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OZET

Yer fistiginin karbonizasyonu ile elde edilen adsorban iizerine 2,4-D adsorpsiyon kinetigi ve
termodinamigi spektrofotometrik yontemle incelendi.

Adsorpsiyon kinetiginin pseudo ikinci dereceden hiz denklemine uydugu bulundu.
Adsorpsiyon hizinin sabit sicaklikta konsantrasyonla arttigr goriildii. Birim adsorban miktari
tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile zamanin karekokii arasinda cizilen grafikten
intrapartikiil difiizyon katsayisi bulundu.Grafikteki, baslangi¢ egrisi sinir tabaka etkisi ile
lineer kisim ise intrapartikiil difiizyon ile agiklandi. Intarpartikiil difiizyon katsayisi sabit
sicaklikta konsantrasyon artisi ile artti.

Yer fistigi kabugunun karbonizasyonuyla elde edilen adsorban tizerine 2,4-D
adsorpsiyonunun Langmuir modeline uydugu belirlendi.

Elde edilen termodinamik parametreler, adsorpsiyon prosesinin fiziksel ve egzotermik
oldugunu gosterdi. Pozitif Serbest Entalpi degeri adsorpsiyon prosesinin kendiliginden
olmadigini gosterdi. Kendiliginden olmama hali artan sicaklikla artt1.

Anahtar kelimeler: adsorban, adsorpsyon, bitkisel kabuk, 2,4-diklorofenoksiasetik asit, yer
fistig1 kabugu.
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ABSTRACT

The kinetics and thermodynamic of 2,4-D adsorption on adsorbent produced from peanut
shell was studied spectrophotometrically.

The adsorption kinetics was found to follow the pseudo second-order equation.It was seen
that adsorption rate increased with increasing consantration at a constant temperature.
Intraparticle diffusion coefficient was found from the plots between adsorbed amount and
square root of time. In the graph, the initial curve was explained by the boundary layer effect
while the linear part was corresponded to intraparticle diffusion. Intraparticle diffusion
coefficient were increased with consantration at a constant temperature.

It was determinated that 2,4-D adsorption on adsorbent which produced from peanut shell by
carbonization fit well in the Langmuir model.

The thermodynamic parameters showed that adsorption process was physisorption and
exothermic. The positive free entalphy value showed that the adsorption process isn’t
spontenous. This situation increased with increasing temperature.

Keywords: adsorbent, adsorption, herbal shell, 2,4-dichlorophenoxyacetic acid, peanut shell
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1. GIRIS

2,4-D ya da 2,4-diklorofenoksi asetik asit; pestisitlerin klorofenoksi herbisit grubuna dahil
olan bir tiiriidiir ve yaygin olarak genis yaprakli yabani otlarin kontrolii i¢in kullanilir. Bazi
klorofenoksi asitler, tuzlar ve esterleri cilt, gozler, solunum sistemi, mide ve bagirsaklara
kismi hasar verici etkiye sahiptirler. Klorofenoksi bilesikleri bagirsak duvarlari, akciger ve cilt
tarafindan absorplanirlar. Cok bol depolanabilir degildir. Bosalum hemen hemen idrar yoluyla
olur. 2,4-D nin insan viicudunda ortalama yar1 6miir kalma siiresi agsag1 yukar1 18 saattir. 2,4-
D nin yiiksek dozlan kusma, diare, istahsizlik, kilo kaybi, agiz ve yutak ¢ibanlar1 ve karaciger,
bobrek ve merkezi sinir sistemine zehirleyici etkiler gibi kotii durumlara sebebiyet

vermektedir ( Morgan,1989).

Molekiiller neredeyse tiim yiizeyler iizerinde adsorplanirlar. Adsorplanma miktarlar1 hemen
hemen yiizey miktartyla orantilidir. Sonug olarak, ticari adsorbanlar tipik olarak gram basina
yiizlerce metrekare yiizey alanli, son derece gozenekli yapiya sahiptir. Bazi 6zel adsorbanlar
3000 mzlgram kadar yiiksek yiizey alanina sahiptir. Adsorbanlar; karbonlar, inorganik

maddeler ve sentetik polimerler olarak ti¢ gruba ayrilirlar (Erbil, 2006).

Karbonlar, apolar molekiilleri 6zellikle hidrokarbonlar1 adsorplayan apolar yiizeylere
sahiptirler. Kdmiir, petrol koku, odun ve hindistan cevizi kabugu gibi organik ve inorganik
kaynaklarin her ikisinden de iiretilirler. Renksizlestirici karbonlar talas ve siinger tasinin
karisimi olmaya meyillidir. Gaz adsorpsiyonu i¢in kullanilan karbonlar hindistan cevizi ve
meyve ¢ekirdegi gibi bitkisel kaynaklardan elde edilebilir. Uretim sartlar1 gbzenek boyutunun
kontrolii i¢in kontrol edilen aktif karbon daha yaygin olarak, ¢oziiciilerin geri kazanilmasi,
gazlarin filitrelenmesi ve suyun saflastirllmasinda kullanilabilir. Sonugta karbonlar,

adsorbanlarin genis ve 6nemli bir sinifin1 olustururlar (Erbil, 2006).

Yer fistig1, baklagiller familyasindan tohumlarinda %45-60 oraninda yag, %20-30 oraninda
protein, %18 oraninda karbonhidrat, vitaminler ve madensel maddeler iceren, 6zellikle yag
sanayi ve cerez yapimi basta olmak {iizere, sap1 kuru ot ve kabugu da cesitli sekillerde
degerlendirilen degerli bir bitkidir. Yer fistig1 kabugu da hindistan cevizi ya da diger meyve

cekirdekleri gibi karbonize edilmek suretiyle adsorban elde etmek {izere kullanilabilir.

Bu calismada, yerfistigt kabugunun 2,4-D pestisitini adsorplama yetenegi, kinetik ve

termodinamik yonden incelenmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Adsorpsiyon

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kati yiizeyinde tutunmasina adsorpsiyon, tutunan
taneciklerin ylizeyden ayrilmasma desorpsiyon, katiya adsorplayict ya da adsorban, kati

yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan adi verilir (Sarikaya, 2000).

Adsorpsiyon olayr ilk olarak 1773 yilinda Scheele ile 1777 yilinda A. Fontana tarafindan
kesfedilmistir. Adsorpsiyon iizerinde ilk sistematik arastirmayi ise 1814 yilinda Saussure
yapmis, adsorpsiyon terimi ise 1881 yilinda Kayser tarafindan ileri siiriilmiistiir.
Adsorpsiyonun absorpsiyondan farki birikmenin yiizeyde gerceklesmesi, i¢ kisma niifuz
etmemesidir. Bu yoniiyle farkli olan bu iki olay aynm1 zamanda da meydana gelebilir ve buna

sorpsiyon denir (Mayers, 1999; Yoriikogullari, 1997).

Adsorpsiyon bir ara yiizey olgusudur ve ara yiizeydeki ve bitisik fazlardaki
konsantrasyonlarin Ol¢iilmesiyle belirlenir. Ara yiizey iki ya da daha ¢ok sayida fazin
bulustugu bolge icin kullanilan bir terimdir. Belirli sinir siniflarini ifade etmek icin buhar -
s1v1 ara yiizeyleri ya da gaz-sivi-kat1 ara ylizeyleri gibi daha 6zet terimler kullanighdir. Ara
yiizey konsantrasyon ol¢iimii ile tanimlandiginda o zaman adsorpsiyon olgusuna s6z hakki
dogar. Boylece, maddenin bir sinir bolgedeki konsantrasyonu bitisik fazlarin iglerindeki
konsantrasyonlarindan fazla ise maddenin adsorplandigi sdylenir. Eger maddenin
konsantrasyonu bir bitisik fazdakinden daha diisiikse o zaman maddenin negatif adsorplandigi
sOylenir. Adsorpsiyonun belirlenmesi konsantrasyon Olciimlerine dayanir. Bir madde
adsorpsiyon prosesiyle ya da bir sinir bolgede toplanma ile adsorplanmis olur. Adsorplanmig
olan madde adsorptif olarak da isimlendirilir, adsorban adsorpsiyonun meydana geldigi
sinirdaki bulk fazidir (kati, bazen sivi). Adsorplanmis madde i¢in bazen adsorbat terimi de

kullanilir. Bu terim adsorban + adsorplanmis madde anlamina da gelir ( Cassidy, 1951).

Adsorplayicinin bir graminda adsorplanan madde miktan kiitle, mol ya da adsorplayicinin gaz
veya buhar olmas1 durumunda normal kosullara indirgenmis hacim olarak verilmektedir.
Adsorplanan madde miktar1 i¢in genellikle x/m oram1 kullanilmaktadir. Buradaki m
deneylerde kullanilan adsorplayicimin kiitlesini, x ise bu kiitlede adsorplanan maddenin
kiitlesini, molar miktarim1 ya da normal kosullara indirgenmis gaz hacmini gostermektedir. Bu
madde miktarlarinin birinden digerine m ve M kiitle ve molar kiitle; v ve V ise aym
kosullardaki hacmi ve molar hacmi olmak {izere n=m/M=v/V esitligi yardimiyla kolaylikla

gecilebilmektedir (Sarikaya, 2000).



2.1.1 Adsorpsiyon Mekanizmalari

Adsorpsiyon, yiizey fonksiyonel grup atomlarmin elektronlarini adsorbat molekiillerine
verdigi, verici alici komplekslesme mekanizmasi ile gerceklesir. Bu fonksiyonel gruplarin
adsorban ylizeyi iizerindeki pozisyonlar1 adsorban-adsorbat baginin tipini belirler ve boylece
prosesin fiziksel mi yoksa kimyasal m1 oldugunu belirler. Bir adsorpsiyon sisteminde, her iki
tiiriin olmasi beklenir ve bdylece analizlerde her ikisinin 6zellikleri de goriiliir. Bu kategoriler
gaz molekiilerini ylizeyde tutan fiziksel kuvvetlerin ya da kuvveti saglayan kimyasal baglarin
olasiligiyla Onerilirler. Fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon ya da yaygin
kullanimiyla kemisorpsiyon bdylelikle ortaya cikar. Herhangi bir adsorpsiyon prosesinin
gozlenen karakteristikleri daima bu kategorilerden birine dahil olmasini saglar (Barrow, 1996;

Basuik, 2006).

Bununla beraber, en adsorptif ayirma prosesleri fiziksel adsorpsiyona dayanir (Basuik, 2006).

2.1.1.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon sirasinda atom, molekiil ya da iyon seklinde olabilen adsorplanan
tanecikler ile kati ylizeyi arasinda uzun mesafeli fakat zayif olan van der Waals cekim
kuvvetleri (dispersiyon-repiilsiyon etkilesimleri) ve polarizasyon, dipol ve quadrupol (dort
uclu) etkilesimlerini iceren elektrostatik kuvvetler etkilidir. Elektrostatik etkilesimlerin katkisi
yalnizca adsorbanin zeolitler gibi iyonik yapili olmasi durumunda etkili iken van der Waals

kuvvetleri daima etkilidir (Ruthven, 1984; Sarikaya, 2000) .

Fiziksel adsorpsiyonda adsorpsiyon 1sis1 yaklasik olarak 10 kcal/mol iin altindadir. Ancak
adsorbatin kaynama noktasinin altindaki sicakliklarda adsorpsiyon kayda degerdir. Adsorbatin
basinci arttikca adsorplanan miktar artar. Bir yiizey iizerindeki adsorpsiyon miktari
adsorbandan ¢ok adsorbatin bir fonksiyonudur. Adsorpsiyon prosesinin aktivasyon enerjisi
dikkate deger degildir. Cogunlukla cok tabakali adsorpsiyon gerceklesir. Fiziksel
adsorpsiyonlar oldukca hizhidir. Fiziksel adsorpsiyon sicaklikla azalir. Fiziksel adsorpsiyon
dengesi tersinirdir ve adsorplanmis gaz fazi sicakligimin yiikseltilip basincinin diisiiriilmesi

ile kolaylikla desorplanabilir (Barrow, 1996; Y6riikogullari, 1997).

Fiziksel adsorpsiyonda sorbat polarizasyonu olmasina ragmen herhangi bir elektron transferi
gerceklesmez. Hemen hemen adsorptif ayirma proseslerinin hepsikemisorpsiyondan ziyade
fiziksel adsorpsiyona dayanir. Gaz fazindan fiziksel adsorpsiyon daima egzotermiktir

(Ruthven, 1984).



2.1.1.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon sirasinda taneciklerle kati yiizey arasinda bir kimyasal bag ve
genellikle de kovalent bag olusmaktadir. Adsorpsiyon 1sis1 yaklasik olarak 20 kcal/mol den
fazladir. Adsorpsiyon yiiksek sicakliklarda meydana gelebilir. Adsorbatin basincindaki artisla
adsorplanan miktar azalir. Adsorpsiyon miktar1 hem adsorbanmin hem adsorbatin
fonksiyonudur. Adsorpsiyon prosesi icin bir aktivasyon enerjisi olasidir. Tiim fiziksel
adsorpsiyonlar ve ¢cogu kimyasal adsorpsiyonlar ekzotermik oldugu halde hidrojen gazinin
cam lizerinde tutunmasi gibi bazi kimyasal adsorpsiyonlar endotermik olabilmektedir. Bu
duruma, hidrojenin cam iizerine atomlar halinde tutunmasi ve H, (g)---—---- >2H (cam)
ayrigsmasi i¢in tepkime entropisinin biiyiikk Olgiide + isaretli olmasina yol a¢maktadir.
Kimyasal adsorpsiyonlar tersinmezdir. Kimyasal adsorpsiyonun hizini aktivasyon enerjisi
belirler. Kimyasal adsorpsiyon sicaklikla artar. Kemisorplanmis bir gazin desorpsiyonu ¢ok
zordur ve desorpsiyon iiriinleri, adsorplayict ile adsorplanan arasindaki bir kimyasal tepkime

tiriinii olabilir (Barrow, 1996; Yoriikogullari, 1997; Sarikaya, 2000; Mayers, 1999).

2.1.1.3 Adsorpsiyon Tipleri

Cozeltilerden kati-sivi ara ylizeylerde adsorpsiyonun deneysel degerlendirmesi genellikle
¢Oziinenin adsorpsiyondan sonra ¢ozelti i¢indeki degisiminin Olciilmesini igerir. Adsorpsiyon
mekanizmasinin degerlendirilmesi icin her zaman kullanilan metod adsorpsiyon izotermidir.

