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OZET

Pestisitler zararlilarin kontrolii amaciyla bir ara¢ olarak pek cok iilkede modern tarimin
ayrilmaz bir parcasidir. Pestisit kullanimindaki artis cevreyi ve su kaynaklarimi giinden

giine daha ¢ok kirletmektedir.

Aktif karbon genis ylizey alan1 ve gézenekliligi sayesinde sulu ¢ozeltilerden pestisitlerin
uzaklastirilmasi icin ¢ok etkili bir adsorbandir. Ama aktif karbonun yiiksek maliyeti
cesitli amaclar icin kullamimini sinirlandirabilmektedir. Bundan dolayr aktif karbona

alternatif olabilecek diisiik maliyetli adsorbanlar aragtirilmaktadir.

Bu caligmada 2,4-Dikolorofenoksi asetik asitin (2,4-D) sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi
icin karbonize edilmis kestane kabuklarindan faydalanilmistir. 2,4-D adsorpsiyonunu
etkileyen baslangi¢ konsantrasyonu, pH ve sicaklik gibi faktorlerin etkisi aragtirilmigtir.
Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermleri farkl
sicakliklardaki denge verilerini incelemek i¢in kullamilmistir. Denge verilerini ¢alisilan
tiim sicakliklarda Temkin izotermi daha iyi temsil etmistir. Deneysel verilere Pseudo I.
derece, Pseudo II. derecede kinetik modelleri ile partikiil i¢i difiizyon modeli uygulanmis

ve reaksiyon kinetiginin Pseudo II. dereceden kinetik modelini takip ettigi bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, 2,4-D, izoterm, Pestisit.
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ABSTRACT

Pesticides are an integral part of modern agriculture in most countries as a tool for
controlling pests. Increasing use of pesticides is polluting environment and water

resources day by day.

Active carbon is very efficient adsorbent for removing pesticides from aqueous solutions
thanks to its high surface area and porosity. However, the high cost of active carbon can
be sometimes restricted for several purposes. Therefore low cost adsorbents have been

investigated as an alternative to active carbon.

In this study, carbonized chestnut shells have been utilized for the removal of 2,4-
dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D) pesticide from aqueous solution. Factors influencing
2,4-D adsorption such as initial concentration, pH and temperature were investigated.
Freundlich, Langmuir, Temkin and Dubinin-RadushKevich (D-R) isotherms were used to
analyze the equilibrium data at different temperatures. Equilibrium data fitted well to the
Temkin isotherm in the studied concentration range of 2,4-D at all the temperatures
studied. Pseudo first order, pseudo second order kinetic models and the intraparticle
diffusion model were applied to the experimental data and the adsorption kinetics was

found to follow the pseudo second order kinetic model.

Keywords: Adsorption, 2,4-D, Isotherm, Pesticide.



1. GIRIS

Cevre kirliligi tim diinya uluslarimin yiiz yiize oldugu temel problemlerden biridir.
Baslangici cok eski tarihlere dayanmakla birlikte insanlarin sebep oldugu cevresel

sorunlar sanayilesmenin baglamasiyla hiz kazanmistir (Omer, 2008).

Bas dondiiriicii bir hizla artan sanayilesme ve teknolojideki gelismeler, niifusun hizla
artmasi ve buna bagli olarak bitmez gibi goriinen dogal kaynaklarin hizla tikkenmesi ¢evre
konusunu diinya giindeminin ilk siralarina yerlestirmistir. Cevre kirliliginin siir tanimaz
ozellikte olusu da bu sorunu kiiresel bir hale getirmistir. Diinyadaki mevcut kirliligin %
50’sinin son 35 yilda meydana geldigi diisiiniiliirse olayin ciddiyeti daha iyi anlagilmakta
ve biitiin diinya {ilkelerinin ¢evre sorunlarina karsi el birligi ile miicadele etme

zorunlulugunu ortaya ¢ikarmaktadir.

Dogal kaynaklarin bilingsiz tiiketilmesi ve kullanilmasi sonucunda uzun yillar fark
edilmeyen cevresel etkiler zamanla Onemli boyutlara ulagmistir. 20. yiizyilin ikinci
yarisindan itibaren g¢evre ile iligskilerimizde ortaya c¢ikan sorunlar kaygi verici boyutlara
ulaginca, insanlarin doga ile uzlagmasi artik kaginilmaz hale gelmis ve tiim diinya tilkeleri
cevreyi diizenli kullanma tizerine odaklanmistir. Boylece Birlesmis Milletler (BM) 1972
yilinda Stockholm’de Diinya Cevre Sorunlart Konferansi diizenlemis ve biitiin iilkelerde
cevre egitiminin onemi vurgulanmistir. Daha sonra diinya genelinde cesitli sivil toplum

orgiitleri kurularak, topluma cevre bilinci kazandirilmaya ¢alisiimistir (Kaya, 2003).

Temeli 1972 Stockholm Konferansinda atilan siirdiiriilebilir kalkinma, insan sagligini ve
dogal dengeyi koruyarak siirekli bir ekonomik kalkinmaya imkan verecek sekilde dogal
kaynaklarin akilc1 bir sekilde yonetimini saglamak ve gelecek nesillere yakisir bir dogal,
fiziki ve sosyal cevre birakmak yaklagimidir. Boyle bir yaklasim kalkinmanin her
asamasinda kiiresel anlamda ekonomik ve sosyal politikalarin ¢evre politikalar ile birlikte
ele alinmasin1 gerektirmektedir. Siirdiiriilebilir kalkinma yolunda, insan yerlesmelerinin
cevre ile baglantistmin kurulmasii amag edinen ilk HABITAT toplantist 1976 yilinda
Kanada’nin Vancouver kentinde gerceklesmistir. Bu toplanti yerlesme sorunlarinin
onemini diinyanin giindemine getirmekte ¢ok etkili bir islev gormiistiir. Yine ayn1 amacla
BM tarafindan 20 yil sonra 1996 yilinda Istanbul’da diinyada siirdiiriilebilir bir yerlesme
sistemi olusturmak ve herkese yeterli konut saglanmasi konularinda kiiresel bir eylem
plam1 olusturmak amaciyla HABITAT II Konferansi toplanmistir. Bunun disinda 1992

yilinda diinya zirvesi olarak amilan 179 iilkeden 117 devlet bagkaninin katildigi Rio



Konferans1 diizenlenmistir. 2002 yilinda ise Giiney Afrika’nin Johannesburg kentinde
“BM Cevre ve Kalkinma Konferansi Kararlarida “On yillik ilerleme ve Gelisme” konulu

Diinya Siirdiiriilebilir Kalkinma Zirvesi toplanmistir [1].

Insanin cevreyi degistirmesi ve onu kendine uydurmaya ¢aligmasi, ¢evre sorunlarina ve
cevre kirlenmesine neden olurken, s6z konusu bu sorunlar gerek diinya gerekse iilkemiz
giindeminde o6nemli bir yer tutarak ciddi problemler haline gelmistir. Dogal ¢evrenin
gelisigiizel ve hor kullanilmasi, doniisii zor ve telafisi oldukg¢a gii¢, hatta imkansiz olan
sorunlarla kars1 karsiya kalinmasina yol acmistir. Doga karsisinda sorumsuz ve saygisiz
tutumumuz, bilim ve teknoloji yardimiyla olaganiistii boyutlara ulasmistir. Tabiati insanin
istedigi gibi sOmiirebilecegi bitmez tilkenmez bir kaynak; bilim ve teknolojiyi de bu
sOmiiriiniin en 6nemli araci olarak goren diinya goriisii, insan-¢evre uyumunu bozmus,

giderek artan cevre sorunlarinin kaynagi olmustur.

Bugiin i¢in gereken tedbirler alinmazsa, diinyamizin gelecegi pek de i¢ agic1 degildir.
Diinyamiz iizerinde gelisen olumsuz olaylara kisa bir géz attigimizda sonug gercekten
tirkiitiictidiir. Diinyada her y1l 100 hayvan ve bitki tiirtiniin nesli tikkenmektedir. Her yil
saglik kosullarinin yetersizligi ve aclik yiiziinden 13.5 milyon cocuk dlmektedir. Diinya
niifusunun % 40’11 barindiran 80 {iilke simdiden su sikintis1 ¢ekmektedir. Tropikal

ormanlar yok olmakta ve ¢ollesme hizla yayilmaktadir.

Diinyamiz1 bekleyen tehlikelerden bazilar ise sunlardir; 20 yil icinde tarim alanlarinin %
20’si toprak erozyonu ile kaybolacaktir. 20-30 yil i¢inde radyasyondan dolay1 cilt
kanserinden en az 40 milyon insan hayatim1 kaybedecektir. 1978 yilinda mevcut olan 2.5

milyar hektar sik ormanin, 2000’1i y1llarin basinda % 40’1 yok olabilecektir (Kaya, 2003).

