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ONSOz

Thiram; tarimsal uygulamalarda sik kullanilan suda ¢ozin(rligla disuk bir pestisittir.
Pestisitlerin hazirlanmasinda uygun yilizey aktif madde se¢imi hem formilasyon
asamasinda hem de pestisit uygulamalari ylzey ve yeralti sulari, aritma tesisleri, gibi
bircok alanda 6nem tasimaktadir. Ayrica pestisitlerin gevreye olan zararli etkilerinin
ortadan kaldiriimasinda adsorpsiyon yaygin ve basarili bir yontemdir. Yizey aktif
maddelerin gesitli kirleticilerin adsorpsiyonuna etkisi glincel bir arastirma alanidir.

Bu tez calismasinda suda az ¢ozlinen bir pestisit olan thiramin farkh yizey aktif madde
misellerinde ¢oziindlrilmesi; thiramin yiizey aktif madde miselleri ile etkilesiminin
spektrofotometrik, iletkenlik ve ylizey gerilim élciimleri ile belirlenmesi amaglanmustir.
Ayrica thiramin pozitif ve negatif ylizey ylklerine sahip iki farkli aktif karbon numunesi
ile sulu ortamda adsorpsiyon kapasitelerinin hesaplanmasi, kinetiginin incelenmesi
ylzey aktif madde misellerinin adsorpsiyon kapasitesine ve kinetigine etkilerinin
incelenmesi hedeflenmistir.

Tez calismam sirasinda bilgi, birikim ve tecriibeleri ile bana yol gosteren degerli
danisman hocalarim Yard. Dog. Dr. Emel AKYOL ve Prof. Dr. Sinem GOKTURK'e sonsuz
tesekkirlerimi sunarim. Doktora ¢alismasi baslama kararima tesvik etmekten baslayip
tez calismamin sonuglandiriimasina kadar olan sirecte her an motivasyon, bilgi ve
deneyim destegi aldigim sevgili arkadasim Dr. Elif CALISKAN SALiHIi'ye tesekkiir ederim.

Tez ¢alismam sirasinda yardimlarini benden esirgemeyen calisma arkadaslarim Esin
SENKAL, ilknur COLAK, Selver PAPAKCI, Nazli ERBATUR ve Fatma M. AKSAN'a tesekkiir
ederim.

Calismalarim boyunca manevi desteklerini her zaman hissettigim aileme, o6zellikle
ogluma gosterdikleri fedakarliktan dolayr annem Ayse AKYILDIZ ve ablam Ayyildiz
DIKER'e, her tirli kosusturma isimde yardimini aldigim kardesim Ugur AKYILDIZ'a,
yasamimin her asamasinda ilerlemem icin tesvik eden babam Ramazan AKYILDIZ'a ve
gosterdigi ilgi, destek ve sabir icin esim Nurtekin BiLGIC'e sonsuz tesekkiir ederim.

Calismam varligiyla beni umutlandiran, kosulsuz mutlulugu bana tattiran canim oglum
Arhan Efe BILGIC'e ithaf edilmistir.

Ocak, 2015
Hanife BILGIC
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OZET

THIRAM'IN YUZEY AKTiF MADDE MISELLERIYLE COZUNDURULMESI VE
MISEL ICEREN ORTAMLARDA ADSORBANLAR iLE ETKILESIMLERININ
INCELENMESI

Hanife BILGIC

Kimya Mihendisligi Anabilim Dal

Doktora Tezi

Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. Emel AKYOL
Es Danisman: Prof. Dr. Sinem GOKTURK

Pestisitlerin olumsuz etkilerinin azaltilmasi ile ilgili calismalar insan hayati ve ¢evre icin
tasidigl dnemden dolayi blyuk ilgi cekmektedir. Thiram tarimsal uygulamalarda sik
kullanilan suda ¢ozinirliGgla disik bir pestisittir. Thiramin ¢oziindiirme c¢alismalari
hidrofobik gruplari ayni iki farkli ylizey aktif madde olan anyonik SDS (Sodyum dodesil
sulfat) ve katyonik DTAB (Dodesiltrimetil amonyum bromdir) miselleri kullanilarak
yapildi. Ayrica bu ylizey aktif madde misellerinin bulundugu ortamda pozitif ve negatif
ylzey yikiine sahip iki farkh aktif karbon numunesi ile adsorpsiyon calismalari
gerceklestirildi.

Model olarak secilen Thiram’in ¢ozlinirlik ¢alismalari hem pestisit formtilasyonlarinda
uygun ylzey aktif madde secimi hem de pestisitin tarimsal uygulamalarinda énem
tasimaktadir. Bunun yaninda thiram ve ylizey aktif maddeler arasindaki etkilesimlerin
incelenmesi ylizey ve yer alti sulari, aritma tesisleri, gibi bircok alanda énemlidir. Ayrica
yluzey aktif madde iceren ¢ozeltilerde aktif karbonlar Uzerinde adsorpsiyonunun
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incelenmesinin gerek toksik etkilerinin ortamdan etkin bir sekilde uzaklastiriimasi
gerekse etki mekanizmasinin aydinlatilabilmesi agisindan gerekli olacagi diisindld.

Bu calisma; suda az ¢6ziinen bir organik maddenin farkli misellerde ve yizey aktif
maddelerin kati-sivi ara ylizeyinde adsorplanmasi sonucunda c¢ozindirilmesini
amaglamaktadir. Ayrica bu maddenin misel bulunan ortamda pozitif ve negatif ylizey
ylkine sahip iki farkl adsorbent ile etkilesiminin incelenmesi hedeflenmektedir.

Elde edilen sonuglarda thiramin artan ylizey aktif madde derisimi ile ¢oztndrlGginin
arttigl  belirlendi. SDS'nin  ¢b6ziindirme  kapasitesinin  DTAB'In  ¢6ziindliirme
kapasitesinden daha yiksek oldugu belirlendi.

Adsorpsiyon kinetigi verileri Lagergren 1. derece ve Yalanci 2. derece kinetik esitlikleri
kullanilarak modellendi. Ayrica tanecik ici difiizyon grafikleri de cizildi. Thiram
adsorpsiyonunun hem negatif ylizey yikiine sahip hem de pozitif ylzey ylkine sahip
aktif karbon numuneleri icin 2. Derece kinetik modele daha ¢ok uyum gosterdigi ve
tanecik ici difizyon mekanizmasinin etkili oldugu tespit edildi.

Thiramin adsorpsiyon mekanizmasini anlamak igin Giles izotermleri kullanildi. Cizilen
izotermler Giles siniflandirmasina gore L tipine uydu. Yizey aktif madde miseli
bulunmayan ortamda pozitif yike sahip aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi negatif
yuke sahip aktif karbon numunesinden daha yiksek oldugu ve yiizey aktif madde
misellerinin thiramin adsorpsiyonunu azalttig1 veya aktif karbon ve yizey aktif madde
yapisina bagli olarak tamamen engelledigi belirlendi. Thiramin aktif karbonlar lzerinde
adsorpsiyonuna ylzey aktif madde misellerinin engelleyici etkisi thiramin miseller
icerisinde ¢ozlindurilmesi ile agiklanabilir.

Anahtar Kelimeler: Miselde C6zlindirme, Thiram, Aktif Karbon, Adsorpsiyon

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

STUDIES ON SOLUBILIZATION OF THIRAM BY SURFACTANTS AND
INTERACTIONS WITH ADSORBENTS IN THE PRESENCE OF SURFACTANT
MICELLES

Hanife BILGIC

Department of Chemical Engineering

PhD. Thesis

Adviser: Assist. Prof. Dr. Emel AKYOL
Co-Adviser: Prof. Dr. Sinem GOKTURK

Studies on reduction of negative impacts of pesticides have attracted considerable
attention due to their importance in human life and environment. Thiram, poorly
water soluble pesticide, is commonly used in agricultural applications. The
solubilization of thiram was studied in micellar solutions of two different anionic and
cationic surfactants possessing the same hydrocarbon tail but different hydrophilic
head groups, namely sodium dodecyl sulphate and dodecyl trimethyl ammonium
bromide. Adsorption of thiram onto different activated carbons (positively charged;
PAC and negatively charged; NAC) has been also studied in the presence of this
surfactant micelles.

Solubilization experiments of thiram which was chosen as a model are important for
both pesticide formulations and agricultural applications. Thiram surfactant interaction
studies are also important in many areas such as waste water treatment plants,
surface and ground water. It was considered that investigation of adsorption on
activated carbon using surfactant containing solution is necessary for both removal of
toxic effects effectively from environment and clarifying of adsorption mechanism.

This study aimed to investigate solubilization of a poorly water soluble organic
substance with different surfactant micelles and solubilization of surfactans on the
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solid-liquid interface as a result of adsorption. It is also aimed to investigate the
interaction of this substance with different adsorbents in the presence of these
surfactant micelles has been investigated.

The results showed that solibility of thiram increased with increasing surfactant
concentration. It is found that SDS solubilizing capacity is higher than DTAB solubilizing
capacity and hydrophobic interaction is the most important factor for thiram binding
to the surfactant micelles.

Adsorption kinetic data were modeled using the Lagergren first order and the pseudo
second order kinetic equations. Intraparticle diffusion graphics were also plotted. The
data obtained from all kinetic studies are fitted to the pseudo-second order kinetic
equation better than the Lagergren first order kinetic equation for both negative and
positive activated carbons. It was determined that intraparticle diffusion mechanism
played important role for all adsorption experiments.

The Giles isotherms were used to understand the adsorption mechanism of thiram
Isotherms plotted appear to fit L-type according to Giles isotherm classification. Our
results showed that the adsorption capacity of positively charged activated
carbon for thiram was higher than the adsorption capacity of negatively
charged activated carbon in the aqueous solutions. Presence of micelles diminished
the adsorption of thiram or totally inhibited depending on their structures. Inhibitory
effect of micelles on the adsorption of thiram can be explained as a result of
incorporation of thiram to micelles.

Keywords: Micelar solubilization, Thiram, Activated carbon, Adsorption

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Yizey Aktif Maddeler (YAM), cok az miktarlariyla ¢o6zUldGgi sivinin ylizey ve ara ylizey
ozelligini belirgin sekilde degistiren maddelerdir. YAM’ler ¢ok distk derisimde olsalar
bile bulunduklari ortamin ylizey enerijisini genellikle birdenbire disurirler ve bu etkileri
ylzey aktivitesi olarak bilinir. YAM’lerin seyreltik ¢ozeltileri normal bir elektrolit gibi
davranirken, belli bir derisimde gesitli fiziksel (osmotik basing, bulanikhk, ylzey gerilim
vb.) ve elektriksel 6zelliklerinde ani bir degisme, normalden sapma gorilir. YAM
¢ozeltilerinin belli derisimlerinin (Kritik Misel derisimi; KMD) Uzerinde kiimeleserek

III

olusturduklari koloidal bulyuklikteki partikillere “misel” adi verilir. Miseller kiireseldir
ve bir kisim zit iyonlar da misele baglanmistir [1], [2], [3]. Miseller biyolojik membran
sistemlere model olusturarak amfifilik molekillerin membranlara baglanmasinin
fiziksel oOzelliklerini ¢alismaya olanak saglarlar. YAM’lerin ilaglarda kullanimi ylizey
gerilimini duslrebilir ve ilacin organik bir ¢ozlicideki ¢ozindGrlGginG arttirir. YAM'ler

ayrica ilaglarin icinde ¢6ziinmis oldugu mikroemilsiyonlarin ve sispansiyonlarin

stabilize edilmesinde sik¢a kullanilir [4].

Pestisitler tarim Grinlerinde Uretim, hasat, depolama ve tasima esnasinda zarar veren
herhangi bir zararhlyi kontrol etmek veya bunlarin zararlarini 6nlemek (izere uygulanan
triinlerdir [5]. Pestisitler genellikle belli bir organizmaya karsi kullaniimaktadir. ideal
durum, pestisitlerin yalnizca hedef alinan organizmayi zehirleyip digerlerine zarar
vermemesidir. Pestisit uygulamalari sirasinda topraga karisan pestisitler, toprak

erozyonu sonucu yakindaki nehir, gol ve su birikintilerinin sedimanlarinda birikerek,



oradaki ekolojik sistemi negatif etkilemektedir [6]. Toprak, yeralti ve ylizey sularinin
pestisitlerle kirlenmesi, pestisitlerin gevre ve insana olan zararli etkileri nedeniyle

bitlin diinyada 6nemli bir problemdir [7].

Cevreye ve saghga zararli maddeleri uzaklastirma yontemlerinden en yaygin olani, kati
adsorplayicilar Gzerine organik bilesiklerin tutunmasidir. Taneciklerin bir yizeye
tutunmasina adsorpsiyon adi verilir. Adsorplanan maddeye adsorbat, ona destek olan
alttaki katiya da adsorban veya substrat adi verilir. Adsorpsiyonun tersi

desorpsiyondur. [8]

Aktif karbon, yapisinda karbon iceren maddelerin kimyasal ya da termal aktivasyon
sonucu farkh gozenek sayisi, gézenek hacmi ve yizey alanina sahip olan islem gérmis
karbonlardir [9]. Aktif karbon, karbon ve kémir icerikli olan hemen her maddeden
Uretilebilmektedir. Odun, hindistan cevizi kabugu, findik kabugu zeytin cekirdegi,
iIstakoz kabugu gibi biyolojik atiklardan, linyit turba ve her ¢esit karbon, ¢lrutilmis
bitkiler gibi fosil madenlerden, petrol fraksiyonlari, kok ve atik araba lastikleri gibi
endustiyel atiklardan elde edilen aktif karbonlar 6rnek olarak verilebilirler [10]. Aktif
karbonun Ustlin o6zelliklerinden birisi de insan sagligina zararsiz olusudur. Bu
Ozelliginden dolayr aktif karbon, klinik toksikolojide toksik maddelerin sindirim
sisteminden sistemik absorpsiyonunu 6nlemek ve absorplanmis olan toksik maddelerin

vicuttan atilmasini artirmak amaciyla kullanilir. [11]

1.2 Tezin Amaci

Bu tez calismasinda suda az ¢ozlinen bir pestisit olan thiramin farkli YAM misellerinde
¢Ozlindurldlmesi; thiramin YAM miselleri ile etkilesiminin spektrofotometrik, iletkenlik
ve ylizey gerilim olcimleri ile belirlenmesi amacglanmistir. Ayrica thiramin pozitif ve
negatif ylzey ylklerine sahip iki farkh aktif karbon numunesi ile sulu ortamda
adsorpsiyon kapasitelerinin hesaplanmasi, kinetiginin incelenmesi, YAM misellerinin

adsorpsiyon kapasitesine ve kinetigine etkilerinin arastirilmasi hedeflenmistir.



1.3 Orjinal Katki

Pestisitlerin tarim uygulamalari sirasinda tek basina kullanilmalari ¢ogu zaman
mumkiin olmadigindan ylizey aktif maddelerin ticari ilag formulasyonlarinda kullanimi
gerekmektedir. Her pestisit icin uygun ylzey aktif madde segimi bu agidan 6nem
tasimaktadir. Yanls yardimci madde segimi zirai ilaglarda uygulama ve depolama

sirasinda ¢dkme, ayrisma, bozulma gibi ¢esitli problemlere neden olmaktadir.

Ayrica pestisitin bitkilere uygulanmasi sirasinda ve sonrasinda ¢esitli nedenlerle
topraga ve suya karisan aktif maddenin pozitif ve negatif ylizey yikiine sahip cesitli
adsorban maddelerle temas etmesi kaginilmazdir. Yapilan bu ¢alisma ile pestisit 6rnegi
olarak secilen thiramin toprak, nehir, gol veya sedimanlarda pozitif veya negatif ylizey
ylikine sahip c¢esitli adsorban maddelerle etkilesim mekanizmasinin belirlenmesi

hedeflenmistir.

Bu calismada thiramin iki tip farkh aktif karbon tzerindeki adsorpsiyonuna ylizey aktif
maddelerin  etkisini incelemek ve adsorpsiyon kapasitelerini karsilastirmak
hedeflenmistir. Pozitif ve negatif ylizey yilkiine sahip aktif karbon numuneleri
kullanilarak thiramin sulu c¢ozeltilerden uzaklastirilmasi icin yapilan adsorpsiyon
calismalari gesitli izotermler ile modellenmistir. Ylizey aktif madde miselleri bulunan
ortamda vyapilan adsorpsiyon c¢alismalari ile ylizey aktif madde misellerinin
adsorpsiyona etkilerinin incelenmesi ¢evre uygulamalari igin bilgi olusturulmasi
acisindan énem tasimaktadir. Calisilan sistem thiram, YAM ve aktif karbon icerdiginden
thiram ile YAM’ler arasindaki etkilesimler de ayrica calisilarak sulu ve miselli ortamda

adsorpsiyon mekanizmasini aydinlatmak amaclanmistir.



BOLUM 2

¢OzZUNDURME

Yiizey aktif maddeler (YAM) kritik misel derisimi (KMD) lzerinde kendiliginden misel
olusturan maddelerdir. Bu 6zellikleri ile YAM'ler birgok kimyasal, fiziksel, biyofiziksel,
eczaclilik ve teknolojik proseslerde uygulama alani bulurlar [2]. YAM miselleri i¢ kisimda
hidrofobik bir cekirdek ve dis tarafta 6rti diye adlandirilan bir araytzey igerirler. YAM
ve ¢O0zlinen madde arasindaki etkilesim, ¢oziinen maddenin misel igindeki yerlesimini
belirler. Hidrofobik maddeler genellikle misel icerisinde ¢éziinlrken; polar molekller

daha ¢ok miselin polar kisminda yerlesir [13].

Suda ¢ozunirlGgu dusiik olan maddeler misellerin i¢c kisminda ¢oziindlirtlebilirler. Buna
¢oziundirme (solubilizasyon) denir. Hidrofobik ve oleofilik ¢éziindlrilen molekiller
misellerin hidrokarbon cekirdegi icinde yerlesirler. Bir misel icinde bir maddenin
¢Ozlinduridlmesi, polar ve polar olmayan oOzellikleri arasindaki denge ile iliskilidir.
Cozindlirme, vylzey etkin maddenin derisimine, yapisina ve sicakhga baghdir.
Cozindlrme kritik misel derisiminin altinda olmaz, kritik misel derisiminin lizerinde ise

¢Ozlindiurilen miktar dogrudan misellerin sayisi ile orantilidir [14].

2.1 Yiizey Aktif Maddeler

Bazi bilesikler kimyasal yapilarinin bir sonucu olarak ara yiizeylerde birikme (yani

adsorpsiyon) ve ¢Ozeltide kolloidal agregatlar olusturma egilimi gosterir. Bu bilesiklere

yluzey aktif maddeler denir. Katilar, sivilar ve gazlar arasindaki farkl ara yizeylerdeki bu
adsorpsiyon, ara yizeyin yapisinin degismesine neden olur. Sonug olarak, ylzey aktif

maddeler genelde ylizey gerilimini dlstrirler [15], [16].



YAM molekilleri genel olarak dogrusal bir yapi gosterir. Dogrusal yapidaki molekillerin
bir ucunda hidrofobik (su sevmez) yapida bir hidrokarbon grubu, diger ucunda gigli
degerlik kuvvetleri olan hidrofilik (susever) bir grup bulunur. Yani, YAM molekiillerinin
temel karakteri ikili (amfifilik) yapida olmasidir. “Bas grup” olarak adlandirilan YAM
molekilliindeki hidrofilik grup ya glicli polar ya da yikltdir. Hidrofobik grup ise daha

cok hidrokarbon zinciri seklinde olup “Kuyruk” olarak adlandirilir [3].

2.1.1 Yiizey Aktif Maddelerin Siniflandirilmasi

YAM'’ler, kullanilma amaclarina, fiziksel 6zelliklerine, ¢ozlinebilirliklerine veya kimyasal
yapilarina goére siniflandirilabilirler. Kullanilma amacina gére yapilan siniflandirmada;
emdulgatorler, islaticilar, dagiticilar, kdpirticiler vb. gibi siniflarda toplanabilir. Ancak
tek bir YAM’nin bu farkli 6zelliklerin timiini ya da birkagini oldukga etkili bir sekilde
gostermesi mimkindir. Boylece kullanima gore yapilan siniflandirmanin sinirh bir

degeri vardir.

Hidrofob grubun kimyasal yapisini temel alan bir siniflandirma da yapilabilir. Hidrofob
gruplarin kaynagi sinirli oldugundan cok farkh 6zellikteki maddeler béyle bir sistemde

ayni grupta toplanirlar.

Bitlin bu 6rnekler, boyle siniflandirmalarin tam anlamiyla yeterli olamayacagini acikca
gosterir. En basit ve yaygin temel siniflandirma hidrofilik grubun yapisina gére olabilir.
Buna gore YAM'’ler; Anyonik, Katyonik, Noniyonik (iyonik olmayan) ve Amfoterik olmak
Uzere dort ana sinifta toplanabilirler. Hidrofil ve hidrofob gruplarin yapilarina ve
baglanmalarinin dogrudan veya ara bag denilen bir baska polar grup lzerinden olup

olmadigina gore bu temel siniflarin alt siniflandirmasi yapilabilir [3].

2.1.1.1 Anyonik Yiizey Aktif Maddeler

Molekilin biyik ve etkili olan kismi, sulu ¢bzeltide anyon olarak bulunuyorsa bu
maddeye anyon aktif veya anyonik madde denir. Bu sinifin temel alt gruplari arasinda
karboksilatlar, stlfatlar, siilfonatlar, alkil aromatik stlfon asitler, karisik anyonik hidrofil

gruplar yer alir.

