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%A  Adsorpsiyon miktar1

Ay Baslangi¢ adsorban degeri

b Langmuir izoterm sabiti

B Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm sabiti
B Adsorpsiyon 1styla iligkili Temkin sabiti

c Partikiil i¢i diflizyon modeline ait sabit

Co Baslangg¢ konsantrasyonu

C.  Adsorplanan maddenin denge konsantrasyonu
Ce Denge konsantrasyonu

AC  Konsantrasyon farki

é Polanyi potansiyeli

AH  Entalpi degisimi

ki Pseudo I. dereceden esitlik sabiti

k> Pseudo II. dereceden esitlik sabiti

Kc Denge sabiti

ki Partikiil i¢i diflizyon modeli sabiti

KT  Temkin izotermi sabiti

m Adsorban miktar1

n Freundlich izoterm sabiti

0, Langmuir izoterm sabiti

qe. Dengede birim miktar adsorban tarafindan adsorbe edilen madde miktar1

O Dubinin-Radushkevich izotermine ait teorik tek tabaka doyma kapasitesi

q: Herhangi bir t aninda birim miktar adsorban tarafindan adsorbe edilen madde
miktari

R Ideal gaz sabiti
R, Dagilma sabiti
A8 Entropi degisimi

T Sicaklik

V Cozelti hacmi

y Kalibrasyon egrisine ait sabit
z Kalibrasyon egrisine ait sabit
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A.B.D
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DDT
DSAC
EPA
FC
FTIR
GAK
HCB
ICP
PCA
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PCNB
PCTA
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UNEP
XRD
WHO
WP

Amerika Birlesik Devletleri
Bromopropylate

Dikloro difenol trikloroethan
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Cevre koruma ajanst
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Birlesmis Milletler ¢cevre programi
X-Isin1 difraksiyon spektroskopi
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OZET

Pestisitler, her tiirlii zararli bocek, haserenin yok edilmesine yonelik kullanilan tarim
ilaglaridir. Bununla birlikte pestisitlerin dezavantaji, hem tarimsal iirlinlerin yapisinda
hem de topraklarda kalan artigmin kalmasidir. Topragin pestisitlerle kirlenmesi,
kullanilan kimyasal maddeler kalic1 oldugu zaman 6nemli etkiler dogurmaktadir.

Aktif karbon kirlilik gideriminde kullanilan bir maddedir. Aktif karbon kullanimi aritma
maliyetini arttirmaktadir. Bunun sebebi aktif karbonun rejenerasyonunda gerekli olan
kimyasal maddeden kaynaklanmaktadir (Robinson ve ark., 2002). Bundan 6tiirii diisiik
maliyetli adsorban arayiglar1 vardir. Bu amagla ¢ok degisik adsorbanlar kullanilmaya
baglanmigtir. Bunlar arasinda dogal kaynakli adsorbanlar yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ornek musir sapy, kil, ¢itin gosterilebilir.

Bu caligmada, PCNB pestisit tiiriiniin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi i¢in karbonize
edilmis kizilgam kabuklarindan faydalanilmistir. PCNB adsorpsiyonunu etkileyen
baslangi¢ konsantrasyonu, pH ve sicaklik gibi faktorlerin etkisi arastirilmistir.
Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermleri farkli
sicakliklardaki denge verilerini incelemek i¢in kullanilmistir. Denge verilerini ¢aligilan
tiim sicakliklarda Temkin izotermi daha iyi temsil etmistir. Deneysel verilere pseudo I.
derece, pseudo II. derece kintetik modelleri ile partikiil i¢i difiizyon modeli
uygulanmustir. Reaksiyon kinetiginin pseudo II. dereceden kinetik modelinin takip ettigi
goriilmistiir. Termodinamik hesaplar sonucunda AH degeri -22598,15 cal/mol olarak
bulunmustur. AG degeri pozitif olmasi adsorpsiyonun kendiliginden gerceklesmedigini
gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, izoterm, Pestisit, PCNB.
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ABSTRACT

Pecticides are agricaltural medicines used to remove all kinds of harmful insects.
However the disadvantage of pecticides is the residue on the products as well as on the
land. The contamination of soil with pesticide shows important effects when chemicals
being is permanent.

Active carbon can be used for removal of pollutants. The use of activated carbon
increases the cost of purification. The reason for this is due to the chemical substance
that is required in the regeneration of activated carbon (Robinson et al, 2002). Hence is
searching for low-cost adsorbents. For this purpose, various adsorbents are used.
Among them, adsorbents of natural origin are widely used. Corn stalks, clay, chitin can
be shown as examples.

In this study, carbonized red pine were used for removal of Pentachloronitrobenzene
(PCNB) pesticide from aqueous solution. Initial concentration, pH and temperature
were investigated for the effects of PCNB adsorption. Freundlich, Langmuir, Temkin
and Dubinin-Radushkevich (D-R) isotherms were used to analyze the equilibrium data
at different temperatures. Temkin isotherm fitted well to the equilibrium data in the
studied concentration range of PCNB at all temperatures studied. Pseudo first order,
pseudo second order kinetic models and the adsorption the interparticle diffusion model
were applied to experimental data. The reaction kinetics was found to suite the pseudo
second order kinetic model. AH value is found -22598,15 cal/mol after thermodynamic
calculation. AG value is found positive and it is showed that adsorption is not perfomed
automatically.

Keywords: Adsorption, Isotherm, Pecticide, PCNB.
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GIRIS

Giliniimiiziin en biiylik sorunlarindan biri sanayi atiklar1 ve diger atiklardan meydana
gelen cevre kirlenmesidir. Cevresel kirlenme sanayi devrimi ile birlikte hizlanmistir.
Bununla birlikte diinyada goriilen niifus artisi ¢evre kirliliginin artmasina olumsuz
yonde katki saglamistir. Sanayilesmenin olmasi ve niifus artisinin diinyanin her yerinde
goriilmesiyle ¢evre kirliligi kiiresel bir sorun haline gelmistir. Bu sebeple her iilkenin bu
problemi sahiplenmesi ve ¢6ziim yollar1 i¢cin gerekli caligsmalara bir an 6nce baslamasi

gerekmektedir.

Giintimiizde karsilagilan ciddi sorunlardan biri de endiistriyel atiklardan agir metallerin
toprak, hava ve su icin onemli kirleticiler olmasidir. Kirlenen bu sahalar, igerisinde
barindirdigi canli organizmalar i¢in biiyiikk tehlikeler olusturmaktadir. Ayrica bu
insanoglununda istenmeyen etkilere maruz kalmasma sebep olmaktadir. Bu nedenle
endiistrilesmenin  ve hizli niifus artisinin ortaya c¢ikardigi ¢evre kirlenmesine
uygulanabilir, ekonomik ve kesin bir ¢oziim getirmek istenmektedir. Fakat kirlenmig
cevreyi temizlemek, olduk¢a pahali ve karmasik tesisler gerektiren uzun bir ¢alisma ile

mumkinddr.

Diinya niifusunun hizla artmasi sadece ¢evre kirliligine sebep olmakla kalmayip ayrica
bu artisa bagh olarak gida maddesi ihtiyacin1 da giin gectikge arttirmaktadir. Bu
ihtiyacin kargilanabilmesi i¢in birim alandan daha fazla verim alinmasi ve iirlinlerin
korunmas1 gerekmektedir. Tarim iiriinlerinin istenilen miktar ve kalitede iiretilebilmesi,
bu drlinlerin hastalik ve zararlilardan korunmasiyla miimkiindiir. Bu sebeple tiim
diinyada ozellikle gelismis iilkelerde pestisit olarak adlandirilan tarim ilaglar1 yaygin
olarak kullanilmaktadir. Nedeni ise c¢abuk ve kesin sonu¢ vermesi, kolay

uygulanmasidir.

Pestisitler her tiirlii zararli bocek, haserenin yok edilmesi, uzaklastirilmasi veya
azaltilmasina yonelik kullanilan tarim ilaglarina verilen addir. Besin maddelerinin
sadece iiretiminde degil ayrica depolanmasi sirasinda da, besin degerini bozan ve
bitkilere zarar veren bocekleri, hasereleri, mikroorganizmalari, yabanci otlar1 yok etmek
icin kullanilir. Ayrica bitki biliylimesini ayarlayici, yaprak dokiilmesini saglayict
(defoliant) ve rutubet alic1 (desikan) olarak kullanilan kimyasal madde veya maddeler

karisimina verilen genel isimdir (Digrak ve Ozgelik, 1998).



Tarimsal aktivitelerde istenmeyen canlilarin giderilmesi i¢in kullanilan petsisit, hem
tarimsal iirlinlerin yapisinda hem de topraklarda kalmaktadir. Topragin pestisitlerle
kirlenmesi, kullanilan kimyasal maddeler kalict oldugu zaman Onemli sakincalar
dogurmaktadir. Eger toprakta ilaglama icin kullanilan pestisit bakteri, fungus, gilines
15181 veya kimyasal yollarla ayrigtirllmaz ise, zamanla toprakta birikir. Bunun
sonucunda bitkiler, yapisinda az miktarda da olsa pestisit ihtiva eder. Tarim ilaglar1
dogrudan toprak yiizeyine, icine, bitki ilizerine veya tohum ilaglamasi seklinde
uygulanmaktadir. Bitki yilizeyine uygulanan pestisitlerin biiyilk bir kismi topraga
uygulanmaktadir. Topraga diisen ilaglar toprak tipi, ¢oziinebilirlik ve iklim faktorlerine
bagli olarak toprak iginde zamanla tasinim yoluyla hareket edebilirler (Oztiirk, 1997).
Pestisitlerin toprak organik maddesi ve kil mineralleri tarafindan tutulmasi ya da
salinmasi, pestisitlerin ¢evredeki durumunu etkileyen onemli faktorlerdir (Yilmaz,

2008).

Pestisitlerin  bilingsiz ve kontrolsiiz kullanim1 sonucu zararli organizmalarda
dayaniklilik olusturabilme riskleri vardir. Pestisit kalintilar1 yoluyla insan sagligina ve
cevreye olumsuz etkileri olabilmektedir. Bunun i¢in de gida maddelerinde {izerinde
pestisit kalintis1 bulunup bulunmadiginin arastirilmasi gerekir. Kabul goriilen kalinti
limitlerinin milyonda kisim (ppm), milyarda kisim (ppb) gibi oldukga diisiik diizeylerde

olmasi, kalint1 analizlerini zorlagtirmakta ve analiz giderlerini arttirmaktadir.

Zararl atiklarin yonetimi konusunda birgok calisma yapilmakta ve bunlarin ¢ogu bu
atiklarin kaynaginda aritilmalariyla ilgili olmaktadir. Bir atigin zararli atik olarak kabul
edilebilmesi i¢in dort adet kriterden birisini gostermesi gerekmektedir (UNEP, 1982;
EPA, 2003). Bu dort adet kriter; tutusabilirlik, koroziflik, reaktiflik, ve zehirliliktir.

Tarimsal iiretimde sorun olan hastalik, zararli ve yabanci otlarin olumsuz etkilerinden
ekonomik olarak korunabilmek icin kullanilan pestisit tiirii tarim ilaglar1 tiim diinyada
oldugu gibi iilkemizde de halen vazgecilmez unsurlardandir. Diinyada 3 milyon tona,
iilkemizde ise 30 bin tona ulasan pestisit tiikketimi bunun en 6nemli gostergesidir. Ancak
gittikce artan orandaki pestisit tiiketimi pek ¢ok sorunu da beraberinde getirmektedir.
Bitki koruma problemleriyle savasimda pestisitler her ne kadar hizli ve yiiksek oranda
etkili olmalar1 nedeniyle yaygin ve yogun bir sekilde kullanilsa da, zararh
organizmalarda goriilen dayaniklilik, insan ve ¢evre sagligi lizerindeki olumsuz etkiler

pestisit uygulamalarinda bir smirlamaya gidilmesinin gerektigini gostermektedir. Bu



nedenle gelismis tilkelerde, pestisit tiikketimi kontrolli ve bilingli bir sekilde
gerceklestirilmektedir. Insan ve ¢evre igin risk igeren pestisitlerin kullanimi ciddi

sekilde kisitlanmaktadir.

Ulkemiz sanayi iiretiminin yaninda ciddi oranda tarimsal iiretime sahiptir. Toplumun
biiyiik ¢ogunlugu gelirini tarim sektdriinden karsilamakta, ayrica tarim iiriinleri ihrag
edilerek 6nemli doviz geliri elde etmektedir. Avrupa Birligine uyum c¢ergevesinde ihrag
iiriinlerimiz dahil olmak {izere tarimsal iiretimimizde bilingli ve denetimli pestisit
kullanim1 6nemlidir. Ozellikle iiriinlerde goriilen kalint1 sorununun dnlenmesi igin son

derece 6nemlidir.

Tarim topraklarinin ve yer alti su kaynaklarinin, kullanilan tarim ilaglar1 tarafindan
kirletilmesi 6nemli bir ¢evre sorununa neden olmaktadir. Su kaynaklarimin pestisit
kalintilarindan arindirilmasinda aktif karbon kullanilarak yapilan adsorpsiyon islemi
siklikla tercih edilmektedir. Aktif karbon yiliksek maliyetli bir adsorbandir. Bu sebeple
alternatif kaynaklardan aktif karbon iiretimi genellikle tercih edilmektedir. Bunlardan
bazilar1 tarimsal {irlinlerden iretilen kabuk, cekirdek gibi kisimlar, tarimsal atiklardir.
Aktif karbon olarak kullanilan tarimsal atiklarin su kaynaklarinin aritilmasi isleminde
iyi verimler alinmigtir. Bu nedenle tarimsal atiklarin kullanilmasi ile pestisitlerin

arindirilmasi islemi ile ilgili yapilan ¢aligsmalar artmistir.

Bu c¢alismanin amaci1 karbonize edilmis kizilgam kabugundan elde edilen adsorban
madde yardimiyla PCNB pestisit tliriiniin giderimini yapmaktir. Sonucta aktif karbonun
adsorpsiyon kapasitesi belirlenerek bunun hangi adsorpsiyon izotermine uydugu tespit
edilmis, ayrica sistemi etkileyen sicaklik, pH, konsantrasyon gibi parametreler

arastirilmstir.



ADSORPSiYON

Adsorpsiyon, iki faz arasindaki yiizeyde veya ara yiizeyde belirli bilesenlerin tutundugu
ve bOylece madde yogunlagsmasinin gerceklestigi proses olarak tanimlanir. Bir fazda
bulunan molekiillerin diger fazin yiizeyinde birikmesi ve derisiminin artmasi islemidir.
Bu iki faz; sivi-sivi, sivi-kati, gaz-sivi, gaz-kati olabilir. Adsorplayici faz, adsorban,

adsorplanan faz ise adsorbat olarak adlandirilmaktadir (Noll vd., 1992).

Kat1 ylizeyinde gerceklesen adsorpsiyon islemi, sivi ve gaz ortamlardaki kirleticilerin
giderilmeleri acisindan biiyiikk bir Oneme sahiptir. Adsorpsiyon yiiksek oranda
saflastirma saglar. Bu sebeple adsorpsiyon prosesi aritim isleminin son basamaginda
siklikla kullanilir. S1v1 faz adsorpsiyonu, bir ¢ozeltide bulunan bir maddenin adsorban
tarafindan segici olarak adsorpsiyonu islemidir. Askida kati madde, koku, organik
maddeler, agir metal ve boyar madde gibi kirletici maddelerin gideriminde etkin bir
yontem olarak kabul edilmektedir (Wong vd., 2003). Adsorpsiyon yalnizca kirleticilerin
faz degisimini gerektirmekte, parcalanma ve sekil degistirmesini gerektirmemektedir.
Adsorpsiyon atik su aritiminda siklikla kullanilan bir islem olmamasina ragmen,
aritilmis atik sularin daha iyi bir kaliteye sahip olmasi i¢in ileri aritim yontemi olarak
kullanilmaktadir. Eski yontemle ¢aligilan atik su aritma tesislerinde ortaya ¢ikan fazla
camur, adsorpsiyon yonteminin kullanimiyla ortadan kalkmaktadir (Ho ve McKay,
1999; Dakiky vd., 2002). Biiyiik hacimli atik sularda bulunan az orandaki kirleticilerin
giderilmesi islemlerinde etkili ve diisiik maliyetli bir yontem oldugundan tercih

edilmektedir (Aksu ve Akpmar, 2001).