Diinyamiz1 tehdit eden s6z konusu olumsuzluklar dikkate alindiginda, ¢evre sorunlarinin
yilda bir hafta siire ile cevre haftasinda tartisilmasinin yeterli olamadigr agikca
anlagilmaktadir. Ayrica bu haftalar “Yerlere ¢6p atmayiniz”, “Denizleri kirletmeyiniz”
gibi basit soylemlerle gecistirilemez. Teknolojinin gelismesine paralel olarak artan cevre
kirliliginden birinci derecede sanayilesmis iilkeler sorumludur. Bagta sanayi olmak tizere
insanlarin tiim ekonomik ve yasamsal faaliyetleri sonucu ortaya ¢ikan zehirli kimyasallar
ve tehlikeli atiklarin kiiresel ortama verdikleri zararda 6nemli boyuttadir. Ozellikle zehirli
kimyasallarin ve tehlikeli atiklarin sanayi iiretimi sirasinda ve sonrasinda, kontrolsiiz

sekilde dogaya birakilmasi diinyada geri doniisii imkansiz zararlara yol agmaktadir.



Diinyada besin maddelerinin tamami ile sanayi hammaddelerinin %85'i ormanlar,
otlaklar, balik yataklar1 ve tarim alanlar1 tarafindan saglanmaktadir. Asir1 orman kaybu,
erozyon, okyanus ve yeraltt sularinin sanayilesme ve tarim ilaglarinin kullanimi nedeniyle
asint kirlenmesi sonucunda diinyada Oniimiizdeki yillarda ciddi bir yiyecek kithig

beklenilmektedir (Kaya, 2003).

Giiniimiizde temel ekolojik sikintilarin en ©nemli kaynagi insan niifusunun dogal
ekosistemlerin besleyemeyecegi kadar artmasidir. Niifus artis1 ile birlikte yeni tarlalar
acimistir. Yalmiz kullanilan tarim alanlar1 gerekli talebi karsilamadigindan verim arttiric
yontemler gelistirilmistir. Kullanilan yontemlerin disinda iretilen iriinlerin korunmasi
icin pestisit denilen kimyasallar kullanilmaya baglanmistir. Pestisitler her ne kadar iiriinii
korusalar da kullanildiktan sonra atik sularla su toplama havzalarina ve tarim alanlarinda
ki uygulamalarla civardaki sulara karigmalari nedeniyle cevre acisindan biiyiik tehdit

olusturmaktadirlar (Misirl1, 2004).

Pestisitler her tiir zararli bocek ve haserenin yok edilmesi, uzaklastirilmasi veya
azaltilmasina yonelik olarak kullanilan ve bitki diizenleyici, kurutucu veya yaprak dokiicii

olarak kullanilan madde veya madde karigimlaridir (Binici vd., 2007).

Giinliik hayatta kullandigimiz pek cok iiriin pestisit ihtiva eder. Hamambdcegi, sivrisinek
vb. oldiiriicii sprey ve bunlarin yemleri, bocek uzaklastiricilar, fare ve siiriingen zehirleri,
bit ve kene sprey ve tozlari, mutfak, banyo vb. dezenfekte ediciler, kiif giderici maddeler,
cayir ve cimenlerde ayrik ot Oldiiriiciiler ve yiizme havuzu kimyasallart 6rnek olarak
sayilabilir. Pestisitlerin % 80’1 bocek oldiiriicii ve hasere kovucu, % 15’1 bitki oldiiriicii,
% 1.46’1 fungusit ve % 3.54’1 diger sekillerde olmak iizere kullanilmaktadirlar (Misirli,
2004).

Tarimda yiiksek verim elde etmek icin pestisit kullanimi giderek artmaktadir. Kiiresel
pestisit satiglart 1985 yilinda 20.5 milyar dolar iken bu rakam 2001 yilinda 31.8 milyar
dolara yiikselmistir. Bununla birlikte toplam satis 1995 yilinda en yiiksek rakama ulasmis

ve 37.6 milyar dolar olarak gerceklesmistir (Chrisman vd., 2008).

Pestisitler uzun yillardan beri tarimda kullamilmaktadirlar ve rahatlikla tabiata karisarak
kanserojen ve toksik etki meydana getirebilmektedirler. Bu maddelerin kendileri zararh

oldugu gibi bozunma {iriinleri de canlilar icin tehlike arz eder.



Pestisit iiretim ve pazarlanmasi icin 6nemli miktarda kaynak ayrilmasi bosuna degildir.
Ciinkii pestisitlerden vazgegmek mimkiin degildir. Sadece Amerika Birlesik
Devletlerinde termitlerin verdigi zararin 1.5 milyar dolar oldugu g6z 6niine alinirsa durum
daha iyi anlasilacaktir. Pestisitlerin yerine kullanabilecek alternatif madde olmadigindan
bu maddeler kullanilmak zorundadir. Bu bakimdan pestisit uzaklastiriimasi cok dnemlidir

(Maisirl, 2004).

Tarim, ormancilik ve evsel aktivitelerde pestisit kullaniminin artmasi su kaynaklarini
kirletmektedir. Tartm ve orman alanlarinda kullanilan bu kimyasallarin birikmesi ve
yagmur sulart vb. hava olaylar1 sonucu tasinmasi su kaynaklarindaki pestisit varliginin
temel nedenidir. Genis bir kullanim alanina sahip pestisit tiirleri (karbofuran, metil

paraton vb.) yiizey ve yeralt1 sularinda en sik bulunan kimyasallardir (Memon vd., 2007).

Pestisitlerden bir¢cogu koagiilasyon ve kum filtrasyonu teknigi ile cok zayif olarak
uzaklastirilabilirler. Bu nedenle Avrupa Birligi standartlarina gore su aritma tesislerine ek

bir adsorpsiyon iinitesi konulmasi1 gerekmektedir (Misirli, 2004).

Aktif karbonla yapilan adsorpsiyon pestisit ve diger tehlikeli kimyasallarin giderilerek su
kaynaklarinin saflastirilmasinda en yaygin kullanilan teknolojidir. Ancak aktif karbonun
yiikksek maliyetli olusu bir¢cok uygulamada kullanimin1 sinirlandirmaktadir. Bu nedenle
bilim adamlar ticari aktif karbon yerine alternatif kaynaklardan aktif karbon elde etmek
icin caligmaya baslamislar ve pek cok madde ile calisarak iyi sonuclar elde etmislerdir.
Bunlardan bazilari; tarimsal iiriinlerden elde edilen kabuk, ¢ekirdek gibi kisimlar, atik
maddeler ve madenlerden arta kalan kisimlardir. Her ne kadar son yillarda bu konuda
yapilan caligmalar artmis olsa da sudaki kirliliklerin giderilmesi icin bu konuda daha ¢ok
calisma yapilarak daha ekonomik ve uygun adsorban maddeler bulunmasina ihtiyag

duyulmaktadir (Memon vd., 2007).

Bu calismanin amaci kestane kabugundan elde edilen ucuz bir adsorban madde
yardimiyla pestisit giderimi yapmaktir. Sonugta aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi
belirlenerek bunun hangi adsorpsiyon izotermine uydugu tespit edilmis, ayrica sistemi

etkileyen sicaklik, pH gibi parametreler arastirilmistir.



2. ADSORPSiYON

Adsorpsiyon, bir yiizey veya ara kesit iizerinde bir maddenin birikmesi ve derisiminin
artmasi olarak tamimlanmaktadir. Tamimda kullanilan ara yiizey sivi, gaz, kat1 veya bir
baska siv1 arasindaki temas yiizeyi olabilir. Baska bir tamma gore ise adsorpsiyon,

adhezyon kuvvetlerinden dolay1 molekiillerin yiizeye yapismasi olayidir [2].

Adsorpsiyon isleminde adsorplanan tiirlere adsorbat denir. Adsorbatlar bir ya da birden
fazla sayida olabilir. Yiizeyinde adsorpsiyon gerceklesen madde ise adsorbandir. Iyi bir

adsorbanin temel 6zelligi birim kiitle basina genis yiizey alanina sahip olmasidir.

Adsorpsiyon isleminin ilerleyisi, adsorbat ve adsorban etkilesimine ve olusturduklar
sistemin Ozelliklerine baglidir. Farkli kimyasal yapidaki maddeler farkli adsorpsiyon

ozellikleri gosterirler (Alyliz ve Veli, 2005).