En yaygin olarak kullanilan anyonik YAM’ler karboksilatlar ve stilfonatlardir [1].



Karboksilatlar (R-COOH, R-COOX): Uzun zincirli karboksilik asitlerin sodyum ya da

potasyum tuzlandir.
R: hidrofobik dogrusal alkil zinciri M*: Na* veya K*

Silfatlar (-O-SO3H): isminden de anlasilacagi gibi, bu gruptaki YAM’ler hidrotropik
gruba bagh bir silfat grubu icerirler. Bunlarin en belirgin 06zellikleri suda

¢ozundurluklerinin, ylzey aktivitelerinin fazla olmasidir.

R: hidrofobik grup M*: alkali metal iyonu ya da amonyum katyonu

2.1.1.2 Katyonik Yiizey Aktif Maddeler

Katyonik YAM’ler amin ve kuaterner amonyum bilesiklerinin tuzlaridir. Aminler;
primer(R-NH;), sekonder (R,-NH) ve tersiyer (R3-N) aminler sadece asidik ortamda
¢oziinebilirken, kuaterner amonyum (R:N") tuzlari tim pH’larda ¢cdziinirler. lyonik
olmayan ve amfoterik YAM’lerle birlikte kullanilabilirler. Katyonik YAM’ler genellikle

pahali maddelerdir ve deterjan ozellikleri zayiftir [3].

Kuaterner Amonyum Tuzlar :

R\N+/R
/
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Sekil 2.1 Kuaterner amonyum tuzlari

Azota bagh dort grubun olmasi sonucunda azot arti yikli olacak ve kuaterner

amonyum tuzu olusacaktir (Sekil 2.1). R ile gosterilen temel hidrofob grup iken, RI, RII



ve Rlll ile gosterilenler ise kisa zincirli gruplardir ki cogunlukla bunlarin iki ya da (¢

tanesi metil grubudur [1].

2.1.1.3 Noniyonik Yiizey Aktif Maddeler

Elektrik yliku tasimayan YAM'lerin, yikli olanlara gore tuzlu ortamlara ve ¢ozeltinin
pH’ina daha az duyarli olma Ustlnlikleri vardir. Noniyonik YAM’lerin en bilinen hidrofil

gruplari etilen oksit (EO) zincirleridir.

R-----mmmme- O(CH,CH,0)nH
R : Hidrofob grup
O(CH,CH,0)nH : Hidrofil grup
n : Oile etoksilenme derecesine bagl olarak herhangi bir sayi

Noniyonik YAM’lerin ilging bir 6zelligi de ¢ozunurlGgliniln sicaklikla azalmasidir ve belli
bir sicakhkta (bulaniklik noktasi) ¢ozeltide ¢okme olusmasidir. Noniyonik YAM'lerin

¢OzUnUrltgl hidrofilik grubun boyutuna baghdir [1].

2.1.1.4 Amfoterik Yiizey Aktif Maddeler

Hem anyonik (eksi yikli) hem katyonik (arti ylkll) fonksiyonel gruplar iceren YAM'lere
amfoterik YAM’ler denir. Genelde yiiksek pH’larda anyonik, disik pH’larda katyonik
Ozellik gosterirler. Amfoterik YAM’lerin sudaki ¢ozinurliikleri iyonik kuvvet arttikca
artar. Amfoterik YAM’ler su sertligi, iyonik kuvvet ve pH gibi diger YAM’lerin

kullanimini engelleyen kosullarda kullanilabilirler [1], [2].

2.1.2 Yiizey Aktif Madde Cozeltilerinin Ozellikleri

YAM’lerin 6nemli olan ozelliklerinin ¢ogu saf ylizey etkilerinden ¢ok onlarin kiimesel
Ozelliklerinden ileri gelir. Bu maddelerin seyreltik ¢ozeltileri normal bir elektrolit gibi
davranirken, daha yiksek derisimlerde osmotik basing, iletkenlik, bulaniklik ve ylizey

gerilim gibi fiziksel 6zelliklerinde ani degisiklikler olusur (Sekil 2.2) [1],[17].



deterjanhk

iletkenlik
/- osmotik basing

yiizey genlim

fizriksel dzellik

1 1 »
KMD YAM dengimi

Sekil 2.2 YAM'’lerin bazi fiziksel 6zelliklerinin KMD’deki degisimi [17]

Bu oOzelliklerde belli bir derisimde goézlenen sapmayi aciklayabilmek icin kolloidal
partikillerin veya misellerin olusumuyla ilgili bir hipotez ortaya atilimistir. McBain,
ylzey aktif iyonlarin lipofilik yapidaki hidrokarbon zincirlerinin iceri dogru yonlendigi ve
hidrofilik grubun sulu ortamla temasini siirdirerek disarida kalacak sekilde
kiimelendiklerini ileri sirmustir. Boylece olusan kolloidal buyuklikteki partikilleri

“misel” olarak tanimlamistir [1],[3].

KMD degeri pek ¢ok faktére baglidir. Molekildeki hidrokarbon zinciri uzadik¢a yani
hidrofobik karakter arttikca KMD degeri diser yani daha diisik derisimlerde misel

olusumu baslar. Asagidaki nedenler diisiik KMD’ne yol acarlar:

i. Yizey aktif molekillerdeki hidrofobik kismin artmasi; homolog seriye ilave edilen her

(-CH;) grubu yaklasik olarak KMD’ni yari yariya azaltmasi
ii. Sicakligin diismesi

iii. Perdeleme etkileriyle bas gruplar arasindaki itme kuvvetini azaltan basit tuzlarin

(NaCl, KCI gibi) ortama katilmasidir [1].



2.1.2.1 Misel Olusumu

Hem hidrofilik hem de hidrofobik yapilar iceren YAM’ler sulu ortamda misel denilen
dinamik kGmeleri olustururlar. Misellerin kimyasal tepkimeler Uzerindeki etkilerini
anlayabilmek i¢cin misel olusumunu ve yapisini bilmek gerekir. Miseller, sulu ortamda
¢o6zinmis YAM'’lerin, hidrofobik kuyruk olarak adlandirilan apolar kisimlari igeride,
hidrofilik bas grup olarak bilinen polar yapilari suya dogru yiizeyde olacak sekilde

olusturduklari kiimelerdir.

Suda misel olusumu, YAM molekillerinin hidrofobik kisimlarinin yan yana gelmesi ve
cevrelerindeki su molekillerinin uzaklastiriimasiyla olur. Misellesmeyle sistemin

serbest enerjisi azalir, bunda da etkili olan entropi degisiminin pozitif olmasidir [1].

YAM monomerlerinin sulu ortamda kimeleserek misel olusturmasi Sekil 2.3’de
gosterilmistir. Kimelesen molekillerle monomerler arasinda dinamik denge vardir

[17].
hidrofobik kuyruk hidrofilik bagzrup
_ \/\/‘/
o -
S ® «
L

YAM monomerien Misel

Sekil 2.3 YAM monomerlerinin kiimeleserek sulu ortamda misel olusturmasi [1]

2.1.2.2 Kritik Misel Derisimi (KMD) Saptanmasi

Misel olusumu belli bir yiizey aktif madde derisiminden sonra meydana gelir. Yiizey
aktif madde molekilleri artik ylizeyde adsorplanacak yer bulamadiklari igin ¢ozeltinin
icine dogru ilerleyerek misel olustururlar. Bu sekilde misel olusumunun basladig
derisim kritik misel konsantrasyonu (KMD) olarak adlandirilir ve ¢ozelti igerisindeki
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maddenin monomerik ya da kimelesmis olmasina bagl olan herhangi bir fiziksel
ozelligin derisimle degisimi incelenerek tespit edilebilir. En yaygin olarak kullanilan
teknikler ylizey gerilimi, bulanikhk, diflizyon, iletkenlik, ozmotik basing,
¢oziundirlestirme ve floresans yontemleridir. Kritik misel konsantrasyonu bu fiziksel
Ozelliklerin ylizey aktif madde derisimine karsi grafige gecirilmesi halinde bir kirilma

noktasi olarak gozlenir [18].

Non-iyonik ylzey aktif maddelerde elektrostatik itme etkisi olmadigindan kritik misel

derisimi daha disuktar.

Misellerin genellikle kiresel yapida oldugu kabul edilir. Ancak bazi durumlarda
kirresellikten sapmalar meydana gelir ve kiimelesmeler elips, silindir, ¢ift katman gibi
sekiller alabilirler. Yiizey aktif madde molekillerinin molekiiler geometrisi ve ylzey
aktif madde derisimi, sicaklik, pH, ve iyonik kuvvet gibi ¢ozelti 6zellikleri kritik misel

derisimi ve olusan kiimelesmelerin sekli ve blytklGgu tzerinde etkilidir.

Misel olusumunu etkileyen faktorler; sicaklik, pH, elektrolit, ylizey aktif madde derisimi

ve molekil yapisidir [18].

2.1.3 Coziindiirme Kapasitesinin Hesaplanmasi

YAM varliginda bir maddenin ¢ozindirilmesi misel olusumunun sadece KMD
degerinin Uzerinde basladigi ve KMD degerinin lzerindeki derisimlerde monomer
halindeki YAM derisiminin toplam YAM derisiminden bagimsiz olarak sabit oldugu

seklinde kabul edilen iki fazli bir modelde gerceklestirilir.

Sr= Ky(C;— Cypp) + Sp (2.1)
St: YAM varhiginda toplam etken madde ¢ozunurlaga (mol/L)

So: Etken maddenin sudaki ¢ézunurltgu (mol/L)

Kwm : Miselin ¢ozindirme kapasitesi (L/mol)
Cs: YAM derisimi (mol/L)

Ckmp: YAM'nin Kiritik Misel Derisimi (mol/L)
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Stnin (Cs-Cxwvp) degisimine karsi gizilen grafigin egiminden Ky hesaplanir [19], [20].

2.1.4 Faz Coziniirliik Egrileri

Miselde ¢ozlindirme calismalari Huguchi ve Cornors tarafindan 6nerilen faz ¢ozinarlik

grafikleri yardimiyla tanimlanir [21].

Sekil 2.4 Faz ¢ozinirlik grafigi [21]

Sekil 2.4'de A tipi egrileri ¢6zlinir kapsama komplekslerinin olusumunu
gostermektedir. A tipi egriler 3 'e ayrilir. A, tipinde ¢oziindlirme YAM derisiminin bir
fonksiyonudur. Ap tipi egride pozitif sapma gozlenirken Ay tipi egride negatif sapma
gozlenir. B tipi egriler zayif ¢6zlnlrlGgl olan kapsama komplekslerinin olusumunu
gostermektedir. Bs sinirh ¢ozinirlik komplekslerini, B, ¢6ziinmeyen kompleksler

olusumunu gostermektedir [21].

2.1.5 Yiizey GERILIM

Sivi ylzeyindeki bir molekil alinirsa, gaz fazindaki birim hacimdeki molekdl sayisi, sivi
fazdakinden cok daha az oldugundan, diger bir ifadeyle c¢ekim esit olmadigindan
molekdl sivinin igine dogru gekilir yani igeri dogru ¢eken bir kuvvet meydana gelir ve

sivinin ylzeyi en kiicik degeri alacak sekilde gergin bir zar seklini alir. Bu kuvvet,
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ylizeyin iceri dogru cekilmesine ve suyun damla seklini almasina neden olan kuvvettir.
Buna "ylizey gerilim" denir. Damlacigin kiire seklini almasi, sivi molekillerinin mimkin
olan en kiglk ylizeye sahip olacak seklide serbest yilizey enerjilerini azaltmak

istemelerindendir [22].

Maddede bulunan "ylizey serbest enerjisi" ise, iceri dogru gitmek isteyen molekiilleri,
tekrar ylzeye getirmek igin yapilan ise esittir. Sivi damlalari, bir kire seklini almaya

mevyillidir. Zira bir kiire, birim hacimdeki en kiiglik ylizey alana sahiptir.

Bagka bir ifade ile ylizey gerilim: Ylzeye paralel olarak uygulanmasi gereken birim
uzunluktaki kuvvettir. Ylzey gerilimin simgesi "y" (gama) olup, birimi, cgs sistemine

gore din/cm, Sl sistemine gére mN/m (mili Newton / metre) dir.
Baslica ylizey gerilim 6lgme yontemleri sunlardir (Sekil 2.5] [22]:
1. Kapillerde (kilcalda) ylikselme yontemi

2. Wilhelmy plate (plaka) yontemi

3. Du Nouy halka yontemi

4. Damla yontemi

eBasit damlalik yontemi

eDonnan pipeti ydontemi

ePendant damla yontemi

eSesil damla (Sessiledrop) yontemi
5. Oscillating jet yontemi

6. Maksimum kabarcik yontemi

Bu yontemlerin bazilari Sekil 2.5'de gosterilmistir.

12



Dengede (b) Dengede

(a)

(d)

Sekil 2.5 Yizey gerilim 6lgme yontemleri a) Du Nouy metodu b) Wilhelmy levha

yontemi c) kapiler yikselme d) damla agirhigi [23]

2.1.5.1 Wilhelmy Levha Yontemleri (Wilhelmy Plate)

Uygulanisina gore, (1) koparma (ayirma) yontemi ve (b) statik yontem olmak tzere iki
yontemdir (Sekil 2.6). Her iki yontemde dizenek, esas itibariyle bir terazi ile ince bir

mika levha veya lamdan olusur. Terazinin bir kolu ucuna levha asilir ve siviya daldirilir.

Sekil 2.6 Wilhelmy levha yontemleri: (a) koparma (b) statik [22]
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2.1.6 Yiizey Gerilim Olgiimleri ile Hesaplanan Maksimum Yiizey Fazlaliklar

Maksimum Ylzey Fazlaliklari (I'max) Gibbs adsorpsiyon izotermi kullanilarak hesaplanir

[22].

Inax = —i( i ) (2.2)

RT\dIncC

R: Gaz sabiti (J/mol.K)

T: Sicaklik (K)

C: YAM derisimi (mol/L)

v: Yuzey Gerilim (N/m)

Molekil basina diisen minimum alan ise "Any;," ise

1
Apin = ———— 2.3
i Ng Fmax ( )

esitligi kullanilarak hesaplanir.

Na: Avagadro sayisidir [24].

2.1.7 iletkenlik Olgiimleri ve Etkilesim Parametreleri

Spesifik iletkenlik (k) degerinin deneysel olarak oOl¢lilmesi etkilesim parametreleri
incelenen ¢ozeltinin elektrik iletkenliginin hakkinda bilgi verir. YAM derisimine bagh
olarak iletkenlik degisimini gosteren egrinin kirilma noktasi misel olusumunun

basladigini gosterir.

Spesifik iletkenlik ve YAM derisimi degisim grafiginde egimi farkl iki dogrunun kesisimi
elde edilir. Egimi farkl iki dogrunun egimleri oranlandiginda misel ylikiiniin notrallesme

derecesi (8) hesaplanabilir [25] ,[26].

Misel yikiiniin notrallesme derecesi :

Sz
5y

b=

(2.4)
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S,, S1: Misel bolgesi ve misel bolgesinden dnceki dogrunun egimleri
f= 1—-«a (2.5)

o: Miselin iyonlasma derecesi

2.1.8 Kantitatif Analiz
Adsorplanan madde miktari, adsorpsiyondan dnce ve sonra ortamda bulunan adsorbat

derisiminin farki alinarak hesaplanir. Adsorbat derisimini 6lgmek icin, adsorbat yapisina
bagl olarak farkh yontemler (spektroskopik yontem, yilizey gerilimi ya da iletkenlik

Olgtlmesi vb.) kullanilir. [15]

2.1.8.1 Spektroskopi

Cesitli dalga boylarinda 151k demeti, seffaf bir ortamdan gegirilirse, icinden bazi dalga
boylarinin kayboldugu gorilir. Buna “isigin absorblanmasi” denir [27]. Absorbsiyonla,
1Istk enerjisi maddenin iyon, atom veya molekillerine aktarilir. Isik enerjisini
absorblamis olan iyon veya molekiiller, uyarilmis hale gecerler. Coziinebilen bir
maddenin analizi ve kantitatif tayini maddenin 15181 absorblama yetenegi ile yapilabilir.
Isigin dalga boyu ve absorblanma yetenegi arasinda cizilen egriler maddenin
“absorbsiyon spektrumlarini” verir. Bir maddenin temel haliyle uyarilmis halleri
arasindaki enerji farklari baska bir maddeninkinden farklh oldugundan, her maddenin

kendine 6zgli bir absorbsiyon spektrumu vardir [27].

Bitlin frekanslari kapsayan elektromanyetik 1sima dizisine “elektromagnetik spektrum”
adi verilir. Elektromagnetik spektrum frekanslara gore cesitli bolgelere ayrilir (Sekil
2.7). Gozimiz bu spektrumun cok dar bir alanina karsi duyarhdir ve bu bolgeye

gorinir bolge denir.

Elektromagnetik spektrumlardaki isinlarin madde ile etkilesmesinin incelenmesine
“spektroskopi” denir. Spektroskopi ile cok bilesenli karisimlarin kimyasal analizi cok
kisa sirede en az hata ile yapilabilir. Isik absorbsiyonuyla madde miktari arasindaki

iliski kurularak, kantitatif analiz yapilmasina ise “spektrofotometri”denir.
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UV ve gorunir alan spektroskopisi, “elektrik absorbsiyon spektroskopisi” olarak da
bilinir; kimya ve klinik laboratuvarlarinda hemen hemen bitiin diger tekniklerden fazla
kullanim alani bulan bir kantitatif analiz teknigi (spektrofotometri) olarak siklikla

uygulanir [27[, 128].

Frekans Dalgaboyu
(Hz) ISINIM (m)
0 23 | _10-15
— 13
21 Gamma — 10
10 — Isinkan |
] 1071
1019 — tx ignlan |
17 | 10-2‘
10 =] —
15
10 [T T T T T T T T LTI
= - A5
101 — Kizilstesi 10
— 1073
101 —
Mikro dalgalar .
. 9 107
10 —
77 7 TUyaymi,FMbanal g
107 _ 10
YIS Y
10° 7 Radyo —
] dalgalan 10 °

Sekil 2.7 Elektromagnetik spektrum bdolgeleri [29].

2.1.8.2 Lambert-Beer Yasasi

Isima enerjisinin bir madde tarafindan absorblanmasi ilk kez Lambert (1760) tarafindan
maddeye giren ve maddeden ¢ikan Isimanin siddetleri arasindaki iligkinin

arastirilmasiyla baslamis ve daha sonra benzer arastirmalar Beer (1852) tarafindan
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cozeltiler igin yapilarak 1s18in bir madde iginden gecisine ilisgkin Lambert-Beer yasasi
ortaya konulmustur (Esitlik 2.6) [27].

A = CEl (2.6)
A: Absorbans

C: Cozeltinin molar derisimi (mol/L)

€: Molar sonim (ekstinksiyon) katsayisi (L/mol.cm)

I: Isigin aldig yol (cm)’yi gostermektedir.

2.1.8.3 Spektral Olgiimler ile Etken Maddenin Baglanma Sabitinin Hesaplanmasi

Bir etken maddenin, miselle sulu faz arasindaki dagiliminin denge sabiti, baglanma
sabiti (K,) olarak tanimlanir. Etken maddenin misele baglanma sabitinin hesaplanmasi

misellerle, serbest ve misele bagl etken madde arasindaki dengeye dayanir.

Benessi-Hildebrand Esitligi:

1 1

1
Mot Ky ASCpy (2.7)

Absorbans Farki;

AA =A— A4, (2.8)
A: Etken maddenin ortamda yilizey aktif madde miselleri bulunurken o6lcililen

adsorbansi
Ag: Etken maddenin sulu ortamda 6lciilen absorbansi
Cwm: Misel derisimi (mol/L)

Molar S6nim Katsayisi Farki;
AE =E — &, (2.9)

€: Etken madddenin misel varligindaki molar sonim katsayisi

&o: Etken maddenin sulu ortamda hesaplanan molar soniim katsayisi
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Bu yaklasima gore 1/AA ile 1/Cy arasindaki iliski bu dogrunun egim ve kayma degerleri
kullanilarak (Kayma/egim) baglanma sabiti Ky,'yi verir. Kayma degerinden bulunan A€
degerinden ise sulu ortamdaki molar sonim katsayisi & bilindiginden miselli ortamdaki

molar sénim katsayisi €y hesaplanabilmektedir [30],[31].

2.1.9 Sodyum dodesil siilfat

Cok kullanilan anyonik bir yizey aktif maddedir (Sekil 2.8). Gram-pozitif bakterilere

karsi bakteriyostatik etkisi vardir [16].

Ve
R N g N o o i (T s

Sekil 2.8 SDS’nin kimyasal formuli

2.1.10 Dodesiltrimetil amonyum bromiir

GCok kullanilan katyonik bir ylizey aktif maddedir (Sekil 2.9). Gram-pozitif bakterilerin

blyuk bir kismina ve bazi gram-negatif bakterilere karsi bakterisit etki gdsterir [16].

Sekil 2.9 DTAB’In kimyasal formli
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BOLUM 3

ADSORPSIYON

Taneciklerin bir ylzeye tutunmasina adsorpsiyon adi verilir. Adsorplanan maddeye
adsorbat, ona destek olan alttaki katiya da adsorban veya substrat adi verilir.

Adsorpsiyonun tersi desorpsiyondur [8].