Cozeltiden adsorpsiyonlarda elde edilen izotermlerin cogu asagidaki gibidir (Sekil 1.1).

Sdzorplanan madde miktan

Denge  konsantrasyonu

Sekil 1.1. Bir ¢ozeltiden adsorpsiyonda karakteristik izoterm sekli (Ayar, 2001).



Sekil.1.2. de teorik olarak dogrulanmis cesitli izotermlerin genel bir simiflandiriimasi
gorlityor. Siniflandirma sistemi izotermin diisiik konsantrasyonlardaki formuna gore dort

temel izoterm tipi verir (Sekil 1.2).

L-sinifi (Langmuir) izoterm en yaygim olamidir ve konsantrasyon eksenine konkav bir
baslangi¢ bolgesine (L;) sahip olarak bilinir. Adsorbatin konsantrasyonu artarken izoterm
konsantrasyon eksenine konvex olan bir bolge (L3) tarafindan takip edilen bir diizliige
ulagabilir (L,). Eger L3 bir diizliige ulasiyorsa Ly ile belirtilir. Cok ince gézenekli yapida olan
bir katidaki fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon izotermleri yaklasik bu bicimdedir. Tek tabaka

adsorpsiyonunu gosterir. Oteki izotermler ¢ok tabaka adsorpsiyonunu gosterir.

S-(sigmoid) sinif1 izotermlerde, baslangi¢ egimi konsantrasyon eksenine konvextir (S;) ve bir
noktada kirilarak S bigimli ilerler (S;). Daha ileri konsantrasyon artiglart L sinifindakine
paralel gidebilir. Bu izotermler ¢ok tabakali fiziksel adsorpsiyonu gosterir. lk tabakanin
adsorpsiyon 1s1s1 E; olsun. Oteki tabakalardaki adsorpsiyon isilar1 iyi bir yaklasimla Ep
yogunlagsma 1sisina esittirler. Brauner, Emmet ve Teller, tek tabaka icin verilen Langmuir
denklemini c¢ok tabaka adsorpsiyonu icin genisletmislerdir. BET izotermleri S sinifi
izotermleri bigcimindedir. BET kuramina gore ilk tabaka disindaki biitiin tabakalarda
adsorplanan miktarlar aynidir. Burada ilk tabaka dolmadan ikinci tabaka da biraz dolmaktadir.

Fakat tek tabaka kapasitesi bu izoterm egrisinden hesaplanabilir.

H ya da yiiksek afinite izoterm sinif1 diisiik adsorbat konsantrasyonunda giiclii adsorpsiyonun
bir sonucu olarak gerceklesir. Sonugta izoterm ordinatta pozitif bir kesim noktasina sahip
goriiniir. Daha yiiksek konsantrasyonlar L ve S smiflarindakilere benzer degisiklikleri
dogurur. Adsorpsiyon 1sisinin yogunlagsma 1sisia esit ve daha kiigiik oldugu hallerde goriilen
ve az rastlanan bir izotermdir. Cok tabakali adsorpsiyon, diferansiyel adsorpsiyon isisinin

pozitif veya negatif olusuna bagh olarak sira ile S veya H izotermini verir.

Son izoterm tipi C smnifidir. Boyle sistemler adsorbatin kati ile c¢ozelti arasinda sabit bir
parcasini gosteren bir baglangi¢ lineer kisim izoterm sergilerler. Boyle izotermler homojen
kat1 yiizeylerde bulunmaz, fakat katinin mikro gézenekli oldugu sistemlerde gerceklesirler.
Bu smiflandirma sistemi adsorpsiyon mekanizmalar1 hakkinda bilgi saglamada ¢ok faydal

bulunur (Mayers, 1999; Yoriikogullari, 1997).
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Sekil 1.2. Adsorpsiyon izoterm tipleri (Ayar, 2001)

2.1.2 Cozeltiden Adsorpsiyon

Cozeltilerden adsorpsiyon, sivi-buhar, sivi-sivi, sivi-kati ara yiizeylerde gerceklesmektedir.
Sivi-kat1 ara ylizeyindeki adsorpsiyonda, bulk sivinin konsantrasyon degisimi, sivi-buhar ve
sivi-sivi ara ylizeyindeki adsorpsiyonda ise araylizey gerilimindeki degisiklikler esas
alimmaktadir. Stvi-kat1 ara yiizeyindeki adsorpsiyon, katinin birim agirligi basina adsorplanan
adsorbat miktari, sivi-buhar ve sivi-sivi arayiizeyindeki adsorpsiyon ise yiizeyin birim alani

basina adsorplanan madde miktar1 olarak ifade edilmektedir (Ayar; 2001).

Kat1 partikiillerin bir sivi icerisinde dagilmasi ile olusan ve siispansiyon adi verilen bir
sisteme elektrik gerilimi uygulandiginda cogu kez partikiillerin elektrotlardan birine dogru
hareket ettigi gozlenmektedir. Bu olguya elektroforez adi verilmektedir. Bu durum, sivi ve
kat1 fazlar arasinda bir potansiyel farkin ortaya ciktigin1 gostermektedir. Bu elektrik

potansiyelini agiklayabilmek i¢in bazi kuramlar ileri siiriilmiistiir (Sarikaya, 2000).

[k ve en basit kuram 1979 yilinda Helmholtz tarafindan ortaya konulmustur. Bu modele gore
kat1 yiizeyi + ya da - yiikli olabilmektedir. Eger + yiiklii ise ¢ozeltideki - yiiklii tanecikler,
tersine - yiiklii ise + yiiklii tanecikler kati yiizeyinde tutunarak monomolekiiler bir film
olusturmaktadirlar. Kat1 yiizeyindeki yiik tabakasi ile ¢ozeltiden gelen ters yiiklii taneciklerin
olusturdugu monomolekiiler tabaka sistemine elektriksel c¢ift tabaka adi verilmektedir

(Sarikaya, 2000).



Helmholtz tarafindan ileri siiriilen bu basit model Fransiz fizik¢i Georges Gouy (1854-1926)
tarafindan 1910 yilinda ve Ingiliz kimyaci David Leonard Chapman (1869-1959) tarafindan
ise 1913 yilinda daha da gelistirilmistir. Bu arastiricilar, ters yiiklii iyonlarin kat1 yiizeyinde
monomolekiiler bir tabaka olusturamayacagim ve ancak kati yiizeyine yaklasabileceklerini

ileri siirmiislerdir (Sarikaya, 2000).

Kat1 yiizeyinde maksimum olan ters yiiklii iyonlarin sayis1 kati yiizeyinden uzaklastikca
azalmaktadir. Kat1 ylizeyindeki yiikler ve bu yiizeye daha ¢ok yaklasan ters isaretli yiiklerin

olusturdugu sisteme daginik cift tabaka denir (Sarikaya, 2000).

Bu kurama gore, kati ylizeyinde zit yiiklii iyonlardan olusan bir monomolekiiler tabaka ve bu
tabakadan sonra Boltzmann dagilimina uyan bir dagimk tabakanin varligr diisiiniilerek

hesaplama yapilmaktadir (Sarikaya, 2000).

Bir ¢ozeltiye ¢oziinmeyen bir kat1 girdigi zaman genellikle ¢6zeltinin kompozisyonunda bir
degisiklik meydana geliyorsa bu bilesenlerden birinin adsorban kati iizerinde segimli

adsorpsiyonunun sonucudur.

Bir ¢ozeltiden adsorpsiyonun deneysel arastirilmasi gaz adsorpsiyonununa gore cok daha
kolaydir. Kati1 adsorbanin bilinen bir kiitlesi verilen bir sicaklikta bilinen hacimde bir
¢ozeltiyle cozelti derisiminde daha fazla bir degisimin olmayacagi dengeye ulasincaya kadar
calkalanir. Deneysel veriler genellikle ¢ozelti icinde verilen bir sicaklikta birim adsorbat
kiitlesi bagina adsorplanan miktar1 konsantrasyonunun artis ya da azalisindan hesaplanan
denge konsantrasyonuna kars1 grafigi cizilen 6zel adsorpsiyon izoterm terimi icerisinde ifade
edilir. Diger yandan ¢ozeltiden adsorpsiyonun teorik incelemesi genellikle her zaman ¢ozelti
ve ¢oziicii arasindaki ya da adsorpsiyon siteleri i¢in bir sivinin bilegenleri arasindaki rekabeti
ve kati-siv1 etkilesimlerinin heterojen dogasini ihtiva ettigi icin gaz adsorpsiyonuna nazaran

daha karmagiktir (Basuik, 2006).



2.1.3 Adsorpsiyon Izotermleri
Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktan ile denge konsantrasyonu

veya basinci arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi denir.

2.1.3.1 Freundlich izotermi
Freundlich izotermi heterojen yiizeyler iizerinde dengeyi ifade eder ve dolayisi ile tek tabaka

kapasitesi kabuliinii yapmaz ve matematiksel olarak
qe =K C." 2.1)

seklinde ifade edilir. Burada Ky (dm3/g) ve n (birimsiz) Freundlich sabitleridir. K¢ adsorban

kapasitesini ifade eder ve degeri ne kadar biiyiikse kapasite o kadar yiiksektir. n (birimsiz)
heterojenite faktoriidiir. Degeri O ile 1 arasinda degisir. n degeri sifira yaklastik¢a yiizey daha
da heterojenlesir. Kesinligi dolayisiyla bu izoterm yaygin olarak kullanilir. Genis bir
cesitlilikte heterojen adsorpsiyon sistemleri i¢cin Langmuir izoterminden daha dogru sonuglar

Verir.

(e = birim kiitle adsorban bagina birim kiitle adsorplanmis madde (mg/g)

C.= s1v1 igerisinde konsantrasyon (mg/ dm?3)

Esitlik (2.1) in logaritmas1 alinip yeniden diizenlendiginde:

logge=logKg+nlogCe (2.2)
elde edilir. Cizilen logg.-logC, grafiginde egimden n, kesimden Kg bulunur

2.1.3.2 Langmuir Izotermi

Langmuir tarafindan (1914) tek tabaka homojen adsorpsiyon i¢in Onerilmistir. Enerji olarak

esit sorpsiyon sitelerine sahip uniform bir adsorban yiizeyi kabuliinii yapar. Langmuir formiilii

Esitlik (2.3) te gosterilmektedir.

K1Ce

=1t ac.

(2.3)

grafige gecildigi zaman Langmuir izotermi enerji agisindan esit siteler olarak ifade edilen tek

tabaka adsorpsiyonunu isaret eden “plato” ile karakterize edilir. K; (dm%g) ve 1 (dm%mg)



Langmuir sabitleridir. Degerleri sistem fiziksel ozellikleri ile alakalidir. Ky  ¢6ziinen
adsorptivitesini etkiler ve ar adsorpsiyonun enerjisi ile ilgilidir. Ky / ¢y  tek tabaka

adsorban kapasitesi olarak tanimlanir. Esitlik (1.3) {in lineerlestirilmesinden asagidaki esitlik

elde edilir.

2.4)

Cizilen C./q. — C. grafiginin kesim noktas: 1/ Ky degerini, egimi ise 1/ K; degerini
verir. Genellikle Langmuir izotermi tek tabakadan &teye gecen Ozellikle heterojen
adsorpsiyon sistemli denge davranisini tam bir sekilde ifade etmez. Bununla beraber,
matematiksel olarak uygunlugu ve kolayca integre edilebilirligi yiiziinden pratik Oneme
sahiptir. Son giinlerde enerji dagilim fonksiyonlar1 ve heterojenite terimleri ile birlestirilerek

heterojen adsorpsiyon ¢alismalarina dahil edilmektedir.

Langmuir izotermi i¢in esitlik 2.5 de kullamlabilir. Burada Qy (mg/g) ve b (L/mg) Langmuir

izoterm sabitlerini gostermektedir ve ¢izilen Co/qe — C. grafiginin kesim noktasi ve

egiminden Qg ve b degerleri hesaplanmir (Ayranci ve Hoda, 2005).

Ce/qe = 1/Qq.b + C./Q, (2.5)

Yukaridaki adsorpsiyon izotermleri sahip olduklar1 sabitlerinin degerleri ile karakterize

edilirler (Allen, 1995).

2.1.4 Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik parametrelerin belirlenmesi (yani adsorpsiyon sirasindaki Gibbs serbest
enerjisi (AG®), entalpi (AH®) ve entropi (AS°) degisimleri) kati sivi ara yiizeylerinde
gerceklesen adsorpsiyon proseslerinin, yiiriitiicii kuvvetlerinin ve mekanizmalarinin kilit

noktasidir. Bu termodinamik parametreler asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplanabilirler.
AG’=-RTInK (2.6)
AG°=AH’-TAS’ (2.7)
Yukaridaki iki esitligin birlestirilmesi ile Van’t Hoff esitligi elde edilir.

In K=- AH/RT + AS°/R (2.8)



10

Adsorpsiyon termodinamik sabitlerinin belirlenmesinde statik kosullar altinda adsorpsiyon
izotermleri Ol¢iimlerine dayanan genel bir yaklasim kullanilir. Adsorpsiyon denge sabiti (ya
da dagilma katsayis1) K izotermin baslangic dogrusu egiminden kolaylikla bulunabilir ve
esitlik 2.6 aracilifiyla adsorpsiyon sirasindaki serbest enerji degisiminin hesaplanabilmesini

saglar.

Birgok farkli sicaklik altinda izotermler Olciilerek ve In K-1/T (Van't Hoff esitligi, Esitlik 2.8)

grafigi olusturularak kesim ve egimden entropi ve entalpi degisimleri elde edilebilir.

AG?° serbest entalpi degisimi tepkimenin kendiliginden olma egilimine sahip olup olmadigin
belirler. Serbest entalpi degisimi eksi olan tepkimeler kendiliginden, art1 isaretli olan
tepkimelerin tersi kendiliginden yiiriirken, sifir olan tepkimeler denge konumundadir

(Demirbas, 2004; Sarikaya, 2000).