Adsorpsiyon maddenin sinir yiizeyinde bulunan molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemesi durumundan ileri gelir. Konsantrasyonun artmasi halinde buna pozitif,
azalmasi halinde ise negatif adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon ile absorpsiyon olay1
birbirine karistirilmamalidir. Absorpsiyonda madde absorban icine dogru yayilirken

adsorpsiyonda ise sinir yiizeyinde birikme olur (Misirli, 2004).
2.1 Adsorpsiyon Cesitleri

Coziinmiis maddenin c¢oziiniirlik derecesi, iki etkili kuvvetden ilkinin siddetinin
belirlenmesinde en belirleyici faktordiir. Madde ¢oziicii sistemini ne kadar cok severse
yani ne kadar hidrofilik ise, sulu ¢ozeltiden o kadar az adsorbe edilebilir. Bunun karsiti
olarak hidrofobik suyu sevmeyen bir madde sulu ¢ozeltiden o kadar iyi adsorbe

edilebilecektir.

Adsorpsiyon icin ikinci etkili kuvvet sivinin katiya olan egilimidir. Bu iki kuvvetten yola
cikarak adsorpsiyon tiplerine varilir. Bu tiplerin belirlenmesinde etkili olan faktorler,
sivinin adsorbana dogru elektriksel ¢ekimi, Van der Walls cekimi ve kimyasal yapidir.

Bunlar sirasiyla degisim adsorpsiyonu, fiziksel, kimyasal ve biyolojik adsorpsiyondur.
2.1.1 Degisim adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu; iyon degisimine dayanan adsorpsiyondur. Degisim adsorpsiyonu
bir maddenin iyonlarinin yiizeydeki yiiklii alanlara dogru elektrostatik ¢ekimi sonucu

yiizeyde birikmesidir.



Ayni konsantrasyondaki iki potansiyel iyonik adsorbat igin iyonun yiikii degisim
adsorpsiyonu i¢in belirleyici faktordiir. Bundan dolayi; bir ve ii¢ degerlikli iyonlarin
bulundugu bir ortamda, ii¢ degerlikli olan iyon adsorbat yiizeyine dogru daha kuvvetli bir

sekilde cekilecektir.
2.1.2 Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon ise, diisiik adsorpsiyon 1s1s1 ile karakterize edilir ve denge cok kolay
kurulur. Su ve atik sulardaki bircok kirleticilerin ve gazlarin aktif karbon iizerine
adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyondur. Bu tip adsorpsiyonda gazlarin ideal halden
sapmalarina sivilagsmalarina sebep olan kuvvetin Van der Walls kuvvetleriyle ayn1 cinsten

oldugu kabul edilmektedir.

Bu kuvvetler uzun mesafede etkili olmakla birlikte zayiftirlar. Bu nedenle fiziksel
adsorpsiyonla adsorban yiizeyine baglanan molekiil veya iyonun yapisi deSismez ve
baglandig: yiizeyde nispeten hareketli durumdadir. Adsorpsiyon dengesi geri doniisiimlii
olup, enerji ihtiyaci azdir. Adsorpsiyon enerjisi -40 kJ/mol’den kiiciiktiir. Bu tip
adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil kalinhi@inda olabilir.
Adsorpsiyonun miktari, sicakligin artmasi veya adsorbe edilen bilesigin kritik sicakliginin
biraz yukarisina cikildigi taktirde hizli bir sekilde azalir. Fiziksel adsorpsiyon tersinir

oldugundan konsantrasyonun diismesi halinde adsorbe olan molekiil yiizeyden ayrilir.
2.1.3 Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorban ve adsorbat arasinda kimyasal baglanma olur. Bu
genellikle kovalent bagdir. Adsorpsiyon tek tabakalidir, yiizeyde molekiillerin
baglanacag: aktif noktalar bitince adsorpsiyon durur. Bu esnada aciga cikan aktivasyon
enerjisi  10-50  kcal/mol’diir. Kimyasal adsorpsiyon spesifik olup, fiziksel
adsorpsiyondakinden daha giiclii kuvvetler tarafindan gerceklesir. Kimyasal adsorpsiyon
genellikle tersinir degildir. Fakat yiiksek sicakliklara 1sitma ile molekiil ayrilmas1 saglanir
ve kimyasal adsorpsiyonun gerceklestigi yaklasik 200 °C’nin iistiindeki sicakliklarda
aktivasyon enerjisi, kimyasal baglar1 kirabilecek veya yeni bag yapabilecek
biiylikliiktedir.  Kimyasal adsorpsiyon "aktiflenmis adsorpsiyon" olarak da
adlandirilmaktadir (Yilmaz, 2007).

Kimyasal adsorpsiyon ekzotermik (1s1 veren) bir siire¢ olarak bilinmektedir. Buna ragmen,

kimyasal adsorpsiyonda bir molekiil ayristiginda ve molekiiliin ayrisma enerjisi yiizeyde



olan baglarin olusum enerjisinden biiyiikk oldugunda siire¢ endotermik olabilmektedir.
Kimyasal adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi kimyasal reaksiyon 1sis1 seviyesindedir.
Adsorplanmis tabaka mono molekiiler kalinliktadir. Kimyasal adsorpsiyon hiz1 fiziksel

adsorpsiyona gore daha diisiiktiir (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi (Yilmaz, 2007)

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorplayici Tiim kat1 maddeler Bazi kati maddeler
Adsorplanan Kritik sicakligin altindaki gazlar, | Baz1 kimyasal reaktif
stvilar, ¢Oziinmiis katilar maddeler, ¢oziinmiis katilar
Sicakhik Diisiik sicaklik Yiiksek sicaklik
Adsorpsiyon 1s1s1 | Diisiik Yiiksek
Hiz Cok hizh Sicakliga bagl olarak degisir
Desorpsiyon Yiiksek geri doniisiim Geri doniisiimsiiz
Bag kuvvetleri Molekiiller arasinda Molekiiller i¢cinde
Entalpi etkisi Daima ekzotermik yogunlasma | Cogunlukla ekzotermik
mertebesinde reaksiyon 1silar1 mertebesinde
Onem Yiizey alan1 ve gozenek Aktif merkez alaninin tayini
boyutunun tayini i¢in icin

2.1.4 Biyolojik adsorpsiyon

Biyosorpsiyon terimi, aerobik veya anaerobik metabolizma yoluyla oksidasyondan ziyade
esasen hiicre duvarinda gerceklesen, metabolizmadan bagimsiz belirli sayida prosesi
(fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, elektrostatik etkilesim, iyon degisimi, komplekslesme,
ve mikro ¢okelme) ifade eder. Biyosorpsiyonun baslica tercih sebepleri arasinda yiiksek
secicilik ve verim, uygun fiyat ve iyi giderme verimi sayilabilir. Biyosorpsiyon genellikle
atik sulardan agir metal antiminda kullanilmasina ragmen kirlenmis dogal sular ve
endiistriyel atiklardan organiklerin giderimi konusunda da gelecek vaad eden bir

teknolojidir. Hem canli hem de 6lii biokiitle (1s1 ile 6ldiiriilmiis, kurutulmus, asit ve/veya



kimyasal olarak muamele gormiis) tehlikeli organiklerin gideriminde kullanilabilir. Hem
canli hem de olii organizmalarin biyosorptif proseslerde kullanilabilecegine iliskin

yiiriitillen ¢alismalardan bir¢ok aragtirmaci bahsetmistir.

Su arntiminda, biyosorpsiyonda O6lii mikrobiyal hiicrelerin kullanimi daha avantajlidir
clinkii 6lii organizmalar toksik atiklardan etkilenmezler, siirekli bir besin maddesi temini
gerektirmezler ve rejenere edilip bircok kez tekrar kullanilabilirler. Olii hiicreler herhangi
bir kokma veya ciirime olusmadan oda sicakliginda depolanabilir ve uzun siireler
kullanilabilirler. Isletimleri kolay ve rejenerasyonlari basittir. Inaktive edilmis biokiitle
tarafindan baglanma mekanizmas1 kirleticinin kimyasal 6zelliklerine (tiir, biiyiikliik,
iyonik yiik), biokiitle tiirline, hazirlamisia, spesifik ylizey oOzelliklerine ve cevre

kosullarma baghdir.