Adsorpsiyon ylzeyde gerceklesir. Ayni adsorban tarafindan bazi maddeler az, bazilari
cok adsorplanir, bazilari ise hi¢ adsorplanmaz. Bu da adsorpsiyonun “secimsel” bir olay

oldugunu gosterir [32].

3.1 Fizisorpsiyon ve Kemisorpsiyon

Molekiller ve atomlar vylzeylere iki yolla tutunabilirler (Sekil 3.1). Fiziksel
adsorpsiyonun kisaltiimisi anlamindaki fizisorpsiyonda, tutunan ile tutan arasinda bir
Van der Waals etkilesimi vardir (6rnegin, bir dispersiyon veya dipolar etkilesim gibi).
Van der Waals etkilesimleri uzaktan etkilidir fakat zayif etkilesimlerdir ve bir tanecik
fiziksel olarak adsorplandiginda salinan enerji, yogunlasma entalpisi ile ayni
mertebedendir. Boyle kicik enerjiler, orgi titresimleri halinde adsorplanabilirler ve
termik hareket seklinde dagitilirlar. Ylizey boyunca carpip ziplayan bir molekil,
enerjisini giderek kaybedecek ve sonunda tutunma olarak tanimlanan bir islemle
ylizeye baglanacaktir. Fizisorpsiyon entalpisi, 1si sigasi bilinen bir numunenin
sicakligindaki artis ile dlculebilir ve tipik degerler 20 kJ/mol civarindadir. Bu kicik
entalpi degisimi bag parcalanmasina yol agcmak icin yetersizdir ve yiizey tarafindan
bicimsel carpitilmaya ugrasa bile, fiziksel olarak adsorplanmig bir molekil bu nedenle

kendi kimligini korur [8].
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Kimyasal adsorpsiyonun kisaltilmigi olarak kullanilan kemisorpsiyonda, molekiiller veya
atomlar genellikle bir kovalent bag olusumuyla ylizeye yapisirlar ve substrat ylizeyinde,
koordinasyon sayilarini maksimuma ¢ikaracak yerler bulmaya ¢alsirlar. Kemisorpsiyon
entalpisi fizisorpsiyonunkinden ¢ok daha buyuktir ve tipik degerler 200 kJ/mol
civarindadir. Ylizeyle en yakin adsorplanmis atom arasindaki uzaklik, kemisorpsiyon igin
tipik olarak fizisorpsiyondan daha kisadir. Kimyasal olarak adsorplanmis bir molekiil,
ylzey atomlarinin doymamis degerliklerini karsilamak (zere parcalanabilir ve
kemisorpsiyonun bir sonucu olarak ylizeyde bu molekiillerden olusan parcalarin var

olmasi, kati ylizeylerin reaksiyonlari katalizlemesinin bir nedenidir [8].

Cok tabakalh adsorpsiyon

ikinci tabaka (sadece
fiziksel adsorpsiyon)

Birinci tabaka ( fiziksel

va da kimyasal adsorpsiyon)

Sekil 3.1 Kati ylizeyindeki fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun sematik gésterimi [15]

3.1.1 Kati-sivi Ara Yiizeyinde Adsorpsiyon

Kati ylzeyler ile ¢ozeltiler arasindaki etkilesimler birgok biyolojik sistemde (eklem
sivilanmasi ve hareket, implant reddi vb.) birinci derecede 6nemli oldugu kadar;
mekanikte (yaglama, yapisma), tarimda (toprak nemlendirme ve havalandirma, pestisit
uygulamasi), iletisimde (mirekkep ve pigment dispersiyonu), elektronikte (mikrodevre
Uretimi), enerji Gretiminde (ikincil ve Gglncll yag geri kazanim teknikleri), gidalarda
(firln hamurundaki nisasta-su etkilesimleri), boya Uretimi ile uygulamasinda (lateks
polimer ve pigment dispersiyonlarinin stabilizasyonu), deterjanlarin temizleme

gliclinde ve icme sulari ile atik sularin aritilmasinda da 6nemlidir [15], [33].

Kati-sivi ara ylizeyinde adsorpsiyon modeli
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Kati-sivi ara ylizeyinde taneciklerin adsorpsiyonu, sistemin bilesiminin molekiler

boyutlar mertebesinde katidan siviya dogru degistigi bir gecis bolgesi olusturur [15].

®
e .0. B .: .::. Ara yiizey
[n.'_alnim.-L[]— bélgesi

(a)
Sekil 3.2 Kati-sivi ara ylizeyinde adsorpsiyonun sematik gésterimi [15]

Saf bir sivi durumunda (Sekil 3.2a), ara ylzeyde sivi molekillerinin derisimi sivi faza
gore daha yliksektir. Bu durum pozitif adsorpsiyon ya da kati ylizeyin solvasyonunu
gosterir. Eger sivi molekilleri ile katl arasinda 6zel etkilesimler oluyorsa, adsorplanan
molekillerde spesifik bir yonlenme meydana gelir ve bu da ara ylizey yakinindaki
sivinin yogunluk, dielektrik sabiti ya da diger fiziksel (hatta kimyasal) ozelliklerinde
degisime sebep olur. Katalitik slirecler gibi bazi 6zel durumlar disinda, bu etkiler
pratikte blyik 6nem tasimaz. Pratikte 6nem tasiyan ve ilgi ceken kisim ise, sivi fazdaki
ikinci bir bilesenin (sivida ¢6ziinmis olan maddenin molekdllerinin) kati-¢dzelti ara
ylzeyinde adsorpsiyonudur. CoOzelti durumunda (Sekil 3.2b), ¢6ziinen maddenin
derisiminin ara yilz yakininda daha ylksek olmasi ¢oziinen madde molekillerinin

pozitif adsorpsiyonunu gosterir [15].

Herhangi bir kati-sivi ara ylizeyinde, ihmal edilebilecek kadar kiiglik bile olsa bir miktar
adsorpsiyon meydana gelir. Hatta adsorpsiyon nadir olarak negatif de olabilir ki, bu
durumda ¢6zlinmis bilesenin derisimi ara ylzey yakininda sivi faza gbére daha
dustktdr. Sivi fazin bir ya da daha fazla bileseninin ara ylizeyde pozitif ve giicli olarak
adsorplandigi sistemler daha ilgi ¢ekicidir. Bu durum pratikte ¢ok 6nemlidir ve kati-sivi

ara yluzeylerini avantaj saglayacak sekilde degistirmemize imkan saglar [15].

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari ile denge basinci veya
denge derisimi arasindaki baginti “adsorpsiyon izotermi” olarak adlandirilir.
Adsorpsiyon izotermleri tipik olarak adsorbe edilen madde miktarinin (q), adsorbatin

¢Ozeltideki derisiminin fonksiyonu olarak tiretilir [28], [32].

— v (Co—C)

(3.1)

m
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Co= Adsorplanan ¢ozeltinin baslangig¢ derisimi (mmol/L)
C= Adsorpsiyon sonrasi adsorbat derisimi (mmol/L)

m= Adsorban miktari (g)

3.1.2 Giles Siniflandirmasi

Adsorpsiyon egrilerinin tipinden yararlanilarak, adsorbanin adsorbat molekiillerine
olan ilgisi, adsorbat molekiillerinin yizeyde yénlenme bigimi, adsorpsiyon mekanizmasi
hakkinda bilgi edinilir. Cesitli adsorpsiyon izotermlerini inceleyen Giles, izoterm
egrisinin  baslangic egimine dayanan bir siniflandirma olusturmustur. Giles
siniflandirmasinda 4 tip izoterm mevcuttur ve bunlar S, L, H, ve C tipi izotermlerdir

(Sekil 3.3). Yuksek derisimler s6z konusu ise, alt siniflardan da bahsedilir [15], [34].

1 / /

2 /_

s -
"

|
o

Sekil 3.3 Cozeltiden adsorpsiyonda izoterm tipleri [15]

S-tipi izotermde, baslangic egiminin degisimi derisim arttikca adsorpsiyonun

kolaylastigini gosterir. Pratikte S egrisi genelde su ¢ durumda olusur:
Adsorbat molekdld,

»monofonksiyonel ise (bu durum misel halinde degil, tek birim halinde

adsorplanmasina sebep olur),

»molekiller arasi ¢ekim varsa (bu durum adsorplanmis tabakada dizenli bir

dizilisle dikey olarak yerlesmesine sebep olur),
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»adsorban icin (adsorbat ile ¢6ziici molekilleri ya da baska bir adsorbatin

molekdlleri arasinda) kuvvetli bir yarisma varsa [34].

L-tipi (Langmuir) izoterm, en yaygin olandir. Burada baslangic egiminin degisimi,
adsorbandaki bolgeler dolduk¢a adsorbat molekillerinin bos adsorpsiyon bélgeleri
bulmalarinin zorlugundaki artisi gésterir. Ayrica adsorplanmis molekiller dikey olarak
yerlesmedigi gibi, ¢ozlicl ile kuvvetli bir yarisma da yoktur. Bu egriyi veren sistem su

ozellikleri tasir:
»molekiller muhtemelen yatay olarak adsorplanmistir,

»molekiller eger art arda adsorplanmis iseler, ¢ozlici ile az miktarda yarisma
olusur (6rnegin; adsorbat ve adsorbanin yiliksek derecede polar oldugu
sistemler, molekiller arasi ¢ekimin ¢ok glicli oldugu monofonksiyonel iyonik

maddelerin oldugu sistemler) [34].

H-tipi izoterm, L-tipinin 6zel bir seklidir ve adsorbatin adsorbana olan ylksek ilgisini
gosterir. Bu sebeple izotermin baslangic kismi dikeydir. Adsorplanan tirler iyonik
miseller ya da polimerik molekiiller gibi genelde biiytk birimlerdir. Fakat bazen bu
adsorplanmis tirlerin ylzeye cok daha disuk ilgi gosteren diger tirler ile degisilen tek

iyonlar oldugu da gorulur [34].

C-tipi izoterm, adsorbatin mimkiin olan maksimum adsorpsiyona kadar c¢ozelti ve
adsorban arasinda sabit bolislldiglnt gosterir. Maksimum adsorpsiyonda ani bir

degisimle yatay bir plato olusur. Bu egriyi veren sistem su 6zellikleri tasir:

»Farkh kristallenme dereceleri olan bolgeler ve esnek molekiller tasiyan
gozenekli bir adsorbanin olmasi,

» Adsorbana ¢ozlicliden daha yuksek ilgi gésteren bir adsorbatin olmasi,

»Adsorbanin kristal bolgelerine niifuz etme glicli ¢ozliciden daha iyi olan

biradsorbatin olmasi.

Dogrusallik, adsorpsiyon boélgeleri sayisinin sabit kaldigini gosterir; yani daha cok

adsorbat adsorplandikga yeni adsorpsiyon bélgeleri olusuyor olmalidir [34].
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3.1.3 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon, adsorban ylizeyinde biriken madde derisimi ve ¢ozeltide kalan madde
derisimi arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Adsorpsiyon dengesi
kurulduktan sonra, adsorplanan maddenin ¢ozelti fazindaki derisiminde bir degisiklik
olmaz. Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile aciklanmaktadir.
Zaman icerisinde Jaeger ve Erdos tarafindan olusturulan genel bir formilden yola
cikarak bircok arastirmaci farkl izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. En genel
kullanim goren izotermler Freundlich ve Langmuir denklemleridir [28], [32], [35], [36],

[37].

3.1.4 Langmuir izotermi

Kimyasal adsorpsiyon icin tiretilmis olup, ayni zamanda tek tabakal fiziksel

adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon icin de gecerlidir [28].
Ug varsayima dayanir:

» Adsorpsiyon tek tabakali kaplamanin 6tesine gegcmez.

»Butun adsorpsiyon bolgeleri esdegerdir ve ylzey mikroskobik diizeyde
mikemmel derecede dizgindiir.

»Belli bir bolgede adsorplanacak bir molekilin tutunma yetenegi komsu

bolgelerin dolu ya da bos olmasindan bagimsizdir [8].
Langmuir izoterminin dogrusal sekli asagidaki gibidir:

Ce 1 1
E=_4=-C 3.2
. @b Q¢ 3:2)
Ce/ge ile C. arasinda cizilen grafigin egim ve kesmesinden adsorbanin adsorplama

kapasitesi hakkinda bilgi veren Q ve b sabitleri hesaplanir [28].

Adsorpsiyonun etkinligine belirleyen boyutsuz denge parametresi R, (3.3) esitligi
kullanilarak hesaplanir. R/'nin 0 ile 1 arasinda olmasi adsorpsiyonun tercih edilir

oldugunu goéstermektedir [38].

!
14+bC,

R; (3.3)
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3.1.5 Freundlich izotermi

ideal olarak temiz ve homojen (Langmuir esitliginin tiiretiimesinde disindldiigi gibi)
olmayan kati yulzeylerindeki adsorpsiyonlar igin deneysel calsmalara dayanilarak

turetilmistir [28].

Freundlich izoterminin dogrusal sekli asagidaki gibidir:
Ing, = Ink 4+ nincC, (3.4)

In Ccile In ge arasinda gizilen grafigin egiminden n, egrinin ordinati kestigi noktadan ise

k bulunur [28].

3.2 Adsorpsiyon Mekanizmasi
Adsorpsiyonun U¢ basamakta gerceklestigi varsayilir:

1. Adsorbatin, ¢ozeltiden adsorbanin dis ylizeyine kiitle transferi ya da film

difizyonu,

2. Adsorbatin, adsorbanin gdzenekleri icinde tanecik igi diflizyonu ya da gegisi,

3. Adsorbatin, adsorbanin dis ya da i¢ kisimlarindaki bolgelere adsorpsiyonu.

Bu basamaklardan biri ya da herhangi bir bilesimleri hiz kontrol basamag olabilir.
Ancak cogu kez lglinci basamak ¢ok hizlidir ve adsorban-adsorbat etkilesimlerinin

karmasikhgina baglh olarak bir cok alt basamagi kapsayabilir [39], [40].

3.2.1 Tanecik ici Difiizyon

Tanecik ici diflizyon,
g =k,tt/? (3.5)

esitligi ile verilir. q ile t*2 arasinda bir grafik cizildiginde, grafikte baslangic egrisini
takiben dogrusallik ve bundan sonra da dizlik elde edilmesi, adsorpsiyonun iki
mekanizmasinin oldugunu ve dengeye ulastigini gosterir. Baslangic egrisi film
difiizyonunun, dogrusal kisim ise tanecik i¢i difizyonun baskin oldugunu gosterir.

Dogrusal kismin orijinden gecmemesi, sistemde hizi kontrol eden tek basamagin
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tanecik igi difizyon olmadigini gésterir. Dogrusal kismin egimi kq, tanecik igi diflizyon

katsayisini verir [40], [41], [42].

3.3 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas siiresi yani
alikonma siresi bulunur. Deneylerden elde edilen veriler grafikler yardimiyla
degerlendirilerek adsorpsiyona en uygun izoterm ve adsorpsiyon hizinin derecesi

belirlenir.

3.3.1 Lagergren 1. Derece Hiz Esitligi
Lagergren 1. derece hiz esitliginin dogrusal sekli asagidaki gibidir:
In(q, — q) = Inq, — k4t (3.6)

In(ge-q) ile t arasinda grafik gizildiginde bir dogru elde edilir. Dogrunun egiminden

adsorpsiyon hiz sabiti, ky bulunur [42].

3.3.2 Yalanci 2. Derece Hiz Esitligi

Yalanci 2. derece hiz esitliginin dogrusal sekli asagidaki gibidir:

(E) =1 +i(t) (3.7)

a/ k243 4e
t/q ile t arasinda grafik cizildiginde bir dogru elde edilir. Dogrunun egim ve

kesmesinden k, yani adsorpsiyon hiz sabiti bulunur [42].

3.4 YAM'’lerin Kati-Sivi Ara Yiizeylerdeki Adsorpsiyon Mekanizmasi
YAM'’lerin kati-sivi ara ylizeylerdeki adsorpsiyonunu cesitli faktorler etkiler.

i) Kati ylzeydeki (adsorban) fonksiyonel gruplarin yapisi (ylizeyde yukli bolgelerin

veya nonpolar gruplarin bulunup bulunmamasi)
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ii) Adsorplanacak YAM’nin (adsorbatin) yapisi (iyonik veya noniyonik olmasi,
hidrofobik kuyruk kisminin uzun veya kisa olmasi, diiz zincirli veya dallanmis

olmasi, alifatik veya aromatik olmasi)

iii) Sulu fazin 6zellikleri (pH, elektrolit icerigi, kisa halkali polar ¢ozlicli (alkol, Ure

vb) icerip icermemesi ve sicaklik)

Bu faktorler hangi tip adsorpsiyonun olusacagini, adsorpsiyon etkinligini
belirlemektedir. YAM’lerin kati ylizeyde adsorplanmasi genellikle misellerle degil YAM
iyonlariyla gergeklesir. YAM'’lerin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonunda ¢esitli
mekanizmalar rol oynar [2], [43].
- lyon degisimi: Cozeltiden gelen yiizeye adsorplanmis zit yikli iyonlarin, benzer
yukli YAM iyonlariyla yer degistirmesi (Sekil 3.4.a)

- lyon cifti olusmasi: Cézeltiden gelen yiizeye adsorplanmis zit yiiklii iyonlarin isgal

etmedigi bos bolgelere YAM iyonlarinin tutunmasi (Sekil 3.4.b)

- Hidrofobik baglanma: Hem YAM molekillerindeki hidrofobik kisimlar arasindaki

karsilikli  ¢ekim hem de sulu c¢oOzeltiden kagma egilimlerinin kati ylizeye
adsorplanmanlarina izin verecek kadar blylk olmasi ile kuyruk kisimlarinin
kiimelesmesiyle hidrofobik baglanma olusur. YAM molekillerinin sulu fazdan
adsorbana daha 6nceden adsorplanmis baska bir YAM’nin Ustline veya yanina
adsorplanmasiyla da bu mekanizma gergeklesebilir.

- Elektronlarinin _polarizasyonu ile adsorpsiyon: YAM elektronca zengin aromatik

cekirdek igerdiginde ve kati ylizeyde fazlasiyla ylUkli bolgeler varsa; adsorbandaki
pozitif bolgelere ilgisiyle adsorpsiyon gerceklesir.

- Dispersiyon (ayrilma) kuvvetleriyle adsorpsiyon: Adsorban ile adsorbat arasindaki

London—-van der Waals kuvvetleriyle gerceklesir ve diger adsorpsiyon
mekanizmalarini tamamlayici oldugu icin de 6nemlidir.

- Hidrojen bagi: Adsorbanla adsorbat arasinda hidrojen bagi olusumu ile gerceklesir
(Sekil 3.4.c).
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a) tyon degisimi
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b) tyon ¢ifti olugmasi
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.
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Sekil 3.4 (a) lyon degisimi, (b) iyon cifti olusmasi, (c) Hidrojen bagi olusumu ile

gerceklesen YAM adsorpsiyonu [43]
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Adsorplanmis tabakada molekillerin yerlesimi YAM’lerin kimyasal yapisina, ¢ozeltideki
konsantrasyonlarina,  adsorban-adsorbat arasindaki etkilesime ve adsorplanmis
YAM'’ler arasindaki etkilesime baghdir. Bilindigi gibi adsorplanmis tabakadaki
degisiklikler adsorpsiyon Olciimleriyle direk olarak tayin edilemezler. Ancak
adsorpsiyon izotermlerinin tipinden molekillerin yiizeye nasil yonlendigi anlasilabilir.
Cozlcu ile adsorbat arasindaki etkilesim enerjisi adsorbat ile adsorban arasindaki
etkilesim enerjisinden bliylkse S- tipli adsorpsiyon izotermi olusur. Bu tip bir izoterm
adsorplanmis molekiller kati ylizeyde dikey olarak yerlestiginde gorilar. Eger
adsorplanmis molekiller ylizeye yatay olarak tutunmussa izoterm Langmuir izotermi

olarak da bilinen L- seklindedir [44].

lyonik YAM’lerin zit yikli vyiizeylerde adsorpsiyonunda adsorpsiyon izotermi S-

seklindedir ve tipik olarak 4 bolgeye ayrilir (Sekil 3.4).

1. bolge: Adsorpsiyon yogunlugunun disik oldugu bolgedir, YAM'ler
monomer olarak adsorplanir ve birbirleriyle etkilesmezler. Bu bolgedeki
adsorpsiyon YAM iyonlari ile yukli kati ylizey arasindaki elektrostatik

etkilesim sonucu gerceklesir.

2. bolge: Yizeye vyaklasan YAM iyonlarinin hidrofobik kisimlarinin
birbirleriyle ve daha o©nceden adsorplanmis YAM’lerle etkilesimi
sonucunda adsorpsiyonda belirgin bir artis go6zlenir. Hidrofobik
kisimlarin KMD altinda gorilen bu kiimelesmelerine “yari-misel (hemi-
micelle) veya beraber adsorpsiyon (cooperative adsorpsition)" denir. Bu
bolgede katinin yizeyi zit yidklG YAM iyonlarinin adsorpsiyonuyla
notrallesir ve 2. bolgenin sonunda YAM iyonuyla ayni yiki tasiyan kati

ylzey elde edilir.

3. bolge: Yiizeye gelen iyonlar ile ayni yliki tasiyan kati arasindaki
elektrostatik itmeyi yenebilmek icin adsorpsiyon izoterminin egimi
azalir. Kati ylizey tek tabaka YAM ile kaplandiginda adsorpsiyon

tamamlanir. Adsorpsiyon siireci YAM misellerinden ¢ok monomerleri
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kapsadigindan, adsorpsiyonun tamamlanmasi genellikle KMD’ne yakin

bolgede gergeklesir.