Kirlenmis olan havanin ya da suyun iyilestirilmesinde havada veya suda bulunan
kirleticilerin aktif karbon {iizerine adsorpsiyonu siklikla kullanilan bir islemdir.
Alternatif yontem olarak kabul edilen biyokimyasal siirecler yardimi ile aritimi
gerceklesmeyen ya da ¢ok zor gerceklesen kirletici parametrelerin  aritiminda
adsorpsiyon en ¢ok tercih edilen islemlerden biridir. Ayrica biyolojik veya toksik
parcalanmaya dayanikli maddelerin giderilmesinde kullanilmaya baglanmistir (Metcalf

ve Eddy, 2003).

Endiistriyel tesislerin tehlikeli atiklarinin aritimi igin, klasik aritim teknolojilerinin
uygulanmasi1 yaninda, alternatif aritim teknolojilerinin gelistirilmesi amaciyla cok

sayida calisma yapilmaktadir. Endiistriyel tesislerden alic1 ortamlara bosaltilan



kirleticilerin biiylik boliimiinii toksik organik bilesikler olusturmaktadir. Fakat bu
organik bilesikler aritma tesislerinin performansini olumsuz etkilemektedir. Ayrica
tesislerin alic1 ortamlarina biiyiik Ol¢lide zarar vermektedir. Biyolojik atik su aritim
tesisleri birer adsorpsiyon sistemi olarak kabul edilebilir. Bu sistemlerin veriminde bazi
sorunlar vardir. (Liu vd., 2003). Ayrica biyolojik aritmadaki siirli renk giderimi temel
olarak yumaklastirma ve aktif camurdaki askida kati maddelere adsorpsiyon ile

gerceklesmektedir (Olmez vd., 2003).

Aktif karbon kullanimi aritma maliyetini arttirmaktadir. Bunun sebebi aktif karbonun
rejenerasyonunda gerekli olan kimyasal maddeden kaynaklanmaktadir (Robinson ve
ark., 2002). Bundan otiiri diisiik maliyetli adsorban arayislar1 baslamistir. Bu amagla
cok degisik adsorbanlar kullanilmaya baslanmistir. Bunlar arasinda dogal kaynakli

adsorbanlar da kullanilmaktadir. Ornek olarak musir sapy, kil, ¢itin sayilabilir.

1.1 Adsorpsiyon Mekanizmasi

Adsorpsiyon islemi ilk kez 1785 yilinda Lowitz tarafindan gézlemlenmistir. Bu islem
bundan sonra seker aritiminda renk giderim prosesi olarak kullanilmigtir. 19.yiizyilda
Amerika’da su antim tesisleri aktif olmayan odun komiirii filtrelerinde su
safsizlastirmada kullannuglardir. ilk graniil aktif karbon su aritiminda kullanilmis
(GAK), 1929 yilinda (Almanya) Hamm’da ve ardindan 1930 yilinda (Michigan) Bay-
City’de insa edilmistir (Hawari ve Mulligan, 2006).

Adsorpsiyon islemi kati1 yiizeyi ile ¢oziiciide ¢Oziinmiis olan gaz ya da c¢oziinen
maddenin temas1 ile gerceklesmektedir. Katinin yiizeyinde bulunan bir atom veya
molekiil dengelenmemis kuvvetlerin etkisi altinda bulunmaktadir. Molekiilii disa ¢ceken
kuvvet ice ¢eken kuvvetten kiiclik olmalidir. Boylece molekiilii asagi dogru ceken
kuvvet yiizeyi kiiciiltme egilimi géstermektedir. Coziiciide ¢éziinmiis bulunan veya gaz
halindeki molekiiller kat1 yilizeyindeki atomlarin doyurulmamis kuvvetler sayesinde kati
yizeyine dogru c¢ekilmektedir. Boylece kati maddenin ylizey gerilimi gaz
molekiillerinin adsorpsiyonu ile kiigiiltiilmiis olmaktadir. Adsorpsiyon olayi ile sistemin
serbest enerjisinde bir azalma olmaktadir dolayisiyla adsorpsiyon kendiliginden olan bir

olaydir (Ozer, 2004).

Coziinmiis bir bilesigin  aktif karbon tarafindan adsorpsiyonu {i¢ adimda



gerceklesmektedir. Bunlar adsorbanin dis yiizeyine adsorplanan maddenin tasinmasi,
aktif karbonun gdzeneklerine adsorplanan maddenin difiizyonu, adsorbanin ig

yiizeylerinde ¢ozeltinin adsorpsiyonudur.

1.2 Adsorban Cesitleri

Adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek i¢in ucuz ve
yenilenebilir adsorbanlar bulmaya yonelik ¢esitli ¢alismalar yapilmaktadir. Maliyet
azalim1 ve etkinlik i¢in dngoriilen yollardan biri adsorpsiyonun dogasinin anlagilmasidir
(Ho ve Mc Kay, 1999). Bu giderim proseslerinden adsorbsiyon disinda kullanilan
sistemler enerji yogunluklu teknolojilerdir (Sahan, 2007).

Su aritiminda adsorpsiyon icin gesitli kimyasal maddeler kullanilmaktadir. Aliimina,
silika jel, makropordz recineler, aktif silika ve aktif karbon en ¢ok bilinen adsorban
maddelerdir. Su kirlenmesinde adsorpsiyon, g¢ogunlukla, aktif karbon kullanilarak
gerceklestirilir. Endiistrilerde su anda kullanilan ticari adsorban ¢esitlerinin bir ¢ogu

Cizelge.2.1°de belirtilmistir.

Cizelge 2.1 Adsorban gesitleri (Dabrowski, 2001)

Karbon adsorbanlar Metal hidroksitler

Mineral adsorbanlar Zeolit

Aktif karbon Kil mineralleri

Aktif karbon fiber Inorganik nano materyaller

Mezokarbon mikro taneler | Sentetik polimerler

Karbonlu nano materyaller | Kompozit adsorbanlar (kompleks

mineralkarbon, Zn, Ca icerikli

Silika jel Karigik sorbentler

Aktif aluminyum oksit Metal oksitler

1.3 Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorpsiyonun temel mekanizmasi ayrilacak maddenin katiya duydugu ilgiye ya da
baska deyisle ¢oziicliden kagma 6zelligine baglidir. Sulu sistemlerde her iki 6zelligin bir
kombinasyonu Onem tagir. Bu oOzellikleri etkileyen tiim faktorler (¢oziiniirliik gibi),
adsorpsiyon i¢in Onem tagir. Bir sivi kati sistemde cozeltiden kati faz yiizeyine
adsorpsiyon sirasinda, kati ve sivi fazdaki maddelerin derisimleri dinamik bir denge

olusur. Bu denge durumunda maddenin sivi ve kati1 fazlardaki derisimleri arasindaki



orant1 verim agisindan onemlidir. Bir adsorban partikiiliiniin ¢ozelti i¢indeki durumu

Sekil 2.1°de gosterilmistir (McKay, 1996).

Cozelti

SN
Adsorban Partiklll Sinir Tabaka

Sekil 2.1Co6zelti igerisinde adsorban partikiilii (McKay, 1996).

1.3.1 Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon prosesinde adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil
kalinligindadir. Adsorplanmis molekiilleri adsorbent yiizeyine bagli tutan Van der
Waals kuvvetidir. Van der Waals kuvvetleri adsorplanan madde ile adsorplayici
arasindaki bagi saglar ve bu baglar zayif ve tersinirdir (Sekil 2.2). Adsorbent ve
coziinen arasindaki ¢ekim kuvvetleri molekiiler oldugu zaman, ¢o6ziicii ve ¢oziinen
arasindaki c¢ekim kuvvetinden daha fazla olacagindan, c¢oziinen adsorban yiizeyine
adsorplanacaktir. Dolayisiyla fiziksel adsorpsiyon, adsorplanan madde ve kati
molekiiller arasinda molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetlerinin sonucu kendiliginden olusan
bir olaydir. Bu tip adsorpsiyon termodinamik anlamda tersinirdir. (Gode, 2002).
Adsorpsiyonun olusabilmesi igin diisiik sicaklik araligi yeterli olmaktadir ve
adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi diisiiktiir (2-5 MJ/mol). Diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile
karakterize edilir ve adsorpsiyon derecesi sicaklik ylikseldikge azalir. Fiziksel

adsorpsiyon ¢ok tabakali ve adsorbanin geri kazanimi kolaydir.



H-H-H-H-H-H

1 H H ) ""'E . Van der Waals Kuvvetleri

Sekil 2.2 Fiziksel adsorpsiyon [1]

1.3.2 Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon isleminde adsorplayan ve adsorplanan madde arasinda kimyasal
baglanma olusmaktadir (Sekil 2.3). Fakat bu bag genel anlamda bilinen kimyasal
bilesenlerden olugmayabilir ve kimyasal bagin uzunlugu degisebilir. Kimyasal
adsorpsiyon prosesinde adsorbanlar, adsorban yiizeyine kovalent bagla tutunurlar
(Gode, 2002). Bu sebeple yiiksek sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon daha hizh
gerceklesmektedir. Kimyasal adsorpsiyon isleminde reaksiyon tek yonliidiir yani
tersinmez yapidadir. Kimyasal adsorpsiyon isleminde yapigsma kuvveti fiziksel
adsorpsiyondan daha biiyiiktiir. Adsorplanan maddenin desorpsiyonunda bir degisim
gecirdigi diisliniilmektedir. Adsorpsiyon sirasinda agiga cikan 1s1 kimyasal reaksiyon

1s1s1 diizeyindedir ve aktivasyon enerjisi biiyiiktiir (10-50 MJ/mol).

H H H H H HE Kovalent Baglar

Sekil 2.3 Kimyasal adsorpsiyon [1]

Cizelge 2.2 Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonun karsilastirilmasi (Ozer, 2004).



Parametreler Kimyasal Adsorpsiyon Fiziksel Adsorpsiyon
Adsorban Bazi katilar Biitiin katilar

Kimyasal olarak reaktif | Kritik sicakligin altindaki
Adsorbat

baz1 gazlar biitiin gazlar
Yiizey Ortme Tek tabakali Cok tabakali
Sicaklik araligi Yiiksek sicakliklar Diisiik sicakliklar
Adsorpsiyon 1s1s1 Yiiksek Diisiik

Non-aktif; Diisiik
Aktivasyon enerjisi Diisiik

aktiflesmis; Yiiksek

Tersinirlik Sicaklikla tersinmez Yiiksek oranda tersinir
Aktif merkez alan tayini,

) _ . | Gozenek boyutu ve ylizey

Onemi Yiizey reaksiyon kinetik-

lerin tanimlanmasi

alan1 tayini

1.3.3 1lyonik adsorpsiyon

Bir bagka adsorpsiyon tiirii de iyonik adsorpsiyondur. Yiizeydeki yiiklii bolgelere

elektrostatik kuvvetler ile ¢ozeltideki iyonik karakterde adsorplananlarin c¢ekilmesi

sonucu olusur. Bu adsorpsiyonu se¢imli olarak bir iyonun kat1 yiizeyine tutulmasinda

elektrostatik c¢ekim kuvvetlerinin etkin olmasi sonucunda gerceklesir. Adsorpsiyon,

adsorbent ve adsorplananlarin iyonik giigleri ve molekiiler biiyiikliiklerine gore se¢imli

olarak olusur (Kutsal, 1995). Es yiiklii iyon durumunda kii¢iik iyon tercih sebebidir.

Yiizeye tutunan iyonlara es yiiklii baska iyonlarin ayni anda yiizeyi terketmesi islemine

ise iyon degisimi ad1 verilir. Iyon degisimi olay1 adsorpsiyondan daha kompleks olsa da,

genel teknikler ve elde edilen sonuglar cok benzerdir (Noll vd., 1992; Weber, 1972).

1.4 Adsorpsiyon Kapasitesini Etkileyen Etmenler

Adsorpsiyonu etkileyen faktorler alt basliklar halinde verilmistir.
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1.4.1 Adsorbamn sicakhig:

Genellikle adsorbanin sicakligiyla birlikte yiizey alani arttifi ig¢in adsorpsiyon
artmaktadir. Ancak 300° C ve tlizeri sicakliklarda genellikle adsorbanin yapisinda

meydana gelen bozunmalar sonucu adsorpsiyon sicaklikla artmaz ve hatta azalabilir.

142 pH

Ortamin pH’s1 birka¢ nedenden dolay1 adsorpsiyonun biiyiikliigiinii etkileyebilir.
Adsorbat negatif yliklii oldugu icin adsorban pozitif yiiklii olmalidir. Hidronyum ve
hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozelti
pH'indan etkilenir. Ayrica asidik ve bazik bilesiklerin iyonlagma derecesi, adsorpsiyonu
etkiler. Genellikle sulu ¢ozeltilerden organik elektrolitlerin adsorpsiyonunun pH

azaldikca arttig1 bilinmektedir.

1.4.3 Calkalama siiresi

Adsorpsiyon islemi sirasinda c¢alkalama siiresi arttikga adsorban ve adsorbat
molekiillerinin ¢arpigma siiresi artar. Bundan dolay1 adsorpsiyon artar ve bir siire sonra
dengeye ulasir. Calkalama hizi arttik¢a adsorban ve adsorbat molekiillerinin ¢arpisma

olasilig1 da artmaktadir. Bu sebeple adsorpsiyon hizi artar.

1.4.4 Nem

Nem, adsorban yiizeyinde tutunmus olan su molekiilleridir. Yiizey alanim1 azalttiklar
icin adsorpsiyonuda azaltirlar. Adsorban yiizeyine farkli tiirler baglayarak adsorban
yiizeyinin yapist degistirilebilir. Bu islem sonucu adsorbsiyon arttirilabilir veya

azaltilabilir.

1.4.5 Tanecik boyutu

Bir karbon partikiiliiniin biiytikligii adsorpsiyonun meydana geldigi hiz1 etkiler. Yani
adsorpsiyon hizi partikiil boyutu azaldik¢a artar. Bundan dolay1 toz aktif karbonun
adsorpsiyon hizi taneli aktif karbonunkinden daha biiyiiktiir. Aktif karbon icin yilizey
alam birkac yiiz m*den 1500 m%g’a kadar degisebilmektedir (Ozer, 1995, Yilmaz,
2007).

1.4.6 Sicakhk

Adsorpsiyon islemi genelde ekzotermiktir, bundan dolayr azalan sicaklik ile
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adsorpsiyon kapasitesi artar. Kimyasal adsorpsiyonda agiga ¢ikan 1s1 miktar1 kimyasal
reaksiyon enerjisi mertebesindedir. Fiziksel adsorpsiyonda ise 1s1 miktar1 yogunlasma

veya kristallenme enerjisi mertebesinde agiga ¢ikar.