Bununla beraber, biyosorban olarak sadece olii ve canli mikroorganizmalar
kullanilmamaktadir. Bol miktarda bulunan hammaddeler veya diger endiistriyel
faaliyetlerden kaynaklanan atiklar biyosorban olarak kullanilabilirler ve iyon degistirici
recinelerin performansiyla karsilastirilabilecek diizeylerde performans gosterebilirler.
Agac¢ kabugu, lignin ve yer fistig1 kabugu gibi cansiz biyosorbanlarin yan sira mantar,
bakteri, maya, yosun, sucul bitkiler ve alg gibi canli biokiitleler de biyosorban olarak

kullanilmistir (Y1lmaz, 2007).
2.2 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorlerden bazilari; yiizey alani, adsorbanin yapisi ve pargacik
boyutu, karistirma hizi, adsorbatin ¢oziiniirliigli ve molekiil biiylikliigi, pH degeri ve

sicakliktir.
2.2.1 Adsorbanin yiizey alani

Adsorpsiyon bir yiizey olayidir. Bu nedenle maksimum adsorpsiyon miktar1 spesifik
yiizey alan1t ile dogru orantilidir. Spesifik yiizey alami, toplam yiizey alaninin
adsorpsiyonda kullanilabilir kismi olarak tanmimlanir. Bu nedenle belirli agirliktaki kati
adsorbanin saglayacagi adsorpsiyon miktari, katinin daha kiiciik pargalara ayrilmis ve

gozenekli hali i¢in daha biiyiiktiir (Yilmaz, 2007).



2.2.2 Adsorbanin partikiil boyutu

Bir karbon partikiiliiniin biyiikliigii, adsorpsiyon hizin1 etkilemektedir. Yani adsorpsiyon
hizi, partikiil boyutu azaldik¢a artmaktadir. Sabit boyuttaki parcaciklarin adsorpsiyon hizi
ve adsorpsiyon orani belli bir doz araligindaki adsorbatin dozaji ile yaklasik lineer olarak
degismektedir. Bu dozaj cozelti fazinda kalan safsizlik konsantrasyonunda biiyiik
degisimler meydana getirmemektedir. Kalan safsizlik derisimindeki biiyiikk farklar,
adsorpsiyon kapasitesi ve hizi icin ikinci bir degiskeni isaret etmektedir. Atik su
aritiminda kullanilan toz aktif karbonlarin adsorpsiyon hizi, graniil aktif karbonlarin

adsorpsiyon hizindan daha biiyiiktiir.
2.2.3 Adsorbat molekiiliiniin biiyiikliigii

Adsorbat molekiilleri bir karbon partikiiliiniin gdzeneklerine girdigi icin, molekiiler boyut
adsorpsiyonda onemli bir rol oynar. Aktif karbon gibi gozenekli yapidaki malzemeler i¢in
biiylik partikiillerin kiiciik partikiillere doniistiiriilmesi karbonda adsorpsiyon i¢in uygun
olan ince gozenekler acar. Boylece karbon adsorpsiyona elverisli hale gelir. Aktif karbon
icin ylizey alam birkag yiiz m*den 1500 m*/ g’a kadar degisebilmektedir. Ancak bu alanin

tumi sudaki adsorbat tarafindan kullamilmamaktadir.

Birgok atik su farkli biiytikliikklere sahip bilesiklerin bir karisimindan meydana
gelmektedir. Bu durumda daha biiyiikk boyutlu taneciklerin, daha kiiciik boyutlu
taneciklerin aktif karbon gozenekleri icerisine girmelerini engellemeleri tehlikesi vardir.
Bu olaya molekiiler perdeleme adi verilmektedir. Bununla birlikte, hem molekiillerin hem
de porlarin diizensiz sekilleri, bu tiir bir engellemeyi 6nlemektedir. Kiiciik molekiillerin
daha hareketli olmasi, daha biiyiikk hizda difiize olmalarina ve biiyiilk molekiillerin

giremeyecegi gozeneklere girmelerini saglamaktadir (Yilmaz, 2007).
2.2.4 Adsorbatin ¢oziiniirliigii

Adsorpsiyon en 6nemli faktorlerden biri adsorpsiyon dengesini kontrol eden adsorbatin
¢oOziinirligudiir. Genel olarak bir maddenin adsorpsiyon miktartyla bu maddenin i¢inde
bulundugu ortamdaki ¢oziiniirliigii arasinda ters bir iliski vardir. Bu durum, adsorpsiyon
olusmadan Once, adsorbat-cozelti arasindaki baglarin farkli sekilde kirilmast ile

aciklanabilir.

Coziiniirliik ne kadar biiyiik olursa adsorbat-cozelti arasindaki bag o kadar kuvvetli ve

adsorpsiyon miktar1 da o kadar diisiiktiir. Su ve atik sulardaki bilesiklerin ¢ogu iyonik
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tiirde ortamda bulunmakta veya bulunma potansiyelindedirler. Iyonlasmanin adsorpsiyon
tizerine etkileri incelendiginde, yiiklii tiirler i¢in adsorpsiyonun minimum ve notr tiirler

icin ise maksimum degere ulastig1 goriilmektedir (Yilmaz, 2007).
2.2.5 Adsorpsiyon ortamimin pH degeri

Adsorpsiyonun meydana geldigi cozeltinin pH’1 bir veya birkac nedenden dolay1
adsorpsiyon miktarim etkilemektedir. Hidrojen (H") ve hidroksil (OH’) iyonlarinin
kuvvetli bir sekilde adsorbe olmalarindan dolay1 diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin
pH’indan etkilenmektedir. Asidik veya bazik bilesigin iyonlagmasi adsorpsiyonu
etkilemekte ve pH’da iyonlasma derecesini kontrol etmese de adsorpsiyonu

etkilemektedir.

Adsorpsiyon isleminde farkli iyonlarin farkli pH degerlerinde adsorplanmasi ancak
spesifik pH degerlerinde 6nemli iken; anyonik iyonlarin adsorpsiyonu ise diisiikk pH
degerlerinde gercekleserek hemen hemen %100 iyon giderme verimine sahip
olabilmektedirler. Genel olarak tipik organik kirleticilerin sudan adsorpsiyonu azalan pH

ile artmaktadir.
2.2.6 Adsorpsiyon sicakhigi

Bir¢ok tepkimede genellikle sicaklik arttiginda tepkime hizinin arttigr ifade edilmektedir.
Adsorpsiyon isleminde ise sicaklik 6nemli bir kriter olup, adsorpsiyon tipini karakterize
etmekte ve adsorpsiyon hizi iizerine etkili olmaktadir. Adsorpsiyon tepkimeleri
ekzotermik tepkimeler oldugu icin sicakligin azalmasi ile adsorpsiyon orani artmaktadir.
Adsorpsiyon islemi bir denge islemi oldugundan, cok biiyiik sicaklik diisiisleri

adsorpsiyonu onemli dlciide etkilememektedir.
2.2.7 Karistirma hizi

Adsorpsiyon hizi sistemin karistirma hizina bagl olarak ya film difiizyonu ya da por
difiizyonu ile kontrol edilmektedir. Diisiik karistirma hizlarinda tanecik etrafindaki sivi
film kalinlig1 fazla olacak ve film difiizyonu hiz1 adsorpsiyonu sinirlayan etmen olacaktir.
Eger sistemde yeterli bir karisim saglanir ise, film difiizyon hizi, hiz1 sinirlandiran etmen
olan por difiizyon noktasina dogru artar. Genelde por difiizyonu yiiksek hizda karistirilan

kesikli sistemlerde adsorpsiyon hizini sinirlayici etmen olabilmektedir (Yilmaz, 2007).
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2.2.8 Temas siiresi

Adsorban, etrafini ¢evreleyen sivi filmdeki maddeyi hizla adsorplamaya baslar ve ¢ozelti
ile ilk temas aninda adsorpsiyon hizi yiiksektir. Siire ilerledik¢e adsorpsiyon hizinda
azalma goriiliir. Adsorpsiyon yonteminde kullanilan adsorban ve adsorbata ait optimum
temas stiresinin bulunmasi, 6zellikle bu adsorbat karakterine sahip endiistriyel atik suyun

aritilmasinda 6nemlidir (Y1ilmaz, 2007).
2.3 Aktif Karbon

Aktif karbon, sahip oldugu genis ylizey alam1 ve gozenekli yapisi ile atik sulardaki
kirleticilerin uzaklagtirllmasinda kullanilan en popiiler adsorbandir ve dogal ve sentetik
cok sayida organik hammaddeden iiretilebilmektedir (Ip vd., 2008). Bu maddelerden
bazilari; odun, linyit, komiir ve hindistan cevizi kabugu gibi bitkisel kabuklardir

(Newcombe ve Dixon, 2006).