4. bolge: Plato bolgesi olarak adlandirilir. 3. bolgeden 4. bolgeye gecis

genellikle YAM’nin KMD Ustlinde gergeklesir [2], [43], [45].
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1.bélge : 2.bdlge

3.bolge

Log (YAM adsorpsiyon)

4 bolge

Sekil 3.5 YAM adsorpsiyon izotermi [45]

Hidrofobik kisimlar arasindaki cekim iyonik hidrofilik kisimlar arasindaki itmeyi

yenemezse (hidrofobik zincir kisa ise veya sulu ¢ozeltinin iyonik kuvveti disik ise)

hidrofobik zincirler olusmaz ve izotermde 2. bélge gorilmez. Béylece izotermin sekli L-

tipine doner. Noniyonik YAM monomerleri ise vylizeydeki hidroksil gruplari ile

polyoksietilen zincirinin hidrojen bagi olusturmasi ile adsorplanir, monomerler arasinda

bir etkilesim olmaz [46], [47], [48].
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3.5 Adsorban Maddeler

Metaller ile plastikler de dahil olmak zere bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin
tim katilar az veya ¢cok adsorplama glicline sahiptir. Adsorplama giicl yiiksek olan bazi
dogal katilari komdirler, killer, zeolitler ve cesitli metal filizleri seklinde; yapay katilari
ise aktif karbonlar, molekiler elekler (yapay zeolitler), silikajeller, metal oksitleri,

katalizorler ve bazi 6zel seramikler seklinde siralayabiliriz [28].

Adsorban maddeler (adsorbanlar) gozenekli yapiya sahiptir. Katilarin icinde ve goriinen
ylizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve catlaklara genel olarak gozenek denir.
Adsorbanlarin gozenekleri U¢ sinifta toplanir: Makrogdzenekler, mezogozenekler ve
mikrogozenekler (Sekil 3.6). Genisligi 50 nm’nin Ustinde olan gobzenekler
makrogozenekler, 2-50 nm arasinda degisen gozenekler mezogozenekler, 2 nm’den

kligik gozenekler ise mikrogdzenekler olarak adlandirilir [28].

Makrogézenek
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X g ok

, 2

5 00 (12
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gézenek

Sekil 3.6 Adsorbanlarin gozenek tipleri [49]

Katinin bir graminda bulunan gozeneklerin toplam hacmine, 6zgiil gézenek hacmi; bu
gozeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam ylizeyine ise, 6zgiil ylzey alani denir.
Gozenekler kiictildiikce duvar sayisi arttigindan 6zgil ylizey alani da artar. Bir baska
deyisle, 6zgll ylizey alaninin blyuklGgu, 6zgll gozenek hacminin blyulkliginden ¢ok
gozeneklerin blyukligine baglidir. Gozeneklerin biyiklik dagilimina, adsorplayicinin

gozenek boyut dagilimi denir. Bir katinin adsorplama glici kimyasal yapisinin yaninda,
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Ozgll ylzey alani, 6zgiil gozenek hacmi ve gézenek boyut dagihmina bagli olarak degisir

[28].

Bir adsorban maddenin endistriyel projelerde kullanilabilmesi igin genellikle su

Ozelliklere sahip olmasi istenir;
- Blylik miktarlarda bulunabilmesi ve nispeten ucuz olmasi,
- Tutulmasi arzu edilen gazlara ve sivilara karsi yiuksek kapasitesinin olmasi,

- Bir karisimdan belirli bir veya birka¢c madde ayrilmak isteniyorsa bu maddelere karsi

secicilik gostermesi,
- Rejenere edilerek tekrar tekrar kullanilabilmesi [50].

Organik ve inorganik kirliliklerin sulardan uzaklastirilmasinda en g¢ok kullanilan
adsorbanlar aktif karbon, alimina, silikajel, iyon degistirici recine ve aktif silikadir.
Bunlarin yaninda agac¢ kabugu, misir kocani, aycicegi kabuklari, mangal komird,
aktiflestirilmis kil gibi daha ucuz hammaddelerin adsorpsiyon yetenekleri incelenmistir.
Bu adsorbanlar, agir metaller, pestisitler, fosfat, viris ve silfatlari da

tutabilmektedirler.
Adsorbanlarin fiziksel ve kimyasal karakterizasyonu:

e Azot (N;) adsorpsiyonu ile ylizey alaninin, gézenek hacminin ve gdzenek

boyut dagiliminin belirlenmesi,
e Sifir yiik noktasinin (pHpzc) belirlenmesi,
e Elementel analiz,

e FTIR (FourierTransform Infrared) spektrofotometresi ile ylzeydeki

fonksiyonel gruplarin belirlenmesini kapsar [51].

3.5.1 Aktif Karbon

Aktif karbon yliksek karbon icerigine sahip maddelere uygulanan aktivasyon prosesi ile
ic ylzey alani ve gbzenek hacmi oldukca gelistirilmis adsorbent malzeme olarak
tanimlanabilmektedir. Bu vyapiy1 ifade eden harhengi bir kimyasal formdl

bulunmamaktadir. Aktif karbonun genisletilmis ylzey alani, mikro gézenekli yapisi,
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ylksek adsorpsiyon kapasitesi ve vylzey reaktivitesi essiz bir adsorbent olarak
kullanilmasini saglar. Aktif karbonlarin gézenek hacmi genellikle 0.2 ml/g’dan daha
buyik ve i¢ yiizey alani ise 400 m”den (azot gazi kullanilarak BET ydntemine gore
olciilen yiizey alani) daha yiiksektir. Gozenek capi ise 3 A ile birkac bin angstrom

arasinda degismektedir [52].

Organik esasli aktif karbon; bilesim olarak % 87-97 oranlarinda karbon icermekte olup
geri kalan oranlarda ise hidrojen, oksijen, kiikiirt ve azot icerebilir. Ote yandan
kullanilan hammaddeye ve proseste katilan diger kimyasal maddelerin igerigine bagl

olarak daha farkl elementleri de icerebilmektedir [52].

Aktif karbon bulunan ilk adsorbent olarak dikkati gekmesine ve hala endistride genis
bir kullanim alanina sahip olmasina ragmen hazirlanmasi igin uygun yodntemin
gelistirilmesi ve gozenek yapisinin anlasilmasi yolundaki gelismeler halen devam

etmektedir [53].
Aktif karbonu diger adsorbentlerden ayiran 6zellikler arasinda;

e Ayirma ve saflagtirma gibi enddstriyel prosesler 6ncesinde nem giderme

islemine gereksinim duymamasi,

e Genis ve girilebilir i¢ ylizey alani sayesinde polar olmayan veya ¢ok az

polar olan molekiilleri adsorplama 6zelligine sahip olmasi,

e Adsorpsiyon temelinin VanderWals baglarina dayanmasi ve bunun
sonucu olarak da rejenerasyon icin gerekli olan enerji ihtiyacinin diger

adsorbentlere oranla disiik olmasi yer almaktadir [54].

Aktif karbonun genis ylizey alani esas olarak mikrogézeneklerin varliginin bir sonucudur
ve adsorpsiyonun buylk bir kismi bu gozeneklerde meydana gelir. Bununla birlikte,
adsorbatin mikrogtzeneklere ulasmasinda gegit islevi gérdiklerinden mezogozenekler
ve makrogbzenekler de adsorpsiyon siirecinde onemli bir rol oynar. Ancak biyik
boyutlu bazi organik molekiller durumunda, mikrogézeneklerin boyutlari adsorbat
molekdllerinin igeri giremeyecegi kadar klguk olabilir ya da sekilleri molekil sekline

uygun olmayabilir. Bu da aktif karbonun 6zgil yizey alaninin adsorpsiyon kapasitesi ile
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orantili olmayabilecegi anlamina gelir. Gozenek boyut dagilimi dikkate alinmasi

gereken bir etkendir [55].

Serbest elektronlarin (6zellikle polar veya polarize olabilen maddeler) varligi, aktif
karbonun adsorpsiyon 6zelliklerini etkilemektedir. Aktif karbon, oksijen ve hidrojenle
kimyasal bag yapmis elementleri igermektedir. Bu elementler hammaddeden
gelebilmekte veya ideal olarak gergeklestirilemeyen karbonizasyon sonucunda ortaya
¢cikmakta ve aktivasyon siresince ylzeyle kimyasal bag yapmaktadir. Mineral madde,
oksijen ve hidrojen aktif karbonun 6zelliklerini etkilemektedir. Elektrolit ve elektrolit
olmayan c¢ozeltilerin adsorpsiyonunda mineral maddenin kiglik miktarlari bile 6nem

tasimaktadir [56].

Karbon yapisinin uglarinda yerlesmis olan karbon atomlari doymamis atomlardir, yani
ciftlesmemis elektronlari vardir. Bu bolgeler genelde ylizey gruplarini olusturan hetero
atomlara baghdir (Sekil 3.7). Bu gruplar arasinda en yaygin olani oksijen iceren ylizey
gruplaridir. Fonksiyonel gruplarla iliskili olan ylizey bdlgeleri toplam yizey alaninin
kiicik bir kismini olusturmasina ragmen, aktif karbonun kimyasal yapisindaki kuglik
degisiklikler adsorpsiyon kapasitesinde onemli degisikliklere sebep olabilir. Yiizey
gruplarinin varligi ya da yoklugu karbonun farklh adsorbatlarla olan etkilesimini 6nemli
derecede etkiler. ilk olarak, oksijen iceren yiizey gruplari polardir ve varliklari genelde
hidrofobik olan karbon yiizeyinin hidrofilliginin artmasina sebep olur. ikinci olarak ise
ylzey gruplari karbonun asidik ya da bazik olan karakterini etkiler. pHpzc degeri ile

iliskili olarak dikkate alinacak diger bir etken ise calisilan ortamin pH’idir [55].
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Sekil 3.7 Karbon ylizeyinde bulunabilecek en 6énemli gruplar [55]

Aktif karbonlar parcacik boyutlarina gore iki gruba ayrilabilir: toz aktif karbon, graniler
aktif karbon. Graniler aktif karbonun ortalama tanecik boyutu 1-5 mm arasindadir ve
sekillendirilmis ya da sekillendiriimemis tipte olabilir. Toz aktif karbon ile
karsilastirildiginda avantajh tarafi kullanimi sirasinda basing diislisiiniin daha az olmasi

ve daha kolay rejenere ya da reaktive edilerek tekrar kullanilabilmesidir [55].
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BOLUM 4

PESTISITLER

Gida Tarim ve Hayvancilik Bakanligina (GTHB) gore pestisit, zirai miicadele arastirma ve
uygulamalarinda kullanilan her tarli kimyasal madde ve preparatlari seklinde
tanimlanir. Pestisit, insan ve hayvan vicudu ile bitkiler Gzerinde veya cevresinde
yasayan, besin kaynaklarinin Gretim, depolanma ve tiiketimi sirasinda besin degerini
disliren ya da zarara ugratan bocek, kemirici, yabani ot, mantar gibi canli formlarinin
yikict etkilerini azaltmak icin kullanilan kimyasal maddelerdir. Pestisit, zararli
organizmalari engellemek, kontrol altina almak, ya da zararlarini azaltmak igin
kullanilan maddelerden olusan karisimdir. Pestisit, kimyasal bir madde, virlis ya da
bakteri gibi biyolojik bir ajan, anti mikrobik, dezenfektan olabilir [5], [57].

o u 4 "

Ulkemizde pestisitler “bitki koruma iriin zirai mucadele ilaci”, “tarim ilac1” olarak

da ifade edilmektedir.

4.1 Pestisitlerin Genel Ozellikleri

Pestisitler bitkilere olduklari gibi uygulanmazlar. Bunlar zehirli maddeler olduklari igin,
zararhlara karsi daha emniyetli, daha ekonomik ve insan ve cevre saghgi acisindan daha
az zararli olacak sekilde bazi yardimci maddeler ile (kati, sivi) karistirilarak kullanilirlar.

Bu fiziksel karisima formilasyon ilag denir.

Pestisit Formiilasyonu; Zararlilari daha etkili, daha ekonomik, insan ve cevre sagligina
daha az zararl olacak sekilde kontrol etmek igin biyolojik etkinligi olan bir veya birkag

maddenin yardimci maddelerle yapilan fiziksel karisimidir.
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Bu formiilasyonun icinde:
1. Etkili madde veya aktif madde
2. Yardimci maddeler,
3. Emiilgatorler ve
4. Dolgu maddeleri

bulunmaktadir. Bu maddeler; kati ve sivi ila¢ formulasyonlari icin ayri ayri 6zelliklerde

olmaktadir [58], [59].

Etkili Madde (Aktif Madde): Pestisitte gercek biyolojik aktiviteyi saglayan madde veya

maddelere denir. Hastaliklar, zararlilar ve diger etmenler lizerine biyolojik etki yapan

maddelerdir.

Yardimci _Madde: Bir pestisitte, etkili madde disinda kalan bitiin maddeler olarak

tanimlanabilir (Sekil 4.1).

Dagiticilar

Emulgator

Sekil 4.1 Pestisit formilasyonlarindaki yardimci maddeler [59]

4.2 Pestisit Kullaniminin Tarihgesi

Pestisitlerin bir kisminin ilk kullaniligi yizyillar (yy) dncesine kadar uzanir. Pestisit olarak

ilk kullanilan maddeler arsenik ve kikdirttlr. Kiikirdlin fungusit ve insektisit 6zelligine
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sahip oldugu yaklasik 3000 yil dncesinden bilinmekteydi. Daha sonra botanik kdkenli
maddeler, ornegin; nikotin kullanilmaya baslanmistir. Krizantemden elde edilen
pyrethrum 19. yy’dan baslanarak kullanima girmistir. Fakat sentetik pestisitlerin
kullanimin yayginlagsmasi 20.yy’in ortalarindadir. Diklorodifenoltrikloretanin (DDT)
insektisit 6zelliginin 1939, 2,4D’ nin herbisit 6zelliginin 1941 yilinda bulunmasiyla

tarimda gergek kimyasal devrim baslamistir [57], [58], [60].

4.3 Pestisitlerin Siniflandiriimasi
Pestisitler cesitli sekillerde siniflandirilabilirler:
eFormiilasyon sekillerine gore
eKullanma teknigine gore
eBilesimindeki etkili madde grubuna goére
eilacin fiziki haline gére
oEtki sekillerine gore
eKontrol ettigi zararlinin bulundugu yer ve konukgu durumuna gore
eKullanildiklari zararl grubuna gore
eZararlinin biyolojik dénemine gore

En sik kullanilan siniflandirma sekli; kullandiklari zararlilara goére yapilandir. Bu

siniflandirmanin ana basliklari;
eBdcekleri 6ldiirenler (insektisidler)
eMantarlari 6ldirenler (Fungusitler)
eMantarlarin faaliyetlerini durduranlar (Fungistatikler)
*Yabanci otlari 6ldiirenler (Herbisitler)
eOriimcekleri dldurenler (Akarisitler)
eBakterileri 6ldiirenler (Bakterisitler)

eYaprak bitlerini 6ldirenler (Afisitler)
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eKemiricileri 6ldirenler (Rodentisitler)
eNematodlari 6ldiirenler (Nematisitler)
eSalyangozlari oldiirenler (Molluskisitler)
eYosunlari oldlrenler (Algisitler)

eKuslari 6ldirenler veya kagiranlar (Avenisitler)
eKaciricilar (Repellentler)

eCekiciler (Atraktanlar)

seklindedir [60].

4.4 Tirkiye’'de Pestisitlerin Kullanimi

Pestisitlerin Tirkiye’de 1965 yilindan sonra teknik madde ve formilasyon olarak
tretilmeye baslanmistir. Ulkemizde imal ve ithal edilen ve piyasaya sunulan tim
pestisitler, 6968 sayili Zirai Miicadele ve Zirai Karantina Kanunu ve ilgili mevzuatlar
geregi, Gida Tarim ve Hayvancilik Bakanligi (GTHB) ruhsat ve kontroliine tabidir. Halk

saghgi alaninda kullanilanlar ise Saglik Bakanhgi tarafindan yapilmaktadir [60].

Tarim ilacinin Uretimi tim dlinyada oldugu gibi Turkiye’de etkili madde Ulretimi ve
formilasyon Uretimi olmak Uzere iki asamada gerceklesmektedir. GTHB tarafindan
formulasyon uretim izni verilen isletmelerin toplam Gretim kapasitesi yaklasik 519.770

ton/ yil ‘dir [58].

Turkiye’'deki pestisit kalinti calismalari ilk olarak 1959°da Ankara Zirai Miicadele
Enstitistinin Kalinti Laboratuvar’nda baslamistir. Bu yillardan itibaren Tirkiye'de
petisitlerin gida gilvenligi Gzerindeki etkilerini azaltmak ve kontrol altina almak icin
bircok calisma vyapilmistir. AB vyasal mevzuatina uygun olarak kalinti limitleri
belirlenmeye calisiilmaktadir. Bitki saghgr alaninda AB uyum c¢alismalari devam

etmektedir [61]
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4.5 Pestisitlerin Giderim Yontemleri

Pestisitlerin giderimi icin ¢ok cesitli yontemler vardir. Toz aktif karbon filtrasyonu,
grantler aktif karbon filtrasyonu ve ters ozmoz yontemleriyle bazi pestisitlerin ¢ok
yuksek verimlerde giderildigi bilinmektedir. Ancak pek ¢ok pestisit icin bu yontemler
heniiz incelenmemistir [62]. Ugucu pestisitler icin en etkili yéntem havayla siyirmadir.
llave bir maliyet istemedigi icin en yaygin kullanilan giderim ydntemi ise toz aktif
karbonla filtrasyondur. EPA tarafindan yayinlanan bir raporda bazi pestisitlerin
(Atrazin,Simazin, Metribuzin, Alaklor, Metolaklor, Linuron, Karbofuran) cesitli
metotlarla giderimi incelenmistir. Koaglilasyon metodu ile yapilan ¢alismalarda giderim
cok disiktir veya gorilmemistir. lyon degistiricilerle yumusatma ydnteminde
karbofuran maddesinin tamami giderilirken diger pestisitlerde giderim gdzlenmemistir.
Alaklor maddesinin kimyasal oksidasyonla giderim calismalarinda ozonla oksidasyonda
% 75-97 giderim goruliirken; hidrojenperoksit, potasyum permanganat ve klordioksitle
giderim elde edilememistir. Klorlama ile oksidasyonda pestisitlerde giderim ya cok
disuktlr ya da yoktur. Toz aktif karbonla adsorpsiyonda Atrazin igin giderim ylizdesi%
28-87 ve Alaklor icin % 33-94 arasinda degismektedir. Granul aktif karbonlayapilan
calismalarda en yiiksek giderim % 72 ile Alaklor icin elde edilmistir. Ultrafiltrasyon ile
giderimde organokloriirli pestisitlerle tam giderime ulasiimistir. Dort farkli membranla
yapilan nanofiltrasyon calismalarinda Diuron maddesinde % 90, Atrazin ve Simazin
maddelerinin % 90’dan fazla giderim gorulmustir. En ylksekgiderim % 95 ile Bentazon

maddesinde elde edilmistir [63].

4.6 Thiram ( Tetrametil thiram disiilfiir)

Thiram, tarlada UGrlndn zarar gormesini ve toplanmis Griiniin depolama ve tasima
esnasinda kotlilesmesini 6nlemek icin kullanilan bir dimetil ditiyokarbamat sinifinda bir
fungusittir. Dolayisiyla tohum koruyucu olarak ve meyve, sebze, sis bitkileri ve ¢im
tohumlarini bircok mantar hastaligindan korumak icin kullanilir. Ayrica meyve
agaclarini ve sis bitkilerini tavsanlarin, kemirgenlerin ve geyiklerin zararlarindan
korumak icin hayvan kovucu olarak kullanimi vardir. Thiram; toz, akiskanlasabilen ve
islanabilen toz, suda dagilabilen graniller ve suda siispansiyon formlarinda bulunur.

Diger fungusitlerle de bir arada kullanilabilir. insanlardaki yaralarda; 6rnegin giines
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yanigl, deriye dogrudan uygulama veya sabunun icinde bir bilesik seklinde bakterisit

olarak da kullanilir [64], [65].

Amerika’da yilda yaklasik 75.000 kg Thiram, 142 milyon m?'lik alandaki cilek, elma ve
seftaliye uygulanmaktadir. Bir yilda yaklasik 286 ton Thiram 1,3 milyar kilogram
tohumun korunmasi igin kullanilmaktadir [63]. Thiram, Tlrkiye’de en ¢ok kullanilan bes
fungusitten biridir. 2002 yilinda fungusit tiketimindeki pay1 % 5,58 dir. Thiram dislk-
orta dayanikliiga sahiptir. Killi veya yliksek organik madde iceren topraklarda hemen
hemen hareketsizdir. Suda ¢ok az ¢Oz(iindlgl ve toprak partikillerine adsorplanma
egilimi kuvvetli oldugu icin yeralti suyu kirliligine yol agmasi beklenmemektedir.
Topraktaki yarilanma omri topragin tiirine gore degismektedir. Kumlu toprakta bu
sire 2 ay iken kompost topraginda 1 haftadir. Kuslar igin toksik olmayan Thiram
maddesi baliklar igin ¢ok toksiktir. Alabalik igin LC50 degeri 0,13 mg/L iken sazan igin 4
mg/L’dir. Thiram’in sucul mikroorganizmalarda birikmedigi kabul edilmektedir. Arilar

icin toksik degildir.