2.1.5 Adsorpsiyon Kinetigi

Gozenekli adsorbanlarda adsorpsiyon, iic asamada meydana gelmektedir. Ik asama, c¢ozelti
icindeki toplu gecis ki bu karistirma nedeni ile hizlidir, ikinci asama, adsorbatin varsayilan bir
film tabakasindan difiizyonunu iceren film gecisidir ve sonuncu asama ise adsorbat
molekiilleri adsorbanin gdzeneklerinde difiizyon yoluyla gbzenek hacmine girer ve gdzenekli

yiizey boyunca aktif adsorpsiyon bolgesine dagilirlar.

Adsorbatin ¢ozelti icindeki gecisi genellikle ¢cok hizlidir, bu nedenle genel adsorpsiyon hizina
etkisi yok denecek kadar kiigiiktiir. Film ve partikiil difiizyonu ¢6zeltilerin adsorpsiyon hizim
kontrol eden faktorlerdir. Yavag asama hiz1 belirleyen asamadir. Film difiizyonu ile kontrol
edilen reaksiyonlarda diger sartlar1 degistirmemek kaydiyla, reaksiyon hizi konsantrasyonla
dogrusal olarak artar. Partikiil difiizyonu adsorpsiyon hizim1 etkiledigi zaman, hiz

konsantrasyondan bagimsizdir (Ayar, 2001).

Farkli kinetik esitlikler mevcut olmakla birlikte deneysel verilerle kinetik modeller arasindaki
uygunluk korelasyon ¢arpanlarinin (R2?) 1’e yakin ya da esit olup olmamasi ile degerlendirilir.
Nispeten yiiksek degerler (R?) modelin adsorpsiyon kinetigini basarili bir sekilde temsil

ettigini gosterir. Asagida ii¢ adsorpsiyon kinetik modelin esitliklerine deginilmektedir.
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2.1.5.1 Pseudo-Birinci Derece Esitligi
Lagergren (1898) kat1 kapasitesine dayanan sivi/kati sisteminin adsorpsiyonu igin bir birinci
dereceden esitlik Onerdi. Lagergren esitligi sivi faz sorpsiyonu reaksiyon kinetiginde en

yaygin kullanilan hiz esitligidir.

dqy/dt =k,(qe - qo) (2.9)
Bu esitlikte;

Je ve (q; :siwrastyla dengedeki ve t zamanindaki adsorpsiyon kapasiteleridir (mg/g).

k; : Pseudo-birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitidir (I/dak).

Bu esitligin t=0 dan t=tye ve ;=0 dan (;=q, ye sir sartlari i¢in integre edilmesiyle
log(qe—q) = logg.—(k;/2.303).t (2.10)

esitligi elde edilir. Cizilen t ye kars1 log (Je — qt) grafiginin egim ve kesim noktasindan

sirastylaky ve . degerleri hesaplanabilir.

2.1.5.2 Pseudo-ikinci Derece Esitligi
Ho ve McKay (1997) hiz esitligini integre ederek pseudo-ikinci derece esitligini One

siirmiislerdir.

dq[/dt :kz.(qe - q[)2 (21 1)
k, : pseudo-ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitidir (g/mg.dak).

Bu esitligin t=0 dan t=tye ve (=0 dan q;=q; ye sir sartlar i¢in integre edilmesiyle

1/(gqe-qy=1/qc + kut (2.12)
bir pseudo-ikinci dereceden reaksiyon icin integre edilmis hiz kanunu olan esitlik elde
edilir.Esitlik (2.11) in yeniden diizenlenmesiyle lineer bir bi¢cime sahip olan esitlik (2.13) elde
edilir.

Uq =1/kng + (1)t 2.13)
Eger baslangic adsorpsiyon hiz;

h (mg/g.dak) = k,.q% (2.14)

ise; esitlik (2.13) ve esitlik (2.14) ten esitlik (2.15) elde edilir.

t/q=1h + (l/g.).t (2.15)
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Esitlik (2.12) den yola cikilarak cizilecek t yekarsi t/qt grafiginin kesim ve egiminden
k2 ve ge degerleri bulunur (Cheung vd, 2001).

2.1.5.3 Intrapartikiil Difiizyonu

Intrapartikiil difiizyonu

Ren= ki (0% (2.16)

esitligi ile ifade edilmektedir. Esitligin lineerlestirilmis bicimi asagidadir.

logR., =log ki + @ .log(t) (2.17)
Rem:  ylizde adsorpsiyon (adsorpsiyon verimi)
t : temas siiresi (saat)
@ : lineer egrilerin gradienti (0.5 aliabilir)

k;q:  intrapartikiil difiizyon hiz sabiti

& : adsorpsiyon mekanizmasini ifade eder.
kiqg hiz faktorii olarak alinabilir, yani, birim iinite siiresi basina % adsorplanmis adsorbati
gosterir. K;q  degerleri grafikten hesaplamir ve R? degeri hiz belirleyici adimin intrapartikiil
difiizyon olup olmadigini belirler. Daha yiiksek Kjq degerleri daha yiiksek adsorpsiyon

hi1zini ifade eder.

2.1.6 Adsorpsiyon Verimi

Cozeltiden uzaklastirilan adsorbat yiizdesi asagidaki esitlikle hesaplanir:
Rem (%) = (Co-C)/Cy (2.18)

Bu esitlikte Cp adsorbatin baglangic  konsantrasyonu, C; adsrorbatin  denge

konsantrasyonudur(Mattigod v.d., 2006; Allen, 1995).

2.1.7 Dagilim Katsayisi
Bir adsorbanin bir adsorplanan i¢in seciciligi genellikle bir dagilim katasayis1 (Kg ml/g) ile

ifade edilir. Dagilim katsayis1 adsorpsiyon yogunlugunun dengedeki adsorbat

konsantrasyonuna oranidir.
Bu secicilik ol¢iisii asagidaki esitlikle ifade edilir:

Ky = (X/m). /C. = (Co-C.)/C. (2.19)
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Burada Ky dagilim katsayist (ml/g), (X/m) e denge adsorpsiyon yogunlugu (birim gram
adsorplayict basina birim miligram adsorbat) ve C. dengede ¢ozelti ile temastaki adsorbat

konsantrasyonu (mg/l) dur (Bascetin, 2000).

2.1.8 Adsorbanlar

Metaller ve plastikler de dahil olmak {izere bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin tiim
katilar az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorplama giicii yiiksek olan bazi dogal
katilann komiirler, killer, zeolitler ve cesitli metal filizleri yapay katilar ise aktif komiirler
molekiiler elekler (yapay zeolitler) silikajeller, metal oksitleri katalizorler ve bazi o6zel

seramikler seklinde siralayabiliriz.

Adsorplama giicii yiiksek olan katilar deniz siingerini andiran bir gozenekli yapiya sahiptir.
Katilarin i¢inde ve goriinen ylizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve ¢atlaklara genel olarak
gozenek adi verilir. Dogadaki gozeneklerin boyutu bir magara biiyiikliigii ile bir atom
biiyiikliigi arasinda degismektedir. Genisligi 2 nm’den kiiciik olanlara mezogdzenek, 50
nm’den biiyiikk olanlara ise makrogdzenek adi verilmistir. Katinin bir graminda bulunan
gozeneklerin toplam hacmine 6zgiil gozenek hacmi, bu gdzeneklerin sahip oldugu duvarlarin
toplam yiizeyine ise Ozgiil ylizey alami denir. Gozenekler kiigiildiikkce duvar sayisi
artacagindan Ozgiill yiizey alam da artacaktir. Bir baska deyisle 6zgiil yiizey alaninin
biyiikliigii 6zgiil gbozenek hacminin biiyiikliigiinden ¢ok gozeneklerin biiyiikliigiine baglidir.
Gozeneklerin biiyiikliik dagilimina adsorplayicinin gbzenek boyut dagilimi denir. Bir katinin
adsorplama giicii bu katinin dogas1 yaninda 0zgiil yiizey alami, 6zgiil gozenek hacmi ve

gozenek boyut dagilimina bagh olarak degismektedir (Sarikaya, 2000).

Molekiiller neredeyse tiim yiizeyler lizerinde adsorplanirlar. Adsorplanma miktarlar1 hemen
hemen yiizey miktartyla orantilidir. Sonug olarak, ticari adsorbanlar tipik olarak gram basina
yiizlerce metrekare yiizey alanli, son derece gozenekli yapiya sahiptir. Aslinda, bazi 6zel
adsorbanlar 3000 m*gram kadar yiiksek yiizey alanna sahiptir. Adsorbanlar karbonlar,

inorganik maddeler ve sentetik polimerler olarak ii¢ gruba ayrilirlar.

Karbonlar, apolar molekiilleri 6zellikle hidrokarbonlar1 adsorplayan apolar yiizeylere
sahiptirler. Komiir, petrol koku, odun ve hindistan cevizi kabugu gibi organik ve inorganik
kaynaklarin her ikisinden de iiretilirler. Renksizlestirici karbonlar talas ve siinger tasinin
karisimi olmaya meyillidir. Gaz adsorpsiyonu i¢in kullanilan karbonlar hindistan cevizi ve
meyve ¢ekirdegi gibi bitkisel kaynaklardan elde edilebilir. Uretim sartlar1 gdzenek boyutunun

kontrolii i¢in kontrol edilen aktif karbon daha yayginolarak, c¢oziiciilerin geri kazanilmasi,
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gazlarin filtrelenmesi ve suyun saflastirilmasinda kullanilabilir. Sonugta karbonlar

adsorbanlarin genis ve 6nemli bir sinifini olustururlar.

Inorganik maddeler genis cesitlilik gosterir. Polar bir yiizeye sahip olan aktif alumina
genellikle kurutucu olarak kullanilir. Aym zamanda laboratuvar 6l¢eginde kromatografi icin
de kullanilir. Amorf silikon dioksitten ibaret olan silika jel de ayni zamanda bir kurutucu
olarak kullanilir. Petrol uygulamalar1 i¢in ucuz adsorbanlar olarak kullanilirlar. Bir kez
kullanihp atilirlar. Fuller topragi yaglarm saflastirilmasi icin kullanilir. Inorganik
adsorbanlarin en onemli sinifi molekiiler kafeslerin bir alt sinifi olan zeolitlerdir. Bunlar
kiigiik  kristaller igerisine yerlesmis spesifik gozenek boyutlar1 olan kristalin
aluminasilikatlardir. Iki yaygin sinifi basit kiibik kristaller (tip A) ya da gévde merkezli kiibik
kristaller (tip X) dir. Bazen tip kristaller icerisindeki nominal gézenek boyutuna esit bir say1
ile beraber simgelenir. Ornegin, 5 A’ nominal gozenek boyutuna sahip zeolit 5 normal ve

dallanmis parafinleri ayirmak icin kullanilir.

Sentetik polimer adsorbanlar da olduk¢a genis cesitlilik gosterirler. Sabit bir negatif yiike
sahip iyon degisim polimerleri ¢ok yaygin olarak stiren-divinil benzen kopolimerlerinin
siilfiirik asitle muamele edilmesiyle elde edilirler. Akrilik ester polimerleri gibi bu polimerler
su muamelesinde kullanilirlar. Sabit bir pozitif ylike sahip olan polimerler siklikla
alkilamonyum gruplarina dayanirlar. Her iki durumda da adsorplayici polimerler monovalent
olanlara nazaran polivalent iyonlar1 tutmayi tercih ederler. Aym1 zamanda sasirtic1 bir bigimde
ilaclar ve pigmentler gibi yiiksek degerli coziiciileri icine alan hidrofobik maddeleri

adsorplamak i¢in kullanilirlar (Erbil, 2006).

Gozenekli katilarin tersinir olarak biiyiik hacimlerde gaz adsorplama yetenegiyle 18. yiizyilda
tanmigilmis, ilk denemeler Schele ve Fontana tarafindan gergeklestirilmis fakat bu ozelligin
endiistriyel proses buharlarin1 genis 6lcekte ayirma ve saflastirma icin uyarlanmasi nispeten
daha yakin zamanda olmustur. Belki de bdyle bir prosese en yakin ornek, gaz veya sivi
akimlarindan kalinti olan nemin uzaklastirilmasi i¢in bir kurutucu olan uygun bir hidrofilik
adsorbanla doldurulmus bir adsorpsiyon kolonunun kullanimidir. Benzer prosesler, ayni
zamanda dogal gazlardan H,S ve merkaptanlar gibi istenmeyen kirleticilerin ve sudan organik
kirleticilerin uzaklastirilmas1 icin  biiyiikk capta kullanilmaktadir. Boyle proseslerin,
adsorplanan bilesenlerin sadece diisiik konsantrasyonlarda mevcut olmasi ve az ekonomik
olan ya da hi¢c ekonomik olmayan degerlere sahip ve genelde geri kazanimsiz olmalarindan
dolayi, saflastirma prosesi olarak siniflandirilmalart uygundur. Prosesin ekonomik faydasi

biitiiniiyle saflik artisindan dolayisi ile buharin ana kompenent icerme degerinden elde edilir.
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Karigimlarin herbiri degerli, bir geri kazanilir olan bileseni bakimindan zenginlestirilir, iki ya
da daha fazla akima bir ayirma yolu olan adsorpsiyon uygulamasi daha yeni bir gelismedir.
En eski uygulamalar 1950 lerin baslarinda tanisilan aromatik hidrokarbonlarin geri kazanim
icin aerosorb proseslerini ve ilk kez 1960 larin baslarinda karsilasilan lineer parafinlerin
dallanmis ve halkali izomerlerden ayrilmasi i¢in olan bir proses tiiriinii i¢ine alir. 1970 ler
zarfinda boyle tepkimelerin cesitliliginde ve sayisinda Onemli bir artis gerceklesmistir.
Ekonomik hareketlilik birbirine yakin kaynayan bilesenlerin distilasyonla ayrilmasimi daha
maliyetli hale getirmistir. Boylesi karisimlar icin adsorpsiyon; ayirma faktoriiniin bagil
ucuculuktan daha biiyiik oldugu bir adsorban1 bulmak olasidir yani daha ekonomik adsorptif
ayirma prensipte miimkiindiir. Bununla beraber ticari oOlcekte gerceklestirilecek bir
adsorpsiyon prosesesi i¢in ekonomik maliyette tonaj miktarinda uygun adsorban kullanilirlig
gerekmektedir. Bu adsorpsiyon i¢in koklii aragtirmalan tesvik etmis ve yeni adsorbanlarin
gelistirilmesini beraberinde getirmistir. {1k adsorpsiyon prosesleri aktif karbonlar1 ya da silika
jelleri kullanmistir. Fakat bir ayirma prosesi olarak adsorpsiyonun potansiyeli 6zellikle 1950
lerin sonlarinda ticari olgekte ilk kullamilir olan sentetik zeolitler gibi molekiiler elek
adsorbanlarin gelistirilmesi ile artirilmistir. O zamandan beri ¢ogunun yararliligi ispatlanmis
ve c¢ogu giiniimiizde ticari amacla kullamilan zengin bir cesitlilikte zeolit yapilan

sentezlenmistir (Ruthven, 1984).