1.4.7 Adsorban, Adsorbat ve Coziicii Ozellikleri

Ozgiil yiizey alan1 toplam yiizey alaminmn adsorpsiyon igin uygun olan kismudir.
Adsorpsiyon isleminde, adsorpsiyonun biiyiikliigli 6zgiil ylizey alani ile orantilidir.
Ayrica gdzenekli bir yapiin sonucu olarak adsorbanin genis bir yiizey alanina sahip
olmas1 tercih edilmektedir. Suyu sevmeyen (hidrofobik) yapidaki adsorbanlarda,
¢oziinenin sudaki ¢dziiniirliigii ile adsorpsiyon arasinda ters iliski vardir. Inorganik
bilesikler suda ¢oziinebilen yani hidrofilik yapidadir ve bundan dolay1 az adsorplanir.
Adsorbatin ¢oziiniirligii ne kadar biiyiik olursa adsorbat-¢dziicii arasindaki bag o kadar
kuvvetli olur. Coziiniirliik arttik¢a ¢6ziicii-¢oziinen bagi kuvvetlendiginden adsorpsiyon

derecesi diiser.

1.4.8 Polarite

Adsorpsiyon isleminde polaritenin etkisini aciklayan genel kural polar bir ¢6ziinenin
daha polar olan bir adsorbani tercih edecegidir. Polar maddeler polar olmayan bir

¢oziicliden daha ¢ok adsorplanmaktadir.

1.5 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon isleminde kurulan denge, adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilan
bagintilarla ifade edilir. Adsorpsiyon izotermi adsorbanin birim kiitlesine adsorbe olmus
kimyasal miktariyla dengedeki c¢o6zelti konsantrasyonu arasindaki iliskiyi ifade
etmektedir. Adsorban tarafindan sabit sicaklikta adsorplanan madde miktar: ile denge
basinci veya konsantrasyonu arasindaki iliski olarak ifade edilir. Adsorpsiyon islemi
adsorban yiizeyinde birikmis olan madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan madde
konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Adsorpsiyon sirasinda
adsorplanan madde miktari, adsorbatin derisimine ve ortamin sicakligina baglhdir. Sabit
sicaklikta, adsorplanan madde miktari, derisimin fonksiyonu olarak adlandirilir. Denge
durumunda ¢ozeltide adsorplanmamis halde kalan ¢6ziinenin derisimine karsi birim
adsorban kiitlesinde ¢oziinenin adsorplanan miktar1 grafige gecirilir. Bdylece

adsorpsiyon izotermi adi verilen sonug fonksiyonu elde edilir (Lin ve Liu, 2000).
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Adsorpsiyon islemi dengeye geldikten sonra adsorpsiyon miktarinda ve c¢ozelti
konsantrasyonunda bir degisiklik yasanmaz. Adsorpsiyon izotermleri adsorplanan
madde konsantrasyonu ile degisim gosteren fonksiyonlardir. Denge izotermleri
modellerin olusturulmasi ve adsorpsiyon sistemlerinin tasarlanmasinda biiyilk 6nem
tasimaktadir. Bir izoterm bir modele uyarken, sartlar degistigi zaman ise bu modele
uymamaktadir. Bu sebeple uygulanabilir tek bir model bulunmamaktadir. Yaygin olarak
kullanilan izoterm modelleri Langmuir ve Freundlich izotermleridir. Bunun yaninda
Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilen BET izotermi de cok tabakali
adsorpsiyonu agiklamakla birlikte Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanmig

seklidir (Sawyer ve Mc Carty, 1978).

1.5.1 Langmuir izotermi

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbatin baglangi¢ konsantrasyonuyla beraber
dogrusal olarak artar. Doyma noktasinin maksimuma ulastig1 zaman yiizey tek tabaka
ile kaplanmaktadir. Boylece yiizeye adsorbe olmus adsorbat miktar1 sabit kalmaktadir.
Tek tabaka adsorpsiyon i¢in en basit teorik model Langmuir modelidir. Adsorpsiyon
hiz1 adsorbat konsantrasyonu ve ylizey ilizerinde bulunan bos adsorpsiyon alanlar ile
dogru orantilidir. Desorpsiyon hiz1 yiizeydeki adsorplanmis molekiil sayis1 ile dogru

orantilidir.

Langmuir izoterminde kati yiizeyindeki biitiin noktalar ayni adsorpsiyon aktivitesi
gostermektedir. Yiizey homojen enerjiye sahiptir. Adsorplanmis molekiiller arasinda
karsilikli etkilesim yoktur. Bu nedenle birim yiizeyde adsorplanmis madde miktarinin
adsorpsiyon hizina herhangi bir etkisi yoktur. Adsorplayici yiizeyine baglanan
molekiillerin doygun bir tabaka olusturdugu anda adsorpsiyon maksimum
adsorpsiyondur. Adsorpsiyon tek tabaka halinde olusur. Desorpsiyon hizi sadece
yiizeyde adsorplanmis madde miktarina baghdir.

q _QmaxaLCe
¢ 1+CZLCE (21)
g, = —tCe_

I+a,C, (2.2)
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C. : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
g. : Birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

K;: Adsorbatin adsorplanma kapasitesine bagli olan sabit (L/g)

ar : Adsorpsiyon enerjisine bagl olan sabit (L/mg)

Qmax : Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)

Ce/qe A

a[_/ KL

/Ky,

>(‘,e

Sekil 2.4 Langmuir adsorpsiyon izoterminin dogrusal ifadesi [1]

Esitlikte Ce/qe degerinin, Ce degerine gore degisiminin grafiginin ¢izilmesi sonucu elde
edilen dogrunun egimi a,/K; degerinden, kesim noktasi ise 1/K; degerinden hesaplanir.
Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi degeri ise Qma(K:/ar) ‘den hesaplanir.
Ayrica Qmax(Ki/aL) ifadesi tek tabanli adsorban kapasitesini gostermektedir. Tek tabakali
adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon sistemleri i¢in Langmuir
izotermi denge durumunu net olarak ifade edemez. Langmuir izotermi homojen bir
adsorpsiyon oldugu i¢in her molekiilin aktivasyon enerjisi aynidir. Diisiik
konsantrasyonlarda Henry yasasinin gecerli oldugu durumda Ce ¢ok kiigiiktiir. O zaman

ifade su sekilde olur.

q. =K, xC, (2.3)

Boyutsuz R, (dagilma) sabiti adsorpsiyonun elverigliligini bulmak i¢in kullanilir. Bu
sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina isaret eder

(Aksu ve Yener, 2001; Basibiiyiik ve Forster, 2003; Ho ve Wang, 2004; Bayat, 2002).
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1
1+bC, (2.4)

L

b (a) : Langmuir sabiti (L/mg)

Co : Maddenin ¢6zeltideki baslangi¢ derisimi (mg/L)

Cizelge 2.3 Ry dagilma degerleri ve izotermleri (Sahan, 2007)

Ry Degerleri Izoterm tipi
Ri>1 Elverisli olmayan
R.=1 Dogrusal
0<R:<1 Elverisli
Ri=0 Tersinmez

Langmuir izoterminde; adsorbe edilen molekiiller arasinda herhangi bir etkilesimin
varlig1 goriilmemektedir. Adsorpsiyonun derecesi, yiizey iizerindeki tam bir mono
molekiiler tabakadan biiyilk olamaz (Smith, 1981). Materyalin biitiin yiizeyi ayni
adsorpsiyon aktivitesine sahiptir ve enerji bakimindan tiniformdur. Tiim adsorpsiyon
ayn1 mekanizma ile olmakta ve her adsorbe edilen ayn1 yapiya sahip kabul edilmektedir

(Sahan, 2007).

1.5.2 Freundlich izotermi

Feundlich esitligi heterojen sistemleri ifade etmek i¢in kullanilan deneysel bir esitliktir.
Freundlich’e gore bir adsorban yiizeyi {izerinde bulunan adsorpsiyon alanlari
heterojendir (Moon, 1983; Al-Duri, 1988; McKay, 1980). Freundlich izoterminde,
Langmuir izoterminden yola ¢ikilarak bazi varsayimlar ve gelisimler yapilmistir. Bu
izoterm esitliginde Langmuir esitliginden farkli olarak, diisiik konsantrasyonlarda Henry
kanunu uygulanmaz. Boylece, dengeden sonra tam sabit bir adsorbat degeri elde
edilemez. Bu model, Langmuir modelinde bulunan a,’nin g.’nin bir fonksiyonu olarak

degistigi heterojen yiizey enerjileri icin 6zel bir durumu ifade etmektedir. Freundlich

izoterm esitligi (2.5)’teki gibidir.
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1
Qe :focen

(2.5)

C. : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/1)
q. : Birim adsorban {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

K¢: Deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi (L/g)

n : Adsorpsiyon yogunlugu (birimsiz)

Freundlich izoterminde esitlik 2.5°{in her iki tarafinin logaritmas1 alinarak dogrusal hale

getirilir (Esitlik 2.6).

logg, =K, +llog C,
n (2.6)

Log qe

1/n

Log K¢

> Log C.
Sekil 2.5 Freundlich izoterminin dogrusal grafigi [1]

Log ge’nin log Ce’ye gore degisiminin grafige dokiilmesiyle Ky ve n sabitleri bulunur.
Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi log K¢yi ve egimi 1/n’i verir.
n>1 degeri adsorpsiyon isleminin elverigli oldugunu gdstermektedir (Chiou ve Li,
2002). Eger n = 1 ise adsorpsiyon dogrusaldir. Bu adsorpsiyon bolgelerinin homojen
enerjide oldugunu (Langmuir modelinde oldugu gibi) ve adsorplanan tiirler arasinda bir
etkilesimin olmadigini belirtir. Eger 1/n<l ise, adsorpsiyon uygundur, adsorpsiyon
kapasitesi artar ve yeni adsorpsiyon bdlgeleri olusur. Eger 1/n>>1 ise, adsorpsiyon

baglar1 zayiflar, uygun olmayan adsorpsiyon meydana gelir ve sonug olarak adsorpsiyon
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kapasitesi azalir (Ozcan vd., 2004b; Hameed vd., 2007).

1.5.3 Temkin izotermi

Temkin ve Pyzhev (1940), adsorpsiyon 1sis1 ve adsorban ile adsorbat etkilesiminin
adsorpsiyon izotermleri tlizerindeki etkisi lizerine ¢caligmislardir. Temkin izoterm esitligi
(2.7)’de gosterilmistir. Esitlik dogrusal hale getirilirse (2.8)’deki ifadeye doniisiir
(Amin, 2008).

q. = glnl)lgn([{rce)

2.7)
g, =B,InK, +B,InC, 2.8)

B; adsorpsiyon 1sistyla iligkili sabit
T; sicaklik (K)
R; gaz sabiti (8,314 Jmol'K™")

Kr; denge sabiti (L/mg)

1.5.4 Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

Dubinin-Radushkevich modeli adsorpsiyonun adsorban yiizeyindeki sabit bir hacimde
ya da adsorpsiyon alaninda gerceklesir (Akhtar vd., 2007). Bu model Langmuir
modelinden daha geneldir. Homojen bir ylizey veya sabit bir potansiyel oldugunu kabul

etmez (Memon vd., 2007).

D-R izotermi i¢in esitlik (2.9)’te ifade edilmistir.
1l'lqg:ll'le_B¢‘:2 (29)

£=RTIn(1+(1/C,)) (2.10)

(2.10)’daki esitlikte T sicakligi (K), R gaz sabitini (8,314 jmol™ K' ), C. ise denge

konsantrasyonunu ifade etmektedir (Amin, 2008).

q. (mg/g) : birim miktar tarafindan adsorbe edilen madde miktar1
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Qs (mg/g) : teorik tek tabaka doyma kapasitesi
& : polanyi potansiyeli
B : sabit

Bir adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi agiklandiginin bulunmasi i¢in deneysel
olarak elde edilen veriler tiim izoterm esitliklerine uygulanip grafige dokiiliir. Verilerin
dogrusal bir grafik olusturdugu (korelasyon katsayisinin bulunmasina yardimci olur)
izoterm ¢esidi o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Ama adsorpsiyon bir veya daha

fazla izoterme de uygun olabilmektedir.

1.5.5 Giles Stmiflandirmasi

Giles smiflandirmasi, adsorpsiyon mekanizmasi ile adsorpsiyon izoterminin sekli
arasindaki iliskiyi agiklar. Adsorpsiyon izoterm egrileri S, L, H, ve C tipleri olmak

tizere 4 boliime ayrilmustir (Ozgen, 2004).

S tipi adsorpsiyonda adsorbat molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri, adsorbat ile
adsorban arasindaki ¢ekim kuvvetine neredeyse esittir. S tipinde izotermin baslangi¢
egimi konsantrasyonla artar. Bunun nedeni adsorpsiyonda adsorbat molekiiliiniin

tutuldugu yiizey alanlariin artmasidir.

L ve H tipi adsorpsiyonda adsorbat molekiillerinin arasinda ¢ok zayif bir gekme kuvveti
vardir. Bunun aksine adsorbat ve adsorban molekiilleri arasinda ise giiglii bir ¢ekme

kuvveti vardir.
C tipinde izotermin egimi maksimum adsorpsiyona kadar sabittir. Egim konsantrasyona

bagli degildir. Bu, adsorpsiyon icin gerekli yiizeyin adsorplanan madde miktariyla

dogru orantili olarak artmasindan kaynaklanmaktadir.

Giles siniflandirmasi dikkate alinarak 230 izoterm egrisi incelenmistir. Bu arastirma
sonucunda adsorpsiyon izoterm egrilerinin ¢ogunlugunun L tipine uygun oldugu
goriilmiistiir. incelenen izotermlerin % 64°ii L tipi, % 16’s1 S tipi, % 12’si H tipi, % 8’i

ise C tipi olarak bulunmustur (Yaran vd., 1996).

1.6 Adsorpsiyon Kinetikleri

Adsorpsiyon islemi sonucunda adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi ile etkin adsorbat-
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adsorban temas siiresi bir bagka deyisle adsorbatin alikonma siiresi bulunur. Kinetik
adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin anlasilmasi i¢in
onemli bir adimdir (Ho ve McKay, 1999). Bir ¢ozeltideki adsorbatin adsorban
tarafindan adsorplanma islemi 4 temel agsamada gergeklesmektedir (Chu ve Chen, 2002b
; Keskinkan ve ark., 2003; Sawyer ve Mc Carty, 1978).

* Gaz ya da siv1 fazda bulunan madde, adsorban1 kapsayan bir film/sinir tabakasi
smirina dogru difiize olur (kiitle ¢ozelti tagimimi). Bu basamak, adsorpsiyon
diizeneginde belirli bir hareketlilik (karistirma) oldugu i¢in, ¢ogunlukla ihmal
edilir.

* Film tabakasina gelen madde buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbanin

gozeneklerine (ylizey sinir tabakasina) dogru ilerler (sinwr tabakast difiizyonu).

* Madde daha sonra adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek

adsorbsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru ilerler (parcacik i¢i difiizyon).

* Son basamakta ise adsorbatin adsorbanin gozenek yiizeyine tutunmasi meydana

gelir (sorpsiyon).

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, birinci basamak en yavas basamak
olmakta ve adsorpsiyon hizini belirlemektedir. Fakat akigkan hareket ettirildigi taktirde,
yilizey tabakasmin kalinlig1 azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Son basamak
Olciilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamakta iyi bir karigtirma oldugu
diistintilerek, adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklari i¢in 2. ve 3. basamaklar
hiz belirleyici sayilirlar (Basibiiylik ve Forster, 2003; Chu ve Chen, 2002a,b; Keskinkan
vd., 2003).

Siir tabakasi difiizyonu adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda; parcacik ici
difiizyon ise daha uzun zaman igerisinde etkili olur. Bu nedenle parcacik i¢i diflizyonun
hiz belirleyici ana basamak oldugu kabul edilmektedir (Basibiiylik ve Forster, 2003;
Keskinkan vd., 2004; Keskinkan vd., 2003).