Thiram, soluma ve yutma durumunda hafif toksik oldugu halde deri yoluyla alimda orta
toksiktir. Akut dozlarda insanlarda bas agrisi, bas donmesi, yorgunluk, mide bulantisi,
ishal ve diger mide—bagirsak problemlerine yol acar. Sicanlarda yiiksek Thiram dozlari
kas koordinasyonunda bozukluga, hiperaktiviteyi takip eden hareketsizlik, kas
hareketlerinde kayip, nefes alma zorlugu ve cirpinmalara sebep olmustur. Thiram,

gozleri, deriyi ve solunum sistemini tahris eder.

Kronik solunum veya cilt hastaliklari olan kisilerin Thiram’a maruz kalmis olma riskleri
ylksektir. Kronik dozlarda; insanlarda akut toksisite belirtilerinin yani sira uyku hali,
saskinlik, koordinasyon bozuklugu ve zayif disme gibi belirtiler gorilir. Thiram, uzun
sureler ve tekrar tekrar maruz kalma durumunda insanlarda alerji, gézlerde sulanma ve
Isiga hassasiyete neden olur. Kanserojen ve mutajen etkiye neden olmayan thiram;

ylksek dozlar s6z konusu oldugunda teratojen etkiye sebep olur [64], [65].
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BOLUM 5

KONU iLE iLGiLi CALISMALAR

Yapilan kapsamli literatlr calismasinda pek c¢ok pestisitin [66] cesitli adsorbanlarla
sudan giderimi ¢alismalarina ¢ok sik rastlanmaktadir. Thiramin bentonit [67], sepiolit
[68], humik asit [69] ve aktif karbon [68], [70], [71] kullanilarak yapilan giderim

¢alismalari asagida 6zetlenmistir.

Pradas vd. [68] thiramin aktif karbon ve sepiolit (izerinde adsorpsiyonunu
calismislardir. Thiramin aktif karbon ve sepiolit tizerinde farkh sicakliklarda adsorpsiyon
calismalari yapilmis; aktif karbon numuneleri ile %98-100 sepiolit ile ise %14-52
arasinda giderim saglanmistir. Adsorpsiyonun tek tabakali olarak gerceklestigi
dislinilmus; thiramin ylizey alani 53x10° m? olarak kabul edilip buradan karbon ve
sepiolit icin ylizey alani hesaplanmistir. Ayrica yapilan termodinamik calismada aktif
karbon adsorpsiyonunun sepiolite oranla daha egzotermik oldugu tespit edilmistir.
Pradas vd. farkli bir calismalarinda [67] thiramin asit ve termal olarak muamele edilen
cesitli bentonitler lzerinde adsoprsiyonunu calismislardir. Adsorpsiyon izotermleri
Giles siniflandirmasina gore L tipi olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon verileri Freundlich

modeli ile uyum gdstermistir.

Zahoor [70] thiramin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasinda adsorbent olarak aktif karbon
kullanmis ve adsorpsiyon verilerini Freundlich ve Langmuir izotermleri ile
modellemistir. Ayrica adsorpsiyon kinetigini 1. derece ve Yalanci 2 derece esitliklerini
kullanarak degerlendirmis ve calisilan derisim araliginda Yalanci 2. derece modele
birinci derece kinetik modelden daha iyi uyum sagladigini belirlemistir.  Ayrica

adsorpsiyon mekanizmasinda hem partikil ici difizyon hem de sinir tabakasi
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mekanizmasinin 6nemli rol oynadigi tespit edilmistir. Adsorpsiyon ¢alismasinin farkli
sicakliklarda gerceklestirilmesi ile elde edilen termodinamik verilerden adsorpsiyonun

endotermik oldugu belirlenmistir.

Filipe vd. [69] thiramin toprak icerisindeki davranisina yonelik olarak toprak
bilesenlerinden humik asit Uzerinde adsorpsiyon ve desorpsiyon 0zelliklerini
incelemislerdir. Thiram tek basina ve formile edilmis ilag olmak lzere iki farkh sekilde
kullanilmis ayrica elektrolit bir ortam yaratmak amaciyla 0,01 M CaCl, c¢ozeltisi
kullanilmistir. Kinetik ¢alismada thiramin ilk iki saatte %85 oraninda adsorplandigi ve
sistemin 15 saatte dengeye ulastigl tespit edilmistir. Adsorpsiyon modelleri
uygulandiginda BET, Langmuir ve Freundlich modellerine uygun oldugu fakat en iyi
uyumu BET adsorpsiyon izotermi ile sagladigi belirlenmistir. Baslangi¢c konsantrasyonu
arttikca adsorpsiyon ylizdesi azalmistir. Fakat desorpsiyon ylizdesi belli noktaya kadar
(6-8 ppm) artmis sonrasinda azalmistir. Desorpsiyon calismasinda aktif madde olarak

kullanilan thiram ile formile edilmis thiram arasinda farklilik tespit edilmistir.

Misirli [71] kdmir madeni atiklarinin K,CO3 ve ZnCl; ile kimyasal aktivasyonu ile elde
edilen adsorbentler hazirlamis ve en yiiksek ylizey alanina sahip adsorbenleri thiramin
uzaklastiriimasinda kullanmistir. Adsorpsiyon kinetik sonuglari Lagergren denklemi ile
modellenmistir.  Taneciki¢ci  difUzyon  modeli  adsorpsiyon  mekanizmasinin
aydinlatilabilmesi icin uygulanmis ve adsorpsiyon mekanizmasina etki ettigi
belirlenmistir. Denge verileri Langmuir ve Freundlich izotermleri kullanilarak analiz
edilmistir. K,CO3 kullanilarak elde edilen adsorbentin thiram icin Langmuir izoterm

sabiti (Q) 307 mg/g olarak bulunmustur.

Literatiirde bazi pestisitlerin cesitli YAM'ler varliginda c¢ozlindiriilmesi calismalarina
alachlor [72], metil paration [73] gibi bazi pestisitler icin rastlanirken; thiramin YAM

misellerinde ¢ozlindiriilme calismasina rastlanmamistir.

Xiarchos ve Doulia [72] yaptiklari calismada alachlorun noniyonik oktilfenol etoksilatlar
ve etoksiledesil alkol ile ¢6zlindirme calismasini gergeklestirmislerdir. Cozliindliirmenin
deneysel verilerinin birinci derece kinetik modele uydugunu belirlenmistir. YAM’nin
hidrofobik Ozelligi arttik¢a alachlor ¢ozlindirilmesi artmistir. Ayrica ¢alismada YAM

derisimi ve yapisinin ¢dziindiirme hizina etkisi arastiriimistir.
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Zeng ve arkadaslari [73] hidrofobik organik bilesenler ile kirlenmis topragin
iyilestirilmesi amaciyla kullanilmak tGzere YAM ile ¢6zlindiirme ve sorpsiyon g¢alismalari
yapmislardir. Calismada methyl-parathion adli pestisit kirletici olarak; ¢6ztindlirme icin
ise noniyonik YAM’ler (Brij 35 ve Tween 80) ve hidroksipropil-B-siklodektrin
kullanilmistir.  YAM'lerin toprak tarafindan sorpsiyonu, toprak iyilestirmesinde
YAM'’lerin kullanimi agisindan olumsuz etki yaratmaktadir. Zira YAM’nin toprak
bilesenleri tarafindan adsorplanmasi sonucu kirleticinin misel ortaminda ¢éziindiirmesi
icin gerekli derisimde YAM ortamda bulunamamaktadir. Bu nedenle hidrofobik
kirleticilerin topraktan uzaklastiriimasi amaciyla kullanilacak YAM; kirletici i¢in yuksek
¢Ozlinlrlige sahipken, distk kati faz sorpsiyon potansiyeline sahip olmahdir.
Cahsmada methyl-parathion ¢ozlindirtlmesi icin  hidroksipropil-B-siklodektrin
kullanilmasi hidrofobik kirleticilerin topraktan uzaklastirilmasi acisindan etkin sonuclar
ortaya koymustur. Zira hidroksipropil-B-siklodektrin tipik YAM’lere oranla daha disuk
¢Ozlindirme kapasitesine sahip olmasina ragmen toprak ve sedimentlerle etkilesimi
bircok YAM’ye oranla ¢ok daha dusuktir ayrica toksik degildir ve bioparcalanabilir

ozelligi ile toprakta ilave kirlilige sebep olmaz.

Pestisitlerin adsorpsiyonuna YAM etkisini arastiran az sayida calisma [74], [75] olmakla
birlikte thiram adsorpsiyonuna YAM etkisini iceren herhangi bir calismaya
rastlanmamistir. Benzer c¢alismalar olarak; thiramin toprak [76] Uzerindeki
adsorpsiyonuna bakir iyonlarinin etkisi ve kil [77] Uzerindeki adsorpsiyonuna
karboksilat ve karbonat iyonlarinin etkisini inceleyen calismlalar literatirde yer

almaktadir.

Adsorbanlarin ylzeyini modifiye ederek adsorpsiyon kapasitelerinin arttirilmasi
amaciyla organik ve inorganik maddelerin adsorpsiyonuna YAM’lerin etkisi ve
adsorpsiyona etki eden parametrelerin belirlenmesi amaciyla da YAM’lerin tek basina

adsorpsiyonu da pek ¢ok calismanin konusu olmustur [78], [79], [80], [81], [82], [83].

Beseri ilag etken maddelerinin aktif karbon Uzerindeki adsorpsiyonlarina YAM etkisini
inceleyen az sayida calisma [84], [85] literatlirde yer almaktadir. Caliskan calismasinda
bes farkl ilac etken maddesinin; prometazin, triflupromazin, trimetoprim,

karbamazepin, ibuprofen; aktif karbon lizerindeki adsorpsiyonunu ve bu ila¢ etken
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maddelerinin adsorpsiyonuna YAM etkisini incelemistir. Ylzey aktif madde varliginin
adsorpsiyon kapasiteleri lizerinde ©6nemli etkileri oldugunu, ancak adsorpsiyon
sureclerinin denge sliresine etki etmedigini belirlemistir. Aktif karbon adsorpsiyonunda
blatin ila¢g etken maddelerinin hem sulu ortamda hem de YAM varligindaki
adsorpsiyonlarinin derisimin zamanla degisimileri kinetik modellere uygulandiginda
Lengergren 1. derece hiz esitliginden ¢ok Yalanci 2. derece esitligine uydugunu
belirlemistir. Aktif karbon ile KMD altinda ve Ustiindeki derisimlerde SDS varliginda
ylritilen adsorpsiyon deneylerinde, biitliin ilagc etken maddelerinin adsorpsiyon
kapasitelerinin 6nemli 6lglide azaldig gorilmis SDS’nin aktif karbona olan yiksek ilgisi
dikkate alinarak; KMD altinda bu durumun (+) yikli karbon yizeyi icin (-) yuklG SDS
molekilleri ile ilag etken maddeleri arasindaki yarismadan kaynaklandig
dislintlmustir. Bu da aktif karbon ylizeyinin bir kisminin ¢ok kisa bir sire icinde SDS
molekilleri ile kaplandigini ve ila¢ etken maddelerinin sulu ortama kiyasla ylzeye
ulasmakta zorlandigini gésterir. Aktif karbon ile KMD altinda ve Ustlindeki derisimlerde
katyonik DTAB bulunan ortamda yapilan adsorpsiyon deneylerinde, ¢alisilan tim ilag
etken maddelerinin adsorpsiyon kapasitelerinin distigl gozlenmis, DTAB bulunan
ortamda yapilan adsorpsiyonlarda adsorpsiyon kapasiteleri prometazin, triflupromazin,
trimetoprim, karbamazepin i¢in, SDS varliginda yapilan adsorpsiyon c¢alismalarindaki
degerlerden daha disiik bulunmustur. Erding ve dig. Erding vd. [85] yaptiklar
calismada fenotiyazin grubu bir ilag etken maddesi olan tiyoridazin hidrokloririn
adsorpsiyonunu sulu ortamin yaninda anyonik (sodyum dodesil silfat, lityum dodesil
sulfat), katyonik (setiltrimetilamonyum bromir) ve noniyonik (TX-100) yizey aktif
maddeler varhiginda calismislar; adsorpsiyonun anyonik ve katyonik yizey aktif
maddeler varliginda azaldigini, TX-100 varliginda ise arttigini tespit etmislerdir. Ayrica
adsorpsiyon miktarindaki bu degisimlerin ila¢c etken maddesi ile ylizey aktif maddeler

arasindaki etkilsimin derecesine bagh oldugunu gostermislerdir.
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BOLUM 6

MALZEME VE YONTEM

6.1 Kullanilan Maddeler

Kullanilan tim kimyasallarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri asagida belirtilmistir.

6.1.1 Thiram

Koruma Klor Alkali Firmasindan temin edildi.
Diger kimyasal adlari : Tetrametil thiram disulftr
Molekil formali : [(CH3);N-CS;-CS,-N(CHs),]
Suda Cozunarligu: 30 mg/L

Molekul agirligr: 240,4g/mol [65]

6.1.2 Yiizey Aktif Maddeler

6.1.2.1 Sodyum dodesil siilfat (SDS)

Sigma-Aldrich firmasindan temin edildi.

Diger kimyasal adlari : Dodesil sodyum siilfat, Dodesil siilfat sodyum tuzu, Lauril siilfat
sodyum tuzu, Sodyum lauril siilfat

Molekil formild : CH3(CH,)1:0S03Na

Molekil agirhigi : 288,38 g/mol

KMD: 2,31 g/L (8.10° M) [86]
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6.1.2.2 Dodesiltrimetil amonyum bromiir (DTAB)
Sigma-Aldrich firmasindan temin edildi.

Diger kimyasal adi : Lauriltrimetil amonyum bromiir
Molekil formili : CH3(CH,)11N(CHs)sBr

Molekul agirligi : 308,34 g/mol

KMD: 4,32 g/L (14.10> M) [86]

6.1.3 Aktif Karbonlar

Adsorbanlarin karakterizasyonu icin yapilan analizler, istanbul Teknik Universitesi

Kimya Muhendisligi Bolimunde gergeklestirildi.

6.1.3.1 NAK

Norit firmasindan temin edilen NAK, kurutma disinda herhangi bir 6n isleme tabi
tutulmadan kullanildi. Kurutma islemi gece boyunca 373 K’de yapildi. NAK'nin fiziksel
ozellikleri Cizelge 6.1 'de verildi. pHpzc degeri Noh ve Schwarz [87], [88] tarafindan tarif

edilen kitle titrasyonu yontemi kullanilarak 2,98 olarak bulundu.

6.1.3.2 PAK

Merck firmasindan temin edilen PAK, kurutma disinda herhangi bir 6n isleme tabi
tutulmadan kullanildi. Kurutma islemi gece boyunca 373 K’'de yapildi. PAK'nin fiziksel
ozellikleri Cizelge 6.1 'de verildi. pHpzc degeri Noh ve Schwarz [87], [88] tarafindan tarif

edilen kitle titrasyonu yontemi kullanilarak 9,59 olarak bulundu.

47



Cizelge 6.1 Aktif karbonlarin 6zellikleri

Aktif BET Mikrogézenek Mikrogézenek Uretici
Karbonlar| m?/g Alani m*/g Hacmi m®/g PHpzc Firma
NAK 851 517 0,239 2,98 Norit
PAK 792 473 0,193 9,59 Merck

6.2 Deneylerin Yapilisi

6.2.1 Thiramin Yiizey Aktif Madde Miselleriyle Etkilesim Deneyleri

Thiramin sulu ortamda spektrumlari gizdirilerek; absorbans-derisim degisim verileri
yardimiyla kalibrasyon grafikleri olusturuldu. Kalibrasyon grafikleri yardimiyla Lambert-
Beer Yasasi ile sudaki molar sénim katsayilari hesaplandi. Thiramin anyonik SDS ve
katyonik DTAB ile etkilesimi 0,04 mmol/L sabit derisimdeki thiramin UV
Spektrofotometresinde 270-280 nm’deki absorbansinin YAM derisimiyle degisimi
izlenerek calisildi. TUm ¢alismada, ¢ozeltilerin taze (glinliik) hazirlanmasina ve ¢ozeltiler
hazirlandiktan sonra absorbans 6l¢limi icin gecen siirenin her dlciim icin ayni olmasina

Ozen gosterildi. Tim absorbanslar en az 3’er kez 6l¢tldl ve ortalamalari alindi.

Thiramin suda ¢6zind(gu derisimler icin ¢6zlindirme mekanizmasini aydinlatabilmek
icin yapilan etkilesim ¢alismalari spektrofotometrik 6lciimlerin yaninda ylizey gerilim ve
iletkenlik olcimlerinin birlikte ydritilmesiyle incelendi. Thiramin anyonik SDS ve
katyonik DTAB ile etkilesimi 0,04 mmol/L sabit derisimdeki thiramin ylzey gerilim ve

iletkenlik degerlerinin YAM derisimiyle degisimi Olcllerek izlenerek calisildi.

6.2.2 (Coziindiirme Kapasitesi Deneyleri

Bu calismada thiramin SDS ve DTAB miselleri tarafindan ¢oziindiirme calismalari
spektrofotometrik o6lciimlerle vyuratildid. Thiramin SDS ve DTAB miselleri ile
¢ozundlirme ¢alismalari igcin SDS ve DTAB YAM’lerinin gesitli derisimlerindeki sulu

¢Ozeltilerine asirt miktarda thiram ayri ayri ilave edilerek dengeye gelene dek sabit
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sicakhkta calkalayicida karistirildi (24 saat). Calisilan her bir sistem dengeye ulastiktan
sonra santrifiij, filtrasyon ve gerekli seyreltme islemleri yapilarak spektrofotometrik
yontemle absorbanslari kaydedildi. Onceden olusturulan kalibrasyon egrileri yardimiyla
¢Ozliinen etken madde miktari saptandi. Toplam etken madde derisiminin YAM

derisimine karsi grafige gegcirilmesiyle faz ¢ozinurlik grafikleri gizildi.

6.2.3 Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneylerine baslamadan 6nce en uygun adsorban/adsorbat oranini
bulabilmek igin farkl adsorban/adsorbat oranlarinda 6n denemeler yapildi. En uygun
oran 20 mg adsorban/200 mL adsorbat ¢ozeltisi olarak belirlendi ve adsorpsiyon
calismalari sirasinda bu oran korundu. Adsorpsiyon deneyleri 500 mL’lik kahverengi
erlenlerde ve termostath calkalayicih su banyosu kullanilarak yapildi. Adsorpsiyon
sirasinda ya da sonrasinda alinan numunelerin absorbanslari UV spektrofotometresi ile
Olglldli ve dnceden hazirlanmis kalibrasyon egrileri yardimiyla derisimleri hesaplandi.
Olciim icin gerekli oldugunda uygun oranlarda seyreltmeler yapildi. Yapilan her deney
Ug kez tekrarlandi. Hazirlanan tim ¢ozeltiler herhangi bir pH ayarlamasi yapilmadan ve

bekletilmeden kullanildi.

6.2.4 Denge Siireleri ve Adsorpsiyon Kinetigi

Denge siirelerini saptamak icin 0,1 mM baslangic derisimindeki adsorbat c¢ozeltileri
kullanildi. Adsorbat ¢ozeltisine adsorban eklendikten sonra 298 K’'de calkalama
baslatildi ve belli zaman araliklarinda numune alindi. Boylece adsorbat derisiminin
zamanla degisimi ve artik adsorbat derisiminin degismedigi denge siresi tespit edildi.
YAM'’lerin adsorpsiyonlarin denge siiresi ve hizina etkisinin belirlenmesi icin ayni
deneyler 298 K’'de her bir adsorbat ve her bir adsorban icin KMD Ustli YAM varliginda
da tekrarlandi. KMD st DTAB ve SDS derisimleri 20 mM olarak kullanildi. Bu deneyler
sonucunda elde edilen derisimin zamanla degisimi verileri kullanilarak kinetik hesaplar

yapildi.
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6.2.5 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyonlarin tipinin belirlenmesi amaciyla,
0,1 mM adsorbat baslangi¢ derisiminde 298 K sicaklikda adsorpsiyon deneyleri yapildi.
Bu deneylerde her bir 6rnek daha d6nceden tespit edilen denge siiresi kadar ¢alkalandi.
Adsorpsiyon sonrasindaki denge derisimi degerleri 6lcllen UV absorpsiyon
spektrumlari ve onceden hazirlanmis kalibrasyon egrileri yardimi ile hesaplandi.
YAM'’lerin adsorpsiyona olan etkisinin belirlenmesi icin ayni deneyler her bir adsorbat
ve her bir adsorban igin 298 K’'de KMD Ustii YAM varliginda da tekrarlandi. KMD (st
DTAB ve SDS derisimleri 20 mM olarak kullanildi.