1900’1t yillarin basinda, su anki aktif karbon iiretiminin temelini olusturan patentler
yaymlanmistir. Bu patentler, bugiin bile hala gecerli olan aktif karbon iiretiminin iki temel
prensibini aciklamaktadir. Bunlar kimyasal aktivasyon ve gaz aktivasyonudur. 1920
yilindan sonra, ilk olarak, aktif komiir su aritilmasinda kullanilmaya baslanmis, fakat
yaygin bir kullanim saglanamamistir. Ancak, 1927 yilinda Almanya’da icme suyundaki
klorofenol kokusu biiyiilk problem yarattigindan, sehir suyunun hazirlanmasi sirasinda
aktif karbon kullanimi da biiyilk 6nem kazanmistir. Aktif karbon, 1929 yilinda Hamm
Water Works’da graniiler formda, bundan bagimsiz olarak 1930’da Harrison tarafindan
Michigan Bay City’de, yine 1929 yilinda Spalding tarafindan igme suyundaki kokularin
uzaklastirilmasi amaciyla toz halinde kullamlmistir. 1932 yilina gelindiginde Amerika’da
400 fabrika, 1943 yilinda ise yaklasik 1200 fabrika istenmeyen kokularin kontroliinde
aktif karbonu kullanmustir [2].

Aktif karbon ¢ok genis bir yiizey alanina sahip gézenekli bir maddedir. Bir cay kasig1 iyi
kalite toz aktif karbonun i¢ yiizeyi bir futbol sahasindan daha genis olmasina ragmen dig
yiizeyi bu degerin yiizde birinden daha kiiciiktiir. Genis i¢ yiizey hedef kirleticilerin biiyiik
bir ¢cogunlugunun adsorplanmasini saglar. Gozenek biiyiikliigiine gore aktif karbondaki

gozenekler 4 gruba ayrilabilir;
1- Birincil mikro gozenekler, < 0.8 nanometre (nm),

2- TIkincil mikro gozenekler, 0.8 nm- 2 nm,
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3- Mezo gozenekler, 2 nm -50 nm,
4- Makro gozenekler, > 50 nm.

Hammaddenin kimyasal bilesimi, yapidaki kiiciik degimler ve aktivasyon kosullari; elde
edilen aktif karbonun fiziksel 6zelliklerinde biiyiik degisikliklere yol agar. Sekil 2.1°de
hindistan cevizi esasli aktif karbonun taramali elektron mikroskobundaki (SEM) sekli
goriilmektedir. Sekil 2.2’de ise aktive edilmis (kimyasal aktivasyon) odun esash aktif
karbonun SEM sekli goriilmektedir. Birinci sekildeki aktif karbonun dis yiizeyi, diger
aktif karbona kiyasla daha az gozenekli ve gozenek capi daha kiiciiktiir. Bu farkliligi

yaratan hammaddelerin farkli olmasinin yaninda ikinci sekildeki aktif karbonun kimyasal

aktivasyonla aktive edilmesi olabilir (Newcombe ve Dixon, 2006).

--.. J At “""x"_!'_lf r Ry '. F S £ A
Sekil 2.1 Hindistan cevizi esasl aktif karbonun SEM sekli (Newcombe ve Dixon, 2006)

- .
At o N 1 v . %W Wl o A
1 - A 1% i i 3 -

Sekil 2.2 Aktive edilmis (kimyasal aktivasyon) odun esasl aktif karbonun SEM sekli
(Newcombe ve Dixon, 2006)

Istenmeyen maddelerin (kirleticiler) aktif karbon tarafindan giderilmesi karmasik bir

prosestir. Sekil 2.3’te adsorpsiyon isleminin ana hatlariyla nasil gerceklestigi sematik

olarak goriilmektedir.
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Bu olay 4 adimda gergeklesir;

1- Aktif karbon uzaklastirllmak istenen maddeyi yiizeyine dogru ¢eker,

2- Yiizeyde ince bir film tabakasi olusur,

3- Madde aktif karbon gozeneklerinden igeri dogru girmeye baslar.

4- Madde ¢ozeltiden ayrilir ve aktif karbon tarafindan adsorplanir.
Aktif karbonlar degisik 6zelliklere sahip sekillerde iiretilebilirler. Bunlar;

1- Toz halindeki aktif karbonlar,

2- Qraniile aktif karbonlar,

3- Pelet halindeki aktif karbonlardir (Newcombe ve Dixon, 2006).

® @ o O®

Aletif karbon viizeyi

Alktf karbonun i¢

gozenel vapisy -~

Sekil 2.3 Aktif karbon yiizeyine molekiillerin adsorplanma islemi (Newcombe ve Dixon,
2006)

Aktif karbonun adsorban olarak tercih edilmesinin baslica iki nedeni vardir. Bunlar;
1- Belirli maddeleri ¢cekebilmesi i¢in c¢ekici bir yiizeye,

2- Fazla miktarda maddeyi tutabilmesi i¢in genis bir ylizeye sahip olmasidir [2].
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2.4 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonudur. Cozelti belirli bir miktardaki adsorban ile temas
ettirildiginde, ¢ozeltide adsorplanan maddenin konsantrasyonu, adsorban yiizeyindeki
derisimle dengeye gelene kadar azalir. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra,
adsorplanan maddenin c¢ozelti fazindaki derisimi sabit kalir ve adsorplanan madde
miktar1, sabit sicaklikta derisimin fonksiyonu olarak saptanir. Sabit sicaklikta denge
durumundaki ¢ozeltide kalan ¢oziinen derisimi, birim adsorban agirliginda, adsorplanan
cOziinen miktarina kars1 grafige gecirilerek adsorpsiyon izotermi adi verilen bir sonug

fonksiyonu elde edilir (Yilmaz, 2007).

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon sisteminin optimizasyonu ile adsorbat adsorban
iliskisinin tanimlanmasi agisindan son derece énemlidir ve adsorpsiyon prosesi dengeye
ulagirken adsorbatin kati ve sivi faz arasinda nasil dagildigim gosterir. Adsorpsiyon
izotermlerini matematiksel olarak ifade eden bir¢ok model ortaya konulmustur. Bunlardan
en yaygm kullanilanlari; Freundlich ve Langmuir izotermleridir (Hameed ve Rahman,

2008; Kuo vd., 2008).

Bu calisgmada Freundlich ve Langmuir izotermleriyle birlikte Temkin ve Dubinin—

Radushkevich (D-R) izotermi de ele alinmustir.
2.4.1 Freundlich izotermi

Freundlich izotermi heterojen yiizeylerdeki ideal olmayan adsorpsiyon i¢in oldugu kadar

cok tabakali adsorpsiyon icin de kullanilabilir. Bu izoterm;
qe = KeCe'" @2.1)

seklinde ifade edilir. Burada C. (mg/ml) denge konsantrasyonu, g. (mg/g) birim miktar

11y 1n -1
L) ve

n ise Freundlich izoterm sabitleridir. Denklemin lineer hale getirilmesi i¢in her iki tarafin

adsorban tarafindan adsorbe edilen madde miktarimi gostermektedir. Kp (mg

da logaritmasi alinir ve Freundlich denkligi;
log g. = log K¢ + 1/n log C. 2.2)

haline doniisiir. Log g ile log C. arasinda ¢izilen grafikte dogrunun egiminden n, kesim

noktasindan ise Kg sabiti bulunur (Rao vd., 2009; Bulut vd., 2008; Memon vd., 2007).
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2.4.2 Langmuir izotermi

Langmuir izotermi yiizey lizerinde gerceklesen tek tabakali adsorpsiyon i¢in gecerlidir.
Bu model adsorpsiyonun dengeli (iiniform) olarak gerceklestigini ve adsorpsiyon islemi

tamamlandiktan sonra adsorbana madde giris ¢ikis (transmigrasyon) olmadigini varsayar.

Langmuir izoterminin lineer hali;
Ce/qe = (1/Qub) + (Ce/Qo) (2.3)

seklinde ifade edilir. Burada C. denge konsantrasyonu, . birim miktar adsorban
tarafindan adsorbe edilen madde miktarin1 gostermektedir. Qgp (mg/g) ve b (L/mg)

Langmuir izoterminin adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon hizi ile ilgili sabitleridir.

Bazi durumlarda adsorpsiyonun elverisliligini bulmak icin boyutsuz Ry, sabiti hesaplanir.
Rr = (1/(1+bCy) (2.4)

Burada b Langmuir sabiti, Cy baslangic konsantrasyonunu ifade etmektedir. Eger Ry, 0-1

arasinda ¢ikarsa bu durum adsorpsiyonun elverisliligine isaret eder (Cizelge 2.2).

Cizelge 2.2 R, degerleri ile izoterm tipi arasindaki iliski (Hameed ve Rahman, 2008)

R;, Degerleri izoterm Tipi
Ry >1 Elverisli olmayan
Ri.=1 Lineer

O0<Ryp<1 Elverisli
R.=0 Tersinmez

2.4.3 Temkin izotermi

Temkin ve Pyzhev adsorpsiyon 1sis1 ve adsorban-adsorbat etkilesiminin adsorpsiyon

izotermleri iizerindeki etkisi tizerinde ¢alismislardir. Temkin izoterm esitligi;

de = (RT/D)In(K1Ce) (2.5)
seklinde ifade edilir. Denklemin lineer hali;

ge = B InKt + B InCe (2.6)

sekline dontisiir.
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Burada B; (RT/b), adsorpsiyon 1sisiyla iligkili sabit, T sicaklik (K), R gaz sabiti (8,314 ]
mol™ K™), Kr (L/mg) ise denge sabitidir (Amin, 2008).

