0

-0,33 | 9,72 099 |-055 |981 0,99 |-0,28 |8,12 0,9
-0,03 | 19,53 1,29 |-0,24 | 19,72 1,29 |0,18 26,98 1,43
0,43 | 39,15 1,59 |0,15 39,25 1,59 |0,46 50,91 1,7
0,83 |482 1,68 |0,44 |48,96 1,69 [080 |557 1,7
1,37 | 48,3 1,68 | 0,74 50,27 1,70 |09 55,9 1,7
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EK 7 pH=10 icin cizilen Freundlich denklemi i¢in hesaplanan deneysel veriler

pH=10

25°C 35°C 45°C

Log Ce | g (mg/g) | Logq | Log Ce | g (mg/g) | Logq | Log Ce | q (mg/g) | Logq

0 0 0
-0,54 9,86 0,99 | -0,85 9,93 1 -0,1 10,57 1
0 19,5 1,29 | -0,41 19,79 1,3 0,2 21,29 1,3

0,42 38,5 1,59 | 0,02 40 1,6 0,5 46,07 1,7

0,72 47,86 1,68 | 0,39 48,79 | 1,69 0,9 48,75 1,7

1,06 48,11 1,68 | 0,63 49,12 1,69 1 49,29 1,7
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