6.3 Cihaz Listesi

Terazi: Scaltec SBA 31

Kondiiktometre: WTW Cond 730

UV Vis Spektrofotometre: Shimadzu 2100S (Sekil 6.1)
Yiizey gerilim cihazi: KSV- Sigma 701 (Sekil 6.2)
Santrifiij: Universal 16 A (Sekil 6.3)

Calkalayicili su banyosu: GFL 1083 (Sekil 6.4)

Thiramin ylizey aktif maddelerle etkilesim mekanizmasini aydinlatmak igin kullanilan
yizey gerilim ve iletkenlik 6lciim ¢alismalari Marmara Universitesi Eczacilik Fakiiltesi

Eczacilik Temel Bilimleri Anabilim Dali Arastirma Laboratuarinda gerceklestirilmistir.
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Sekil 6.1 UV Vis Spektrofotometre (Shimadzu 2100S)

Sekil 6.2 Yiizey gerilim cihazi (KSV- Sigma 701)
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Sekil 6.3 Santriflj (Universal 16 A)

Sekil 6.4 Calkalayicili su banyosu (GFL 1083)
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BOLUM 7

BULGULAR

7.1 Thiramin YAM Miselleri ile Etkilesimi

Thiramin YAM misellerinde ¢6ziindlirme mekanizmasi hakkinda bilgi edinebilmek
amaciyla spektofotometik, ylizey gerilim ve iletkenlik 6zelliklerine YAM derisiminim
etkisi arastirildi. Bu amacla spektrofotometrik, ylizey gerilim ve iletkenlik olmak tizere 3
farkli enstiimental 6lgiim yapilarak thiramin mikrohidrofobik ortamda nasil davranis

gosterdiginin aydinlatilabilmesi amaclandi.

Thiramin sulu ortamda spektrumlari ¢izdirildi, hem etkilesim hem de adsorpsiyon
¢alismalarinda thiramin maksimum absorbans gosterdigi dalga boyu olan 270 nm ‘deki

piki izlendi (Sekil 7.1).

Absorbans

0 T T T 1
200 250 300 350 400
Dalga Boyu (nm)

Sekil 7.1 Thiram’in absorpsiyon spektrumu
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Thiramin sulu ortamda gizdirilen spektrumlari kullanilarak absorbans derisim degisim
verileri yardimiyla kalibrasyon grafigi olusturuldu (Sekil 7.2). Kalibrasyon grafigi
yardimiyla Lambert-Beer Yasasi’na uydugu derisim araliginda molar sénim katsayisi

11698 L/mol cm (R?=0,9997) olarak hesaplandi (Sekil 7.2).

1,40
1,20
1,00
0,80

0,60

r

Absorbans

0,40

0,20

0,00
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12

Derisim {(mmol/L)

Sekil 7.2 Thiram’in 270 nm’deki derisim — absorbans grafigi

7.1.1 Thiram ve YAM’lerin Etkilesimleri icin Spektrofotometrik Olgiimlerinin

Degerlendirilmesi

7.1.1.1 SDS

Thiramin vyizey aktif madde miselleri ile etkilesimleri UV-Vis spektrofotometrik
Olclimleri ile izlendi. Bu amacla thiramin suda serbestce ¢6ziindigl sabit derisim olarak
0,04 mmol/L secildi. Thiramin SDS ile etkilesimi, 0,04 mmol/L sabit derisimdeki thiram
ile farkh derisimlerdeki SDS’nin hazirlanan c¢o6zeltilerinde thiramin’in 270 nm’deki
absorbansinin degisimi incelenerek galisildi. 0,04 mmol/L sabit derisimdeki thiramin

sulu ortamda 270 nm’deki absorbansinin SDS derisimi ile degisim deney sonuglari ve
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grafigi sirasiyla Cizelge 7.1 ve Sekil 7.3’de gosterildi. Benesi-Hildebrand yaklagimina

gore diizenlenen deney sonuglari Cizelge 7.2’de grafigi Sekil 7.4’de verildi.

0,65
0,60 . .
055 | o 0®
050 ¢

0,45

Absorbans

0,40
0,35

0,30

0,25

0] 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03 0,035

[SDS]

Sekil 7.3 Thiramin (0,04 mmol/L) absorbansinin SDS derisimiyle (0,1-30 mmol/L)
degisimi

Cizelge 7.1 Thiramin (0,04 mmol/L) absorbansinin SDS derisimiyle (0,1-30 mmol/L)

degisimi
SDS Derisimi (M) Absorbans SDS Derisimi (M) Absorbans

0 0,513 0,01 0,572
0,001 0,532 0,015 0,584
0,002 0,535 0,02 0,598
0,004 0,543 0,025 0,607
0,005 0,546 0,03 0,616
0,006 0,552 - -
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Cizelge 7.2 SDS ve thiram etkilesim deney sonuglarinin Benesi-Hildebrand yaklasimina

gore diizenlenenmis sekli

SDS (M) AA 1/ AA Cw (mol/L) 1/Cw
0,015 0,071 14,08 0,007 142,85
0,02 0,085 11,76 0,012 83,33
0,025 0,094 10,63 0,017 58 82
0,03 0,103 9,70 0,022 45,45
16
14
12
10
<
< 3
6
4
2
0
0 20 40 60 &0 100 120 140 160
1/Cu

Sekil 7.4 Thiramin (0,04 mmol/L) SDS ile etkilesimi icin Benesi-Hildebrand esitligine
gére 1/AAile 1/Cy iliskisi (R*=0,999)

Benesi-Hildebrand esitligine gore SDS'nin KMD ustu derisimleri icin 1/AA ile 1/Cy
arasindaki iliski Sekil 7.4'de gorildugu gibi dogrusaldir. Bu dogrunun kesme/egiminden

thiramin SDS'ye baglanma sabiti (Kp) 182,3 (L/mol) olarak hesaplandi.
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7.1.1.2 DTAB

Thiramin ylzey aktif madde miselleri ile etkilesimleri UV-Vis spektrofotometrik
Olclimleriile izlendi. Bu amacla thiramin suda serbestce ¢6ziindligu sabit derisim olarak
0,04 mmol/L secildi. Thiramin DTAB ile etkilesimi, 0,04 mmol/L sabit derisimdeki
thiram ile farkh derisimlerdeki DTAB’In hazirlanan ¢oOzeltilerinde thiramin’in 270
nm’deki absorbansinin degisimi incelenerek calisildi. 0,04 mmol/L sabit derisimdeki
thiramin sulu ortamda 270 nm’deki absorbansinin DTAB derisimi ile degisim deney
sonuclari ve grafigi sirasiyla Cizelge 7.3 ve Sekil 7.5’de gosterildi. Benesi-Hildebrand

yaklasimina gore diizenlenen deney sonuglari Cizelge 7.4’de grafigi Sekil 7.6’de verildi.

0,65
0,6
0,55
0,5

0,45

Absorbans

0,4
0,35

0,3

0,25
0 0,01 0,02 0,03 0,04

[DTAB]

Sekil 7.5 Thiramin (0,04 mmol/L) absorbansinin DTAB derisimiyle (0,1-30 mmol/L)
degisimi
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Cizelge 7.3 Thiramin (0,04 mmol/L) absorbansinin DTABderisimiyle (0,1-30 mmol/L)

degisimi
SDS Derigimi (M) Absorbans SDS Derigimi (M) Absorbans

0 0,513 0,01 0,534
0,001 0,519 0,015 0,538
0,002 0,527 0,02 0,551
0,004 0,532 0,025 0,556
0,005 0,533 0,03 0,568
0,006 0,534 - -

Cizelge 7.4 DTAB ve thiram etkilesim deney sonuglarinin Benesi-Hildebrand
yaklasimina gore diizenlenenmis sekli

DTAB (M) AA 1/ DA Cw (M) 1/Cw
0,02 0,025 40,00 0,004 250
0,025 0,038 26,31 0,009 111,11
0,03 0,047 21,27 0,014 71,43
0,035 0,055 18,18 0,019 52,63
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Sekil 7.6 Thiramin (0,04 mmol/L) DTAB ile etkilesimi icin Benesi-Hildebrand esitligine
gore 1/AAile 1/Cyiliskisi (R>=0,993)

Benesi-Hildebrand esitligine gore DTAB'In KMD ustl derisimleri icin 1/AA ile 1/Cy
arasindaki iliski Sekil 7.6'da gorildugu gibi dogrusaldir. Bu dogrunun kesme/egiminden

thiramin DTAB'a baglanma sabiti (Kb) 124,2 (L/mol) olarak hesaplandi.

7.1.2 Thiram ve YAM’lerin Etkilesimleri icin Yiizey Gerilim Olgiimlerinin

Degerlendirilmesi

7.1.2.1 SDS

SDS'nin genis derisim araliginda thiram yokken ylizey gerilimleri olcllerek ylzey
gerilim-derisim degisim grafikleri olusturuldu. Daha sonra 0,04 mmol/L sabit
derisimdeki thiram genis derisim araliklarinda SDS c¢o6zeltileri hazirlanarak bir gece
bekletildi. Dengeye geldikten sonra ylizey gerilim Olglimleri yapilarak; yizey gerilim
logoritmik derisim degisim grafikleri olusturuldu (Sekil 7.7). 0,04 mmol/L sabit
derisimdeki thiramin SDS varligindaki denge derisimi ile ylizey gerilimleri arasinda

cizilen grafige bagh olarak maksimum ylizey fazlaliklar (/..) Gibbs Adsorpsiyon
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izotermi ile hesaplandi. Molekil basina diisen minimum alan "Aq;," ise (2.3) esitligi

kullanilarak hesaplandi ve Cizelge 7.5'de gosterildi.

r <
F <

_ [SIA) L o

E | :

= i < *

E 40 L *

:‘_g i *e %0, .

P r *»

%0 20 i

= 20 |

[+H] L

3 L

- L

ot O S0 @ SDS+thiram L
0 - - -2 -2 -3 -3 -4 -4
log [SDS]

Sekil 7.7 SDS'nin logoritmik denge derisimleri ile ylzey gerilim degisimine 0,04 mmol/L
sabit derisimdeki thiram etkisi (Gibbs Adsorpsiyon izotermi)(298 K)

Cizelge 7.5 SDS'nin sulu ortamda 0,04 mmol/L sabit derisimde thiram varliginda Gibbs
Adsorpsiyon izotermi ile hesaplanan maksimum ylzey fazlaliklari (7 7qx) ve molekiil
basina diisen minimum alan (Amin)

SDS
[max Aminx10~
(mmol/m?) (A%
YAM 5,23 3,18
YAM+Thiram 5,19 3,20

7.1.2.2 DTAB

DTAB'In genis derisim araliginda thiram yokken ylizey gerilimleri Olgulerek yuzey

gerilim-derisim degisim grafikleri olusturuldu. Daha sonra 0,04 mmol/L sabit
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derisimdeki thiram genis derisim araliklarinda SDS ¢o6zeltileri hazirlanarak bir gece
bekletildi. Dengeye geldikten sonra ylizey gerilim Olglimleri yapilarak; ylzey gerilim
logoritmik derisim degisim grafikleri olusturuldu (Sekil 7.8). 0,04 mmol/L sabit
derisimdeki thiramin DTAB varligindaki denge derisimi ile ylizey gerilimleri arasinda
cizilen grafige bagh olarak maksimum ylizey fazlaliklari (/) Gibbs Adsorpsiyon
izotermi ile hesaplandi. Molekil basina diisen minimum alan "Ay," ise (2.3) esitligi

kullanilarak hesaplandi ve Cizelge 7.6'da gosterildi.

[SIA) : Fay

E L
= i A
£ L A
= 40 L
E I A A, B A A
= L A
) L A Al
o =
> >0
o 20 L
5 r A DTAB
= L

i A DTAB+thiram

I:I T T T T T T
(i 2 2 -4
log [DTAB]

Sekil 7.8 DTAB'in logoritmik denge derisimleri ile ylizey gerilim degisimine 0,04 mmol/L
sabit derisimdeki thiram etkisi (Gibbs Adsorpsiyon izotermi) (298 K)

Cizelge 7.6 DTAB'In sulu ortamda 0,04 mmol/L sabit derisimde thiram varliginda Gibbs
Adsorpsiyon izotermi ile hesaplanan maksimum yuzey fazlaliklari (/ max) ve molekdil
basina disen minimum alan (Amin)

DTAB
Tmax Aminx107
(mmol/m?) (A%
YAM 5,40 3,07
YAM+Thiram 1,5 11,0
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7.1.3 Thiram ve YAM’lerin Etkilesimleri igin iletkenlik Olgiimlerinin Degerlendirilmesi

YAM'’lerin ¢ozeltilerinin belirgin elektriksel oOzellikleri, iletkenlik derisim egrileri
birbiriyle KMD’de kesisen iki dogru icermesidir. Calismada kullanilan iyonik YAM’lerin
ilk 6nce genis derisim araliklarinda ortamda thiram yokken sulu ortamda iletkenlikleri
Olgulerek, iletkenlik-derisim grafikleri olusturuldu. Bu grafikler yardimiyla iki dogrunun
egimleri oranindan miselin iyonlasma derecesi (o) ve misel ylkiinin noétrallesme
derecesi () hesaplandi. Sonuglarin degerlendirilmesinde KMD 0Oncesi egim S; ve KMD
sonrasl egim S, olarak gosterilmistir. SDS ve DTAB’In sulu ortamda ve Thiram varliginda

o ve 3 degerleri hesaplanarak kargilastirildi.

7.1.3.1 SDS

SDS'nin genis derisim araliginda thiram yokken iletkenlikleri oOlgllerek iletkenlik
degisimi-derisim grafikleri olusturuldu. Daha sonra 0,04 mmol/L sabit derisimdeki
thiram genis derisim araliklarinda SDS cozeltileri hazirlanarak bir gece bekletildi.
Dengeye geldikten sonra iletkenlik olgclimleri yapilarak; iletkenlik - derisim degisim

grafigi olusturuldu (Sekil 7.9).

2000
1600 -
1200

800

K (uS/cm)

XSDS A SDSHhiram

0.000 .03 0.040 0.050

[SDS]

Sekil 7.9 SDS'nin genis derisim araliginda iletkenlik degisimine 0,04 mmol/L sabit
derisimdeki thiram etkisi (298 K)
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Olugturulan iletkenlik - derisim degisim grafigi egimleri kullanilarak misel yikinin

notrallesme derecesi (B) ve (2.5) esitligi kullanilarak miselin iyonlasma derecesi (a)

hesaplandi. (Cizelge 7.7)

Cizelge 7.7 Thiramin SDS miselleri ile etkilesim ¢alismasinda iletkenlik 6l¢iimlerinden
hesaplanan parametreleri

YAM

KMD (mM)

thi
a iram

Bthiram

SDS

8,0

0,620

0,380

0,462

0,538

7.1.3.2 DTAB

DTAB'In genis derisim araliginda thiram yokken iletkenlikleri olgllerek iletkenlik

degisimi-derisim grafikleri olusturuldu. Daha sonra 0,04 mmol/L sabit derisimdeki

thiram genis derisim araliklarinda DTAB c¢ozeltileri hazirlanarak bir gece bekletildi.

Dengeye geldikten sonra iletkenlik olgclimleri yapilarak; iletkenlik - derisim degisim

grafigi olusturuldu (Sekil 7.10).

K (S/cm)
5
=
=

XDTAB ODTARB + thiram

0,005 0,01 0,015

0.02 0,025 0,03

[DTAB]

0.035  0.04

0.045

Sekil 7.10 DTAB'in genis derisim araliginda iletkenlik degisimine 0,04 mmol/L sabit
derisimdeki thiram etkisi (298 K)
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Olugturulan iletkenlik - derisim degisim grafigi egimleri kullanilarak misel yikinin
notrallesme derecesi (B) ve (2.5) esitligi kullanilarak miselin iyonlasma derecesi (a)

hesaplandi. (Cizelge 7.8)

Cizelge 7.8 Thiramin DTAB miselleri ile etkilesim ¢alismasinda iletkenlik 6l¢imlerinden
hesaplanan parametreleri

YAM KMD (mM) a’ B° qthiram Bthiram

DTAB 10,0 0,612 0,388 0,639 0,361

7.2 Thiramin Yiizey Aktif Madde Misellerinde C6ziindiirme Calismalari

Thiramin  YAM misellerinde ¢o6zindirme c¢alismalarinda farkh derisimlerde YAM
¢ozeltilerine asiri miktarda thiram ilave edildi ve 24 saat sabit sicaklikta ¢alkalayicida
karistirildi.  Cahisilan her bir sistem dengeye ulastiktan sonra santriflij islemi
uygulanarak asiri thiram c¢ozeltiden ayrildi. Elde edilen c¢ozelti seyreltildi ve
spektrofotometrik yéntemle absorbanslari  kaydedildi. Onceden olusturulan

kalibrasyon egrileri yardimiyla ¢dziinen thiram miktari belirlendi.

7.2.1 SDS

Sekil 7.11’de thiramin farkh SDS derisimleri igin ¢izdirilen absorpsiyon spektrumlari
gosterildi. Thiramin kaydedilen absorpsiyon spektrumlarinda SDS’nin KMD alti ve Usti
derisimleri icin dalga boyunda kayda deger bir spektral degisim gézlenmezken SDS’nin

KMD (sti derisimlerinde absorbans artisi izlendi.
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absorbans
[y
1

Artan SDS Derisimi

“ T T 1 1
200 250 300 350 400

dalga bovu (nm)

Sekil 7.11 Thiramin 1-50 mM arasinda farkh SDS derisimlerindeki spektrumlari

Faz ¢ozlinurlik calismalari Higuchi-Connors yontemi kullanilarak yapildi. Kalibrasyon
egrileri yardimiyla ¢oziinen etken madde miktari saptandi. Thiram derisiminin YAM
derisimine karsi grafige gecirilmesiyle faz ¢ozlintrlik grafigi olusturuldu ve Higuchi-
Connors'a siniflandirmasina gore ¢oziindirmenin A, tipine uydugu tespit edildi (Sekil
7.12). Yapilan deneylerden elde edilen sonuclarla (2.1) esitligi kullanilarak thiramin
lineer ¢oziindlirme grafigi olusturuldu ve SDS'nin ¢6zlindiirme kapasitesi (Ky) 153,3 m*

olarak hesaplandi (Sekil 7.13).
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Sekil 7.12 Thiram’in SDS derisimlerine bagh olarak gizilen faz-¢oziinurlik grafigi.

(298K)

0.0 1 T T T T 1
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0.05

IC‘ S_Cj K T\-'TI')]

Sekil 7.13 Thiramin SDS misellerinde liner ¢dziindlirme grafigi (298 K)

7.2.2 DTAB

Sekil 7.14’de thiramin farkli DTAB derisimleri icin ¢izdirilen absorpsiyon spektrumlari

gosterildi. Thiramin kaydedilen absorpsiyon spektrumlarinda DTAB'in KMD alti ve Usti
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derisimleri icin dalga boyunda kayda deger bir spektral degisim gdzlenmezken DTAB’In

KMD (stu derisimlerinde absorbans artisi izlendi.

absorbans
[y

Artan DTAB Derisimi

T

0 . .
200 250 300 350 400

dalga bovu (nm)

Sekil 7.14 Thiramin 7-50 mM arasinda farkli DTAB derisimlerindeki spektrumlari

Faz ¢ozlinurlik calismalari Higuchi-Connors yontemi kullanilarak yapildi. Kalibrasyon
egrileri yardimiyla ¢oziinen etken madde miktari saptandi. Thiram derisiminin YAM
derisimine karsi grafige gecirilmesiyle faz ¢oziinurlik grafigi olusturuldu ve Higuchi-
Connors'a siniflandirmasina gore ¢oziindiirmenin A, tipine uydugu tespit edildi (Sekil
7.15). Yapilan deneylerden elde edilen sonuglarla (2.1) esitligi kullanilarak thiramin
lineer ¢oziindirme grafigi olusturuldu ve DTAB'In ¢dziindirme kapasitesi (Ky) 100,4

M olarak hesaplandi (Sekil 7.16).
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Cgyx107? (mol/L)

Sekil 7.15 Thiram’in DTAB derisimlerine bagl olarak cizilen faz-¢oézinirluk grafigi

S;x10#(mol /L)

(298K)
8.0 -
6.0 -
4.0
2.0 -
0.0 . . . . .
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

I(:1 8™ C L T\-‘II’)]

Sekil 7.16 Thiramin DTAB misellerinde liner ¢6ziindiirme grafigi (298K)
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7.3 Thiramin Aktif Karbonlar Uzerinde Adsorpsiyonu

7.3.1 Derisimin Zamanla Degisimi

Thiramin 0,1 mM baglangig derisim kullanilarak 298 K’de derigsimin zamanla degisimi

izlendi ve denge siireleri bulundu.

7.3.1.1 PAK

Thiram i¢in 0,1 mM baslangi¢ derisimi kullanilarak PAK Uzerinde 298 K’'de elde edilen
derisimin, adsorplanan madde miktarinin ve adsorplanan madde ylizdesinin zamanla
degisimi sirasiyla Sekil 7.17, Sekil 7.18 ve Sekil 7.19'da gosterildi. Sekillerden de

gorildiugl gibi denge stiresi 60 dk (1sa) olarak tespit edildi.

1 A
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

c/C,

A
A A A A A A A A A

0 30 60 90 120 150 180 210 240
t {dk)

Sekil 7.17 Thiramin PAK Uzerindeki adsorpsiyonuna ait derisimin zamanla degisimi
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0,9
0,8 P‘ A A A
0,7 A
0,6
0,5
0,4

q (mmol/g)

0,3
0,2
0,1

0 &

0 50 100 150 200
t (dk)

Sekil 7.18 Thiramin PAK Uzerindeki adsorpsiyonuna ait adsorplanan madde miktarinin
zamanla degisimi

90
a0
70 ‘“ A4
60
50
40
30
20
10

% Adsorsiyon

0 50 100 150 200
t (dk)

Sekil 7.19 Thiramin PAK Uzerindeki adsorpsiyonuna ait adsorplanan thiram ylzdesinin
zamanla degisimi

7.3.1.2 NAK

Thiram icin 0,1 mM baslangi¢ derisimi kullanilarak NAK tizerinde 298 K’'de elde edilen

derisimin, adsorplanan madde miktarinin ve adsorplanan madde yilizdesinin zamanla
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degisimi sirasiyla Sekil 7.20, Sekil 7.21 ve Sekil 7.22'da gosterildi. Sekillerden de

gorildugl gibi denge stiresi 60 dk (1sa) olarak tespit edildi.