2.1.9 Pratik Adsorbanlar

Yeterli adsorptif kapasite gereksinimleri ayirma prosesleri uygulamalar icin adsorbanlarin
secimini mikro gozenekli adsorbanlara kisitlar. Bu silika jel, aktif alumina ve aktif karbon gibi
ticari mikro gozenekli adsorbanlar1 ve son zamanlarda gelistirilen kristalin aluminasilikatlart
ve zeolitleri i¢ine alir. Bununla beraber bu malzemeler arasinda biiyiik bir fark yoktur. Ticari
adsorbanlarda mikro gdzenek boyutlarinin bir dagilimi vardir ve ortalama mikro gézenek
capinin ve bu ortalama ile ilgili dagilimin genisliginin her ikisi de iiretim prosesiyle kontrol
edilir. Diger taraftan, bir zeolitik adsorbanin mikro gozenek boyutu kristal yapisi ile kontrol
edilir ve neredeyse hi¢ gozenek boyutu dagilimi yoktur. Bu, adsorptif 6zelliklerde dnemli
farklan1 pesinden getirir ve bu yiizden zeolitler ve aluminyum fosfat molekiiler kafes gibi
diger kristalin adsorbanlart ayr1 bir adsorban grubu olarak degerlendirmek faydalidir

(Ruthven, 1984).
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2.1.9.1 Silika Jel

Silika jel polimerik kolloidal silisik asitin kismen dehidrate edilmis bir formudur. Kimyasal
bilesimi SiO,.nH,O olarak ifade edilebilir. Genel olarak kimyasal olarak bagli hidroksil
gruplar1 formunda var olan su icerigi, tipik olarak kiitlece yiizde 5 civarindadir. Malzemenin
ilk olarak 1. diinya savasi sirasinda bu islemde aktif karbondan asagi da olsa gaz maskesinde

kullanilmak i¢in gelistirildigi goriiliir.

Silika jelin liretim metotlarinin bir tiirli ¢oziinlir alkali metal tuzlarin asitle hidrolizi ve
sodyumun sodyum silikat ¢ozeltisinden iyon degisimiyle direkt olarak uzaklastirilmasi dahil
belirtilmistir. Silisik asit sulu ¢ozeltideki polimerlesmeleri ve yogunlasmalar1 zincirler ve
yaklagik olarak kiiresel 20-200 A° caph partikiiller olusturmak i¢in kiimelenen SiOy tetra
hedra ile bagli aglar olusturmak iizere serbest birakir. Kurutma ile, partikiiller i¢indeki
gozenek boyutu cogunlukla orjinal mikropartikiillerin boyutuyla belirlenen mikro gozenekli
bir yap1 olusturmak i¢in topaklanir. Yakin partikiiller arasinda bag olusumu komsu hidroksil
gruplart arasindaki suyun eliminasyonu ile gergeklesir ve olusan yapi bu yiizden fiziksel
olarak saglamdir. Orjinal mikropartikiillerin boyutu ve haliyle sonunda kurutulmus jeldeki
mikrogozeneklerin boyutu cokelme zarfinda pH a ve diger katyonlarin varhigina karsi
duyarlidir. Sentez kosullarinin dikkatli kontrolii ile bu yiizden genellikle unimodal bir dagilim

gosteren gozenek boyutunu kontrol etmek olasidir.

Hidroksil gruplarimin varligi yilizeye su, alkoller, fenoller ve aminler (hidrojen baglari
olusabilir) ve doymamis hidrokarbonlar (m kompleksleri olusabilir) gibi molekiillerin doymus
hidrokarbonlar gibi polar olmayan molekiillere tercihen adsorplanmasi icin bir dereceye kadar
polarite kazandirir. Aromatiklere karsi seciciliginden dolay1 silika jel, aromatiklerin
parafinlerden = ve petrolden ayrilmasi icin aerosorb proseslerinde adsorban olarak

kullanilmistir. Fakat en 6nemli giincel uygulamasi bir kurutucu olmasidir (Ruthven, 1984).

2.1.9.2 AKktif Alumina

Aktif alumina aluminyum oksitin ya dogrudan boksitten (Al,03-3H,0O) ya da dehidrasyon ve
yiikseltilmis sicaklikta yeniden kristalizasyonla monohidrattan hazirlanan gozenekli bir
yiiksek-alan formudur.Yiizey silika jelden daha gii¢lii bir polariteye sahiptir ve metalin
amfoterik dogasinin yansimasi sonucu hem asidik hem de bazik karakter gosterir. Oda
sicakliginda aktif aluminanin kapasitesi silika jelin kapasitesinden daha diisiik, yiiksek
sicakliklarda daha yliksektir ve bu yiizden genellikle 1lik hava ya da gaz akimlarimi kurutmak

amac1 ile kurutucu olarak kullanilir. Bununla birlikte, bu uygulamada pratik 6neme sahip
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bircok durumda, hem daha yiiksek kapasite hem de daha diisiik bir denge buhar basinci

sergileyen molekiiler elek adsorbanlari ile cogu kez yer degistirmistir (Ruthven, 1984).

2.1.9.3 Aktif Karbon

Aktif karbon normal olarak karbon iceren maddelerin yiiksek sicaklilarda (700-1100 °C)
buhar ya da karbondioksit ile aktivasyonu tarafindan takip edilen 1s11 dekompozizasyonu ile
elde edilir. Aktivasyon prosesi gozeneklerin acilmasi maksadiyla piroliz sirasinda olusan

katrana benzer karbonizasyon iiriinlerinin uzaklastirilmasim gerektirir.

Aktif karbon yapisi temel olarak grafit mikrokristalitlerini icerir, fakat bu mikrokristalitler
rastgele yonelmelerde beraber istiflenmislerdir ve mikrogozenekleri olusturan kristaller
arasindaki bosluklardir. Gézenek boyut dagilimi trimodaldir. Gercek dagilim ve her bir
godzenek boyutunun katilimiyla olusan toplam gbdzenek hacmi baslangi¢ piroliz kosullarina

ve aktivasyon prosediirlerine duyarlidir (Ruthven, 1984).
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2.2 Pestisitler

Pestisitler diinyanin heryerinde istenmeyen bitkileri, hasereleri, mantarlari, kemirgen, bakteri
ve diger zararlilar1 ortadan kaldirmak ya da kontrol altina almak amaciyla kullanilan kimyasal
ya da biyolojik maddelerdir. Bugiin diinya pazarinda yiizlerce aktif icerigiyle yaklasik %75 i
tarim sektoriinde olmak {izere ayni zamanda hastaneler, restoranlar, umuma acik parklar ve
evler gibi bir¢ok baska ortamda da kullanim alani bulan onbinlerce pestisit {iriinii

bulunmaktadir (Guerrero, 1992).
Yaygin olarak kullanilan baslica pestisit tiirlerini asagidaki basliklar altinda toplayabiliriz:

Bocek oldiiriiciiler:  Organofosfat insektisitleri, N-metil karbamat insektsitleri, kati

organoklorin insektisitleri ve biyolojik kaynakli insektisitler.
Diger insektisitler: Akarit oldiiriicii ve sinek kovucular

Arsenikli pestisitler: Yabani ot kontrolii, bocek oldiiriicii, karinca oldiiriicii, aga¢ koruyucu

gibi birgok tiirii mevcuttur.

Yabani bitki kontrolii icin kullanilan herbisitler: Klorofenoksi herbisitleri, nitrofenolik ve

nitrokresolik herbisitler.

Pentaklorofenol: Herbisit, havuzlarda alg olusumunu 6nlemek i¢in kullanilan algasit, yaprak
dokiicii defoliant, aga¢ koruyucu, antiseptik ve fungisit yani mantar dldiiriiciiler gibi bir ¢cok

tirlinde mevcuttur.
Paraquat ve diquat herbisitleri ve diger herbisitler.

Fungisitler: Mantar oldiiriiciiler ve rodentisitler: kemirgen oldiiriiciiler (Morgan, 1989).
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2.3 Konuyla ilgili Yapilan Caliymalar

L. Clausena ve arkadaglarimin (2001) yapmis oldugu calismada, 2,4-diklorofenoksiasetik asit
(2,4-D) nin sulu c¢ozeltiden asitle yikanmis toz aktif karbon (PAC) tizerinde adsorpsiyonla
uzaklastirilmasi incelenmistir. Adsorpsiyon dengesi, kinetigi ve termodinamigi baslangic pH
nin, sicaklifin ve baslangic 2,4-D konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak incelenmistir.
Toz aktif karbonun 25 °C sicaklikta ve 2 baslangic pH degerinde yiiksek (333.3 mg/g) 2,4-D
tutma kapasitesine sahip oldugu belirlenmistir. 2,4-D nin sicakliga bagl denge verilerinin
ifade edilmesi icin Freundlich, Langmuir ve Redlich-Peterson izoterm modelleri
uygulanmigtir. Calisilan biitiin sicakliklarda 2,4-D nin ¢alisilan c¢esitli konsantrasyonlarinda
denge verilerinin Freundlich modeline ¢ok daha iyi uydugu saptanmistir. Adsorpsiyon
kinetigini test etmek i¢in ii¢ basitlesmis model; pseudo birinci dereceden, pseudo ikinci
dereceden ve doygunluk kinetik modelleri uygulanmstir ve 2,4-D nin 25, 35 ve 45 °C de PAC
izerindeki adsorpsiyonunun temel hiz kontrol adimlarinin film ve intrapartikiil difiizyon
oldugu doygunluk-tip kinetik modele daha uygun oldugu tespit edilmistir. Adsorpsiyonun

aktivasyon enerjisi -1.69 kJ/mol olarak belirlenmistir (Clausena vd 2001).

Gupta ve arkadaslarinin (2006) yapmis oldugu ¢alismada, 2,4-diklorofenoksiasetik asit (2,4-
D) ve karbofuranmn sulu cozeltiden partiler halinde adsorban olarak giibre endiistrisi atig1
(karbon camuru) ve celik endiistrisi atig1 (yiiksek firin ciirufu, tozu ve atik yagi) kullanilarak
uzaklastirimasi arastirilmistir. Adsorpsiyon azalma siras1 25 °C de pH 7.5 ta; karbon ¢amuru,
yiiksek firin ciirufu, toz ve atik yag seklinde gerceklesmistir. Karbon camurundan hazirlanan
karbonlu adsorbanin 25 °C de ve pH 7.5 ta 2,4-D ve karbofurani tutma kapasiteleri sirasi ile
212 ve 208 mg/g olarak bulunmustur. Karbonlu adsorbanin ilgili pestisitler i¢cin standart bir
aktif odun kOmiiriin yiizde yetmis-sekseni oraninda adsorpsiyon gerceklestirdigi
belirlenmistir. Adsorpsiyon dengesi ve kinetigi baslangic pH, sicaklik ve pestisit
konsantrasyonlarinin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Denge verileri calisilan biitiin
sicaklilarda ve 2,4-D ve karbofuranin calisilan konsantrasyon araliklarinda Langmuir denge
modeline iyi bir sekilde uymustur. Adsorpsiyon kinetigini test etmek icin pseudo birinci
dereceden ve ikinci dereceden kinetik modelleri icine alan basitlestirilmis iki model
kullanilmistir.2,4-D  ve Kkarbofuranin 25, 35 ve 45 °C de karbon g¢amuru iizerinde
adsorpsiyonlarinin en iyi pseudo ikinci dereceden kinetik modele uydugu goriilmiistiir
Gozenek difiizyonun baslica hiz kontrol adimi oldugu Banham esitligi ile dogrulanmistir.
Aktif odun komiirii ve karbonlu adsorbanin maliyet ve etkinlikleri gozoniinde bulundurularak,
gelistirilen adsorbanin aktif odun komiiriine rakip olabilecegi goriilmiistir. Bu yiizden

karbonlu adsorbanin belirtilen kirleticilerin sudan adsorplanmasinda aktif odun komiirii yerine
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kullanilabilecek iyi bir adsorban oldugu sonucuna varilmistir (Gupta vd, 2006).

N. Ayar’in (2001) yapmis oldugu ¢alismada bitiimlii sist lizerinde 2,4-diklorofenoksiasetik
asit (2,4-D) ve 4-kloro-2-metilfenoksi asetik asidin (MCPA) adsorpsiyonu spektrofotometrik
olarak incelenmistir. Adsorpsiyon c¢alismalarinda, 6.10'5, 8.10'5, 1.104, 2.104, ve 4.10™
mol/dm’ baslangic konsantrasyonlar1 kullanilarak, baslangic konsantrasyonu degisiminin
adsorpsiyona etkisi incelenmistir. Bu calismalar sonunda 6.10°, 8.10° ve 4.10" mol/dm’
konsantrasyonlarinda adsorpsiyon kapasitesinin zayifca degistigi 2.10" ve 4.10* mol/dm’
konsantrasyonlarinda ise hissedilir bir oranda azaldigi bulunmustur. 298 K, 308 K, 318 K ve
328 K sicakliklarinda adsorpsiyon denemeleri yapilarak sicakligin adsorpsiyona etkisi
incelenmis ve sicaklik artis1 ile adsorpsiyon kapasitesinin arttigi goriilmiistiir. Adsorpsiyon
reaksiyonunun endotermik oldugu ve sicaklik artisi ile adsorpsiyonun kendiliginden oldugu

yani artt1ig1 belirlenmistir ( Ayar, 2001).