Adsorpsiyon hizinin uygunluk gosterdigi kinetik modeli belirlemek i¢in kullanilan
esitlikler sunlardir (Basibiiyiik ve Forster, 2003; Ho ve McKay, 1999; Keskinkan vd,
2003);

Birinci derece Lagergren esitligi (pseudo) :
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In(g, —¢,) =Ing, —k¢ 2.11)

(2.11)’deki esitlikte q. denge durumunda birim miktar adsorban tarafindan adsorbe
edilen madde miktarmi ifade etmektedir. Q; (mg/g) ise herhangi bir t aninda birim

miktarda adsorban tarafindan adsorbe edilen madde miktarini gosterir.

Ikinci dereceden pseudo esitligi :

J:%ql : ELE;E (2.12)

(2.12)’deki esitlikte k, esitlige ait sabittir. Ikinci dereceden pseudo esitligi igin t/q

degerlerine karsilik zaman grafigi cizilir; egimden k., kesim noktasindan ise g

hesaplanir (Bulut vd, 2008).

Birinci ve ikinci dereceden pseudo esitlikleri diflizyon mekanizmasini tam olarak
aciklayamazlar. Bu sebeple partikiil i¢i difiizyon modeli kullanilmaktadir (Hameed ve

Rahman, 2008).

Kesikli sistemlerde partikiil i¢i diflizyon proses hizini belirlerken, siirekli sistemlerde ise

film difiizyonu sistem hizin1 belirlemektedir (Amin, 2008).

Partikiil i¢i diflizyon modeli Morris-Weber esitligi olarak da bilinmektedir.
q, =kt™ +c (2.13)

2.13)’daki esitlikte ¢, t aninda adsorplanan adsorbat derisimi, 4, partikiil i¢i diflizyon
q p p Yy

katsayist; ¢ ise adorpsiyon miktarini ifade eder (Amin, 2008).

1.7 Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonda adsorbat, birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢cin entropi azalir.
Adsorpsiyonun kendiliginden olabilmesi i¢in esitlik (2.14)’da AH® ve AG® degerlerinin
negatif (ekzotermik) olmasi gerekir (Tiinay ve Kabdasli, 1996; Nollet vd., 2003; Dakiky
vd., 2002).

AG° = AH® —TAS® (2.14)

AG" : Serbest enerji degisimi, Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)

AH": Entalpi degisimi (kJ/mol)
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AS’: Entropi degisimi (kJ/mol)
T : Mutlak sicaklik (K)

Adsorpsiyon isleminde Gibbs serbest enerjisini bulmak i¢in oncelikle denge sabiti olan

K. hesaplanmaktadir (Dakiky vd., 2002; Nollet vd., 2002; Aksu, 2001).

C
l<c — a

e

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

Ce: Cozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

Denklem yardimiyla K. degeri bulunur. K. (2.16)’daki egitlige yerlestirilerek
adsorpsiyonun standart Gibbs serbest enerjisi bulunur (Dakiky vd., 2002; Nollet vd.,
2003).

0 —__
R T (2.17)

(2.13)’de In Kc degerini 1/T degerine karsi grafige gecirilmesiyle olusan dogrunun
egiminden AH’, kesim noktasindan ise AS’ degerleri hesaplanmaktadir. Adsorpsiyon
isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi ile
anlasilabilir.  AH%nin pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG”nin negatif
degerleri adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gosterir. AS”nin pozitif degerleri ise

kati/¢ozelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin artisini gostermektedir.

1.8 Adsorpsiyonun Kullamildig: Prosesler

Adsorpsiyon prosesi yiiksek oranda saflagtirma sagladigi i¢in aritim islemlerinin son
basamaginda siklikla tercih edilir (Noll vd., 1992). Adsorpsiyonun kullanildig:

prosesler, asagida maddeler halinde siralanmistir (Ozer, 2004) :

+ Istenmeyen tat ve kokularin uzaklastiriimasi,
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Insektisit, bakterisit ve pestisitler gibi maddelerin alic1 sulara gitmemesi igin

ticlinciil aritmanin uygulanmasi,

Kiictik miktarda toksik bilesiklerin (fenol, vb.) sudan uzaklastirilmasi,
Deterjan kalintilarinin sudan uzaklagtirilmasi,

Endiistriyel atiklarda bulunan kalic1 organik maddelerin ve rengin
giderilmesi,

Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklagtirilmasi,
TOK ve klor ihtiyacinin azaltilmasi,

Deklorinasyon (klor giderme) isleminin yapilmasi,

Gazlarin gazlardan ayrilmasi,

Buharlarin gazlardan ayrilmasi,

Sivilarin renginin giderilmesi ve saydamlastiriimast,

Suyun sertliginin giderilmesi,

Sivilarda ¢ozlilmiis gazlarin ve kolloidal taneciklerin ayrilmasi,

Tipta stvilarda ¢6ziinmiis olan zehirli maddelerin ayrilmasi,

Fraksiyonlama islemlerinin uygulanmasi.
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PESTIiSITLER

Tarim ve koyisleri bakanlifina gore pestisit, zirai miicadele arastirma ve
uygulamalarinda kullanilan her tiirli kimyasal madde ve preparatlart gseklinde
tanimlanir. Tarimsal {irlinlerin ve yiyeceklerin boyut, verim, depolama ve pazarlama
kalitesini azaltan bocekler, halk sagligi acisindan da Onemlidir. Bu boceklerin
Oldiirtilmesi agisindan pestisit adin1 verdigimiz kimyasallar gelistirilmistir. Pestisit,
insan ve hayvan viicudu ile bitkiler iizerinde veya g¢evresinde yasayan, besin
kaynaklarimin iiretim, depolanma ve tiikketimi sirasinda besin degerini diisiiren ya da
zarara ugratan bocek, kemirici, yabani ot, mantar gibi canli formlarinin yikici etkilerini
azaltmak i¢in kullanilan kimyasal maddelerdir. Pestisit, zararli organizmalari
engellemek, kontrol altina almak, ya da zararlarim azaltmak i¢in kullanilan
maddelerden olusan karigimdir. Pestisit, kimyasal bir madde, virlis ya da bakteri gibi

biyolojik bir ajan, anti mikrobik, dezenfektan olabilir (Ozmen vd., 2006).

1.9 Pestisitlerin Tarihgesi

Pestisitler Roma ve eski Yunan’dan beri kullanilmaktadir. 19 ylizyilin son dénemlerinde
yaygin olarak kullanilmaya baslanmstir. Tkinci diinya savas1 sonrasinda hastalik, zararl
ve yabanci otlarin kimyasal savasimi konusunda 6nemli ilerlemeler olmustur. Pestisit
olarak kullanilan ilk maddeler arsenik ve kiikiirttiir. Daha sonra botanik kdkenli
maddeler (nikotin gibi) kullanilmaya baglanmistir. Bunu takiben krizantemden elde
edilen pyrethrum 19 yy.dan baslanarak kullanilmistir. Ilerleyen yillarda ise pestisit
kullanimmna civa ve kursun metal bilesikleri de girdi. Bdoceklere karsi savasta
pestisitlerin yaygin kullanimi 1940 yillarmin ortalarinda basladigi goriilmiistiir. 1939
yilinda Isvigre’li kimyac1 Paul Mueller diklorodifenil trikloroetanin (DDT) pestisit
ozelliklerini belirledi ve 1942 yilinda bu iirlin piyasaya ¢ikarak hizla yaygin kullanima
girmistir. 2.nci diinya savasinda botanik kokenli pestisitlerin temin edilmesi giiclesmis
ve ABD ile diger iilkeler organik kimyasallara yonelmiglerdir. Pestisitlerle ilgili Rachel
Carson’un 1962 yilinda DDT ve klorlu hidrokarbonlarin ¢evredeki dayanikliligini, insan
ve hayvanlarin yag dokularinda birikimini, hedef olmayan/olmamasi gereken tiirler
iizerindeki toksik etkilerini, ekolojik ve insan saghgi ile ilgili yikici etkilerini dile

getirmistir (Ozmen vd., 2006).


http://tr.wikipedia.org/wiki/Bakteri
http://tr.wikipedia.org/wiki/Vir%C3%BCs
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1.10 Pestisitlerin Simiflandirilmasi
Pestisitler goriiniis, fiziksel yap1 ve formulasyon sekillerine gore, etkiledikleri zararl ve
hastalik grubuna gore, icerdikleri aktif maddenin cins ve grubuna goére ve kullanim

teknigine gore farkh sekillerde siniflandirilirlar.

Cizelge 3.4 Pestisitlerin 6nemli siniflar1 (Delaplane, 1996)

Pestisit Tipleri Hedef Zararh Grubu
Akarisit Kene, oriimcek
Bakterisit Bakteriler, viriisler, diger mikroplar
Avenisit Kuslar
Fungisit Funguslar
Herbisit Yabani otlar
Insektisit Bocekler
Mollusisit Salyangoz, stimiiklii bécek
Nematisit Nematodlar
Predasit Omurgal1 yirtict hayvanlar
Rodentisit Kemiriciler

1.10.1 Formulasyon sekillerine gore

Pestisitler, tarim sektoriinde farkli sekillerde kullanilmaktadir. Bunlara 6rnek asagidaki

gibidir;
* Tozilaglar

* Islanabilir toz ilaglar (WP)

*  Emiilsyon konsantre ilaclar (EC veya EM),

* Soliisyon konsantre ilaglar (SC),
* Suda ¢6ziinebilir toz ilaclar (SP)
* Yazlik ve kiglk yaglar

e QGraniiller (G)

* Peletler

* Tabletler

* Toz tohum ilaglar1
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Sivi tohum ilaglari

Acrosoller

Zehirli yemler

Kapsiil sekli verilmis formulasyonlar
Akici konsantreler (FC)

Kuru akigkanlar

1.10.2 Kullamildiklar: zararh grubuna gore

Kiiltiir bitkilerine zarar veren hastalik etmenleri, zararlilar ve yabanci otlar gibi

organizmalar1  6ldiren  pestisitler,  kullanildiklar

siniflandirilmaktadirlar. Zararli grubuna gore pestisit tiirleri sunlardir;

Bocekleri oldiirenler (insektisit)

Funguslar dldiirenler (Fungusit)

Funguslarin faaliyetini durduranlar (Fungustatik)

Yabanci otlar1 6ldiirenler (Herbisit)
Oriimcekleri dldiirenler ( Akarisit)
Bakterileri dldiirenler (Bakterisit)
Yaprak bitlerini oldiirenler (Afisit)
Kemirgenleri 6ldiirenler (Rodentisit)
Nematodlari 6ldiirenler (Nematosit)
Salyangozlari 6ldiirenler (Mollusisit)
Algleri dldiirenler (Algisit)

Kuslari 6ldiiren veya kagiranlar (Auensit)
Kagiricilar (Repellent)

Cekiciler (Atrakant)

zararl

grubuna

gore
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1.10.3 Kullanma sekillerine gore gruplandirma

Pestisitler hedef organizmalara farkli sekillerde uygulanabilmektedir. Bunlara 6rnek

soyledir;
e QGaz
e Toz

e Puskiirtme

1.10.4 Kokenlerine gore

Pestisitler kokenlerine gore iice ayrilirlar. Bu formlar asagidaki gibidir;

+ Inorganik maddeler
* Dogal organik maddeler
o Bitkisel maddeler
o Petrol yaglari, vb.
* Sentetik organik maddeler
o Klorlu hidrokarbonlar
o Organik fosforlular

o Diger sentetik organik maddeler (azotlu bilesikler, piretroidler) (Yiicel,

2007)

1.11 Pestisitlerin Toksisitesi

Pestisitler genellikle sulandirilarak, 6zel aletler kullanilarak birlikte ya da dogrudan
triinler ilizerine uygulanmaktadir. Yaygin olarak yer aletleri ile yapilan ilaglamalar
tercih edilmektedir. Bir baska yontem ise birgok iilkede tercih edilen havadan
ilaglamadir. Kat1 haldeki pestisitler siklikla iiretimin baslangicinda tohum ilaci olarak
ya da hasat sonrasi depolanan iiriinlerde kullanilmaktadir. Graniil herbisitler,

insektisitler ve fungisitler dogrudan dogruya topraga uygulanmaktadir.

Pestisitler hedef organizmalarda farkli sekillerde etkili olmaktadir. Hedef
organizmadaki toksisite biyokimyasal bir siire¢ sonunda ortaya ¢ikmaktadir. Kimyasal
maddeler iki tipte toksik etki olustururlar. Tek bir dozda alindiginda kisa siirede ortaya

cikan ve belirtileriyle tanimlanan etki akut toksisite olarak adlandirilir. Uzun bir siirecte
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ve Oldiiriicti doz altindaki tekrarli alimlarda ortaya ¢ikan toksisite ise kronik toksisitedir.

1.12 Pestisit Tasinmasi

Pestisit taginmasi, zararlilarin kontrolii igin gereklidir. Ornek olarak, toprak yiizeyine
uygulanan herbisitlerin toprak i¢inde filizlenen zararh ot tohumlarina ulagabilmeleri i¢in
birkac santim toprak i¢ine hareket etmesi gerekmektedir. Eger pestisit ¢ok fazla hareket
ederse, bu pestisitin hedef zararlidan uzaklagsmasina neden olur. Boyle bir durumda
zararl kontrolii azalir ve hedef olmayan tiirlerin (6rnegin insanlar) hasarina sebep olur;
ayrica ylizey ve dip sularinin kontaminasyonuna neden olur. Pestisitlerin hareketlerini
saglayan kosullar; buharlasma, akma, sizma, emilme ve fiziksel taginmadir (Harrison,

1990).

Buharlagmis halde iken pestisidin havada uygulanma alanindan uzaklagma ihtimali
yiiksektir. Buhar siirliklenmesi olarak bilinen bu olay hedef zararlinin kontroliiniin
azalmasina neden olur. Buhar siirliklenmesi ayn1 zamanda hedef olmayan tiirlere de

hasar verir.

Pestisitler suda dagilarak, aginan toprak parcalarina baglanarak akma ile hareket ederler.
Pestisitlerin bulagsma kaynagi, pestisit iceren evsel ve endiistriyel (tekstil fabrikalari,
orman iriinleri isleme tesisleri vb.) atik sularin alict ortamlara desarj edilmesidir.
Pestisitlerin sulara karigmasi pestisitlerin dogadaki tagmiminin bir sonucu olarak da
ortaya cikabilmektedir. Gerek topraga gerekse bitkilere uygulanan pestisitlerin dnemli
bir kismi uygulama esnasinda atmosfere ge¢cmektedir. Atmosfere partikiil ve buhar
halinde karisan pestisitler, atmosferdeki gaz ve toz partikiillerine tutunarak birikirler.
Daha sonra yagislarla yeraltt sularina ulasirlar. Pestisitler toprak yiizeyinde biriktigi
zaman tekrar buharlasarak atmosfere karigabilmekte ve bu sekilde pargalanincaya kadar
atmosfer ve toprak ylizeyi arasinda hareket edebilmektedir.

Sizma, suyun ve i¢inde ¢6zlinmiis kimyasallarin toprak ylizeyine degil de topragin igine
dogru hareketidir. Bir miktar sizma pestisiti hedefine gotiirmek icin gerekli olabilir.
Diger yandan ¢ok fazla sizma, zararlilarin kontroliinde azalma, hedef olmayan tiirlere

zarar ve ylizey sularinda kontaminasyona neden olur.
Emilme, pestisitlerin bitkiler ve hayvanlarin i¢ine hareketidir. Pestisitlerin hedef olan ve

olmayan organizmalarda emilmesi olduk¢a degiskendir ve cinslerin ozelliklerinden,

cevresel kosullardan ve pestisit ile topragmm kimyasal ve fiziksel oOzelliklerinden
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etkilenir. Topraga uygulanan pestisitler, toprak i¢indeki mikro ve makro organizmalar

ve bitki kokleri tarafindan emilebilirler.