14
0,9
0,8
07 @
06 ¢

0 30 60 90 120 150 180 210
t (dk)

Sekil 7.20 Thiramin NAK Uzerindeki adsorpsiyonuna ait derisimin zamanla degisimi

0,7
0,6 * o
0,5
04 |®

0,3 |&

q(mmol/g)

0,2

0,1

0@
0] 50 100 150 200

t(dk)

Sekil 7.21 Thiramin NAK (zerindeki adsorpsiyonuna ait adsorplanan madde miktarinin
zamanla degisimi
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Sekil 7.22 Thiramin NAK (izerindeki adsorpsiyonuna ait adsorplanan madde ylizdesinin
zamanla degisimi

7.3.2 Adsorpsiyon Kinetigi

Derisimin zamanla degisimi verileri Lagergren 1. derece ve Yalanci 2. derece esitlikleri
kullanilarak modellendi. Ayrica adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilmasi amaciyla

tanecik ici diflizyon grafikleri cizildi.

7.3.2.1 PAK

Thiramin PAK (zerindeki adsorpsiyonuna ait (3.6) esitligi kullanilarak cizilen Lagergren
1. derece hiz grafigi Sekil 7.23’de gosterildi. Grafigin egim ve kesmesinden hesaplanan

hiz sabiti (k;) ve adsorpsiyon kapasitesi (q1) degerleri Cizelge 7.9'da verildi.
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-7,0

-6,0

-5,0

-4,0

In{ge-q)

_310 A

-2,0

-1,0

0,0

t(dk)

Sekil 7.23 Thiramin PAK Uzerindeki adsorpsiyonuna ait Lagergren 1. derece grafigi

Thiramin PAK Uzerindeki adsorpsiyonuna ait (3.7) esitligi kullanilarak gizilen Yalanci 2.
Derece hiz grafigi Sekil 7.24’de gosterildi. Grafigin egim ve kesmesinden hesaplanan

adsorpsiyon kapasitesi (g;) ve hiz sabiti (k,) degerleri Cizelge 7.9 'da verildi.

80
70
60
50

40

t/q

30

20

10

t(dk)

Sekil 7.24 Thiramin PAK Uzerindeki adsorpsiyonuna ait Yalanci 2.derece grafigi
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Cizelge 7.9 Thiramin PAK (izerindeki adsorpsiyonuna ait kinetik degerler

Lagergren 1. derece Yalanci 2. derece
ki (1/dk) g1 (mmol/g) R? k2 (g/mmol.dk) | q; (mmol/g) R?
0,143 0.081 0.975 0,417 0,806 0,999

Thiramin PAK (zerindeki adsorpsiyonuna ait tanecik ici diflizyon grafigi Sekil 7.25’de
gosterildi ve grafigin dogrusal kisminin egiminden tanecik ici diflizyon katsayisi (kg)

0,0841 mmol/g dk*? olarak hesaplandi.

0,9
0,8 A A A
0,8
0,7
0,7

0,6

q (mmol/g)

0,6

0,5

0,5

0,4

0] 2 4 6 8 10
t 1/2 {dk 1[2]

Sekil 7.25 Thiramin PAK Uzerindeki adsorpsiyonuna ait tanecik ici diflizyon grafigi
(R*=0,977)

74



7.3.2.2 NAK

Thiramin NAK (zerindeki adsorpsiyonuna ait (3.6) esitligi kullanilarak gizilen Lagergren
1. derece hiz grafigi Sekil 7.26’de gosterildi. Grafigin egim ve kesmesinden hesaplanan

hiz sabiti (k;) ve adsorpsiyon kapasitesi (q;) degerleri Cizelge 7.8'de verildi.

-4,5
-4,0
-3,5
-3,0

-2,5

In{ge-q)

-2,0
-1,5
-1,0

-0,5

0,0

t(dk)
Sekil 7.26 Thiramin NAK Uzerindeki adsorpsiyonuna ait Lagergren 1. derece grafigi

Thiramin NAK Uzerindeki adsorpsiyonuna ait (3.7) esitligi kullanilarak ¢izilen Yalanci 2.
Derece hiz grafigi Sekil 7.27’de gosterildi. Grafigin egim ve kesmesinden hesaplanan

adsorpsiyon kapasitesi (q;) ve hiz sabiti (k,) degerleri Cizelge 7.10’da verildi.

120
100
&0

60

t/q

40

20

t{dk)

Sekil 7.27 Thiramin NAK (zerindeki adsorpsiyonuna ait Yalanci 2. derece grafigi
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Cizelge 7.10 Thiramin NAK Uzerindeki adsorpsiyonuna ait kinetik degerler

Lagergren 1. derece

Yalanci 2. derece

ki(1/dk)

d1 (mmol/g)

R? k2 (g/mmol.dk)

qz (mmol/g) R?

0,1

0,302

0,911 0,126

0,624 0,998

Thiramin NAK lzerindeki adsorpsiyonuna ait tanecik ici diflizyon grafigi Sekil 7.28'de

gosterildi ve grafigin dogrusal kisminin egiminden tanecik igi diflizyon katsayisi (kg)

0,1425 mmol/g dk*? olarak hesaplandi.

q (mmol/g)

0,7

0,6

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

0,0

4 6

t 1[2{dk1f2:|

Sekil 7.28 Thiramin NAK Uzerindeki adsorpsiyonuna ait tanecik ici diflizyon grafigi

(R’=0,9639 )
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7.3.3 Adsorpsiyon izotermleri

Thiramin aktif karbonlar lzerindeki adsorpsiyonlari 0,1 mM derisimde 0,2 L thiram
¢Ozeltisine 0,01-0,1 g aktif karbon ilave edilerek 298 K’de calisildi ve elde edilen veriler

Giles, Langmuir ve Freundlich izotermleri ile modellendi.

7.3.3.1 PAK

Thiramin PAK’ya olan ilgisinin belirlenmesi amaciyla Giles izotermleri gizildi (Sekil 7.29).

ge ile Ce arasinda gizilen grafikler Giles siniflandirmasina gore L tipine uymaktadir.

0,9 A
0,8

A A
0,7 A
0,6
0,5 A

q.(mmol/g)

0,4
0,3
0,2

0,1

0] 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

Ce (mmol/L)

Sekil 7.29 Thiramin PAK Uzerindeki adsorpsiyonlarina ait Giles izotermi

Adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi amaciyla (3.2) esitligi kullanilarak C./qe ile Ce
arasindacizilen Langmuir izotermlerinin egim ve kesmelerinden Langmuir sabitleri Q ve
b hesaplandi (Sekil 7.30). Adsorpsiyonun etkinligini belirleyen denge parametresi R,

(3.3) esitligi kullanarak hesaplandi. Bulunan degerler Cizelge 7.11'de verildi.
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0,06

0,05

0,04 A

0,03

Co/aeg/L)

0,02

0,01

0,00

0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

Ce (mmol/L)

Sekil 7.30 Thiramin PAK Uzerindeki adsorpsiyonlarina ait Langmuir izotermleri

Adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi amaciyla (3.4) esitligi kullanilarak Inge ile InCe
arasinda gizilen Freundlich izotermlerinin egim ve kesmelerinden Freundlich sabitleri n

ve k hesaplandi (Sekil 7.31). Bulunan degerler Cizelge 7.11’de verildi.

-0,6

-0,4 A

Inq,

0,2
0,4
0,6

0,8
InCe

Sekil 7.31 Thiramin PAK Uzerindeki adsorpsiyonlarina ait Freundlich izotermleri
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Cizelge 7.11 Thiramin PAK Uzerindeki adsorpsiyonuna ait Langmuir ve Freundlich
izoterm sabitleri

Langmuir izotermleri Freundlich izotermleri
Q (mmol/g) | b (L/mmol) R? R. n K R?
0,926 0,003 0,994 1.00 0,214 1,77 0,897

7.3.3.2 NAK

Thiramin NAK’ya olan ilgisinin belirlenmesi amaciyla Giles izotermleri gizildi (Sekil 7.32).

ge ile Ce arasinda gizilen grafikler Giles siniflandirmasina gore L tipine uymaktadir.

0,7

0,6 ¢ 'S
0,5 *
0,4

0,3

q.(mmol/g)
.

0,2

0,1

0] 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07

Ce (mmol/L))

Sekil 7.32 Thiramin NAK (izerindeki adsorpsiyonlarina ait Giles izotermi

Adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi amaciyla (3.2) esitligi kullanilarak C. / qe ile Ce
arasinda cizilen Langmuir izotermlerinin egim ve kesmelerinden Langmuir sabitleri Q ve
b hesaplandi (Sekil 7.33). Adsorpsiyonun etkinligini belirleyen denge parametresi R,

(3.3) esitligi kullanarak hesaplandi. Bulunan degerler Cizelge 7.12’de verildi.
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0,12

0,10

0,08

0,06

C./a.(g/L)

0,04

0,02

0,00

0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07
Ce {mmol/L)

Sekil 7.33 Thiramin NAK Uzerindeki adsorpsiyonlarina ait Langmuir izotermleri

Adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi amaciyla (3.4) esitligi kullanilarak Inge ile InCe
arasinda cizilen Freundlich izotermlerinin egim ve kesmelerinden Freundlich sabitleri n

ve k hesaplandi (Sekil 7.34). Bulunan degerler Cizelge 7.12’de verildi.

Inq,
\D
[=)]

-2,0 -3,0 -4,0 -5,0 -6,0 -7,0
InCe

Sekil 7.34 Thiramin NAK (izerindeki adsorpsiyonlarina ait Freundlich izotermleri
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Cizelge 7.12 Thiramin NAK Uzerindeki adsorpsiyonuna ait Langmuir ve Freundlich
izoterm sabitleri

Langmuir izotermleri

Freundlich izotermleri

Q (mmol/g) | b (L/mmol) R?

R

0,625

0,009 0,996

1,00

0,175

1,01 0,992

7.4 Thiramin YAM Miselleri Varliginda Aktif Karbonlar Uzerinde Adsorpsiyonu

7.4.1 DTAB Miselleri Varliginda Derisimin Zamanla Degigimi

Thiramin 0,1 mM baslangi¢ derisim kullanilarak 298 K'de KMD ustlindeki (20 mM)

derisimde DTAB varliginda derisimin zamanla degisimi izlendi ve denge sireleri

bulundu.

7.4.1.1 PAK

Thiram igin 0,1 mM baslangi¢ derisimi kullanilarak PAK {zerinde 298 K'de KMD

Ustlindeki derisimde DTAB varliginda elde edilen derisimin ve adsorplanan madde

miktarinin ve adsorplanan madde yizdesinin zamanla degisimi sirasiyla Sekil 7.35, Sekil

7.36 ve Sekil 7.37’de gosterildi. Sekillerden de goriildigu gibi denge siresi 60 dk (1sa)

olarak tespit edildi.
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c/C,

q {mmol/g)
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Sekil 7.35 Thiramin KMD Usti derisimde DTAB varliginda PAK Gzerindeki
adsorpsiyonuna ait derisimin zamanla degisimi

0,40
0,35
0,30
0,25
0,20
0,15 [

0,10

0,05

0,00
0 50 100 150 200

t{dk)

Sekil 7.36 Thiramin KMD Usti derisimde DTAB varliginda PAK Uzerindeki
adsorpsiyonuna ait adsorplanan madde miktarinin zamanla degisimi
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Sekil 7.37 Thiramin KMD Ustl derisimde DTAB varliginda PAK Gzerindeki
adsorpsiyonuna ait adsorplanan madde ylzdesinin zamanla degigimi
7.4.1.2 NAK

Thiram icin 0,1 mM baslangi¢c derisimi kullanilarak NAK {izerinde 298 K'de KMD
Ustindeki derisimde DTAB varliginda elde edilen derisimin ve adsorplanan madde
miktarinin zamanla degisimi Sekil 7.38’de gosterildi. Sekilde gorildigl gibi adsorpsiyon

suresi ile thiramin derisiminde belirgin bir degisim gorilmedi.
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Sekil 7.38 Thiramin KMD ustu derisimde DTAB varliginda NAK Gizerindeki
adsorpsiyonuna ait derisimin zamanla degisimi

7.4.2 DTAB Miselleri Varliginda Adsorpsiyon Kinetigi

Derisimin zamanla degisimi verileri Lagergren 1. derece ve Yalanci 2. derece esitlikleri
kullanilarak modellendi. Ayrica adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatiimasi amaciyla

tanecik igi diflizyon grafikleri gizildi.

7.4.2.1 PAK

Thiramin KMD (st derisimde DTAB varliginda PAK Uizerindeki adsorpsiyonuna ait (3.6)
esitligi kullanilarak cizilen Lagergren 1. Derece hiz grafigi Sekil 7.39°da gosterildi.
Grafigin egim ve kesmesinden hesaplanan hiz sabiti (k;) ve adsorpsiyon kapasitesi (q1)

degerleri Cizelge 7.13 'de verildi.
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In{ge-q)
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Sekil 7.39 Thiramin KMD Usti derisimde DTAB varliginda PAK Uzerindeki
adsorpsiyonuna ait Lagergren 1. Derece grafigi

Thiramin KMD Usti derisimde DTAB varhiginda PAK Uizerindeki adsorpsiyonuna ait (3.7)
esitligi kullanilarak cizilen Yalanci 2. Derece hiz grafigi Sekil 7.40’da gosterildi. Grafigin
egim ve kesmesinden hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi (q,) ve hiz sabiti (k) degerleri

Cizelge 7.13'de verildi.
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Sekil 7.40 Thiramin KMD Usti derisimde DTAB varliginda PAK Uzerindeki
adsorpsiyonuna ait Yalanci 2. derece grafigi
Cizelge 7.13 Thiramin KMD Ustl derisimde DTAB varliginda PAK Gzerindeki
adsorpsiyonuna ait kinetik degerler
Lagergren 1. derece Yalanci 2. derece
ki (1/dk) g1 (mmol/g) R? k2 (g/mmol.dk) | q; (mmol/g) R?
0,08 0,104 0,993 0,006 0,228 0,998

Thiramin PAK (zerindeki KMD (stiindeki derisimde DTAB varliginda adsorpsiyonuna ait
tanecik ici diflizyon grafigi Sekil 7.41'de gosterildi ve grafigin dogrusal kisminin

egiminden tanecik ici diftizyon katsayisi (kg) 0,016 mmol/g dk*? olarak hesaplandi.
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Sekil 7.41 Thiramin KMD Usti derisimde DTAB varliginda PAK Uzerindeki
adsorpsiyonuna ait tanecik ici difiizyon grafigi (R*=0,0997)

7.4.3 Adsorpsiyon izotermleri

Thiramin aktif karbonlar Gzerindeki adsorpsiyonu 0,1 mM thiram derisiminde 0,01-0,1
g araliginda aktif karbon numunesi ilave edilerek 298 K’'de; KMD Ustl derisimde (20
mM) DTAB varliginda calsildi ve elde edilen veriler Giles, Langmuir ve Freundlich

izotermleri kullanilarak modellendi.

7.43.1 PAK

Thiramin KMD Ustindeki derisimde DTAB bulunan ortamda PAK’a olan ilgisinin
belirlenmesi amaciyla Giles izotermleri cizildi (Sekil 7.42). q. ile C. arasinda cizilen

grafikler Giles siniflandirmasina gore L tipine uymaktadir.
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Sekil 7.42 Thiramin KMD Usti derisimde DTAB varliginda PAK Uzerindeki Uzerindeki
adsorpsiyonlarina ait Giles izotermleri

Adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi amaciyla (3.2) esitligi kullanilarak C./qe ile Ce
arasinda gizilen Langmuir izotermlerinin egim ve kesmelerinden Langmuir sabitleri Q ve
b hesaplandi (Sekil 7.43). Adsorpsiyonun etkinligini belirleyen denge parametresi R,

(3.3) esitligi kullanarak hesaplandi. Bulunan degerler Cizelge 7.14'de verildi.
0,30
0,25

0,20

Co/ae(g/L)

0,05

0,00
0,02 0,03 0,03 0,04 0,04 0,05 0,05 0,06 0,06 0,07

Ce {mmol/L)

Sekil 7.43 Thiramin KMD Ustl derisimde DTAB varliginda PAK Gzerindeki Gzerindeki
adsorpsiyonlarina ait Langmuir izotermleri
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Adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi amaciyla (3.4) esitligi kullanilarak Inge ile In Ce
arasinda cizilen Freundlich izotermlerinin egim ve kesmelerinden Freundlich sabitleri n

ve k hesaplandi (Sekil 7.44). Bulunan degerler Cizelge 7.14 'de verildi.

-2,0
-1,6
-1,2
&
£ -08
-0,4
0,0
-2,6 -2,8 -3,0 -3,2 -3,4 -3,6 -3,8 -4,0
InCe
Sekil 7.44 Thiramin KMD Usti derisimde DTAB varliginda PAK Uzerindeki
adsorpsiyonlarina ait Freundlich izotermleri
Cizelge 7.14 Thiramin KMD Ustli derisimde DTAB varlig§inda PAK (izerindeki
adsorpsiyonuna ait Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri
Langmuir izotermleri Freundlich izotermleri
Q (mmol/g) | b(L/mmol) R? R, n k R?
0,381 0,239 0,988 1,02 0,438 0,83 0,981
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7.4.4 SDS Varliginda Derigimin Zamanla Degisimi

Thiramin 0,1 mM baslangi¢ derisim kullanilarak 298 K'de KMD ustiindeki (20 mM)

derisimde SDS varliginda derisimin zamanla degisimi izlendi.

7.44.1 PAK

Thiram igin 0,1 mM baslangi¢ derisimi kullanilarak PAK {zerinde 298 K'de KMD
Ustlindeki derisimde SDS varliginda elde edilen derisimin Sekil 7.45’de gosterildi.

Sekilde gorildigi gibi adsorpsiyon siiresi ile thiramin derisiminde belirgin bir degisim

gorilmedi.
1,0 ¢
ot S S . S TS
0,9
0,8
g
S
)
0,7
0,6
0,5
0 50 100 150 200
t (dk)

Sekil 7.45 Thiramin KMD (st derisimde SDS varliginda PAK lizerindeki adsorpsiyonuna
ait derisimin zamanla degisimi

7.4.4.2 NAK

Thiram icin 0,1 mM baslangic derisimi kullanilarak NAK {izerinde 298 K'de KMD
Ustindeki derisimde SDS varliginda elde edilen derisimin zamanla degisimi Sekil
7.46'da gosterildi. Sekilde gorildigu gibi adsorpsiyon siiresi ile thiramin derisiminde

belirgin bir degisim gorilmedi.
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Sekil 7.46 Thiramin KMD usti derisimde SDS varliginda NAK Gzerindeki adsorpsiyonuna
ait derisimin zamanla degisimi
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BOLUM 8

TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasinda suda distk ¢ozlinlrlige sahip bir pestisit olan thiramin anyonik
yluzey aktif maddelerden SDS miselleri ve katyonik YAM’lerden DTAB miselleri
varligindaki davraniglari ve yine ayni misellerle ¢ézindirilmeleri arastirilarak sulu
ortamda ve miseller varligindaki NAK ve PAK aktif karbonlari Gzerindeki adsorpsiyon
mekanizmalari aydinlatilmaya calisildi. Bu amacla thiramin SDS ve DTAB ile etkilesimleri
YAM’lerin genis derisim araliklarinda spektrofotometrik, iletkenlik ve ylizey gerilim
Olcimleri ile incelendi. Galismanin ikinci béliminde ylzey aktif madde miselleri
bulunan ortamda thiramin pozitif ve negatif ylizey yikine sahip iki farkl aktif karbon

Uzerinde adsorpsiyonlari incelendi ve sulu ortam ile karsilastirildi.

Spektrofotometrik dlciimlerle yapilan etkilesim calismalarinda SDS ve DTAB’In KMD’ne
kadar thiramin 270 nm’deki absorbansi sabit kalirken KMD degerinin lzerinde misel

olusumunun baslamasiyla thiramin absorbans degerinde artis gozlendi.

Thiramin misellere baglanma sabitleri KMD Ustlindeki derisimlerde gecerli olan Benesi-
Hildebrand yaklasimi uygulanarak hesaplandi. Thiramin anyonik SDS miselleriyle
etkilesiminin derecesi ve baglanma sabitinin thiramin DTAB miselleriyle etkilesim

derecesinden daha kuvvetli ve baglanma sabitinin daha bliylk oldugu tespit edildi;

SDS DTAB
Kb >Kb .