Erol Ayranct ve Numan Hoda’nin (2005) yapmis oldugu c¢alismada, ametryn, aldicarb,
dinoseb ve diuron pestisitlerinin sulu ¢ozeltilerinden genis spesifik alanli aktiflestirilmis
karbon yiizey iizerinde adsorbsiyonu calisilmis, adsorpsiyon kinetigi in situ UV spektrokopisi
ile takip edilmis ve veriler ¢esitli hiz modellerine gore tahlil edilmistir. Adsorbsiyon miktar
125 dakikalik adsorbsiyon siiresi sonunda belirlenmistir. 4 pestisit i¢in hiz sabitleri ve
adsorbsiyon miktarinin su siray1 takip ettigi goriilmiistiir: dinoseb> ametryn> diuro> aldicarb.
Adsorbsiyon izotermleri 25 °C de kesikli analiz temelinde cikarilmistir. Izoterm verileri
Langmiur ve Freundlich modeline gore tahlil edilmis bu deneysel verilerin bu esitliklere

uygunluklar denenerek, ylizeyle pestisit molekiilleri arasindaki etkilesim tipleri tartisiimistir.

Ametryn, aldicarb, dinoseb ve diuron un yiiksek alan aktif karbon yiizey iizerine
adsorbsiyonla sulu cozeltilerden belirli bir miktara kadar uzaklastirilabilecegi bulunmustur.
125 dakikalik periyot iizerinde adsorpsiyon prosesinin pseudo 1. derece ya da pseudo 2.
derece kinetigi izledigi bulunmustur. Hiz sabitleri her iki model i¢in de su sira ile azalmistir:
dinoseb> ametryn> diuron> aldicarb. 25 °C de izotermlerin Langmuir ve Freundlich

modellerine agag1 yukar esit derecede uydugu bulunmustur (Ayranci ve Hoda, 2005).

Erol Ayranci ve Numan Hoda’nin (2004) yapmis oldugu bir diger calismada, metribuzin,
bromasil, 2,4-D ve atrazin gibi pestisitlerin sulu c¢ozeltilerden karbon yiizey iizerine
adsorbsiyonla uzaklastirilmas: incelenmistir. Adsorsiyon prosesi 6zel olarak tasarlanmis bir
adsorbsiyon hiicresi icinde UV-spektrofotometrik yontemle takip edilmistir. Pestisitlerin

spektroskopik verileri ayr1 deneylerle belirlenmistir. Adsorbsiyon miktar1 karbon yiizeyin
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birim alam1 basina adsorblanan adsorbat miktar1 hesaplanarak bulunmustur. Pestisitlerin
adsorpsiyon derecesi: metribuzin < 2,4-D < bromacil < atrazine sirasiyla gerceklesmistir.
Adsorpsiyon prosesinin 1. dereceden kinetigi takip ettigi belirlenmis ve hiz sabitleri
bulunmustur. Ayn1 zamanda bromacil ve metribuzinin es molar karisimindan elde edilen bir
¢cozeltiden adsorpsiyon gerceklestirilerek pestisitlerin rekabete dayali adsorpsiyonlar
incelenmistir. Pestisitlerin karbon yiizey lizerinde adsorpsiyonlar1 yerinde 6l¢iim 6zellikli UV
spektroskopisi ile izlenebilmistir. Genis spesifik alana sahip karbon yiizey pestisitlerin sulu
¢ozeltilerden uzaklastirilmasi i¢in iyi bir adsorban oldugu goriilmiistiir. Daha 6nce belirtilen
deney kosullar1 altinda sulu ¢ozeltinin pestisit konsantrasyonunda yaklasik olarak 10 kat
azalma gerceklestirilmigtir. Calisilan 4 pestisitin adsorpsiyon miktarlarinin siralamasi
metribuzin < 2,4-D < bromacil < atrazine olarak gerceklesmistir. Pestisitlerin adsorbsiyon

kinetiklerinin 1.dereceye uydugu belirlenmistir (Ayranci ve Hoda, 2004).

L. Clausena ve arkadaglarinin (2001) yapmis oldugu calismada yeralt1 sularindaki pestisitlerin
akibetinin pestisitlerin mineral yiizeylere kiiciik ama 6nemsiz olmayan adsorpsiyonundan
etkilenmesi incelenmis, farkli mineral yiizeylerden adsorpsiyona katkiy1 dlcmek ve secilen
pestisitlerin adsorpsiyon karakteristiklerini karsilagtirmak iizere bes pestisit ve dort mineralle
parti parti denemeler gerceklestirilmistir. incelenen mineral fazlar1 quartz, kalsit, kaolinit ve
alfa-aluminadir. Segilen pestisitler ise atrazin, izoproturan, mekoprop, 2,4-D ve bentazondur.
Pestisit adsorpsiyonunun sudan bu mineral yiizeyler iizerine yalmzca zayif bir sekilde
gerceklestigi goriilmiistiir. Verilen bir konsantrasyon icin adsorpsiyonun veriminin pestisit
tipine, mineral tipine ve mineralin spesifik ylizeyine bagl oldugu ispatlanmistir. Spesifik
ylizey alam1 ve mineral yiizey yiikiiniin bu pestisitlerin adsorpsiyonu i¢in 6nemli oldugu
ispatlanmistir. Anyonik pestisitlerin (mekoprop, 2,4-D ve bentazon) saptanabilir adsorpsiyonu
yalnizca mineral yiizey iizerinde pozitif sitelerin varliginda ol¢iilmiistiir. Diger yandan, bir
elektrolit olarak CaCl, eklendigi zaman adsorpsiyonun azalmasiyla kaolinit (negatif yiizey
yiikii sergiler) iizerinde muhtemelen Ca-pestisit-yiizey komplekslesmesinin sonucu olarak
mekroprop ve 2,4-D nin tespit edilebilir adsorpsiyonu oOl¢iilmiistiir. Yiiksiiz pestisitlerin
(atrazin ve izoproturon) adsorpsiyonlarmin yalmizca kaolinit iizerinde gerceklestigi
belirlenmistir. Alfa alumina iizerinde adsorpsiyon sans1 yiiksiiz pestisitlerin kaolinit i¢cindeki
aluminol (=AIOH) yiizeyden daha ¢ok silanol (=SiOH) yiizeye afinite gosterdigini ortaya
cikarmistir. Yiiksiiz pestisitler icin iyonik kuvvetin Olgiilebilir bir etkisi bulunmamustir.
Sonugclar quartz ve kalsitin kil minerallerden daha kii¢iik bir role sahip oldugunu gostermistir

(Clausena vd, 2001).
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Nadhem Hamadi ve arkadaglarinin (2004) yapmis olduklar1 caligmada farkli deneysel kosullar
altinda paraquatin atik sudan uzaklastirilmasi, kullanilmis bir araba tekerleginden elde edilen
aktif karbon kullanilarak incelenmistir. Adsorban (TAC) kullanilmis kaugugun aktivasyon ve
pirolizi ile iiretilmistir. Bu adsorbanin performansi ticari bir aktif karbon olan F300 (CAC) iin
performansi ile kiyaslanmistir. Paraquatin adsorpsiyonunun pH a zayif bir sekilde bagh
oldugu belirlenmistir. Paraquatin partikiil boyutunun, karbon dozajinin, sicaklik ve baslangi¢
konsantrasyonunun etkileri incelenmistir. Ayrica tekerlekten saglanan karbonun geri kazanim
yetenegi ortaya konulmustur. Bazik c¢ozeltilerle yikanarak geri kazanilan karbonlarin en iyi
sorpsiyon kapasite geri kazanimina sahip olduklari bulunmustur. Paraquatin karbon
tizerindeki maksimum olas1 adsorpsiyonunun hemen hemen % 90 1nin ilk 5 dakika i¢inde
olacak sekilde ¢ok hizli gerceklestigi belirlenmistir. Bununla birlikte adsorpsiyon kinetigi bir
birinci dereceden tersinir reaksiyon, bir pseudo 1. dereceden ve bir de pseudo 2. dereceden
reaksiyon kinetiklerine uydurulmustur. Pseudo 2. dereceden kinetik modelinin en iyi uyumu
sagladigi goriilmiistir. Bu sistem i¢in Langmuir izoterminin uygulanabilirligi farkli
sicakliklarda incelenmistir. Izotermler CAC nin sorpsiyon kapasitesinin sicaklikla azaldigini
ve CAC nin baskin mekanizmasinin fiziksel adsorpsiyon oldugunu gostermistir. Kullanilmis
tekerlekten iiretilen karbonun pH 7 ve 25 °C de etkin oldugu goriilmiistiir. %85 uzaklastirma

gerceklestirdigi bulunmustur ( Hamadi vd, 2004).

Vinod Gupta ve arkadaslarinin (2002) yapmis oldugu bir diger calismada, lindan ve
malathionun atik sulardan uzaklastirilmasi i¢in yerel seker endiistrisinden elde edilen, ucuz ve
etkili olan pancar posast ugucu kiilii kullamilmistir. Dengeye ulagsmak i¢cin optimum temas
siiresi 60 dakika olarak belirlenmistir. Pestisitlerin uzaklastirilmasi adsorban dozundaki artigla
artmis, pestisit partikiil boyutuyla azalmistir. 200-250 mikrometre partikiil boyutuna sahip
optimum adsorban dozu 5 g/l olarak belirlenmistir. Iki pestisitin uzaklastirilmas1 optimum
kosullar altinda %97-98'e kadar gerceklestirilmistir. Malzemenin iyi adsorpsiyon kapasitesi
sergiledigi ve Langmuir ve Freundlich modellerinin her ikisini de takip ettigi goriilmiistiir.
Ayni zamanda termodinamik parametreler prosesin olabilirligini gostermistir. Adsorpsiyonun
egzotermik oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyonu diisiikk konsantrasyonlarda film difiizyonu,
yiiksek konsantrasyonlarda partikiil difiizyonu kontrolil altina almistir. Lindan ve malathionun
uzaklastirilmasi i¢in seker endiistrisi atik maddesi olan seker pancart posasindan elde edilen

adsorbanin faydali ve ekonomik oldugu sonucuna varilmistir (Gupta vd, 2002).

Fengi Li ve arkadaslarinin (2005) yapmis oldugu calismada, farkli fazlararasi anyonlu (nitrat,

karbonat ve klorit) cift hidroksit tabakali MgAl larin organik pestisit glifosfat (N-
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phosphonomethyl glycine, Gly)’ 1 adsorplama yetenekleri incelenmistir. Gly’nin ¢ift hidroksit
tabakali (LDHs) nitrat iizerinde adsorpsiyon izotermleri Gly’nin daha diisiik denge
konsantrasyonlarinda (Cop<1.0 mmol/L) Langmuir esitligiyle ag¢iklanmis ve LDHs iizerinde
Gly adsorpsiyon kapasitesinin tabaka yiikk yogunluguyla yani yapisal A14'3/Mg+2 molar
oranyla arttifi belirlenmistir. LDHs nitrat iizerinde Gly adsorpsiyonunun genellikle diisiik
konsantrasyonlarda yalnizca dis yiizey adsorpsiyonu ve yiiksek konsantrasyonlarda dis yiizey
adsorpsiyonuna ilave olarak tabakalar arasi anyon degisimi seklinde iki prosesle gerceklestigi
ve LDHs iizerinde Cy=1.0 mmol/L de adsorpsiyon miktarinin tabakalar aras1 anyonlarda CI’
>NO;>COj; sirasina gore azaldigibulunmustur. Sonug¢ MgAIl-LDHc malzemelerin glifosfatin
sudan uzaklastirilmasi i¢in potansiyel adsorbanlar olarak 6nemli rol oynadigin1 gostermistir

(Li vd., 2005).

Paul Chen ve arkadaslarinin (2004) yapmis oldugu calismada phorate ve terbufos’un dort tiir
tropikal toprak iizerine adsorpsiyonu arastirilmistir. Adsorpsiyon kinetiklerinin literatiirde
belirtilenden daha hizli oldugu ve dengenin 6 saat igerisinde gerceklestigi bulunmustur.
Adsorpsiyon izotermal verilerinin Freundlich esitligi ile iyi bir sekilde gosterilebilecegi
goriilmiistiir. Topraklarin, yiiksek hidrofobisiteye (ve suda daha diisiik ¢oziiniirliige) sahip
olmasindan dolayr Phorate 'a nazaran terbifos i¢in daha iyi adsorplayict olduklar
goriilmiistiir. Topraklarda organik bilesiklerin varliginin 6nemli rol oynadigi, yiiksek organik
icerigin daha fazla adsorpsiyona neden oldugu saptanmustir. Iyonik 6zelliklerinden dolay her
iki pestisit icinde pH 1n etkisinin 6nemsiz derecede oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak, bir
karsilastirmali ¢alisma daha giiclii adsorplanan terbufos un varliginin daha zayif adsorplanan

phorate tan daha 6nemli rol oynadigin1 gostermistir (Chen vd, 2004).

Gui-Peng Yang ve arkadaslarinin (2005) yapmis oldugu calismada, polar karbamat pestisit
olan methomyl’in [(CH3S)(CH3)C=N-O-(C=0)-NH-CHj; ya da S-methyl-N-
(methylcarbamoyloxy) thioacetimidate] ¢esitli metodlarla muamele edilmis deniz sedimentleri
tizerinde hidrofobik organik bilesiklerinkinden farkli olan  adsorpsiyon davranislari
aragtirilmistir. Methomylin sedimentler iizerindeki adsorpsiyonun dengesi adsorpsiyon hizi
¢ok daha yavas oldugu i¢in yaklasik 10 saat gerektirmistir. Methomylin ii¢ farkli isleme tabi
tutulmus sedimentler iizerindeki adsorpsiyon yeteneklerinin su siray1 takip ettigi goriilmiistiir:
HCI ile muamele edilmis sedimentler > muamele edilmemis sedimentler > H,O; ile muamele
edilmis sedimentler. Methomylin tiim sedimentler iizerindeki adsorpsiyon izotermlerinin
Freundlich esitligi ile iyi bir sekilde tanimlanabilecegi goriilmiistir. Methomyl in

adsorpsiyonu muhtemel olarak organik icerigin fonksiyonel gruplari ile methomyl molekiilleri
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arasindaki yiizey hidrojen bag kuvvetleri iizerinden tamamlanmustir. ilaveten, Kkillerin
mikroporozite etkisinin ve killer ve methomyl molekiilleri rasindaki van der Waals
kuvvetlerinin methomylin sedimentler iizerinde adsorpsiyonunda ©nemli rol oynayacagi
saptanmistir. Aym1 calismada aym zamanda methomylin adsorpsiyon davranisini
etkileyebilecek dis etkenler inceleme altina alinmistir. Sonuglar sicaklik ve pH ve tuzluluktaki
artisla methomylin sediment iizerinde adsorpsiyon kapasitesinin azaldigini1 gostermistir.
Ayrica, methomylin sediment iizerinde adsorpsiyon kapasitesinin normal deniz suyunda

seyreltilmis deniz suyuna nazaran daha diisiik oldugu saptanmistir (Yang vd, 2005).
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2.4 Spektrofotometri
Elektromagnetik spektrumdaki 1sinlarin  madde ile etkilesimesinin incelenmesine
spektroskopi denir. Spektroskopi ile ¢ok bilesenli karisimlarin kimyasal analizi ¢ok kisa

siirede en az hata ile yapilabilmektedir.