1.13 Pestisitlerin Diinyada ve Tiirkiye’de Kullanimi

Pestisitler hemen hemen her tiirlii c¢evresel 6gede bulunmaktadir. Havada, suda,

toprakta, yagmurda, karda, buzda, yiizeysel sularda bulunabilmektedir.

Diinyadaki biitiin canlilar pestisitlerden etkilenmektedir. Simdilerde ABD’deki ilgili
yasalarda pestisitlerden ekonomik zehirler olarak bahsedilmektedir. Pestisit endiistrisi
atik sular1 EPA listelerine ve tehlikeli atiklari kontrolii yonetmeligi’ne (resmi gazete
1995) gore zehirlilik ve tutusabilirlik kriterleri nedeniyle zararli atik olarak kabul
edilmektedir. Diisiik konsantrasyonlu igme sularmin aksine, tarimsal ve endiistriyel
faaliyetlerden gelen atik sular zaman zaman 500 mg/L ve daha iizerinde pestisit
konsantrasyonlar1 igerebilmektedirler (Chiron vd., 2000). Bunlardan nokta kaynakli
olanlar yani pestisit iiretim tesislerinden gelen atik sular kiigiik boyutlu aritma tesisleri

ile aritilabilmektedirler.

Diinya pestisit tiketimindeki artig son yillarda hiz kesmis gibi goriinmektedir
(Anonymous, 2003). Bununla beraber, 1983-1993’de % 3,4 olan artis orani, 1993-1995
arasinda %18,5’e ylikselmistir (Lorbeer et al., 2001).

Diinya toplam pestisit {iretimi yillik 3 milyon ton civarindadir. Pestisit pazarinin degeri
ise yaklasik 30 milyon euroluk bir pazardir (Durmusoglu ve ark., 2010). Herbisitler ve
insektisitler en yaygin kullanilan formiilasyonlardir. Kullanilan pestisitlerin % 60’dan
fazlas1 sebzeler, hububat ekme alanlarinda kullanilmaktadir. Diinyada kullanilan
pestisitin % 55’1 Kuzey Amerika ve Bati Avrupa’da kullanilmaktadir. Dogu Avrupa’da
dikkate deger bir artis gozlenmektedir (CPA 2000a). Bati Avrupa’da 80 milyon
hektarda tarimsal tiretim yapilmaktadir. Bu alanin 550’den fazlasinda hububat {iretimi
yapilmaktadir ve tiim alanlarda herbisit kullanilirken, % 60 — 80’ninde fungusit, % 15-
98°de ise insektisit kullanilmaktadir. Ingiltere’de hububat ekilen alanlarda hektar basina
3,8 kg pestisit ve 10 farkl aktif madde kullanilmaktadir. Batt Avrupa’da hektara diisen
pestisit miktar1 en yiiksek olan {lilkeler Hollanda ve Yunanistan’dir. Yillik pestisit

kullanimi iklim kosullarina bagl olarak siirekli degismektedir.

Cizelge 3.5 Etki ettikleri canli gruplarina gore 1979-2007 yillar1 arasinda etkili madde
olarak pestisit kullanimi (Ton)
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Pestisit gruplar1 | 1979 | 1987 | 1994 | 1996 | 2002 | 2006 | 2007

2 3 2 3 2 3

288 | 303 | 065 | 027 | 251 | 406
Akarisitler 203 | 240 | 192 | 223 | 297 | 219 | 315

Insektisitler 7 304

1 2 2 2 2 2
Yaglar 2447
595 147 147 | 871 | 428 144
Fumigant ve 1 1 2
316 | 322 | 531 3031
Nematisitler 077 | 559 | 650

Cizelge 3.2 Etki ettikleri canli gruplarina gore 1979-2007 yillar1 arasinda etkili madde
olarak pestisit kullanimi (Ton) (Devami)

Pestisit gruplar1 | 1979 | 1987 | 1994 | 1996 | 2002 | 2006 | 2007
Mollusisitler 5,6 2,1 2,5 33 1,8 6,7 11,0
1

Fungisitler 537 2162 | 2201 | 2951 | 1964 | 4432 | 4945
2

Herbisitler 45 3495 | 3903 | 3644 | 3697 | 5400 | 4638
8 12 10 13 12 18

TOPLAM

22 681

396 112 872 797 199 258

Cizelge 3.6 2003 y1l1 verilerine gore diinya genelinde pestisit kullanimi (Ozmen vd.,

2006)
% 27,66
% 24 30
% 22 66
%% 14,05
% 7,19
% 3,37 '
T T T T T |
Dogu Kuzey Dogu Glney Bati Diger
Avrupa  Amerika Asya Amerika  Avrupa
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Tiirkiye’deki pestisit kullaniminin yillara gore degisimi Cizelge 3.4’de gosterilmistir.

Tiirkiye’nin 22 yildaki pestisit tiiketimindeki ortalama yillik artig, 6zellikle 1983-1995

yillarindaki diinya pestisit tiiketimindeki yillik artisin altinda kalmaktadir. 1983-1995

yillart pestisit tiiketimi temel alinirsa, 1983 yilinda 12 145 611 kg veya L pestisit

tiiketilmesine karsin, 1995 yilinda tiiketim 11 516 007 kg veya L’ye diigmistiir. Diger

bir deyisle 1983°¢ oranla 1995°de, 12 yillik periyot icerisnde Tiirkiye’de pestisit
tilketimi yaklasik % 5 kadar azalmistir. (Delen vd., 1995)

Cizelge 3.7 Tiirkiye’de yillara gore pestisit tiikketimi (kg veya 1) (Oztiirkmen, O., 2005)

Pestisit Gruplari 1979 1987 1994 1996 2002
Insektisitler 2 287
3303446 | 2064991 | 3027380 | 2250 898
658
Akarisitler 203 107 240 360 192 279 223 857 296 809
Yaglar 1594
2147106 | 2147 106 287 160 2428 238
526
Fumigant ve Nematisitler | 315 665 322227 530738 | 1076661 | 1559489
Rodentisit ve Mollusisitler 5 600 2124 2 509 3268 1794
Fungisitler 1537
315 2611960 | 2201406 | 2951191 | 1964 292
Herbisitler 2451
495 044 3902588 | 3643971 | 3697 397
977
TOPLAM & 395 12112 10 871 13
12 198 917
848 267 792 797488

Tiirkiye’de yogunlukla heterojen pestisit tiiketilmektedir. Ornegin, entansif tarim

yapilan bolgelerden olan Ege ve Akdeniz bdlgeleri ile ekstansif tarim yapilan Dogu

Anadolu ve Giliney Dogu Anadolu boélgelerinin 1993-1998 yillarinda iilke pestisit

tilketimindeki preparat olarak paylart Cizelge 3.5’de verilmistir (Turabi, 2004). 1999-
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2002 periyodunda yillara gore en yogun kullanilan pestisit tiirli fungisit olmustur. Tarim
ve Koyisleri Bakanlig1 verilerine gore, piyasada 1999°da 56, 2000°de 68, 2001°de 60,
2002’de 62 fungisit etkili maddesi bulunmasia karsin, 5 fungisit tiirii, tiim fungisit
tiikketiminde hemen hemen 2/3’den fazla paya sahip olmustur. Insektisitlerin aksine,
fungisitlerin akut toksisite yoniinden ciddi bir risklerinin bulunmamasina karsin, kronik
toksisiteleri onemlidir. Cizelge 3.6’deki fungisitlerden 4’ii, mancozeb, propineb, thiram

ve maneb dithiocarbamate. saglik ve cevre acisindan ciddi riskler tasimaktadirlar (Delen
vd., 1995).

Cizelge 3.8 Ege ve Akdeniz bolgeleri ile Dogu anadolu ve Giiney dogu anadolu
bolgelerinin Tiirkiye pestisit tiiketimindeki preparat olarak paylar1 (Turabi, 2004)

. Yillar ve bolgelerin paylari (%)
Bolgeler

1993 | 1994 | 1995 | 1996 | 1997 | 1998
Ege 19,37 | 19,04 | 15,51 | 18,56 [ 17,10 | 17,10

Akdeniz 21,30 | 25,47 | 26,36 | 15,77 | 22,32 | 24,92

Ege ve Akdeniz’in toplam pay1 40,67 | 44,51 | 41,87 | 34,33 | 39,42 | 42,02

Dogu Anadolu 292 | 2,61 | 3,71 | 390 | 3,72 | 4,86

Giliney Dogu Anadolu 8,70 | 693 | 7,58 | 6,64 | 7,20 | 7,10

Dogu ve Giiney Dogu Anadolu’nun top. pay1 | 11,62 | 9,54 | 11,29 | 10,54 | 10,92 | 11,96

Cizelge 3.9 1999-2002°de Tiirkiye’de en yogun kullanilmis bes fungisit ve bu
fungisitlerin yillara gore fungisit tikketimindeki paylar1 (Delen vd., 1995)

. Yillara gore fungisit tiiketimindeki paylari (%)
Fungisit
1999 2000 2001 2002
Bakir Tuzlari 31,05 34,96 26,89 25,85
Mancozeb 18,31 13,89 14,37 14,53
Elementer kiikiirt 9,42 - 11,63 8,39
Propineb 7,71 7,35 6,60 8,54
Thiram 4,92 4,66 - 5,58
Maneb - 6,45 - -
Bronopol - - 6,24 -
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TOPLAM 71,41 67,31 65,73 62,89

Tiirkiye’de yillik pestisit tiiketimi, 1979-2007 yillar1 arasinda % 270 oraninda artmistir
(Delen, 2008). Bu deger yillik olarak % 9,64’e karsilik gelmektedir. Son yillardaki
pestisit tiikketimimiz, 2002 yilinda 12 199 ton iken, 2006 yilinda yaklasik % 50 artis ile
18 258 ton ve 2007°de de % 24,22 artarak 22 681 ton olmustur. Tiirkiye’de kullanilan
pestisitlerin % 47’si insektisit, % 24’1 herbisit, % 16’s1 fungisit ve % 13’1 diger pestisit
tirleri olusturmaktadir. Pestisit {iretimi ise yillik ortalama 33 000 ton preparat olup

parasal degeri 230-250 milyon $’dir (Turabi, 2007).

= 6.000
>
=
 5.000 - B1395-1998
E ®2001-2008
£ 4000
-
=
F 3000 -
[4-]
£
S 2000 -
5
P |_l |_I R
> 0 T T T T I_- I_
o o % & S § o
k) © a0 o B ¥
& , ¥ o
(&& &QO @'\(\ O\'OQ é\%Q 0,1,29 \)\E{}
e o & & ) Ny «
Q¥ @ & \ <
< Pestisitler

Sekil 3.6 Pestisitlerin 1995-1998 ve 2001-2006 yillar1 ortalamalarinin karsilastirilmast
(6 000 kg-L/y11’a kadar) (Atasoy vd., 2006)

Biitlin bunlarin 15181nda tarimda ytiksek verim elde etmek icin pestisit kullanim1 giderek
artmaktadir. Kiiresel pestisit satiglart 1985 yilinda 20,5 milyar dolar iken bu rakam 2001
yilinda 31,8 milyar dolara ytlikselmistir.
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KONU iLE iLGILi YAPILAN CALISMALAR

Hu ve arkadaglar1 (1997), sudaki iyonik aromatik pestisitlerin giiclendirilmis aktif
karbon ile karakterizasyonunu incelemislerdir. Gii¢lendirilmis aktif karbon tizerindeki
MCPB (asidik pestisit) ve imazil (bazik pestisit)’in adsorpsiyonunda pH etkisi, 1-
octanol-su  katsayist  (logP.,w) ile Freundlich izotermi sabiti kullanilarak
degerlendirilmistir. MCPB icin log k ile logP.., pH >pK., araliginda pH artis1 ile
azalmaktadir. Gii¢lendirilmis aktif karbon iizerindeki iyonik parcalarin adsorpsiyonu,
MCPB i¢in pH - pK.4’ten diisiik ve imazail i¢in pH - pK, 4’ten yliksek oldugu sartlarda
g6z ardi edilebilir. Diger dort asidik pestisit (bentazone, pentaklorofenol, denoseb ve
MCPP) ve iki nétral pestisit (imidacloprid ve linuron) i¢in Log k ve logP,, arasinda

benzer iliski bulunmustur.

Lievremont ve arkadaslar1 (1998), sulu ¢ozeltilerdeki PCNB’nin fungal adsorpsiyon ile
giderilmesi ile ilgili ¢alismislardir. M. racemosus, R. arrhizus and S. Cyanescens’in
biokiitlesindeki fungusitlerin adsorpsiyonu ve hiicre duvari izole edilmis bu maddelerin
sogurulmasi karsilastirilmistir. Freundlich izotermi i¢in en iyi sonu¢ M. racemosus and

R. Arrhizus i¢in alinmustir.

Aksu ve Tung (2005), penisilin G giderimini, gili¢lendirilmis aktif karbon ile
gergeklestirmiglerdir.  Denemeler pH, sicaklik, farkli  penisilin  baglangic
konsantrasyonlar1 ile tekrarlanmigtir.  Adsorpsiyon kinetigi pseudo  birinci
mertebedendir. Maksimum giderim kapasitesi pH=6 ve 35°C’de aktif sulu camur
(sludge) icin 330 mg/g, r.arrhizus i¢in 459 mg/g, aktif karbon i¢in 375 mg/g olarak
bulunmustur. Langmuir ve Redlich-Peterson modelleri sistem verilerini iyi bir sekilde
temsil etmektedir. Bu adsorbanlarla olan reaksiyon endotermiktir ve sistem

kendiliginden ylirlimektedir.

Ayranci ve Hoda (2005), aktif karbon giydirilmis pestisitin izotermi ve adsorpsiyon
kinetigini incelemislerdir. Sulu ¢ozeltideki ametryn, aldicarb, dinoseb ve diuron tiirii
pestisitlerin  adsorpsiyonu ile ilgili ¢aligmiglardir. Kinetik adsorpsiyon UV
spektrofotometre ile takip edilmistir ve sonucglar c¢esitli hiz modellerinde
degerlendirilmistir. ~ Adsorpsiyon islemi 125 dakika olarak belirlenmistir. Hiz sabiti
ve dort pestisit igin  adsorpsiyon  siiresi su  sekilde  bulunmustur;
dinoseb>ametry>diuron>aldicarb. Adsorpsiyon izotermleri 25°C’de analiz edilmistir.

Izoterm verileri Langmuir ve Freundlich’e gore davranmistir. Yiizey ile pestisit
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molekiilleri arasindaki etkilesim tartigilmistir.

Cicek ve arkadaglar1 (2007), bugday kabugunu kullanarak reaktif boyalarin reaktif mavi
(RB29), reaktif kirmizi (RB195) ve reaktif sar1 (RB145) giderimini c¢alismislardir.
Denemelerde pH, sicaklik, baslangi¢c boya konsantrasyonu, adsorban konsantrasyonu ve
adsorban biiyiikliigi gibi farkli parametrelerin etkisi de gozlenmistir. Langmuir ve
Freundlich izoterm modellerinin deneysel verilere uygunlugu arastirilmistir. Maksimum
tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi 60 °C’de RB 19, RB 195, RB 145 i¢in sirasiyla 117,6,
119,1 ve 196,1 mg/g olarak bulunmustur. Reaksiyonlar endotermiktir ve AG degerleri
60 °C’de RB 19, RB 195, RB 145 i¢in sirastyla -34.4, -31.0 ve 31.7 kJ/mol’diir. 20, 40
ve 60°C’de yapilan denemeler sicaklik artisinin sistemi olumlu etkiledigini

gostermektedir.