Thiram’in  YAM’lerle olan etkilesimlerinin mekanizmasini aydinlatabilmek igin
spektrofotometrik 6lciimlerle birlikte yuritilen iletkenlik ve ylzey gerilim 6lgcimleri ile
elde edilen deney sonuglari degerlendirildiginde baskin bir hidrofobik etkilesimin

varhiginin sézkonusu oldugu gorildi. Bu nedenle thiramin iyonik YAM'nin ara ylizey
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Ozelliklerine etkisinin belirlenebilmesi amaciyla yapilan ylzey gerilim olgimleri Gibbs
Adsorpsiyon izotermi kullanilarak degerlendirildi. SDS icin yiizey fazlahginin (I'max)
thiram etkisiyle 5,23 mmol/m? degerinden 5,19 mmol/m? degerine diistigi; molekil
basina diisen minimum alan degerinin (Amin) ise 3,18 x102 A 'den 3,20x10° A% degerine
yukseldigi tespit edildi. DTAB igin ise ylzey fazlaligi degerinin (I'max) thiram etkisiyle
5,40 mmol/m? degerinden 1,5 mmol/m? degerine diistigu; molekil basina disen
minimum alan degerinin (Amin) ise 3,07x10% A% 'den 11 x10 A? degerine yukseldigi
tespit edildi. Thiramin YAM’lerin yilizey gerilim degerlerine etkisi incelendiginde
thiramin SDS miselleriyle olan etkilesimlerinin DTAB'dan daha yiiksek oldugu
gorilmektedir. Bu egilim YAM'lerin hidrofobik karakterleri ile agiklanabilir. Yizey
gerilim degerlerinin DTAB c¢ozeltisinde thiram etkisiyle daha fazla azalmasi; DTAB
thiram arasindaki etkilesimin SDS thiram arasindaki etkilesime oranla daha az oldugunu
gostermektedir. Bu davranis thiramin SDS misellerinin daha derinine, (cekirdege dogru)
yonelmesinin DTAB misellerine oranla daha ylksek oldugunu gostermektedir.
Hesaplanan I' . ve Amin degerileri SDS icin ¢ok az degismekle birlikte DTAB'da I'ax

belirgin sekilde diismdis; Ani, Yine belirgin sekilde artmistir.

Thiramin anyonik SDS ve katyonik DTAB ile olan etkilesimlerini incelemek igin yapilan
iletkenlik Olglimlerinde; 0,04 mM sabit derisimdeki thiramin YAM c¢ozeltilerinin sulu
ortamdaki iletkenlik degerlerine etkisi izlendi. Ortamda bulunan thiramin varhgi,
seyreltik ¢cozeltilerinde normal bir elektrolit gibi davranan YAM’lerin sulu ¢ozeltilerinde
iletkenlik 6lcimlerinde gozlenen dogrusal degisimlerinde belirgin bir sekil degisikligine
neden olmadigi goruldi. 0,04 mM sabit derisimdeki thiram’in SDS ve DTAB’In KMD
degerinde de bir degisiklige neden olmadigl saptandi [86]. DTAB ¢ozeltisinde iletkenlik
DTAB derisimi degisim grafigi thiram varhg ile etkilenmemis; misel yikinin
notrallesme derecesi ve misellerin iyonisazyon derecesi degerleri neredeyse sabit
kalmistir. Bu durum DTAB ile thiram arasinda zayif olan etkilesimin sonucudur. SDS
varliginda ise KMD degerinin lizerindeki derisimlerde goérilen thiram varligindaki artis
yine thiramin SDS misellerine olan baglanma egilimini gosterir. Bu durum KMD
degerinin Uzerinde SDS ¢o6zeltisinin derigsimi arttikga misel derisiminin ve bunun
sonucunda misel yiizeyinin de artmasiyla aciklanabilir. iletkenlik élgtimleri ile thiram ve

YAM arasindaki etkilesimlerin nicel bir ifadesi olan misel ylikiiniin notrallesme derecesi
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ve miselin iyonlagma derecesi hesaplamalarinda da kullanilabilmektedir. Cizelge 7.7 ve
Cizelge 7.8’de goruldugi gibi anyonik SDS’nin iyonlasma derecesi (o.°) thiram varliginda
azalirken, notrallesme derecesi (B) ise sulu ortama gore artma gosterdi. SDS
misellerinin nétrallesme dereceleri (B°) degerlerinde goriilen bu artma thiramin

anyonik misellere olan baglanma egilimini géstermektedir.

Cozindlirme calismalari sirasinda kullanilan ve thiramin farkl misel dersimlerinde SDS
ve DTAB iceren ¢ozeltilerinin spektral davranislari incelendiginde; hem KMD Usti hem
de KMD alti derisimlerde yapilan dl¢limlerde absorbsiyon spektrumlarinda kayda deger
bir degisiklik gdézlenmemistir. Olciilen absorbans degerleri KMD degerlerine kadar
neredeyse sabittir, KMD degerinin Uzerindeki YAM derisimlerinde ise thiramin 6lgllen
absorbans degeri artis gostermistir. Bu durum misel icinde c¢ozindirilen thiram
miktarindaki artistan kaynaklanmaktadir. Sonug olarak artan SDS ve DTAB miselleriyle
birlikte misele baglanan thiram miktari artmis ve bu artisin sonucu olarak YAM

derisiminin artmasi absorbans degerinin de artmasina neden olmustur.

YAM derisimi ile thiramin ¢ozlnirlik degisimi gosteren faz diyagramlari Higuchi ve
Cornnors siniflandirmasina gore hem SDS hem de DTAB icin A tipine uygundur [21]. A,
tipi ¢6ziindirmede, ¢oziindiirme YAM derisiminin bir fonksiyonudur. Her iki ylizey aktif
madde icin de faz diyagramlari KMD alti ve Ustl olmak Uizere iki ana kisma ayriimistir.
KMD degerine kadar ¢oziinen thiram miktarinda kayda deger artis goriilmezken; KMD
Ustlinde artan SDS ve DTAB konsantrasyonlari ile thiram ¢6zinirlGgi artmis ve bu artis
lineer sekilde gerceklesmistir (Sekil 8.1). Cozlindiirme kapasitesi (Ky) DTAB i¢in 100,4
M ve SDS icin 153,3 M olarak hesaplanmistir.
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Sekil 8.1 Thiramin ¢ozunirlik-YAM derisimi degisimi stitun grafigi

Thiramin iki farkh tip aktif karbon Uzerindeki adsorpsiyon deney sonuglari 298K’de
adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi amaciyla Freundlich ve Langmuir izotermlerine
uygulandi. Freundlich ve Langmuir izotermlerinden hesaplanan parametrelerden ve
korelasyon katsayilarindan (R%), thiramin aktif karbon Gzerindeki adsorpsiyon deney
sonuclar tek tabakali fiziksel adsorpsiyon olarak bilinen Langmuir izotermine daha
fazla uydugu gorildi. 298 K’'de ve 0,1 mM baslangi¢ derisiminde thiram icin derisimin
zamanla degisimi izlenerek aktif karbonlar (izerinde adsorpsiyonunun denge siireleri
NAK ve PAK icin 60 dakika olarak belirlendi. Sekil 8.2’de goriildigl gibi sulu ortamda
dengeye gelinceye kadar adsorplanan thiram miktari artarken; denge siiresinden sonra

neredeyse sabit kaldig1 goruldi.
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Sekil 8.2 Aktif karbonlar izerinde adsorplanan thiram yiizdesinin SDS ve DTAB miselleri
bulunan ve bulunmayan ortamlarda zamanla degisimi

Derisimin zamanla degisimi deneyleri 20 mM derisimlerdeki YAM varliginda da
tekrarlandi ve her iki YAM varliginda da thiram adsorpsiyonun belirgin sekilde
etkilendigi gorildi. Thiramin NAK Gzerinede adsorpsiyonunda hem SDS hem de DTAB
misellerinin bulundugu ortamda adsorpsiyon derisimi zamanla degisim godstermemis,
baslangi¢c derisiminde sabit kalmistir. Bu durum, NAK ({zerinde thiramin adsorplanma
egiliminin YAM miselleri tarafindan engellendigini gosterir. Thiramin PAK (izerinde
adsorpsiyonunda SDS misellerinin bulundugu ortamda adsorpsiyon derisim zamanla
degisim gostermemis, baslangic derisiminde sabit kalmistir. Bu durum yine misel
varliginda thiramin adsorplanma egiliminin azaldiginin bir gostergesidir. Thiramin PAK
Uzerinde adsorpsiyonunda ise DTAB misellerinin bulundugu ortamda adsorpsiyon
derisimi zamanla azalis gostermis, fakat bu azalma misel bulunmayan ortama gore
daha az gergeklesmistir. PAK Uzerinde ise thiram adsorpsiyonunda DTAB miselleri yine

adsorplanma egilimini azaltici etki gostermis fakat tamamen engellememistir.
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Ortamda DTAB misellerinin bulunmasinin adsorpsiyonun denge siiresini etkilemedigi
tespit edildi ve sulu ortamdaki ile ayni sekilde denge siiresi 60 dakikada olarak
belirlendi. Benzer sekilde Grzadka [89] da benzer sekilde polisakkarit adsorpsiyonunda
ortamda YAM varliginin denge siiresine 6nemli bir etkide bulunmadigini tespit etmistir.
Diger bir galismada ise Caliskan [84] cgesitli ilag etken maddelerinin aktif karbon ve
bentonit Gzerindeki adsorpsiyonlarina YAM varlignin denge siiresine etki etmedigini

belirlemistir.

Bu calismada ayrica thiramin sulu ortamdaki adsorpsiyon dinamiklerini arastirmak icin
Lagergren 1. derece ve yalanci 2. derece hiz denklemleri kullanilarak hiz sabitleri
hesaplandi. Thiramin sulu ortamdaki hem NAK hem de PAK (zerindeki
adsorpsiyonunun Yalanci 2. derece esitligine daha iyi uydugu goérildi. YAM miselleri
bulunan ortamda derisimin zamanla degisimi verileri NAK i¢in hem SDS hem de DTAB
miselleri bulunan ortamda; PAK icin ise SDS miselleri bulunan ortamda elde edilen
sonuclarda derisim neredeyse sabit kaldigindan hiz sabitleri hesaplanamadi. PAK icin
DTAB miselleri bulunan ortamda ise derisimin zamanla degisimi degerleri Lagergren 1.
derece ve Yalanci 2. derece esitliklerine uygulanarak hiz sabitleri hesaplandi ve R’
degerleri esas alinarak yapilan karsilastirma sonucunda adsorpsiyonun sulu ortama
benzer sekilde Yalanci 2. derece esitligine daha iyi uydugu gorildi. 2. derece hiz
denkleminden hesaplanan q. degerleri ile deneysel g. degerleriyle uyumlu olmasi da

bu sonucu deteklemektedir.

Adsorpsiyon mekanizmasini daha iyi anlayabilmek ve adsorpsiyon hizini kontrol eden
adimi belirleyebilmek amaciyla sulu ortamda elde edilen derisimin zamanla degisimi
verilerine tanecik ici difizyon esitligi uygulanarak ilgili sabitler hesaplandi. Cizilen
grafikler yardimiyla c¢alsilan sartlarda adsorpsiyon mekanizmasinda tanecik igi
difizyonun rol oynadigi gorildi. Ayni denklem PAK lizerinde thiram adsorpsiyonuna 20
mM DTAB misellerinin bulundugu ortamda elde edilen derisimin zamanla degisimi
verilerine de uygulandi. Tanecik ici diflizyon katsayilari kg NAK icin 0,1425 mmoI/g.dko'S,
PAK icin 0,0841 mmol/g.dk’> ve PAK icin DTAB miselleri bulunan ortamda ise 0,0168

k0.5

mmol/g.dk"~ olarak tespit edildi.
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Sulu ortamda vyapilan adsorpsiyon calismalari sonucunda thiramin NAK ve PAK
Uzerindeki adsorpsiyonlarinin Giles siniflandirmasina gore L tipine uydugu belirlendi. L
tipi izotermde baslangi¢ egiminin degisimi, adsorbandaki bélgeler doldukga adsorbat
molekdillerinin bos adsorpsiyon bolgeleri bulmalarinin zorlugundaki artisi gosterir. Bu
tip izotermde adsorplanmis molekiller dikey olarak yerlesmedigi gibi, cozlici ile
kuvvetli bir yarisma da yoktur. Elde edilen izoterm tipi sonuglari Zahor tarafindan
yapilan ¢alisma ile uyum gostermektedir [70]. Adsorpsiyon deneyleri 298 K'de PAK
Uzerinde 20 mM DTAB derisiminde tekrarlandi ve bu derisimdeki DTAB bulunan

ortamda adsorpsiyon izoterminin seklinde degisiklik olmadigi belirlendi.

Adsorpsiyon deneylerinden elde edilen veriler Langmuir ve Freundlich esitlikleri
kullanilarak modellendi ve ilgili sabitler hesaplandi. Elde edilen izotermlerin R?
degerleri esas alinarak yapilan karsilastirmada adsorpsiyonlarin Langmuir esitligine
Freundlich esitliginden daha iyi uydugu goérildi. Adsorpsiyon deneyleri 298 K'de PAK
Uzerinde 20 mM DTAB derisiminde tekrarlandi ve bu derisimdeki DTAB ayni sekilde
Langmuir esitligine daha fazla uyum gorildi. Thiramin NAK ve PAK adsorpsiyonlari igin
Langmuir izoterminden bulunan adsorpsiyon kapasitesi (Q) degerleri Sekil 8.3’de
karsilastirildi. Ayrica PAK (izerinde thiram adsorpsiyonuna DTAB misellerinin etkisi ile

adsorpsiyon kapasitesinin 0,926mmol/g'dan 0,381 mmol/g'a disttugi belirlendi.

0.8

Q (mmol/g)
o
(o)}

o
~

0.2

PAK PAK DTAB NAK

Sekil 8.3 Thiramin PAK ve NAK Uzerindeki adsorpsiyonlari igin kapasite degerlerinin
karsilastirilmasi ve DTAB varliginda PAK Uzerindeki adsorpsiyon kapasitesi
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Yapilan calisma ile SDS ve DTAB misellerinin thiramin hem NAK hem de PAK {izerindeki

adsorpsiyonlarina belirgin bir etkisinin oldugu tespit edildi.

Thiramin YAM’ler varliginda adsorpsiyonu thiram, misel, aktif karbon ve su igeren
olduk¢a kompleks bir sistemdir. Bu dort farkli bilesen aktif karbon (izerine thiram
adsorpsiyonunu ayri ayri etkilemektedir. Bu kapsamda adsorpsiyona misel etkisinin
tahmin edilmesi adsorsiyon ile eszamanli devam eden kompleks mekanizmalar
nedeniyle kolay degildir. Thiramin adsorpsiyonuna misel etkisinde bir¢ok farkli faktor
engelleyici etkiye sebep olmasina ragmen; thiramin miseller tarafindan
¢ozundurilmesi hidrofobik etkilesimlerden dolayr en 6nemli sebeptir. Misel varhginda
adsorpsiyon sirasinda thiram ve iyonik miseller arasinda sorpsiyon igin yarisma

meydana gelebilmektedir.

Misel bulunmayan ortamda thiram aktif karbonun aktif bolgelerinde tutunmaktadir
fakat iyonik YAM’lerin bulundugu ortamda aktif bdlgelerle bu molekiller temas
etmekte; belki de miseller veya hidrofobik kisimlar bazi aktif bolgeler tarafindan
tutulmaktadir. Adsorbe edilen iyonik YAM aktif karbon yilzeyinin yik dagilimini
etkileyebilmektedir. SDS molekiill ¢ozelti iginde dodosil siilfat anyonu (DS’) ve sodyum
katyonu (Na+) olarak dissosiye olmaktadir. Anyonik yapidaki SDS molekili dodesil
stlfat (SD') iyonu sebebiyle negatif ylizey yapisina sahip NAK (izerinde kolay adsorbe
olamazken pozitif ylizey yapisina sahip PAK Uzerinde kolaylikla adsorplanabilir. Ayni
sekilde DTAB molekiili de ¢ozelti icinde dodosiltrimetilamonyum katyonu (DTA) ve
bromiir anyonu (Br’) olarak dissosiye olmaktadir. Katyonik yapidaki DTAB molekiili
(DTA") iyonu sebebiyle pozitif yiizey yapisina sahip PAK lizerinde kolay adsorbe

olamazken negatif ylizey yapisina sahip NAK lizerinde kolaylikla adsorplanabilir.

Literatirde yer alan calismada Caliskan [84] YAM varliginda yapilan ilag etken
maddelerinin adsorpsiyon calismalarinin daha iyi anlasilabilmesi icin SDS ve DTAB’In
aktif karbon lizerinde tek basina adsorpsiyonlari calismistir. Bu ¢alismalar sonucunda (-
) yikld SDS’nin (+) yukli AK ylzeyine, (+) yukli DTAB’dan daha fazla adsorplanma
egilimi gosterdigi belirlemistir. Adsorpsiyon verilerine Langmuir esitligi uygulanarak

elde edilen adsorpsiyon kapasitesiteleri SDS igin 483,09 mg/g, DTAB igin 296,74 mg/g
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olarak hesaplanmistir. YAM’lerin aktif karbon Uzerindeki adsorpsiyonlarinin ¢ok kisa

surede (yaklasik 5 dakika icinde) gerceklestigini tespit etmistir. [84]

Miseller varhiginda thiramin sulu ortamdaki adsorpsiyonunda gorilen azalma hem
thiramin aktif komir Gzerindeki adsorpsiyonunun thiramin misellere baglanmasi
Uzerinden ylrimesi hem de alternatif olarak anyonik misellerde ¢6ziinmesiyle
aciklanabilir. Diger bir deyisle, SDS ve DTAB misellerinin thiramin aktif karbon
Uzerindeki adsorpsiyonunu engelleyici etkisi thiram molekiliiniin anyonik SDS ve
katyonik DTAB misellerine baglanmay aktif karbonlar Gzerinde adsorplanmaya tercih
ettigini gostermektedir. Thiramin DTAB miselleri bulunan ortamda PAK {izerindeki

adsorpsiyonunda da qo degerinde goriilen azalma bu durumu desteklemektedir.

Thiramin SDS ve DTAB’a baglanma egilimleri kiyaslandiginda SDS’nin daha etkin oldugu
tespit edilmistir, ayni durum thiramin PAK {zerindeki adsorpsiyonunda SDS’nin
engelleyici etkisinin daha fazla olmasindan da gortlmektedir. Ayni sekilde yapilmis olan
etkilesim ¢alismalarinda da thiramin SDS miselleri ile birlesmesinin DTAB’a oranla daha
yliksek oldugu belirlenmistir. SDS ve DTAB farkhi misel boyutlarina ve hidrofobik
Ozelliklere sahip olmakla birlikte farkh kiimelesme sayilarina da sahiptir (SDS igin N=71
ve DTAB i¢in N=50) [2]. Kimelesme sayilari da g6zéniine alindiginda thiram molekuli
icin SDS’nin DTAB’a gore daha tercih edilir oldugunu ve yiiksek ¢oziindiirme glcini

aciklamaktadir.

Ortam derisimlerine dayanarak karsilastirma yapildiginda SDS derisimi thiram
derisimine oranla ¢ok daha yiksektir. Bunun sonucunda hem adsorbe olan SDS miktari
daha yiksek hem de thiramin SDS misellerine baglanmasi daha tesvik edicidir. Ayni
karsilastirma DTAB icin de yapildiginda ayni sekilde ortamdaki DTAB derisimi thiramdan
¢ok daha ylksektir. Thiramin PAK Uzerindeki adsorpsiyonu DTAB ve PAK ylizeyi
arasindaki elektrostatik itmeden dolayl engellenmistir. NAK kendisi negatif yizey
ylkine sahiptir ve pozitif yike sahip DTAB miselleri NAK vylzeyinde kolaylikla
adsorplanabilir ve thiram misel icerisinde ¢6zlindlriilmis olmasina ragmen DTAB aktif
bolgelerde adsorplanmis thiram ile yer degistirerebilir. Diger yandan anyonik SDS
negatif ylzey yuklne sahiptir ve farkl olarak negatif ylzey yukine sahip NAK zerinde

elektrostatik itmeye ragmen beklenmeyen sekilde adsorplanmis, ve thiram misel
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icerisinde ¢oziindurulerek NAK Gzerindeki adsorpsiyonu engellenmistir. Ayni yaklasim
PAK icin distnuldiginde ayni engelleyini etki SDS icin gecerli iken DTAB icin gegerli
degildir. Zira PAK Uzerinde DTAB miselleri bulunan ortamda thiram adsorpsiyonu
gerceklesmistir ve  Langmuir adsorpsiyon izoterminden g, adsorpsiyon kapasitesi sulu

ortama gore % 58 diisiik olmakla birlikte hesaplanabilmistir.

Etkilesim, ¢6zindlirme ve adsorpsiyon calismalarindan elde edilen sonuglara
dayanarak; thiramin 20 mM DTAB bulunan ortamda DTAB ve PAK arasindaki itme
sonucu PAK igerisine penetre olabildigi ve adsorpsiyon igin yer bulabildigi
anlasilmaktadir. Ayrica adsorpsiyon afinitesi ve hidrofobisite arasinda iliski oldugu
oldugu cikmakta ve adsorpsiyon hidrofobik etkilesime dayandiriimaktadir. Genellikle
katilarin sulu ¢ozeltilerden kati ylizeyine adsorpsiyonunda hidrofobik etkilesim itici

glicli olusturur. [90],[91]

Sonu¢ olarak; thiram hidrofobik karakterli suda ¢o6zunirliglu oldukga dlsik bir
pestisittir, DTAB miselleri bulunan ortamda PAK Uzerinde adsorpsiyonunun
gerceklesmesi katyonik DTAB molekili ile (+) yUkli PAK arasinda ortaya ¢ikan itmeden
kaynaklanabilmektedir. 20 mM DTAB bulunan ortamda thiramin PAK {zerindeki
adsorpsiyon kapasitesindeki diisme bir kisim thiramin DTAB misellerinde
¢Ozlindurldlmis olmasi ile agiklanabilir. Bu tez c¢alismasinin sonuglari son vyillarda
oldukca 6nem kazanan yilzey degistirerek adsorpsiyon kapasitesinin artirilmasi icin

yapilan ¢alismalar agisindan biiyiik Gnem tasimaktadir.
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