Spektroskopinin temelleri 1665-1666 yillarinda 15181 bir prizmadan gecirerek kirmizidan mora
dogru yedi renge ayiran Newton tarafindan atilmistir. Elektromagnetik spektrumdaki gériinen

1sinlara 151k denir.

Isitilarak ya da 1sinlanarak yani fotonlarla bombardiman edilerek uyarilan bir maddenin
yaydigl 1sinlarin  analiz edilmesinden yayma (emission) spektrumu, madde iizerine siirekli
gonderilen 1sinlardan maddeyi gecenlerin analiz edilmesinden ise sogurma (absorpsiyon)

spektrumu elde edilmektedir.

Isik siddetinin Olciilmesine fotometri, spektroskopik ¢alismalar sirasinda madde tarafindan
absorplanan ya da yayilan 1sinlarin dalga boylarinin belirlenmesine ise spektrofotometri denir.
Madde icinde adsorplanan ve maddeyi gecen 1sik siddetlerinin belirlenmesine iliskin ilk
calismalar J. H. Lambert (1728-1777) ve W. Beer (1797-1850) tarafindan yiiriitiilmiistiir
(Sarikaya, 2000) .

2.4.1 Lambert-Beer Yasasi
Lambert-Beer yasasi1 genelde asagidaki gibi ¢ikartilir.

Bir 151k kaynagindan gonderilen monokromatik 1s18in siddeti Iy, b uzunluklu bir
atomizerden gecerek I ya diiser. db uzunlugu boyunca 151k siddetindeki azalma dogrudan 1s1k
yogunlugu I ile, db ile ve absorplanan atom sayist N ile orantili olan —dI dir. Atom sayist

dogrudan absorplayic tiirlerin konsantrasyonu ile orantilidir.

—dI =k.1.C..db (2.20)
k bagil katasayidir. Lambert — Beer yasas1 tiim atomizer uzunlugu i¢in integrasyonla :

log I/ 1) =k".Ce.b (2.21)
seklinde elde edilir.

ve yaygin kullanimiyla;

A =ab.Ce (2.22)
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seklinde yazilir. A; absorbans (log (Ip / I)) ve a; absorpsiyon katsayisidir. Bir seri dl¢lim

icerisinde b sabittir ve absorpsiyon katsayisi ile birlikte kalibrasyon egrisinin egimini belirler.
Absorpsiyonla gecirgenlik (7 ) arasinda asagidaki iligski vardir (Lajunen, 2004).
A=log(y/I)=1og (1/T) (2.23)

Lambert-Beer yasasi bir absorplayici iceren seyreltik cozeltilere ya da birbirini etkilemeyen
tiirler olan farkli absorplayici iceren seyreltik ¢ozeltilere uygulanir. Ikinci durumda, cok
bilesenli ¢ozeltinin absorbansi her bir bilesenin ayni kosullardaki absobanslari toplamina

esittir (Vromans vd, 1998).

A=Y Ai=b.() a;).Ce (2.24)
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2.5 Iinfrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopi organik ve inorganik kimya ile birlikte en yaygin olarak kullanilan
spektroskopik metotlardan biridir. Basit olarak, IR 1s1k yolu icerisine yerlestirilmis bir 6rnekle
farkli IR frekanslaranin absorpsiyon Olctimiidiir. IR spektroskopik analizlerinin temel gayesi
ornek icerisindeki kimyasal fonksiyonel gruplarin belirlenmesidir. Farkli fonksiyonel

gruplarin absorpladigi IR frekanslar karakteristiktir.

Mutlak sifirin iizerindeki sicakliklarda molekiillerin i¢indeki biitiin atomlar birbirlerine uyum
halinde siirekli titrsim hareketi yaparlar. Bir spesifik titresimin frekansi molekiil {izerine

yonelen IR 15181n1n frekansina esit olursa molekiil 15181 absorplar.

Cogu ornegin en azindan elementel bilgisi alinabilir. Coziicii ya da kat1 dolgu maddesinin
ilgili maddenin sogurma yaptigi spektral bolgede gecirgen olmasina dikkat edilmelidir.

Molekiil IR bolgesinde aktif olmalidir.

Genel kullanimlart arasinda her tiirden organik ve cogu inorganik bilesigin belirlenmesi,
organik maddelerdeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi, yiizeylerin molekiiler
kompozisyonlarinin belirlenmesi, kromatografik atik suyun tanisi, karistmlardaki bilesenlerin
nicel olarak belirlenmesi, bozucu olmayan metod, molekiiler konformasyon (yapisal
izomerler) ve stereokimyanin (geometrik izomerler) belirlenmesi ve molekiiler oryantasyonun

belirlenmesi (polimerler ve ¢ozeltiler) gosterilebilir.

Yaygin kullanimlar ise bilinmeyen bilesik spektrumlarinin referans spektrumlarla (parmak izi
bolgesi) eslestirilerek bilesiklerin belirlenmesi, bilinmeyen maddelerdeki fonksiyonel
gruplarin belirlenmesi, reaksiyon bilesenlerinin belirlenmesi ve reaksiyonlarin kinetik yonden
incelenmesi, polimer filmlerinde molekiiler oryantasyonun belirlenmesi, polimer, plastik ve

recinelerin taninmasi ve insektisit ve kopolimerler gibi formiilasyonlarin analizidir.

Kati, sivi ve gaz numuneleri analiz edilebilir. Katilarin 50-200 mg'1 arzu edilir, fakat
minimum belirleme icin seffaf bir dolgu maddesi (KBr gibi) ile birlikte minimum 10
mikrogramdir. Kati uygun bir ¢oziicii icerisinde ¢oziinense gerekli minimum miktar1 1 ila 10
mikrogramdir. Sivilar safsa 0.5 mikro litre gerekir. Gazlarin minimum miktar1 50 ppb dir.
Numune kati KBr dolgu maddesinin i¢ine ogiitiiliip kalip haline getrilebilir ya da numune

uygun bir ¢oziicii (CCly ve CS; Onerilir) icinde ¢oziilebilir.

Infrared radyasyon bolgesi elektromagnetik spektrumun kabaca dalga boyu araligr 13000-10
em™, dalga frekans1 aralii 0.78-1000 um dir. Bu bolge goriiniir bolgenin yiiksek frekanslara
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sahip kirmizi son bolgesi ile diisiik frekanslardaki mikrodalga bolge arasindadir. IR bolgesi,
yakin IR 13000-4000 cm™ ve 0.78-2.5 um, orta IR 4000200 cm™' ve 2.5-50 um ve uzak
IR 200-10 cm™ ve 50-1000 pm olmak iizere iic alt bolgeye ayrilir.

Cesitli fonksiyonel gruplarin temel titresim ve donme hareketlerinin ve bu fonksiyonel
gruplarin molekiiliin diger atomlan ile etkilesimlerinin kombinasyonu ayri her bilesik icin
genellikle egsiz ve karmagik IR spektrumlar ile sonuglanir. IR spektroskopisi kalitatif amagla

genel olarak yapisal aydinlatma ve bilesik belirleme olmak iizere iki sekilde kullanilir.

Molekiil icindeki atomlarin kompleks etkilesimleri yiiziinden, fonksiyonel gruplarin IR
absorpsiyonlart genis bir aralik iizerinde dagilim gosterebilir. Bununla birlikte ¢ogu
fonksiyonel grubun molekiiliin geri kalaniyla iligkilerine bagl olmaksizin spesifik dar frekans
araliklarinda karakteristik IR adsorpsiyonu verdigi goriiliir. Molekiil icerisinde var ya da yok
olan fonksiyonel gruplarin belirlenmesi maksadiyla absorpsiyon bantlarinin pozisyonlar1 ve

bagil keskinliklerinin genellestirilmis tablolar1 olusturulmustur.

Fonksiyonel grup bdlgesi, 4000 - 1300 cm™ dir. 4000 - 2500 cm™ bélgesinde genellikle
giiclii absorpsiyon bantlarinin ortaya cikisi hidrojenle 19 ya da daha az kiitleli baz1 baska
atomlar arasindaki titresimlerin gerilmesinden ileri gelir. O-H ve N-H gerilim frekanslar
3700-2500 cm™ bolgesinde cesitli keskinliklerle diiser. Hidrojen baginin tepenin bicimi ve
keskinligi iizerindeki etkisi Onemlidir, genellikle tepenin genislemesine neden olur ve
adsorpsiyonu daha diisiik frekanslara degistirir. Gerilen C-H baglari 3300-2800 cm’
bolgesinde var olurlar. Asetilenik C-H yaklagik 3300 cm’ de giiclii absorpsiyon sergiler.
Alken ve aromatik C-H gerilme titresimleri 3100-3000 cm’'de absorplarlar. Cogu alifatik

(doymus) gerilen baglar 3000-2850 cm’ de goriiliir.

Parmak izi bolgesi, 1300-910 cm™ dir ve bu bolgede absorpsiyonlar her bir bilesik icin
genellikle essiz olan kompleks etkilesim titresimlerinden gelen katkilar1 da kapsarlar. Iki
bilesigin IR spektumu arasinda her frekans araliginda 6zellikle parmak izi bolgesinde iyi bir

eslesme, kuvvetle aynm1 molekiiler yapiya sahip olduklarin gosterir.

Aromatik bolge 910-650 cm™ dir. Bu bolgede IR bantlari ille de aromatik bilesiklerden ileri
gelmez fakat 910-650 cm’ de giiclii absorpsiyonun olmamasi genellikle aromatik kareakter

olmas1 sansini isaret eder (Hsu, 1997).
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3. GEREC VE YONTEM

3.1 Kullanilan Yontem

3.1.1 2.4-Diklorofenoksiasetik Asit
2,4-D (2,4-diklorofenoksiasetik asit), molekiil agirligi 221.04 g/mol, erime noktas1 140.5 °C,
suda coziiniirliigii 900 mg/dm3, oda sicakliginda kat1 ve beyaz toz goriiniimlii, siddetli toksik

etki gosteren organik yapili bir maddedir.
24-D

Cl 0

Cl OCH,COH

(2,4-dichlorophenoxy)acetic acid

Sekil 3.1. 2,4-D ( 2,4-diklorofenoksiasetik asit) nin molekiil yapis1 (Ayranci ve Hoda, 2004).

3.1.2 Aktif Karbon
Yer fistig1 kabugunun karbonizasyonu ile elde edilmis aktif karbon kullanilmistir. Yerfistig
kabugunun karbonizasyon islemi 316 paslanmaz celikten yapilmis 900 cm’ (ic cap: 7 cm;

yiikseklik: 23 cm) hacmindeki dikey bir reaktorde gergeklestirilmistir.

Reaktoriin 1sitilmasinda, reaktorii tamamen cevreleyebilen 2000W’lik, rezistansli bir firin
kullanilmistir. Firin icine bir adet 1s1l ¢ift (Ni-Cr-Ni) yerlestirilmistir. Isil ¢iftin oransal kontrol
sicaklik cihazina baglantis1 vardir. Firin sicakligi + 5 °C duyarlikla sabit tutulabilmektedir.
Oransal kontrol sicaklik cihazi bir kontrol panosunda bulunmaktadir. Bu panoda ayrica
reaktor sicaklik gostergesi ve elektrik kesme salteri bulunmaktadir. Reaktor sicakligr 1s1l ¢ift

(Ni-Cr-Ni) yardimiyla izlenmektedir.

Karbonizasyon statik ortamda yiiriitiilmiis ve reaktor icerisindeki inert ortam 15 dakika azot
besleme ile hazirlanmistir. Sicaklik 900 °C ye set edilerek 15 °C/dak 1sitma hizi ile 20 gr fistik

kabugu karbonize edilmistir. Karbonizasyon sicakligi istenilen sicakliga ulastiginda,

o sicaklikta 30 dakika beklenmis, siire sonunda isitma kesilerek reaktdr ortam sicakligina
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kadar sogutulmustur. Daha sonra reaktor agilarak kati iirlin alinarak elek analizi uygulanmis

ve 250 um boyut araligindaki madde adsorban olarak kullanilmistir.

Kullanilan adsorbanin yiizey alant Micromeritics Flowsorb II-2300 cihazi ile oOlgiilmiis,

17.50£0.11 m?% gr olarak belirlenmistir.

3.2 Kullamlan Aletler

Denemeler sirasinda
Su Banyosu : Memmert sicaklik kontrollii ¢calkalamali su banyosu
UV Spektrofotometresi: Shimadzu Double-beam UV-150-02
IR Spektrofotometresi: Unicam Mattson 1000 model FTIR spektrofotometre

Elektron Mikroskobu: Jeol - JISM-5410 LV tarama mikroskobu kullanilmistir.

3.3 Yontem
Calismada ilk olarak, UV spektrofotometresinde, dalga boyu taranarak 2,4-D absorbansinin

Olciilebilecegi dalga boyu 280 nm olarak belirlenmistir.

2,4-D c¢ozeltisinin baslangic konsantrasyonlar 1.10'4, 2.10'4, 4.10’4, 6.10'4, 8.10'4, 9.10™ g/L
olacak sekilde hazirlanmistir. Bunun icin 2,4-D den 10” g/L konsantrasyonunda stok ¢ozelti
hazirlanmis ve bu stok ¢ozelti yukarida ifade edilen konsantrasyonlara seyreltilmistir. pH=8.1
olan baslangic konsantrasyonlarin sicakliklart 25 °C de sabit tutularak cozeltilerin UV
spektrofotometresi ile absorbans Olgiimleri gerceklestirilmistir. Bu absorbans Olgiimleri ile
elde edilen kalibrasyon egrisinden yararlanilarak cozeltide adsorplanmadan kalan 2,4-D
miktarlart  belirlenmigstir. Kinetik calismalar icin yapilan deneyler 25 °C de
gerceklestirilmistir. Baslangic konsantrasyonlari 410" ve 6.10* g/L olan 2,4-D ve karbonize

madde iceren ¢ozeltilerden 30 dakikalik araliklarla absorbans dlciimleri alinmistir.