Ofomaja (2007), Mansonia aga¢ talasi lizerinde metilen menekse ve metilen mavinin
sorpsiyonunu ¢aligmistir. Maksimum boya giderimi pH 10’dadir. Kinetik veriler hem
pseudo birinci mertebeden hemde pseudo ikinci mertebeden kinetige goredir.
Reaksiyonlarda hem kiitle transferi, hem de intra partikiil rol oynamaktadir. Boyd egrisi
her iki boya tiiriinde de kiitle transferinin etken mekanizma oldugunu gdstermektedir.

Boyalarin molekiiler biiytikliigli adsorpsiyonda 6nemli rol oynamaktadir.

Shaw ve arkadaslar1 (2007), fasulyenin adaxial yaprak yiizeyi ilizerinde ¢ozeltideki
sezyum, iyot ve kiikiirt giderimini ¢alistilar. Denemeler 107 ile 10° mmolL™" arasinda
degisen konsantrasyonlarda tekrarlanmistir. Denemeler sezyumun, iyot ve kiikiirte gore

fasulye yapragi lizerinde daha kuvvetli adsorplandigini gostermektedir.

Faur ve arkadaslar1 (2007), yiizey sularinda bulunan pestisitlere aktif karbon
saldirilarinin modellenmesi konusunda ¢alismislardir. Statik reaktérde bes aktif karbon
ve li¢ pestisit kullanilarak farkli operasyon kosullar1 altinda calisilmigtir. Adsorbent ve

adsorbat ozelliklerinin etkileri incelenmistir.

Hameed ve arkadaslari (2008), DSAC’tan tiiretilmis aktif karbon iizerindeki 2,4-D
pestisitin kinetik model ve adsorpsiyonu ile ilgili calismistir. Deneysel sonuglar
Freundlich ve Langmuir izotermi ve Temkin izoterminde analiz edilmistir. Denge
verilerine gore maksimum adsorpsiyon kapasitesi 238,10 mg/g olarak bulunmus ve
Langmuir modelinin uygun oldugu gdriilmiistiir. Birinci ve ikinci dereceden pseudo

kinetik modelleri ile deneysel veriler test edilmis, 2,4-D’nin adsorpsiyonu i¢in pseudo
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birinci dereceden kinetik modeli diizeltme faktorii ile, tiim ilk konsantrasyonlar: i¢in
uygun cikmistir (R*>0,986). Sonuglar gdstermistir ki; DSAC, 2,4-D’nin sulu
cozeltilerdeki adsorpsiyonu i¢in ¢ok etkilidir.

Ahmaruzzaman (2008), ucuz adsorbanlar1 kullanarak fenolik bilesiklerin giderimine ait
bir derleme calismasi yapmistir. Derlemede adsorban maddelerin analizleri,
karakteristikleri, ¢esitli parametrelerin deney sistemlerine etkileri, avantajlart ve

kullanimindaki sinirlamalar ¢alisilmustir.

Nemr ve arkadaslar1 (2008), portakal kabugundan yaptiklar1 aktif karbonu kullanarak
adsorban dozaji, ilk boya konsantrasyonu, pH ve temas zamani gibi c¢esitli
parametrelerde, sulu ¢ozeltiden direkt blue-86’nin giderimini ¢alismislardir. Calisma
sonucunda, adsorbent miktarinin artmasi, optimum pH yiizdesinin yaklagik 2 oldugunu
gostermekte ve boya giderim ylizdesini arttirmaktadir. Langmuir, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich izoterm modeleri deney verilerini gilizel bir sekilde temsil etmekte ve
sistem pseudo 2. mertebeden kinetik ile yliriimektedir. Tek tabaka adsorpsiyon
kapasitesi 33-38 mg/g olarak bulunmustur.

Arena ve Mazzoco (2010), kimyasal aktivasyon ile siyah visne ¢ekirdeginden
hazirladiklar1 aktif karbon iizerinde metilen mavisi ve fenol giderimini ¢alismislardir.
Aktiflestirme fosforik asit ile yapilmistir. Karbonizasyon sicakligt 500-550°C olarak
secilmistir. Bu kosullarda 100 g visne ¢ekirdeginden 48,16 g aktif karbon elde
edilmektedir. Langmuir izoterm modeline gére maksimum adsorpsiyon metilen mavisi
icin 321,75 mg/g, fenol i¢in 133,33 mg/g’dir. Sonug olarak siyah visne g¢ekirdegi
yiiksek kapasiteli aktif karbon eldesi prosesi olduk¢a ekonomik yapilabilmektedir.

Ioannidou ve arkadaslart (2010), tarimsal atiklardaki pestisitin aktif karbon ile
adsorpsiyonunu incelemistir. Bu calismada aktif karbon zeytin ¢ekirdegi, bugday sap,
kolza tohumu ve soya sap1 gibi tarimsal atiklardan elde edilmis, BP (bromopropylate)’in
sudan ayristirilmast incelenmistir. Aktif karbonun karakteristik durumu ICP, SEM,
FTIR ve XRD ile analiz edilmistir. Adsorpsiyon kinetigi ve izoterm dengeleri sulu
cozeltideki tiim aktif karbonlarin biokiitleleri i¢in arastirilmistir. BP adsorpsiyonunun
deneysel sonuglar1 2. dereceden pseudo kinetik modeli ve Langmuir izotermi i¢in uygun
cikmistir. Bugday sapi, diger aktif karbonlara gore en iyi adsorpsiyon kapasitesi

gosteren aktif karbon olmustur. Biokiitleden elde edilen aktif karbon ile ticari aktif
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karbonun etkinligi  karsilastirilmistir.  Bu arastirmaya goére BP’nin  sudan
ayristirilmasinda biokiitleden elde edilen aktif karbonun ticari aktif karbon kadar etkili

oldugu goriilmiistiir.

Jusoh ve arkadaslar1 (2010), graniil aktif karbon ile tarimsal pestisitin ortamdan
giderilmesi ile ilgili calismislardir. Bu ¢aligmada graniil aktif karbon ile malathion’un
adsorpsiyonu parcacgik boyutu, aktif karbon miktari, malathionun konsantrasyonu gibi
farkli parametrelerde gerceklestirilmistir. Deneysel calismalar GAC (graniil aktif
karbon)’nun pestisitin giderilmesindeki etkisi ve potansiyelini belirlemek amaciyla
yapilmistir. GAC olarak palmiye ve hindistan cevizi kabugu kullanilmistir. Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izoterm modelleri karakteristik davranisini belirlemek i¢in
uygulanmistir. Deneysel sonuglar Langmuir ve Freundlich izotermleri i¢in maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 909,1 mg/g olarak belirlenmistir. Sonuclar gosteriyor ki

pestisitlerin gideriminde GAC ile adsorpsiyon etkili olmaktadir.

Salman ve Hameed (2010), graniil aktif karbon iizerinde 2,4-D ve karbofuran pestisitin
adsorpsiyonu ile ilgili ¢calismislardir. 2,4-D ve karbofuran pestisit, ticari graniil aktif
karbon olan filtersorb 300 (FGAC 300) kullanilarak kinetik ve adsorpsiyon dengesi
incelenmistir. Freundlich ve Langmuir izoterm modelleri uygulanmistir. Konsantrasyon
araliginda yapilan deneysel ¢alisma sonrasinda 2,4-D ve karbofuran i¢in Langmuir
izoterm modeli uygun bulunmustur. Graniil aktif karbon F 300 kapasitesi, 2,4-D ve
karbofuran i¢in 181,82 ve 96,15 mg/g bulunmustur. 2,4-D ve karbofuran igin iki
basitlestirilmis model, birinci ve ikinci dereceden pseudo kinetik modelleri
uygulanmistir. En uygun sonu¢ ikinci dereceden pseudo kinetic model igin

bulunmustur.
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DENEYSEL CALISMALAR

1.14 Kullanilan Maddeler

1.14.1 Pentakloronitrobenzen (PCNB)

Pestisit deyimi, insektisit (bocek Oldiiriicii), herbisit (yabani ot 6ldiiriicii), fungusit (kiif
oldiiriicti), rodentisit (kemirgen Oldiiriicii) vb. seklinde smiflandirilan kimyasal
maddelerin tiimiinii  kapsamaktadir. Pentakloronitrobenzen, kisaca PCNB olarak
adlandirilan, nitrobenzenden tiiretilmis fungusit tiirii bir pestisittir. Ayrica Quintozene
ismiyle de bilinmektedir. Saflik derecesine bagli olarak sar1 ya da seffaf goriiniimlii ve

kotii kokuya sahiptir. A¢ik formulii Sekil 5.1°de gosterilmistir.

Sekil 5.7 Pentakloronitrobenzen (PCNB) [1]

PCNB ilk 1868’de laboratuarda sentezlenmistir. Tarim sektoriinde kullanimi ise
1930’larda Almanya’da civali pestisitlerin yerine kullanilmasiyla baglanmigtir. PCNB,
iyotun katalizor olarak kullanldigi 60-70 °C’deki klorosiilfirik asitin nitrobenzen ile
klorlanmas1 ile hazirlanmaktadir. PCNB’nin sentezi sirasinda yan {iriin olarak PCNB

kadar zararh olan hekzaklorobenzen (HCB)’de olusmaktadir.
5 Clz + CszNOz — C5C15N02 + 5 HCl (5 1)

PCNB uzun raf émriine sahip olmasina ragmen, toprakta degisken yarilanma 6mrii 1,8
giindiir. PCNB’nin bozulmas1 sonucu, pentakloroanilin (PCA), pentaklorofenol (PCP)
ve pentaklorotiyoanisol’a (PCTA) doniisiir.


http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Pentachloroaniline&action=edit&redlink=1
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PCNB, pamuk, piring ve hububat tohumlarindaki c¢esitli zararlilarin biiyiimesini
engellemek i¢in kullanilan bir fungusittir. Genellikle endiistriyel sularda bulunan balgik
veya ¢amurun olusumunu engellemek amacayla kullanilmaktadir. PCNB’nin kullanimi
cevresel kirlilige sebep oldugu i¢in 1989 yilinda Amerika’da yasaklanmigtir. 1993
yilinda ise PCNB’nin hava kirliligine sebep oldugu aciklanmistir. Fakat PCNB Cin,
Japonya gibi diger iilkelerde hala yaygin olarak kullanilmaktadir. PCNB kullanimi
sonras1 ekinlerde fungisite ait kalintilar bulunmaktadir. PCNB’nin bozunmasi sonucu

olusan PCA ve PCTA ise tarimsal topraklarda ve akar sularda bulunmaktadir.

1.14.2 Adsorban Madde (Aktif Karbon)

Yapilan ¢alismada kizilgam karbonizasyonu sonucu olusturulan aktif karbon adsorban
madde olarak kullanilmistir. Aktif karbonun Quantochrome Autosorb 1 cihazi ile
yapilan BET yiizey oOlglimii sonunda gdzenek biiyiikligii 288,15 m?*/g olarak
bulunmustur. Sekil 5.2°de adsorban maddeye ait SEM (taramali elektron mikroskobu)
sekli goriilmektedir.

Baslangicta Karbonizasyon isleminden sonra

Sekil 5.8 Kizilgam SEM Goriintiileri

1.14.3 Kullanilan Cihazlar

Deneysel calismada Ohaus Series elektronik terazi, Kermanlar markali su banyosu
kullanilmistir. Ayrica ¢ozeltide adsorpsiyon islemini hizlandirmak amaciyla IKA Combi
Mag RCTD model 1siticilt manyetik karistiric1 kullanilmistir. Cozeltinin pH 6l¢limii i¢in
WTW series inolab pHmetre kullanilmistir. Spektrofotometre i¢cin Shimadzu Double
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beam UV-150-02 model tercih edilmistir. Adsorban maddenin karbonize igleminden
sonraki ve adsorpsiyon isleminden sonraki goriintiisii icin taramali elektron

mikroskobunu olarak Jeol JSM-6335 F Scanning Microscope kullanilmistir.

1.15 Kullanilan Yontem

Deneysel calismada ilk islem olarak spektrofotometrede PCNB absorbansinin

Olcebilecegi dalga boyu 218 nm olarak tespit edilmistir.

Pestisit ¢ozeltisi hazirlamak i¢in 0,1 gr adsorban 1 L alkole ilave edilmis ve iyice
¢cOziilmesi i¢in 1 gilin siire ile su banyosunda tutulmustur. Daha sonra elde edilen
cozeltiden 10, 30, 50, 70 ml alinarak 100 ml’ye seyreltilmistir. Ayrica baslangictaki
stok cozeltisinden de 100 ml alinmistir. Burada elde edilen ¢6zelti konsantrasyonlari
1x10%, 3x10%, 510,710 ve 10 M’dir. Elde edilen bu ¢dzeltilerden her birine 0,1 g
aktif karbon eklenmis ve yarim saat manyetik karistiricida karigmalarr saglanmustir.
Daha sonra kendi haline birakilan ¢ozeltilerin dengeye varma siireleri belirlenmeye
calisilmis ve dengeye varma zamani 2 giin olarak belirlenmistir. Deneysel ¢alisma

kosullarma ait pH 6 civarindadir.

Calisma sirasinda sicakligin adsorpsiyon lizerindeki etkisini gozlemlemek amaciyla 20,
27, 34, 41°C’lerde calistlmigtir. Ayrica pH’nin adsorpsiyon {lizerindeki -etkisini
aragtirmak amaciyla pH 2-8 araliginda ¢alisilmistir. Aktif karbonun adsorpsiyon verimi
iizerindeki etkinliginin belirlenmesi amaciyla ilk glin yarim saat arayla toplam 16 saat

adsorbans degerleri olglilmiistiir.

Konsantrasyon degerlerine ulasabilmek i¢in baslangic konsantrasyonlar1 (C,) ile
baslangi¢ absorbans degerleri (A,) arasinda grafik c¢izilmistir. Kalibrasyon egrisi
yardimiyla (Sekil 5.3) c¢ozeltilerde adsorplanmadan kalan pestisit miktarlari

belirlenmistir.
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Sekil 5.9 C, ile A, arasinda ¢izilen kalibrasyon egrisi (R* = 99,77)
A=yC+z C=(A-2)y (5.2)

Grafige gore (Sekil 5.3) z = 298,73 y = 1,5638 bulunmustur. Bu degerler yardimiyla
5.2°deki esitlikden faydalanilarak spektrofotometreden okunan absorbans degerlerinden

konsantrasyon degerleri hesaplanmistir.

Cizelge 5.10 Denge konsantrasyonu (C.) zaman degerleri (C, = 5x10* M)

C. (mg/ml)
t (saat)
20 °C 27 °C 34 °C 41 °C
1,5 4,97E-04 5,71E-04 5,88E-04 5,61E-04
3 4,76E-04 5,48E-04 5,17E-04 5,14E-04
4,5 4,53E-04 4,94E-04 4,87E-04 4,87E-04
6 3,92E-04 4,44E-04 4,47E-04 4,50E-04
7,5 3,72E-04 3,93E-04 4,03E-04 4,10E-04
9 3,29E-04 3,63E-04 3,66E-04 3,80E-04

Cizelge 5.1 Denge konsantrasyonu (C.) zaman degerleri (C, = 5x10* M) (Devam)
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C. (mg/ml)
t (saat)
20 °C 27 °C 34°C 41 °C
10,5 3,19E-04 3,46E-04 3,49E-04 3,36E-04
12 2,58E-04 3,02E-04 3,09E-04 3,06E-04
13,5 2,38E-04 2,62E-04 2,79E-04 2,86E-04
15 2,18E-04 2,39E-04 2,62E-04 2,72E-04
16 2,18E-04 2,39E-04 2,62E-04 2,72E-04
6,60E-04
5,90E-04
5,20E-04
__ 4,50E-04
B3 3,30E-04 —4—200C
8 == 270C
3,10E-04
3doC
2,40E-04
41oC
1,70E-04
1,060E-04 T T 1
0] 6 12 18
t (saat)
Sekil 5.10 Konsantrasyon-zaman grafigi (C, = 5x10™* M)
q=(AC.V)/m (5.3)

V= Cozelti hacmi

AC= Konsantrasyon farki (mg/ml)

m = Kullanilan adsorban madde miktar1 (g)

Denge konsantrasyonu verileri (5.3)’de yerine konularak, birim adsorplama kapasiteleri

hesaplanmugtir.