2.4.4 Dubinin—Radushkevich (D-R) izotermi

Dubinin—-Radushkevich modeli Langmuir modelinden daha geneldir. Ciinkii homojen bir
yiizey veya sabit bir adsorpsiyon potansiyeli varsayimina dayanmaz (Memon vd., 2007).
Bu modele gore adsorpsiyon, adsorbat yiizeyindeki sabit bir hacim ya da adsorpsiyon

alaninda gergeklesir (Akhtar vd., 2007).

Dubinin—Radushkevich izoterminin lineer hali;
Inge = InQ, — B&? (2.7)
seklinde ifade edilir.

Burada q. (mg/g) birim miktar adsorban tarafindan adsorbe edilen madde miktarini, Qs
(mg/g) teorik tek tabaka doyma kapasitesini, € polanyi potansiyelini gostermektedir ve

asagidaki formiille hesaplanabilir. B ise denkleme ait sabittir.
e=RT In (1+(1/Ce) (2.8)

Burada T sicaklik (K), R gaz sabiti (8,314 J mol ™ K'l), C. ise denge konsantrasyonunu
ifade eder (Amin, 2008).

2.5 Giles Siniflandirmasi

Adsorpsiyon prosesi iki bitisik (komsu) fazin ara yiizeyinde madde birikimi esasina
dayanmaktadir. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra adsorplanan madde miktar ile

denge konsantrasyonu arasinda ¢izilen grafikler adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir.

Coziicii coziinen adsorban sistemi adsorpsiyon mekanizmasi ile adsorpsiyon izoterminin
sekli arasindaki iligski Giles siniflandirilmasi ile acgiklanabilir. Giles (1960), adsorpsiyon
izoterm egrilerini; S, L, H ve C tipleri ve bunlarin alt gruplar olmak iizere 4 kategoriye

ayirarak incelemistir (Sekil 2.4).

Weber ve Miller (1989) Giles siniflandirmasini temel alarak 230 izoterm egrisini
incelemis ve sonucta ¢ogunlugun L tipine dahil oldugu goriilmiistiir. Bu arastirmada
incelenen izotermlerin % 16’s1 S tipi, % 64’ii L tipi, % 12 H tipi ve % 8’1 C tipi olarak
belirlenmistir (Yaran vd., 1996).
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Sekil 2.4 Giles smiflandirmasindaki izoterm tipleri (Ozgen, 2004).

S tipi adsorpsiyonda adsorbat molekiilleri arasindaki cekim kuvvetleri adsorbat ve
adsorban arasindaki ¢ekim kuvvetine neredeyse esittir. Bu durumda, birbirine baglanarak
birlikte bir yap1 olusturan adsorbat molekiillerinin yiizeydeki adsorpsiyonu tek basina bir

adsorbat molekiiliiniin adsorpsiyonundan kararlidir.

S tipinde izotermin baslangic egimi konsantrasyonla artar. Bunun nedeni birlikte

adsorpsiyonda adsorbat molekiiliiniin tutuldugu yiizey alanlarinin artmasidir.

L ve H tipi adsorpsiyonda adsorbat ve adsorban molekiilleri arasinda oldukca giiclii bir
cekme kuvveti varken adsorbat molekiillerinin arasinda c¢ok zayif bir cekme kuvveti
vardir. H ve L tipinde adsorbat molekiillerinin adsorban iizerine yiiksek afinitesi s6z

konusudur.

L tipinde artan konsantrasyonla birlikte adsorbat molekiillerinin adsorban yiizeyinde bos
alanlar bulmas1 zorlagtigindan baslangi¢ egimi ¢ozeltideki madde konsantrasyonu ile sabit

bir azalma gosterir. Ciinkii L tipinde izoterm konsantrasyon eksenine konkavdir.
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H tipi L tipi izotermin asir1 ug seklidir. Cok seyreltik ¢ozeltide bile adsorban ile adsorbat
arasinda cok yiiksek afinite goriilmektedir. Bu izotermde baslangi¢ egimi cok biiyiiktiir.
Adsorbat ile adsorban arasindaki yiiksek afinite aralarindaki spesifik etkilesim veya Van

Der Waals kuvvetleri ile olusmaktadir (Ozgen, 2004).

C tipinde izotermin egimi maksimum adsorpsiyona kadar sabittir. Egim konsantrasyona
bagh degildir. Bu adsorpsiyon i¢in gerekli yiizeyin adsorplanan madde miktariyla dogru

orantil1 olarak artmasindan kaynaklanmaktadir.

Giles izotermlerinde, 1 numarali alt grup adsorbat tek tabakasinin heniiz
tamamlanmadigini, 2 ve 2’nin {izerindeki alt gruplardaki doniim noktasinin sonundaki
diizliik, adsorbat tek tabakasinin tamamlandigini, bunu takiben meydana gelen artis ikinci
bir adsorbat tabakasinin olustugunu (alt grup 3), ikinci tabakadan sonra olusan diizliik ise
bu tabakanin da tamamlandigim (alt grup 4) gosterir. Adsorpsiyon sirasinda, iiciincii ya da
liciin iizerinde adsorbat tabakalarinin olusup tamamlanmasiyla 5 ve 6 numaral alt grup
izotermlerine uygunluk disiiniilebilir ancak pratikte boyle durumlara sik
rastlanmamaktadir. Tkinci adsorbat tabakasi, adsorbat molekiillerinin, adsorban yiizeyinde
kalan bosluklara diger adsorbat molekiillerinin etkisiyle g¢ekilmeleriyle olusmaktadir

(Ozgen, 2004).
2.6 Adsorpsiyon Kinetigi

Pseudo adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi amaciyla literatiirde siklikla kullanilan
denklemlerden biridir. Birinci ve ikinci dereceden olmak iizere 2 farkli Pseudo denklemi
mevcuttur. Birinci dereceden Pseudo denklemi bazi kaynaklarda Lagergren esitligi olarak

da gecmektedir. Bu esitlik asagidaki formiille gosterilmektedir.
In (g —q0) = In ge kit 2.9)

Burada g. denge durumunda, q; (mg/g) herhangi bir t aninda birim miktar adsorban
tarafindan adsorbe edilen madde miktarimi ifade etmektedir. K; ise denkleme ait sabittir

ve egimden hesaplanir.
Ikinci dereceden Pseudo denklemi;
t/q=(1/kq) +(t/qe) (2.10)

Burada k;, denkleme ait sabittir. Eger ikinci dereceden Pseudo denklemi uygulanabiliyorsa

t/ q: ile t arasindaki grafik lineer olmalidir.
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Bu sayede k; ve . egim ve kesim noktasindan kolaylikla hesaplanabilir (Amin, 2008;

Bulut vd., 2008; Hameed ve Rahman, 2008; Thinakaran vd., 2008).

Birinci ve ikinci dereceden Pseudo denklemleri difiizyon ~mekanizmasim
aciklayamadigindan difiizyon mekanizmasinin aciga kavugmasi partikiil ic¢i difiizyon

modeli kullanilmaktadir (Hameed ve Rahman, 2008).

Adsorbatin adsorban tarafindan adsorplanma mekanizmasi birbirini takip eden iic adimda
gerceklesir. Bunlar; film difiizyonu, gozenek difiizyonu ve partikiil i¢i difiizyonudur. Bu
ic adimdan en yavas gercekleseni proses hizim1 da kontrol etmektedir. Kesikli sistemler
icin partikiil i¢i difiizyon proses hizimi belirlerken, siirekli sistemlerde film difiizyonu

sistem hizini belirlemektedir (Amin, 2008).

Partikiil ici diflizyon modeli bazi kaynaklarda Morris—Weber esitligi olarak da
gecmektedir. Bu esitlik;

=kt +c (2.11)

seklinde gosterilir. Burada q; t aninda adsorplanan adsorbat derisimi, k; partikiil i¢i
difiizyon katsayisi, ¢ ise adsorpsiyon miktarini veren bir sabittir (Akhtar vd., 2007; Amin,

2008; Hameed ve Rahman, 2008; Thinakaran vd., 2008).
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3. PESTISITLER

Pestisitler, tarim {riinlerine iiretim, hasat, depolama ve tasima esnasinda zarar veren
herhangi bir zararliy1 kontrol etmek veya bunlarin zararlarin1 6nlemek iizere uygulanan
tiriinlerdir (Ozmen vd., 2006). Pestisit; kimyasal bir madde veya madde karisimi, viriis ya
da bakteri gibi biyolojik bir ajan, anti mikrobik, dezenfektan ya da herhangi bir arag
olabilir. Zararli organizmalar; insanlarin besin kaynaklarina ve mal varliklarina zarar
veren, hastalik yayan bocekler, bitki patojenleri, yabani otlar, yumusakcalar, kuslar,

memeliler, baliklar, solucanlar veya mikroplar olabilirler [3].