Adsorpsiyon termodinamigi igin 410" baslangic konsantrasyonuna sahip 2,4-D
¢ozeltisilerinin 25, 35, 45 ve 55 °C sabit sicakliklarinda dengeye ulasilincaya kadar absorbans

Olctimleri gergeklestirilmistir.
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4. BULGULAR

4.1 Adsorban Yiizeyi

4.1.1 Yiizey Fonksiyonel Gruplarin FTIR ile belirlenmesi
Yerfistigi kabugundan elde edilen adsorbanin 2,4-D adsorpsiyonu 6ncesi ve sonrasi FTIR
spektrumlar sirast ile Sekil.(4.1) ve Sekil (4.2) de, adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi aktif karbon

yiizeyindeki olas1 fonksiyonel gruplar sirasi ile Tablo (4.1) ve Tablo (4.2) de goriilebilir.
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Sekil 4.1. Karbonize Edilmis Yerfistig1 kabugunun FTIR Spektrumu
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Cizelge 4.1 Karbonize olmus yerfistig1 kabugunun FTIR spektrumuna gore fonksiyonel
gruplari

Dalga Sayist (cm™) Fonksiyonel gruplar
837 (840-790) - H
o=
-~ e
izole edilmis aromatik C-H
877 ( 800-900) - -
1043 (1075 — 1020) | |
== —

& |

..
1431 (1460-1430) N—N=0

— N ~C=N
1651 (1690-1640) Je=N - CEC e
2205 (2260-2150)

—C=C— —C=N

-OH
2506 (2500-3200)
2722 (2900 — 2700) —CHO
2854 (2900 — 2700) __emoe
\\

—Hx CH3
2907 (2960-2850) g
3002 (3100-3000) i
3218 (3350-3050) -CONH,
3438 (3470-3400

( ) -CONH-, kristal su
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Cizelge 4.2 Karbonize olmus yerfistigi kabugunun 2,4-D adsorplamasi sonrasinda
fonksiyonel gruplart

Dalga Sayisi (cm™)

Fonksiyonel gruplar

532 (680-515)
629 (830-560)
838 (840-790)

877 ( 800-900)

1063 (1100-1030)
1043 (1075 - 1020)
1431 (1460-1430)
1741 (1745)

2195 (2260-2150)

C-Br (alkil)

C-Cl (alkil)

T

[zole  edilmis  aromatik

C-ClI (aromatik)

Siklopentanon,esterler(C=0)

C=C —C=N
2356 (2700-2250)
2356 (2440-2350) - | a
2550 (2550-2600) .
2852 (2900 — 2700) T CHe
2922 (2960-2850) S
3164 (3350-3050) _CONH,

3235 (3350-3050)
3382, 3471 (3600-3100)

3612 (3650-3590)

-CONH-, kristal su
kristal su

serbest -OH

C-H
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4.1.2 Adsorban Yiizeyinin Goriiniimii
Yer fistigi kabugunun karbonizasyon Oncesi ve sonrasi ve karbonize edilmis yer fistigi
kabugunun 2,4-D adsorpsiyonu sonrasi elektron mikroskobu ile elde edilen goriintiileri sirasi

ile Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve Sekil 4.5 de goriilmektedir.

Sekil 4.3 Yer fistig1 kabugunun karbonizasyon 6ncesi elektron mikroskopu ile 350 kez
biiyiitiilmiis goriintiisii

Sekil 4.4 Yer fistig1 kabugunun karbonizasyon sonrasi elektron mikroskopu ile 350 kez
biiyiitiilmiis goriintiisii

Sekil 4.5 Karbonize edilmis yer fistig1 kabugunun 2,4-D adsorpsiyonu sonrasi elektron
mikroskobu ile 350 kez biiyiitiilmiis goriintiisii
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4.2 2,4-D Adsorpsiyonu

4.2.1 Denge Siireleri
Yer fistigt kabugunun karbonizasyonu ile elde edilen adsorban {iizerinde 2,4-D
adsorpsiyonunda, 0.4 mg/L ve 0.6 mg/L baslangi¢c konsantrasyonlart i¢in 25 °C de cesitli

zamanlarda konsantrasyon degerleri ve denge konsantrasyonlar Cizelge 4.3 de verilmistir.

Cizelge 4.3 deki degerlerden goriildiigii gibi her iki baslangi¢ derisimi i¢in de dengeye ulasma
siiresi 7440 dakikadir.
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Cizelge 4.3 Yerfistig1 kabugunun karbonizasyonu ile elde edilen adsorban iizerine 2,4-D
adsorpsiyonunda, 0.4 mg/L ve 0.6 mg/L baslangi¢c konsantrasyonlari i¢in 25 °C de ¢esitli
zamanlarda ve dengede konsantrasyon adsorpsiyon degerleri

0.4 mg/LL 0.6mg/L
t(dakika)
C(mg/L) | %Adsorpsiyon| C(mg/L) |%Adsorpsiyon
30 0.3990 0.2500 0.5884 1.9309
60 0.3970 0.7500 0.5850 2.4949
90 0.3953 1.1636 0.5823 2.9460
120 0.3933 1.6695 0.5796 3.3972
150 0.3893 2.6813 0.5776 3.7355
180 0.3859 3.5245 0.5749 4.1867
210 0.3812 4.7049 0.5735 4.4123
240 0.3765 5.8853 0.5722 4.6378
1680 0.3697 7.5717 0.5695 5.0890
3120 0.3663 8.4148 0.5681 5.3146
4560 0.3609 9.7639 0.5627 6.2169
6000 0.3596 10.1012 0.5614 6.4424
7440 0.3596 10.1012 0.56135 6.4424

Yer fistigit kabugunun karbonizasyonu ile elde edilen adsorban {izerine 2.,4-D
adsorpsiyonunda, 0.4 mg/LL ve 0.6 mg/LL baslangic konsantrasyonlart icin, 25 °C de

konsantrasyonlarin zamanla degisimi goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Yer fistig1 kabugunun karbonizasyonu ile elde edilen adsorban iizerine 2,4-D
adsorpsiyonunda, 0.4 mg/L ve 0.6 mg/L baslangi¢c konsantrasyonlari i¢in 25 °C de zaman ile
konsantrasyonlar arasindaki iligki
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Sekil 4.7. Yer fisti@1 kabugunun karbonizasyonu ile elde edilen adsorban iizerine 2,4-D
adsorpsiyonunda, 0.4 mg/L. konsantrasyonu i¢in 25 OC de zaman ile konsantrasyonlar
arasindaki iligki

0,59
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0,575 A
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0 2000 4000 6000 8000
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Sekil 4.8 Yer fistig1 kabugunun karbonizasyonu ile elde edilen adsorban iizerine 2,4-D
adsorpsiyonunda, 0.6 mg/L konsantrasyonu icin 25 OC de zaman ile konsantrasyonlar
arasindaki iligki
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Sekil 4.9 Yer fistig1 kabugunun karbonizasyonu ile elde edilen adsorban iizerine 2,4-D
adsorpsiyonunda, 0.4 mg/L ve 0.6 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlar1 icin 25 °C de zaman ile
% Adsorpsiyon degerleri arasindaki iliskiyi gosteren grafik
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4.2.2 Adsorpsiyon Kinetigi
Kinetik deneyleri sonucu elde edilen sonuglar (2.10) no’lu Pseudo 1. dereceden hiz denklemi
ve (2.13) no’lu Pseudo 2. dereceden hiz denklemi kullanilarak incelenmis ve adsorpsiyon

isleminin Pseudo 2. dereceden hiz denklemine uydugu belirlenmistir.

Yerfistiginin karbonizasyonu ile elde edilen adsorban iizerine 2,4-D adsorpsiyonunda 0.4
mg/L ve 0.6 mg/L baslangic konsantrasyonlar1 i¢in 25 °C’deki, Pseudo 1. dereceden ve 2.
dereceden hiz grafikleri sirasiyla Sekil 4.10” da ve sekil 4.11° de gosterilmistir.

Pseudo 1. dereceden hiz denklemi icin cizilen grafigin egiminden, 25 °C de Pseudo 1.
dereceden hiz sabiti 0.4 mg/L ve 0.6 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlari icin sirasiyla 6.91.10™
dak™ ve 4.61.10™ dak™ olarak bulunmustur.

Pseudo 2. dereceden hiz denklemi icin cizilen grafigin egiminden, 25 °C de Pseudo 2.
dereceden hiz sabiti 0.4 mg/L ve 0.6 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlari icin sirasiyla

5.248x10° g.mg.dak™ ve 16.206x10° g.mg".dak™ olarak bulunmustur.
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Cizelge 4.4 Yerfistig1 kabugununun karbonizasyonu ile elde edilen adsorban iizerine 2,4-D
Pseudo 1.derceden kinetik degerleri

0.4 mg/L 0.6mg/L
t(dakika)

C(mg/L) | q(mg/g) |log(qe-q) | C(mg/L) | q(mg/g) |log(qe-q)
30 0.3990 1 1.5956 | 0.5884 | 11.5856 | 1.4325
60 0.3970 3 1.5729 | 0.5850 | 14.9692 | 1.3745
90 0.3954 | 4.6543 | 1.5533 | 0.5823 | 17.6761 | 1.3218
120 0.3933 | 6.6779 | 1.5280 | 0.5796 | 20.3830 | 1.2618
150 0.3893 | 10.7251 | 1.4725 | 0.5776 | 22.4132 | 1.2106
180 0.3859 | 14.0978 | 1.4201 | 0.5749 | 25.1201 | 1.1314
210 0.3812 | 18.8196 | 1.3342 | 0.5735 | 26.4736 | 1.0857
240 0.3765 | 23.5413 | 1.2270 | 0.5722 | 27.8270 | 1.0345
1680 0.3697 | 30.2867 | 1.0051 | 0.5695 | 30.5340 | 0.9096
3120 0.3663 | 33.6594 | 0.8290 | 0.5681 | 31.8874 | 0.8304
4560 0.3609 | 39.0557 | 0.1300 | 0.5627 | 37.3012 | 0.1314

6000 0.3596 | 40.4047 0.5614 | 38.6547

7440 0.3596 | 40.4047 0.5614 | 38.6547




42

1,8
1,6 i
|
1,4 {
®
y = -0,0003x + 1,5061
R? = 0,9543
1,2 -
1 n
T
[}]
=
()]
S
0,8 |
0,6 |
0,4
0,2 |
y = -0,0002x + 1,271
R2 = 0,9121
O T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000
t (dakika)

Sekil 4.10 Yerfistig1 kabugununun karbonizasyonu ile elde edilen adsorban iizerine 2,4-D
adsorpsiyonunda, 0.4 mg/L. ve 0.6 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlari icin 25 OC deki Pseudo
1. derece hiz grafigi (R* 4mgr. =0.9543 ve R’ 4 mgr=0.9121)
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Cizelge 4.5 Yerfistig1 kabugununun karbonizasyonu ile elde edilen adsorban iizerine 2,4-D
adsorpsiyonunda, 0.4 mg/L ve 0.6 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlar1 icin 25 °C de elde edilen
Pseudo 2.dereceden kinetik degerleri

0.4 mg/L 0.6mg/L
t(dakika)
C(mg/L) | q(mg/g) t/q C(mg/L) | q(mg/g) t/q
30 0.3990 1 30 0.5884 | 11.5856 2.5894
60 0.3970 3 20 0.5850 | 14.9692 4.0082

90 0.3954 | 4.6543 | 19.3370 | 0.5823 | 17.6761 5.0916

120 0.3933 6.6779 | 17.9697 | 0.5796 | 20.3830 5.8873

150 0.3893 | 10.7251 | 13.9859 | 0.5776 | 22.4132 6.6925

180 0.3859 | 14.0978 | 12.7679 | 0.5749 | 25.1201 7.1656

210 0.3812 | 18.8196 | 11.1586 | 0.5735 | 26.4736 7.9324

240 0.3765 | 23.5413 | 10.1948 | 0.5722 | 27.8270 8.6247

1680 0.3697 | 30.2867 | 55.4699 | 0.5695 | 30.5339 55.0207

3120 0.3663 | 33.6594 | 92.6934 | 0.5681 | 31.8874 97.8443

4560 0.3609 | 39.0557 | 116.7565 | 0.5627 | 37.3012 122.2480

6000 0.3596 | 40.4047 | 148.4975 | 0.5614 | 38.6547 155.2206

7440 0.3596 | 40.4047 | 184.1369 | 0.5614 | 38.6547 192.4735




44

250

200 | Y = 0,0258x + 4,129

R? = 0,9949

150 |

g
0,4 mg/L
100 |
s y = 0,0233x + 11,672
50 1 R® = 0,9941
0! ‘ | |
0 2000 4000 6000 8000
t(dakika)

Sekil 4.11 Yerfistig1 kabugununun karbonizasyonu ile elde edilen adsorban iizerine 2,4-D
adsorpsiyonunda, 0.4 mg/L ve 0.6 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlart i¢in 25 °C deki Pseudo
2. derece hiz grafigi (R2 0.4 mg/L =0.9941 ve R2 0.6 mg/L =0.9949)

Yer fistigt kabugunun karbonizasyonu ile elde edilen adsorban {iizerine 2,4-D
adsorpsiyonunda, 0.4 ve 0.6 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlarinda 25 °C sicakliktaki Pseudo

1. dereceden ve 2. dereceden hiz sabitleri ¢izelge 4.6’da verilmistir.
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Cizelge 4.6. Yer fist1ig1 kabugunun karbonizasyonu ile elde edilen adsorban iizerine 2,4-D
adsorpsiyonunda, 0.4 ve 0.6 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlarinda 25 OC sicakliktaki Pseudo
1. dereceden ve 2. dereceden hiz sabitleri

Pseudo hiz sabitleri
Baslangi¢ konsantrasyonu

1.dereceden k; 2.dereceden k»

0.4 mg/L 6.91x10* dak™ 5.248x10° g.mg” .dak™

0.6 mg/L 4.61x10™ dak™ 16.206x107 g.mg™ .dak™
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4.2.3 Adsorpsiyon Izotermleri
Yer fistig1 kabugunun karbonizasyonu ile elde edilen adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini
Olcmek i¢cin Langmuir ve Freundlich izotermleri c¢izilmis, Langmuir ve Freundlich izoterm

sabitleri hesaplanmistir.