Cizelge 5.11 Farkli sicakliklarda adsorplama kapasitesi degerleri (C, = 5x10* M)
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ge degerleri (mg/g)
t (saat)

20 °C 27 °C 34 °C 41 °C

1,5 2,0110 2,5971 1,8040 1,7843

3 6,9577 5,1546 4,7668 3,9633
4,5 13,8956 9,1351 8,7547 7,7668
6 31,7360 16,6532 15,6620 14,6707
7,5 37,6828 31,5222 28,5484 26,5659
9 50,5675 40,4435 39,4523 35,4872
10,5 53,5409 45,3999 44,4086 48,3737
12 71,3812 58,2863 56,3038 57,2950
13,5 77,3280 70,1815 65,2251 63,2426
15 83,2748 77,1203 70,1815 67,2077
16 83,2748 77,1203 70,1815 67,2077

Baslangi¢c konsantrasyonunun adsorpsiyon verimi iizerindeki etkisini incelemek igin
1x10*, 3x10* 5x10* 7x10*M konsantrasyonlarinda ¢alisilmistir. Konsantrasyon

arttikca adsorpsiyon veriminin 20°C ve pH=6’da 49,39, 60,86, 56,45, 65,04 olarak

gerceklesmistir.

1.16 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermlerini ¢izebilmek i¢in denge konsantrasyonu degerleri ve birim
adsorplayict basina diisen adsorplama kapasitesi degerleri kullanilmistir. Yapilan
calismada Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermleri
cizilmistir. 1k olarak Freundlich izotermi ¢izebilmek icin log C. ve log q degerleri

hesaplanmis ve grafige gecirilmistir.

Cizelge 5.12 Farkli sicakliklardaki log C. degerleri (C, = 5x10* M)

log C. degerleri
t (saat)
20 °C 27 °C 34 °C 41 °C
1,5 -0,8342 -0,7837 -0,7608 -0,7558
3 -0,8522 -0,8107 -0,8163 -0,7916
4,5 -0,8742 -0,8365 -0,8424 -0,8365
6 -0,9364 -0,8832 -0,8800 -0,8767
7,5 -0,9593 -0,9356 -0,9246 -0,9175
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9 -1,0135 -0,9704 -0,9664 -0,9507
10,5 -1,0271 -0,9910 -0,9868 -1,0038
12 -1,1185 -1,0496 -1,0400 -1,0448
13,5 -1,1538 -1,1117 -1,0847 -1,0744
15 -1,1923 -1,1526 -1,1117 -1,0953
16 -1,1923 -1,1526 -1,1117 -1,0953

Cizelge 5.13 Farkli sicakliklardaki log q. degerleri (C, = 5x10* M)

log q. degerleri
t (saat)

20 °C 27 °C 34 °C 41 °C

1,5 0,3034 0,4145 0,2562 0,2515

3 0,8425 0,7122 0,6782 0,5981
4,5 1,1429 0,9607 0,9422 0,8902

6 1,5016 1,2215 1,1948 1,1665
7,5 1,5761 1,4986 1,4556 1,4243

Cizelge 5.4 Farkli sicakliklardaki log q. degerleri (C, = 5x10* M) (Devami)

log q. degerleri
t (saat)

20 °C 27 °C 34 °C 41 °C

9 1,7039 1,6068 1,5961 1,5501
10,5 1,7287 1,6571 1,6475 1,6846
12 1,8536 1,7656 1,7505 1,7581
13,5 1,8883 1,8462 1,8144 1,8010
15 1,9205 1,8872 1,8462 1,8274
16 1,9205 1,8872 1,8462 1,8274
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Sekil 5.11 Farkli sicakliklardaki Freundlich izotermleri (C, = 5x10* M)
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Sekil 5.12 20°C’deki Freundlich izotermi (R*=75,78) (C, = 5x10™* M)

20°C’deki Freundlich izoterm grafiginin egiminden ve izotermin kesim noktasindan n

ve Kr degerleri hesaplanmustir.

n=-3,3718 Kr=10,011759 (mg'""L""g™)
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Langmuir izotermini ¢izebilmek icin C. /qe ve C. degerleri kullanilmig ve grafik

cizilmistir.

Cizelge 5.14 Farkl sicakliklardaki C./q. degerleri (C, = 5x10™* M)

C./q. degerleri
t (saat)
20 °C 27 °C 34 °C 41 °C
1,5 2,9233E-02 6,3359E-02 9,6159E-02 9,8332E-02
3 1,9635E-02 3,0000E-02 3,2025E-02 4,0768E-02
4,5 9,6149E-03 1,5951E-02 1,6418E-02 1,8761E-02
6 3,6477E-03 7,8572E-03 8,4177E-03 9,0541E-03
7,5 2,9143E-03 3,6792E-03 4,1667E-03 4,5522E-03

Cizelge 5.5 Farkli sicakliklardaki C./q. degerleri (C, = 5x10™* M) (Devami)

C./q. degerleri
t (saat)
20 °C 27 °C 34 °C 41 °C
9 1,9169E-03 2,6471E-03 2,7387E-03 3,1564E-03
10,5 1,7549E-03 2,2489E-03 2,3214E-03 2,0492E-03
12 1,0664E-03 1,5306E-03 1,6197E-03 1,5744E-03
13,5 9,0746E-04 1,1017E-03 1,2614E-03 1,3323E-03
15 7,7124E-04 9,1260E-04 1,1017E-03 1,1947E-03
16 7,7124E-04 9,1260E-04 1,1017E-03 1,1947E-03
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Sekil 5.13 Farkli sicakliklardaki Langmuir izotermleri (C, = 5x10 M)

2,50E-02

2,00E-02

1,50E-02

1,00E-02

= 200C
— Linear (200C)

y=0,1901x-0,0137
R?=0,7819

5,00E-03

-1,00E-17

0,00

-5,00E-03

0,05 0,10 0,15 0,20

Sekil 5.14 20°C°deki Langmuir izotermi (R*=78,19) (C, = 5x10™* M)

20 °C’deki Langmuir izoterm grafiginin egiminden ve grafigin kesim noktasindan ilgili

hesaplamalar yapilmistir.

Qo= 5,26 (mg/g)

b= 13,87 (L/mg)
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Temkin izoterm grafigini ¢izebilmek icin ise In C. degerleri hesaplanarak q. degerlerine

kars1 grafige gecirilmistir.

1zelge 5.15 Farkl: sicakliklardaki In C.degerler1 (C, = 5x10" M
Cizelge 5.1 kl kliklardaki In C. degerleri (C 10 M)

In C.degerleri
t (saat)
20 °C 27 °C 34 °C 41 °C
1,5 -1,9208 -1,8045 -1,7517 -1,7404
3 -1,9622 -1,8667 -1,8796 -1,8228
4,5 -2,0129 -1,9261 -1,9398 -1,9261
6 -2,1562 -2,0337 -2,0262 -2,0187

Cizelge 5.6 Farkl sicakliklardaki In C.degerleri (C, = 5x10™* M) (Devamu)

In C.degerleri
t (saat)
20 °C 27 °C 34 °C 41 °C
7,5 -2,2089 -2,1544 -2,1290 -2,1125
9 -2,3337 -2,2344 -2,2252 -2,1891
10,5 -2,3649 -2,2818 -2,2721 -2,3114
12 -2,5755 -2,4167 -2,3947 -2,4057
13,5 -2,6568 -2,5598 -2,4977 -2,4739
15 -2,7454 -2,6539 -2,5598 -2,5221
16 -2,7454 -2,6539 -2,5598 -2,5221
— cos
v 49,5 —25C
= 20 C
Rt —=-27C
j;: 34C
&-ﬁ 9.5 41C
-2,80 -2,40 -2,20 -1,80

InCe
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Sekil 5.15 Farkl sicakliklardaki Temkin izotermleri (C, = 5x10* M)
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Sekil 5.16 20°C’deki Temkin izotermi (R* =99,04)

Temkin izoterm grafiginden faydalanilarak B, ve Ky sabitleri hesaplanmistir. 20° C deki
Temkin sabitleri ;

B, =-96,126 Kr=6,35(L/mg)

D-R izoterm graginin ¢izilebilmesi i¢in € ve In q. degerleri hesaplanmustir. Grafik

yardimiyla D-R izoterm sabitleri hesaplanmstir.

Cizelge 5.16 Farkli sicakliklardaki € degerleri (C, = 5x10™ M)

€ degerleri
t (saat)
20 °C 27 °C 34 °C 41 °C
1,5 2,63E+07 2,38E+07 2.27E+07 2,25E+07
3 2,73E+07 2,51E+07 2,54E+07 2,42E+07
4.5 2,84E+07 2,65E+07 2,68E+07 2,65E+07
6 3,19E+07 2,89E+07 2,88E+07 2,86E+07
7,5 3,33E+07 3,19E+07 3,13E+07 3,08E+07

Cizelge 5.7 Farkli sicakliklardaki € degerleri (C, = 5x10* M) (Devami)
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€ degerleri
t (saat)
20 °C 27 °C 34 °C 41 °C
9 3,66E+07 3,40E+07 3,37E+07 3,28E+07
10,5 3,75E+07 3,52E+07 3,50E+07 3.60E+07
12 4,36E+07 3,89E+07 3,83E+07 3,86E+07
13,5 4,62E+07 4,32E+07 4,13E+07 4,06E+07
15 4,90E+07 4,61E+07 4,32E+07 4,20E+07
16 4,90E+07 4,61E+07 4,32E+07 4,20E+07

Cizelge 5.17 Farkli sicakliklardaki In qcdegerleri (C, = 5x10™* M)

In q.degerleri
t (saat)
20 °C 27 °C 34 °C 41 °C
1,5 1,6116 0,9544 0,5900 0,5790
3 1,9682 1,6399 1,5617 1,3771
4.5 2,6316 2,2121 2,1696 2,0499
6 3,4575 2,8126 2,7512 2,6859
7,5 3,6292 3,4507 3,3516 3,2796
9 3,9233 3,6999 3,6751 3,5692
10,5 3,9804 3,8155 3,7934 3,8790
12 4.2680 4,0654 4,0308 4,0482
13,5 4.3481 42511 41778 4.1470
15 44221 4,3454 42511 42078
16 44221 4,3454 42511 42078
5,00
4,50 'v*__’
4,00 ' —
3,50
, 300
& 250 —4—25C
~ 2,00 —-27C
1,50 34C
1,00 /)
0,50 [ —=41C
O.,OO T T T T T T 1

1,65E+07 2,15E+07 2,65E+07 3,15E+07 3,65E+07 4,15E+07 4,65E+07 5,15E+07

£2
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Sekil 5.17Farkli sicakliklardaki Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermleri (C, = 5x10™* M)

5,0
4;5 /4—-‘

4.0 —4—20C

3,5

3.0 —— Linear (20 C)

&
52,5

2,0 y=1E-07x-0,3779
1,5 R?=0,8009

1,0
0,5
0,0 T T T T T 1

2,40E+07 2,90E+07 3,40E+07 3,9Q‘E2+07 4,40E+07 4,90E+07 5,40E+07
£

Sekil 5.18 20 °C’deki Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi (R* =80,09)

D-R izoterm sabitleri 20 °C’deki izoterm grafiginin egimi ve kesim noktasindan

faydalanilarak hesaplanmaistir.
B =-1E-07 Q;=0,685 (mg/g)

Cozeltinin adsorpsiyonunu agiklamak i¢in Freundlich, Langmuir, Temkin ve D-R
adsorpsiyon izotermleri uygulanmustir. Izotermlerin uygunluk durumu belirtme
katsayis1 sonuglarina (R?) gore degerlendirilmistir. Belirtme sayismmn 1’e yakinligi
uygunlugun 6l¢iisii olarak kabul edilmektedir (Chio ve Li, 2002; Basibiiyiik ve Forster,
2003). Deneysel calismada izotermlere ait belirtme katsayisi degerleri 20°C igin
soyledir; Freundlich igin (R*) = 0,7578, Langmuir i¢in (R?) = 0,7819, Temkin igin (R?)
= 0,9904, D-R i¢in (R?) = 0,8009 olarak bulunmustur. Belirtme katsayilarindan
anlasilacagi iizere bu sistem i¢in Temkin izoterm modelinin uygun oldugu goriilmiistiir.
Nemr ve arkadaslar1 (2008), portakal kabugundan yapilmis aktif karbon ile yaptiklari

deneysel ¢alismada benzer sonuca ulagmastir.

1.17 Giles Siiflandirmasi

Giles smiflandirmas: i¢in 20°C, 27°C, 34°C ve 41°C’deki izoterm sabitleri
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gerekmektedir. (Cizelge 5.9) Bu degerler kullanilarak Giles izoterm egrileri ¢izilmistir.

Cizelge 5.18 Farkl sicakliklardaki Giles siniflandirmasi verileri

Co
T(°C)
0,0295 0,0885 0,1475 0,2065
C. q C. q C. q C. Q
0,014 | 38,707 | 0,034 | 69,866 | 0,064 | 83,274 | 0,072
20 °C 85,7005
9 1 6 8 2 8 2
0,024 | 14,543 | 0,046 | 42,085 | 0,070 | 77,120 | 0,113
27 °C 79,0289
9 7 4 3 4 3 5
0,005 | 13,552 | 0,011 | 27,129 | 0,077 | 70,181 | 0,077
34 °C 72,0464
9 4 4 0 3 5 6
0,010 | 18,596 | 0,040 | 38,207 | 0,080 | 67,207 | 0,081
41 °C 69,0638
9 1 2 7 3 7 1
90
80 / —m
70 /“' /
I —4—200C
g 50 /
kS ——270C
o
a0 / i 340C
/ 410C
30 / /
20 7 -/
10 T T
0,00 0,05 0,10

Ce (mg/ml)

Sekil 5.19 Farkli sicakliklardaki Giles izotermleri
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Kizilcamdan elde edilen aktif karbon icin C. ile q arasinda cizilen izotermin Giles
siniflandirmasindan tiim calisilan sicakliklar icin izoterm egrilerinin L tipi izotermine

uydugu gorilmiistiir.

Giles siniflandirmas1  kullanilarak  yapilan caligmalarda izoterm egrilerinin
cogunlugunun L tipine uydugu goriilmiistiir. Bu aragtirmalar ¢ergevesinde incelenen
izotermlerin % 16’s1 S tipi, % 64’0 L tipi, % 12 H tipi ve % 8’1 C tipi olarak
belirlenmistir (Yaran vd., 1996).