Pestisit yabanci kaynakli bir kelime olup, pest=zararli, cide=6ldiiriicii olmak {izere

zararlilar 6ldiiriicti anlamina gelmektedir (Ozmen vd., 2006).

Pestisitler 20. ylizyilda diinyanin pek ¢ok yerinde tarimsal iiretimin ayrilmaz bir parcasi
haline gelmistir. Bakir, kiikiirt, kursun gibi element temelli inorganik pestisitler
1940’1larda organik kimyada iiretilmeye baslanan sentetik pestisitlerin yolunu agmistir. Bu
tarihten itibaren ¢ok sayida diger pestisit cesidi gelistirilmis ve tarim alanlarinda

kullanilmaya baglanmistir (Galt, 2008).

Pestisitlerin tarim iiriinlerinin verimliliginin arttirilmasinda, yiiksek kalitede olmasinda ve
baz1 boceklerle yayilan bitki hastaliklarinin kontroliinde 6nemli rolleri vardir. Pestisitler
ayrica: sitma, sart humma, veba, tifo ve tifiis gibi bulasici hastaliklarin vektorlerine karsi
miicadelede kullanilmakta ve insani bu tehlikelerden korumaktadir. Tarim alanlar1 diginda
pestisitler; depolanmis iiriinlerin korunmasinda, orman agaglarina zarar veren boceklere
karsi, su kanallarinda akis1 engelleyen ve demiryolu ulagimini giiglestiren otlara karsi da

genis capta kullanilmaktadir.

Pestisitler genellikle belli bir organizmaya karst kullanilmaktadir. Ideal durum,
pestisitlerin yalnizca hedef alinan organizmay1 zehirleyip digerlerine zarar vermemesidir.
Gercekten de seciciligi yiiksek maddeler, belli bir derisimde istenmeyen canliy1
oldiiriirken diger hayvan ve bitkileri fazla etkilememektedir. Yine de tam bir secicilik

miimkiin degildir. Pestisitlerin neden oldugu problemleri sdyle siralamak miimkiindiir.

1- Kirlenmis toprakta yetisen diriinler pestisit kalintilarim kokleriyle topraktan
alacaklarindan, insan ve hayvanlar icin yem ve gida maddeleri olarak kullanilacak

olanlar az da olsa kalint1 icerirler.
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Toprak mikroorganizmalarinin kismen ya da tamamen yok olmasma neden

olurlar.

Pestisitler topraktan siiziillerek yeralti sularina veya buharlagsma ile atmosfere

karigabilirler.

Genis spektrumlu pestisitler yalniz zararliyt ve hastalik etmeni olan bazi
mikroorganizmalara degil, aym zamanda ama¢ disindaki canlilara Ornegin

hayvanlara da zararl etkilerde bulunmaktadir.

Pestisitlerin tarimda siirekli olarak kullanilmas1 zararlida genetik direnc

unsurunun olusmasina neden olmaktadir.

Bazi pestisitlerin eser miktarlardaki dozlar1 bile viicutta kalict zararh etkiler
meydana getirebilmekte karaciger ve bobrekleri dejenere edebilmekte veya kanser

yapici 0zellige sahip olabilmektedirler.

Tesiri kalic1 baz1 pestisitlerin ¢ok yiiksek hareket kabiliyeti nedeniyle kirlenme

biitiin diinyaya yayilabilmektedir.

Pestisitler ekosistemin yapisimi ve tiir dagilimim degistirerek ve besin zincirleri

arasindaki normal dengeyi bozarak ekosistemi tehdit ederler.

Ideal bir pestisit;

1-

2-

8-

1stenmeyen zararliy1 kontrol edebilmeli,

Hedef alinmayan canliya zarar vermemeli, se¢ici olmali,

Uygun bir zaman siirecinde ekolojik olarak kabul edilebilir iiriinlere doniismeli,
Uygulama alaninda kalabilmeli,

Cevrede birikme potansiyeli olmamali,

Biyolojik olarak aktif olmali,

Etkili olmali

Kullanicilar agisindan giivenilir olmalidir.

Ancak, giiniimiizde kullanilan higbir pestisit yukarida belirlenen ideal niteliklerin tiimiine

sahip degildir. Cevresel 6zelliklerinin giincellik kazanmas1 sonucu ¢evreye olan olumsuz

etkileri nedeniyle bazi pestisitler yasaklanmis ve kullanimi sinirlandirilmistir (Arslan,

2006).
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3.1 Pestisitlerin Tarihcesi

Insanlarin pestisitleri tanimalar1 yillar 6ncesine uzanmaktadir. M.O. 1200 yilinda kutsal
sayilan bazi tuzlarin, fethedilen yerlerin kiillerinin herbisit olarak kullanildig1, M.O. 1000
yilinda kiikiirdiin insektisit ve fungusit ozelliginin kesfedildigi, M.0.100 yilinda
Hellebore (Helleborus niger Helleborus orientalis ve Veratrum album) adl bitkilerin fare,
sican ve boceklerin kontrolii i¢in kullanmildigi bilinmektedir. Arsenik M.S. 900 yilinda
Cinliler tarafindan boceklere karsi, mineral yag M.S. 1300 yilinda develerde uyuz
hastaligina karsi kullanilmigtir. Tiitiin ekstraktlarinin M.S. 1690°da temas insektisiti
olarak, dumanlarinin ise M.S. 1773’de fumigant olarak kullamldig literatiirde yer

almaktadir.

Tabii kaynakli organik ve inorganik maddelerin bitki koruma alaninda cesitli zararlilara
karsi kullanilmasina II. diinya savasi Oncesine kadar devam edilmistir. Sentetik
pestisitlerin devreye girisi ile bu maddelerin yogun olarak kullanimia gecilmistir. Kisa
siirede etkili olan ve alternatifleri de pek bulunmayan bu sentetik pestisitlerden, ilk
organik fosfath insektisit olan TEPP (tetra etil piroposfat) Bernard Shrader tarafindan
1938’de, ilk organik klorlu insektisit olan DDT 1874’de sentezlenmis ve Paul Muller

tarafindan 1939’da insektisit 6zelligi kesfedilmistir.

[k ditiyo karbamat fungusiti olan “Zineb” Heuberger ve Manns tarafindan 1943’de ilk
herbisit olan “amonyum sulfamat” Dupont tarafindan 1945'de, ilk karbamat herbisidi
“Phoropaum” Templeman ve Sexton tarafindan yine 1945°de, ilk dikarboksimid fungusiti
olan “Captan” Kittlesan tarafindan 1949’da kesfedilmis ve piyasaya sunulmustur. ilk
karbamat insektisitleri olan “Isolan, Dematen, Pyramat ve Pyrolan” 1951°de, ilk sentetik
prietroid olan “Allethrin” ise Sumitoma tarafindan 1949’da sentezlenmis ve bitki koruma

hizmetine verilmistir.

[k repellent etkili “Deet” 1955’de, ilk mikrobiyal insektisit olan “Bacillus thuringiensis”
1938°de kullamlmaya baslanmistir. Ik bitki gelismesini diizenleyicilerden (Plant
Graountk Regulator, PGR) olan “Etilen ve Asetilen” 1937’de, ilk hormon etkili olan
2,4-D ise 1942’de kesfedilmistir [4].

Pestisitlere karsi ilk diren¢ olayr Isve¢’te 1946 yilinda DDT’ye kars1 karasineklerde
gozlenmis; 1948’de ise Aldrin ve Dieldrin’in toprakta en fazla kalict 6zelligi sahip
insektisitler oldugu acgiklanmistir. Bilindigi gibi, pestisitlerin tarim {iiriinlerinde biraktigi

kalinti (residue), hem iilkelerin dis ticaretleri, hem de insan, hayvan ve cevre sagligi
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acisindan ayri bir 6nem arz etmektedir. Eger uygulama aninda yapilacak aragtirmalar ve
almacak tedbirlerle bu kalintilarin insan ve ¢evreye zarar vermeyecek seviyelerde olmalar
kontrol edilebilir ve saglanabilirse emniyetli bir kullanim gerceklestirilmis olacaktir.
Nitekim pestisit tolerans listelerinin hazirlanma gereginden hareketle ilk toleranslar (insan
ve hayvan sagligina zararsiz maksimum pestisit kalint1 seviyeleri) 1954 yilinda tespit
edilmistir. Bunlarin yani sira kalicilik, kiimiilatif karakterlilik, fazla risklilik konusunda

yapilan ¢aligmalarin sonuglar1 da konunun 6nemini daha da arttirmistir.