4.2.3.1 Langmuir Izotermi
Yer fistig1 kabugundan elde edilen adsorban i¢in, C ve C/q arasinda cizilen Langmuir

izoterminin egiminden ve kesiminden Langmuir sabitleri Qg ve b bulunmustur.

Yer fistig1 kabugundan elde edilen adsorban iizerine 2,4-D adsorpsiyonunda, 25 °C deki Co,
C, q ve C/q degerleri Cizelge 4.7°de gosterilmistir.

Cizelge 4.7 Yer fistig1 kabugunun karbonizasyonu ile elde edilen adsorban iizerine 2,4-D
adsorpsiyonunda, 25 °C sicakliktaki Cy, Ce.q , C/q degerleri

Co(mg/L) Ce(mg/L) q(mg/g) Ce/q(g/L)
0.1 0.072 28 0.0026
0.2 0.156 44 0.0035
0.4 0.36 40 0.009
0.6 0.564 36 0.0157
0.8 0.742 57.94 0.013
0.9 0.854 45.97 0.0186

Yer fistigi kabugunun karbonizasyonu ile elde edilen adsorban iizerine 2,4- D
adsorpsiyonunda 25 °C ortam kosulu icin cizilen Langmuir izotermi Sekil 4.12°de
goriilmektedir. Grafigin egiminden ve kesiminden 25 °C’deki Qp ve b miktarlar1 sirasiyla

53.19 mg/g ve 17.1 L/mg olarak bulunmustur.
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Sekil 4.12 Yer fistig1 kabugunun karbonizasyonu ile elde edilen adsorbanin 25 °C’ deki
Langmuir izotermi (R*=0.956)
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4.2.3.2 Freundlich izotermi
Yer fistig1 kabugundan elde edilen adsorban igin, log C. ve log q arasinda ¢izilen Freundlich

izoterminin egiminden ve kesiminden Freundlich sabitleri olan n ve Krdegerleri bulunmustur.

Yer fistig1 kabugundan elde edilen adsorban iizerine 2,4-D adsorpsiyonunda, 25 C deki log
C. ve log q degerleri Cizelge 4.8’de gosterilmistir.

Cizelge 4.8 Yer fistig1 kabugundan elde edilen adsorban iizerine 2,4-D adsorpsiyonunda,
25 °C deki log C. ve log q degerler

Co(mg/L) | Ce(mg/L) q (mg/g) Log C. log q
0.1 0.072 28 -1.14 1.45
0.2 0.156 44 -0.81 1.64
0.4 0.36 40 -0.44 1.6
0.6 0.564 36 -0.25 1.56
0.8 0.742 57.94 -0.13 1.76
0.9 0.854 45.97 -0.07 1.66

Yer fistigt kabugunun karbonizasyonu ile elde edilen adsorban {iizerinde 2,4-D
adsorpsiyonunda, 25 °C i¢in ¢izilen Freundlich izotermi Sekil 4.13’de gériilmektedir. Grafigin
egiminden ve kesiminden 25 °C’ deki n ve kg degerleri sirasiyla 4.15 ve 52.74 olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.13 Yer fistig1 kabugunun karbonizasyonu ile elde edilen adsorban iizerinde 2,4-D
adsorpsiyonunda, 25 °C i¢in ¢izilen Freundlich izotermi (R*=0.878)

Yer fistigt

kabugunun karbonizasyonu

ile elde edilen adsorban iizerinde 2,4-D

adsorpsiyonunda, 25 °C’deki Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri ¢izelge 4.9°da

verilmistir.
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Cizelge 4.9 Yer fistig1 kabugunun karbonizasyonu ile elde edilen adsorban iizerinde 2,4-D
adsorpsiyonunda, 25 °C’deki Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

[zoterm tipi Sabitler R’
b=17.1
Langmuir Qo=53.19 mg/g 0.956
L/mg
Freundlich Kr=152.74 n=4.15 0.878

4.2.4 Intrapartikiil Difiizyon
Adsorpsiyon olayinda intrapartikiil difiizyonun varligi, Esitlik (2.17) ye -t 0> grafigi

cizilerek gosterilmistir.

Yerfistigit kabugununun karbonizasyonu ile elde edilen adsorban {iizerine 2.,4-D
adsorpsiyonunda, 0.4 mg/L ve 0.6 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlart i¢in 25 °C’deki t*(s %)
ve q degerleri Cizelge 4.10’da gosterilmistir.
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Cizelge 4.10 Yerfistig1 kabugununun karbonizasyonu ile elde edilen adsorban iizerine 2,4-D
adsorpsiyonunda, 0.4 mg/L ve 0.6 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlari i¢in

(t) ve log (R) degerleri

25 °C’deki log

q(mg/g)
t (dakika) *3 (dak )

0.4 mg/L 0.6 mg/L.

30 5.4800 1 11.5856
60 7.7460 3 14.9692
90 9.4870 4.6543 17.6761
120 10.9540 6.6780 20.3830
150 12.2470 10.7251 22.4132
180 13.4160 14.0978 25.1201
210 14.4900 18.8196 26.4736
240 15.4900 23.5413 27.8270
1680 40.9880 30.2867 30.5339
3120 55.8600 33.6594 31.8874
4560 67.5300 39.0557 37.3012
6000 77.4600 40.4047 38.6547
7440 86.2600 40.4047 38.6547
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Sekil 4.14 Yerfistig1 kabugununun karbonizasyonu ile elde edilen adsorban iizerine 2,4-D

adsorpsiyonunda, 0.4 mg/L ve 0.6 mg/L baslangi¢c konsantrasyonlari i¢in 25 OC deki
intrapartikiil difiizyon hiz grafigi
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Sekil 4.12°deki grafigin egiminden 25 °C’deki intrapartikiil difiizyon katsayisi1 0.4 mg/L ve
0.6 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlari icin sirastyla 0.142 mg.g ""dak ™’ ve 0.366 mg.g"'.dak ™’

olarak bulunmustur.

2,4-D intrapartikiil difiizyon katsayisi 25 OC sabit sicakta konsantrasyon artigiyla artmistir.
Sekil 4.12’den de goriildiigii gibi, cizilen egrilerin baslangi¢ kisminda konkavlik, daha sonra
lineerlik ve diizliik (denge hali ) goriilmektedir. Baslangictaki konkav kisim, sinir tabaka
adsorpsiyonunun varhigini, lineer kisim ise adsorpsiyon sirasinda intrapartikiil difiizyonun

varligim gostermektedir.

4.2.5 Sicaklik Etkisi

2,4-D’ nin yer fistigi kabugunun karbonizasyonu ile elde edilen adsorban {izerine
adsorpsiyonuna sicakligin etkisi, 0.4 mg/L baslangi¢ konsantrasyonu i¢in 25 °C, 35 °c, 45 °C
ve 55 °C sicakliklar icin incelenmis ve A Hve AS° degerleri (2.8) no’lu Van’t Hoff esitligi
kullanilarak In K ile 1/T arasinda ¢izilen grafigin (Sekil 4.13) egim ve kesiminden sirasiyla -

12438,58 ] mol ™! ve -56,14 11 .mol . K" olarak hesaplanmstir.

Adsorpsiyonun kendiliginden olma egilimine sahip olup olmadigi hakkinda bilgi veren
serbest enerji degisimi, AG” ise, AH” ve AS” degerleri ile (2.7) no’lu esitlikten hesaplanmis ve
25 °C, 35 °C, 45 °C ve 55 °C sicaklik degerleri icin sirasiyla 4291.14 J/mol, 4852.54 J/mol,
5413.94 J/mol, 5975.34 J/mol olarak bulunmustur.

Yer fistigt kabugunun karbonizasyonu ile elde edilen adsorban {iizerine 2,4-D
adsorpsiyonunda, 25 °C, 35 °C, 45 °C ve 55 °C’deki dagilim katsayilar1 (Kd), In K ve AG®

degerleri Cizelge 4.11°de gosterilmistir.
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Cizelge 4.11 Yer fistiZ1 kabugunun karbonizasyonu ile elde edilen adsorban iizerine 2,4-D
adsorpsiyonunda, 25 °C, 35 0C, 45 °C ve 55 °C’deki dagilim katsayilar (Kd), In Kd ve AG°

degerleri
Sicaklik(’C)| Sicaklik(K) |1/T(10°K™) K4 InKq | AG'(J.mol™)
25 298 3.3557 0.1791 | -1.7199 | 4291.14
35 308 3.2468 0.1447 -1.933 4852.54
45 318 3.1447 0.1343 | -2.0077 | 5413.94
55 328 3.0488 0.1102 | -2.2051 | 5975.34
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Sekil 4.15 Yer fisti§1 kabugunun karbonizasyonu ile elde edilen adsorban iizerine  2,4-D
adsorpsiyonunda, 25 °C, 35 °C, 45 °C ve 55 °C’deki dagilim katsayis1 ve sicaklik iliskisinin
grafigi(R*= 0,97)
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5. TARTISMA VE SONUC

Yer fisug kabugunun karbonizasyonu ile elde edilen adsorban iizerine 25 °C’de 2,4-D
adsorpsiyonunda, c¢izelge 4.3’de verilen sonuglardan goriildiigii gibi dengeye gelme siiresi
7440 dakika olarak bulunmustur. 2,4-D’nin, ¢6zeltiden 0.1 g/L adsorban iizerine 25 °C’de
adsorplanarak, 0.4 mg/L baslangi¢c konsantarasyonunda %10.1012 ve 0.6 mg/L baslangic
konsantrasyonunda % 6.4424 oraminda uzaklastirildigi bulunmustur. Sonug¢ olarak,

adsorpsiyon miktarinin konsantrasyon artisi ile azaldigi belirlenmistir.

Adsorpsiyon hiz denklemi, Pseudo ikinci dereceden hiz denklemine uymaktadir. Sekil 4.10 ve
Sekil 4.11°de gosterilen grafiklerin lineerlikleri degerlendirilerek 25 °C’de yer fisugmin
karbonizasyonu ile elde edilen adsorban iizerine 2,4-D adsorpsiyonu i¢in Pseudo ikinci
dereceden hiz denkleminin daha uygun oldugu saptanmis, bu denklem kullanilarak
olusturulmus olan Sekil 4.11°deki grafigin kesim noktasindan 0.4 mg/L ve 0.6 mg/L 2,4-D
baslangi¢ konsantrasyonlart i¢in hiz sabitleri siras ile 5.248x10”g.mg".dak™ ve 16.206x107
g.mg'l.dak'1 olarak bulunmustur. Sonug¢ olarak, sabit sicaklikta adsorpsiyon hizi

konsantrasyonla artmaktadir.

Adsorpsiyon islemi sirasinda partikiiller arasindaki difiizyonun varliginin belirlenmesi i¢in 25
°C’de 0.4 mg/L ve 0.6 mg/L baslangic konsantrasyonlart icin ¢izilen Sekil 4.12° deki
grafikteki egrilerin lineer kisimlarinin egimlerinden, 2,4-D’nin intrapartikiil difiizyon
katsayilar1 sirasiyla 0.142 mg.g'l'dak'o'5 ve 0.366 mg.g’l.dak'o‘5 olarak bulunmustur. 2,4-D
intrapartikiil difiizyon katsayis1 25 OC sabit sicakta konsantrasyon artistyla artmistir. Sekil
4.12’den de goriilldiigii gibi, cizilen egrilerin baslangic kisminda konkavlik, daha sonra
lineerlik ve diizliik (denge hali ) goriilmektedir. Baslangictaki konkav kisim, sinir tabaka
adsorpsiyonunun varligini, lineer kisim ise adsorpsiyon sirasinda intrapartikiil difiizyonun

varligim gostermektedir.

Adsorban kapasitesinin belirlenmesi amaciyla Langmuir ve Freudich izotermlerinden
faydalanilmis ve 25 C sicaklikta Langmuir sabitleri (Qq ve b) ve Freundlich sabitleri (n ve
Kg) hesaplanmustir. Yer fistig1 kabugunun karbonizasyonu ile elde edilen adsorban icin 25 °C
sicakliktaki Qp ve b degerleri sirasiyla 53.19 mg/g ve 17.1 L/mg olarak bulunmustur.
Freundlich sabitleri olan Ky ve n degerleri ise sirasiyla 52.74 ve 4.15 olarak hesaplanmustir.

2,4-D adsorpsiyonunun Langmuir modeline uydugu belirlenmistir.

Yer fistig1 kabugundan elde edilen adsorban {iizerine 2,4-D adsorpsiyonunda, 0.4 mg/L
baslangi¢ konsantrasyonunda, 25 °C, 35 °C, 45 °C ve 55 °C’deki 2,4-D dagilim katsayilari
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sirastyla, 0.1791, 0.1447, 0.1343, 0.1102 olarak bulunmustur yani dagilim dagilim katsayisi
sicaklik artisiyla azalmistir (Cizelge 4.11). 0.4 mg/L baslangi¢c konsantrasyonunda, 1/T (1/K)
ve In Ky arasinda ¢izilen grafigin egiminden ve kesiminden sirasiyla A H’ degeri -12438.58
J.mol'l, AS° degeri ise -56.14 J.molt.K ! olarak bulunmustur. 25 0C, 35 0C, 45 °C ve 55 °C
sicakhiklardaki AG® degerleri sirasiyla, 4291.14 J/mol, 4852.54 J/mol, 5413.94 J/mol, 5975.34
J/mol olarak hesaplanmistir. A H’ degerinin -12.43858 kJ.mol" olmas: adsorpsiyonun fiziksel
oldugu, negatif olmasi egzotermik oldugu anlamma gelir. Negatif A S° degeri adsorbatin
adsorban yiizeyinde hareketinin kisitlandigini, pozitif AG° degeri ise prosesin kendiliginden
olma egilimine sahip olmadigin1 gosterir. Sicaklik artisiyla AG° degerinin artmasi,

kendiliginden olma egiliminin sicaklikla azaldigin1 gostermektedir.
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