1.18 pH Etkisi

pH’nin adsorpsiyon verimi lizerindeki etkisi aragtirilmistir. Bu aragtirma i¢in 5x10*M
baslangi¢ konsantrasyondaki ¢ozeltinin  20°C’deki farkli pH’larda c¢alisilarak
adsorpsiyon iglemi gozlenmistir. (5.4)’deki esitlikden faydalanilarak adsorpsiyon verimi

hesaplanmastir.
%A=[(Co—C.)/Co] (5.4)
% A ; Adsorpsiyon miktar1t C,; Cozeltinin baslangi¢ konsantrasyonu ( mg/ml)

C. ; Adsorpsiyon islemi sonrasi ¢ozeltinin denge konsantrasyonu (mg/ml)

Cizelge 5.19 20 °C’deki pH-konsantrasyon degerleri (Co= 5x10* M)

pH C, C. % A
2 0,1473 10,000793 |0,996157
3,5 0,1474 | 0,005749 | 0,972148
5 0,1472 | 0,110808 | 0,462617
6,5 0,1475 | 0,121711 | 0,410316
8 0,1473 | 0,124684 | 0,395617
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——Seri 1

pH

Sekil 5.20 pH-% A grafigi

pH’nin adsorpsiyon verimi lizerindeki etkisini incelemek i¢in pH 2-8 arasinda ¢aligilmis
ve asidik ortamda gergeklesen adsorpsiyon isleminin daha iyi sonug¢ verdigi
goriilmiistiir. Co=5x10"*M i¢in 20 °C’de pH=2 ‘de adsorpsiyon verimi % 99,6 olarak
gozlenmistir. pH degeri arttikca adsorpsiyon veriminde diislis gozlenmistir (Sekil 5.14).
Cigek (2007) ve Nemr (2008) yaptiklar1 ¢alismada benzer sekilde diisiik pH’larda

adsorpsiyon veriminin arttigini gézlemlemislerdir.

1.19 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi i¢in pseudo esitliklerinden faydalanilmistir. 1. dereceden pseudo
esitliginin uygulanabilmesi i¢in In (qe —q: ) degerleri hesaplanmistir. Zamana kars1 grafik

¢izilmis ve sabitler hesaplanmaistir.

Cizelge 5.20 Farkli baslangi¢ konsantrasyonlardaki q degerleri (20 °C)

q degerleri
t (saat)
0,0001 0,0003 0,0005 0,0007
1,5 0,9554 1,4788 2,011 2,5254
3 3,9288 4,4522 6,9577 4,5077
4,5 4,9200 15,3546 13,8956 16,4012
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6 9,8756 19,3191 31,736 28,2948
7,5 13,8401 24,2748 37,6828 41,1795
9 16,8135 35,1772 50,5675 44,1529
10,5 22,7603 38,1506 53,5409 53,073
12 25,7337 46,0796 71,3812 66,9489
13,5 27,7160 55,9909 77,328 79,8336
15 38,7071 69,8668 83,2748 85,7005
16 38,7071 69,8668 83,2748 85,7005

Cizelge 5.21 Farkli baglangi¢ konsantrasyonlardaki In (q. —q; ) degerleri (20 °C)

In (qc —q¢) degerleri

t (saat)

0,0001 0,0003 0,0005 0,0007

1,5 3,2901 4,1778 4,8178 5,2050
3 3,1727 4,1311 4,7770 5,1940
4,5 3,1303 3,9386 4,7168 5,1257
6 2,8862 3,8582 4,5429 5,0525
7,5 2,6362 3,7477 4,4775 4,9665
9 2,3967 3,4507 4,3193 4,9455
10,5 1,6173 3,3516 4,2789 4,8800
12 0,7258 3,0263 3,9949 4,7686
13,5 -0,1112 2,3711 3,8789 4,6527
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15 -0,4563 1,8360 3,7477 4,5951

16 -0,4563 1,8360 3,7477 4,5951

6 ——0,0001

M

5 — ~ —-0,0003
0,0005
M

——— 00,0007
3

2 RN “”

In {ge-qt)

5 10 \3—‘ 20

T (saat)

Sekil 5.21 Farkli baglangi¢ konsantrasyonlar i¢in I. derece pseudo grafigi
Sekil 5.15 ‘deki grafigin egiminden k, degerleri hesaplanmistir. Bu degerler sirasiyla
0,0001 M i¢in ; k; =-0,2918, 0,0003 M i¢in ; k; =-0,1692, 0,0005 M ig¢in ; k; = -0,0815,
0,0007 M i¢in ; k; = -0,0460, olarak bulunmustur. Esitlikler ise ;

y =-0,2918x + 4,3413 (0,0001 M) (5.5)
y =-0,1692x +4,7618 (0,0003 M) (5.6)
y =-0,0815x + 5,0289 (0,0005 M) (5.7)
y =-0,046x + 5,3188 (0,0007 M) (5.8)

olarak bulunmustur.

II. dereceden pseudo esitligi icin Oncelikle t/q, degerleri hesaplanmigtir. Zamana kars1

grafik ¢izilerek k, sabiti ve korelasyon katsayilari belirlenmistir.

Cizelge 5.22 Farkli baslangi¢ konsantrasyonlardaki t/q; degerleri (20°C)
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t/qt degerleri
t (saat)

0,0001 0,0003 0,0005 0,0007
1,5 0,7671 0,6051 0,4982 0,3726
3 0,7636 0,6738 0,6655 0,4312
4.5 0,9146 0,3238 0,2931 0,2744
6 0,6076 0,3106 0,1891 0,2121
7,5 0,5419 0,3090 0,1990 0,1821
9 0,5353 0,2558 0,2038 0,1780
10,5 0,4613 0,2752 0,1978 0,1961
12 0,4663 0,2604 0,1792 0,1681
13,5 0,4871 0,2411 0,1746 0,1691
15 0,3875 0,2147 0,1801 0,1750
16 0,4134 0,2290 0,1921 0,1867

0,90

—4—0,0001M
0,80

—i—0,0003 M
0,70

: ./1 0,0005M
0,60 \

== (,0007 M

0,50

t/qt

0,40

0,30

0,20

0,10

0,00

0] 2 4 6 8 10 12 14 16 138

T (saat)

Sekil 5.22 Farkli baglangi¢ konsantrasyonlar i¢in II. dereceden pseudo grafigi

Sekil 5.16 ‘daki grafigin egiminden k, degerleri hesaplanmistir. Bu degerler sirasiyla
0,0001 M i¢in ; k2 = -0,0272, 0,0003 M i¢in ; k2 = -0,04254, 0,0005 M i¢in ; k2 =-
0,0133, 0,0007 M 1¢in ; k2 =-0,0145 , olarak bulunmustur. Esitlikler ise ;




y =-0,0272x + 0,8048 (0,0001 M)
y =-0,0254x + 0,5635 (0,0003 M)
y =-0,0133x + 0,3539 (0,0005 M)
y =-0,0145x + 0,3616 (0,0007 M)

olarak bulunmustur.
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(5.9)
(5.10)
(5.11)

(5.12)

Diflizyon mekanizmasinin agiga kavusmasi i¢in Morris-Weber esitligi olarak da bilinen

partikiil i¢i diftizyon modeli kullanilmistir. Bu modeli uygulamak i¢in

hesaplanmis ve q, degerleri kullanilarak grafik ¢izilmistir.

degerleri

Cizelge 5.23 Farkli baslangi¢ konsantrasyonlardaki t'* - g, degerleri (20 °C)

¢ (saat) (o q: degerleri

0,0001 0,0003 | 00005 | 0,0007

1,5 1,22 0,9554 1,4788 | 10110 | 2,5254
3 1,73 3,9288 44522 | 99311 | 45077
45 2,12 4,9200 15,3546 | 13,8956 | 16,4012
6 2,45 9,8756 193191 | 31,7360 | 282948
7,5 2,74 13,8401 242748 | 37,6828 | 41,1795
9 3,00 16,8135 351772 | 50,5675 | 44,1529
10,5 3,24 22,7603 38,1506 | 53,5409 | 53.0730
12 3,46 25,7337 46,0796 | 713812 | 66,9489
13,5 3,67 27,7160 559900 | 753457 | 79,8336
15 3,87 28,7071 69.8668 | 832748 | 94.7005
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90

80 / ~ —4—0,0001
70 )

/#<
- / /. --3?0003
y

M
0,0005

50 /[
/ M
40

/ / —=0,0007
30 M
20 /I’/{

0 _

t"(1/2)

qt

Sekil 5.23 Farkli baglangi¢ konsantrasyonlar i¢in partikiil i¢i diflizyon modeli grafigi

Partikiil i¢i diflizyon modeli i¢in ¢izilen grafigin egiminden k degerleri hesaplanmustir.
Bu degerler sirasiyla 0,0001 M i¢in ; ki = 13,961, 0,0003M i¢in ; ki = 25,763, 0,0005 M
igin ; ki = 32,648, 0,0007 M i¢in ; ki = 33,464, olarak bulunmustur. Esitlikler ise ;

y=13,961x - 21,371 (0,0001 M) (5.13)
y =25,763x - 39,312 (0,0003 M) (5.14)
y = 32,648x - 48,059 (0,0005 M) (5.15)
y = 33,464x - 48,285 (0,0007 M) (5.16)

olarak bulunmustur.

Cizelge 5.24 Adsorpsiyon kinetigine ait farkli sicakliklardaki parametreler ve
korelasyon katsayilari

I. Dereceden Pseudo Esitligi

Parametreler 0,0001 0,0003 0,0005 0,0007
k, -0,2918 -0,1692 -0,0815 -0,0460
R? 0,9227 0,9087 0,9771 0,9802

I1. Dereceden Pseudo Esitligi
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Kk, -0,0272 -0,0254 -0,0133 -0,0145

R? 0,9056 0,6469 0,7008 0,6221
Partikiil ici Difiizyon Modeli

ki 13,961 25,763 32,648 33,464

c 21,371 39,312 -48,059 48,285

R? 0,9171 0,9377 0,9669 0,9668

Reaksiyon kinetiginin incelenmesi amaciyla 1. ve 2. derece pseudo denklikleri
kullanilmigtir. Elde edilen sonuglardan sistemin II. dereceden kinetik ile gelistigi
gozlenmistir. Ofomaja (2007) yaptigr deneysel calismadaki kinetik veriler benzer
sekilde sonuclanmistir. Ioannidou ve arkadaglar1 (2010)’da BP (bromopropylate)
adsorpsiyonunun deneysel sonuglarinda 2. dereceden pseudo kinetik modeli uygunlugu
gbzlenmistir. Salman ve Hameed (2010) 2,4-D ve karbofuran pestisiti ile yaptiklari
calismada en uygun sonucu ikinci dereceden pseudo kinetik model i¢in bulmuslardir.

Partikiil i¢in difiizyon modelinin ise adsorpsiyon i¢in dnemli sonug verdigi goriilmiistiir.

1.20 Termodinamik Hesaplar

PCNB nin aktif karbon ile adsorpsiyonuna ait termodinamik degerler hesaplanmigtir.

Bunun i¢in 5.17, 5.18 “‘daki formiillerden faydalanilmistir.

AG = -RTInK, (5.17)
AG = AH - TAS (5.18)
In K. = (AS/R) — [AH/(R.T)] (5.19)
K = Cad/(1- Caa) (5.20)

AG : Gibbs serbest enerji degisimi (Cal/mol) AH : Entalpi degisimi (Cal/mol)

AS : Entropi degisimi (Cal/mol.K) R: Ideal gaz sabiti (1,987 Cal/mol.K)
T : Sicaklik (K) K. : Denge sabiti

C.d : Adsorplanan maddenin denge konsantrasyonu (mg/ml)

Cizelge 5.25 Farkli sicakliklar i¢in In K degerleri
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Cad(mg/ml) T (K) /T K. In K.

0,0833 293,15 0,0034 0,0908 -2,3987

0,0266 300,15 0,0033 0,0273 -3,6012

0,0117 307,15 0,0033 0,0118 -4,4367

0,0067 314,15 0,0032 0,0068 -4,9928
0,0000

0,0032 0,0032 0,0033 0,0033 0,0034 0,0034 0,0035 == >Seriesl
-1,0000

— Linear

-2,0000 (Seriesl)

-3,0000 / y=11373x-41,338
/ R? = 0,9789
4,0000

50000 /

-6,0000

In Kc

/T

Sekil 5.24 In Kc— 1/T grafigi (R* = 97,89)

Cizilen grafigin egiminden AH degeri -22598,15 cal/mol bulunmustur. Gibbs serbest
enerji degerleri ise s0yle bulunmugstur; 20°C i¢in 1397,19 cal/mol, 27°C i¢in 2147,75
cal/mol, 34°C i¢in 2707,72 cal/mol, 41°C i¢in 3116,58 cal/mol degerindedir. Yapilan
caligmada entalpi degisimi negatif, her bir sicaklik degeri i¢inse Gibbs serbest enerji
degerleri pozitif ¢ikmistir. Bu sonuglara goére adsorpsiyonun kendiliginden

gerceklesmedigi soylenebilir.
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SONUCLAR VE ONERILER

Kizilgamdan elde edilen aktif karbon ile pentakloronitrobenzen (PCNB)’nin iyonik

adsorpsiyonunda dengeye gelme siiresi 16 saat olarak belirlenmistir.

Calismada sicaklik arttikca adsorpsiyon veriminin diistiigli gézlenmistir (Cizelge 5.1).
Baslangic konsantrasyonunun adsorpsiyon verimi iizerindeki etkisi incelenmis,
konsantrasyon arttik¢a adsorpsiyon veriminin 20°C ve pH=6’da arttig1 gozlenmistir.
Diisiik konantrasyon sartlarinda pestisit molekiillerinin hareket durumlarinin yiiksek
derisimlere gore sorun oldugu sOylenebilir. Yiiksek derisimlerde ise adsorpsiyon
veriminin daha yiiksek oldugu goriilmektedir ve boylece pestisit molekiillerinin

aktivitelerinin artmis oldugu soylenebilir.

pH’nin adsorpsiyon verimi tizerindeki etkisini incelemek i¢in pH 2-8 arasinda calisilmis
ve asidik ortamda gerceklesen adsorpsiyon isleminin daha iyi sonu¢ verdigi

goriilmistiir. pH degeri arttik¢a adsorpsiyon veriminde diisiis gdzlenmistir (Sekil 5.14).

Denge verilerine Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R)
izotermleri uygulanmustir. izoterm egrilerinden elde edilen sonuglara bakildiginda
adsorpsiyon kapasitesinin sicaklik artisiyla azaldig1 goriilmiistiir (Cizelge 5.9). izoterm
egrilerine ait korelasyon katsayilarindan denge verilerini Temkin izoterminin daha iyi

temsil ettigi goriilmektedir.

Giles smiflandirmasindan tiim calisilan sicakliklar i¢in izoterm egrilerinin L tipi

izotermine uydugu goriilmiistiir.

Reaksiyon kinetiginin incelenmesi amaciyla 1. ve 2. derece pseudo denklikleri
kullanilmistir. Elde edilen sonuglardan sistemin II. dereceden kinetik ile gelistigi
gbzlenmistir. Partikiil i¢in difiizyon modelinin ise adsorpsiyon i¢in dnemli sonug verdigi

gorilmiistiir.

Yapilan termodinamik hesaplar sonucunda AH degeri negatif olarak bulunmustur. AG
degerinin pozitif ¢ikmasi ise adsorpsiyonun kendiliginden gerceklesmedigini disaridan
bir enerjiye ihtiya¢ oldugunu gostermektedir. Bu enerjinin deneysel ¢alisma sirasinda

karistirma isleminin uygulanmastyla karsilandig1 sdylenebilir.

Sonug¢ olarak kizilgamdan elde edilen aktif karbonun diisiik maliyeti ve verimi ile

pestisit gideriminde uygun oldugu goriilmektedir. Fakat ticari aktif karbonlara nazaran
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veriminin diisiik oldugu gézlenmektedir.

Bu calisma sonucunda ileriki calismalara Oneri olarak farkli parametrelerde (pH,
karistirma siiresi, sicaklik vb.) ¢alisilmasi denenebilir. Bunun yaninda farkli sentetik
karbonlar adsorban olarak kullanilarak deneysel c¢aligmalar yapilabilir. Ayrica pilot
Olgekli aritma tesisi kurularak adsorpsiyonun pestisit ile giderimine yonelik inceleme

yapilabilir.
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