Ozellikle 1970 yilinda baslayan ¢evre koruma hareketlerinden sonra biitiin diinyada
pestisit kullamiminin ¢ok daha kontrollii yapildigi, mevcut etkili maddelerin yeniden
emniyetlilik testlerine alindig1 ve bu degerlendirmeler sonucunda bazi pestisitlerin ¢esitli
ilkelerde yasaklandigi, kisitlandigr veya kontrolli bir sekilde kullaniminin yapildigi
bilinmektedir. Bu uygulamalara 151k tutan istenmeyen pestisit ©zelliklerinden en
onemlileri, cevrede kaliciliklarinin fazla olusu; kendilerinin, doniisiim iiriinlerinin veya

icerdikleri gayri safiyetlerin canlilara 6nemli derecede toksik etkilere sahip olmalaridir.

Diinyada tarim iiriinleri tiretimini artirma ¢abalar yaninda, insan ve yasadigi ¢cevrenin de
korunmasi gergegi daha emniyetli yani insan, hayvan ve ¢evreye olumsuz etkileri daha az
olan pestisitlerin kullanilmaya c¢alisilmasi artik kacinilmaz olmustur. 1906 yilinda
cikardigi “Federal Gida Yasasi” ve 1910°da cikardii “Federal Insektisit Yasasi” ile
Amerika Birlesik Devletleri bu konuya hassasiyetle yaklagsan {iilkelerin basinda
gelmektedir. 1970 yilinda ABD’de kurulan EPA (Environmental Protection Agency)
mevcut ¢calismalarin 15181 altinda alkil civalilarin kullanimdan kaldirilmasin ve ruhsatlarin
iptalini onaylamistir. Daha sonra DDT’nin biitiin kullanimlar1 1973’de yasaklanmus,
Aldrin ve Dieldrin 1975’de (Termisitler hari¢), cogu civalilar ise 1976’da kullanimdan

kaldirlmistir.

EPA 1978 yilinda kullanimi sinirlandirilmis veya yasaklanmis pestisitlerle ilgili ilk defa
bir liste yayinlamig, 1979 yilinda 2,4,5-T’nin kullanimi ise gegici olarak durdurulmus ve
EPA bu konu ile ilgili ikinci listesini 1985 yilinda yayinlamistir. EPA’nin bu yayinlart ve
uluslararas1 organizasyonlarin da konuya egilmeleri sonucu pek c¢ok iilke kendi iilke
menfaatlerini de gz Oniine alarak, iilkelerinde ruhsatli bu pestisitleri yeniden

degerlendirmisler ve yasaklama, kisitlama yoluna gitmislerdir [4].
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3.2 Pestisitlerin Stmiflandirilmasi

Pestisitler degisik ozellikleri dikkate alinarak cesitli sekillerde simiflandirilabilirler. Bu

siniflandirilmalar asagida kisaca belirtilmektedir.
3.2.1 Formiilasyon seKkillerine gore;

1- Toz ilaglar (DP)

2- Islanabilir toz ilaclar (WP)

3- Suda ¢oziinen toz ilaglar (SP)

4- Kuru tohum ilaglar1 (DS)

5- Soliisyonlar veya sulu ¢ozeltiler

6- Emiilsiyon konsantre ilaglar (EC)

7- Akici konsantre ilaglar (SC)

8- Yaglar (GS) (Yazlik ve Kislik yaglar)

9- Tabletler (TB)

10- Graniiller (GR) (mikro graniil (MG)-ince graniil (FG)-suda dagilabilen graniil

(WG)

11- Pelletler

12- Aerosoller (AE)

13- Zehirli yemler (RB)

14- Kapsiil sekli verilmis formiilasyonlar

15- Giibre karisimlari

16- Yag konsantreleri ve yag soliisyonlart

17- Cok diisiik hacimli ilaclamaya uygun sulandirilmadan kullanilan sivi1 ilag

formiilasyonlar1
18- Gaz halinde olanlar

19- Digerleri
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3.2.2 Etkiledikleri zararh guruplarina gore;
1- Bocekleri oldiiren (insektisit)
2- Akarlar, oriimcekleri 6ldiiren (Akarisit)
3- Nematodlar1 6ldiiren (Nematisit)
4- Yumusakcalari oldiiren (Salyangozlari) (Mollusisit)
5- Kemirgenleri 6ldiiren (Rodentisit)
6- Kuslari oldiiren (Avisit)
7- Yaprak bitlerini oldiiren (Afisit)
8- Funguslar1 6ldiiren (Fungusit)
9- Funguslarin faaliyetini durduran (Fungustatik)
10- Yabanc1 otlar1 6ldiiren (Herbisit)
11- Bakterileri 6ldiiren (Bakterisit)
12- Algleri oldiiren (Algisit)
13- Kagiricilar (Repellentler)
14- Cekiciler (Atraktanlar)
3.2.3 Kullanma teknigine gore;
1- Dogrudan kullanilan ilaglar (toz ilaglar, graniiller ve bazi nematisitler)
2- Su veya organik ¢oziicii ile seyreltilerek kullanilan ilaclar.
3.2.4 Etkiledigi zararlinin biyolojik donemine gore;
1- Larva o6ldiiren (Larvisit)
2- Yumurta oldiiren (Ovisit)
3- Hem yumurta hem larva 6ldiirenler (Ovalarvisit)

4- Erginleri oldiirenlerdir.
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3.2.5 Zararhlara etki yollarina gore;

Zararllarda; bu siniflandirmada pestisitin zararli organizmaya giris yolu dikkate alinir.

1- Mide zehirleri

2- Degme (temas) zehirleri

3- Solunum (teneffiis) zehirleri
Bitkilerde;

1- Sistemikler

2- Yarn sistemikler

3- Sistemik olmayan tiirlerdir.
3.2.6 Toksik ozelliklerine gore;

Etkiledigi canlilarda meydana getirdigi zehirlenmeler

siniflandirmadir.
1- Fiziksel zehirler
2- Protoplazma zehirleri
3- Sinir sistemi zehirleri
4- Solunum zehirleri

5- Antikoagulantlar.

€sas

alinarak yapilan

3.2.7 Kontrol ettigi zararlinin bulundugu yere ve konuk¢unun durumuna gore;

1- Kiiltiir bitkilerindeki zararlilara karsi kullanilanlar
2- Orman zararlilarina kars1 kullanilanlar

3- Kerestelerin korunmasinda kullanilanlar

4- Depodaki iiriine zarar verenlere kars1 kullanilanlar
5- Ev boceklerine karsi kullanilanlar

6- Hastalik vektorlerine karsi kullanilanlar

7- Hayvan ve insanlardaki dis parazitlere kars1 kullanilanlar.
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3.2.8 Ilacin fiziki haline gore;

1- Kat1 formiilasyonlar

2- Likit formiilasyonlar (Ozmen vd., 2006).
3.3 Pestisitlerin Onemi

Diinya niifusu her y1l 80-100 milyon civarinda artmaktadir. 2000 yilinda yaklasik 6 milyar
olan niifusunun bu artig hizi ile 2020 yilinda 8.5 milyara ulasmasi beklenmektedir.
Giderek artan gida ihtiyacina bagl olarak giinlimiizde tarimda birim alandan daha fazla
verim ve daha kaliteli iiriin elde edilmesi amaglanmaktadir. Tarim girdilerinden sulama,
giibre ve iistiin nitelikli bitki tiirlerinin kullanimi ancak pestisitlerin bu girdilerle birlikte
kullanilmas1 ile basar1 saglayabilmektedir. Bu sebeple gerek iilkemizde gerekse tiim

diinyada pestisitlere tarimsal iiretimin giivencesi olarak bakilmaktadir.

Tiim miicadele yontemlerine ragmen diinya ortalamasina gore tarimsal iiretimin yaklasik
9% 53’niin bitki zararlilart ve hastaliklar1 tarafindan yok edildigi diisiiniiliirse pestisit

kullaniminin 6nemi daha iyi kavranacaktir (Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1 Hastalik, zararli ve yabanci otlarin diinya genelinde neden oldugu iiriin
kayiplar1 (Ozmen vd., 2006)

Kitalar Toplam Uretim Elde Edilen Kayip
Afrika 100 50.7 49.3
Giiney Amerika 100 57.2 42.8
Asya 100 52.6 47.4
Avrupa 100 71.8 28.8

Tarimsal {iretimin artmasinda ve sart humma, sitma ve diger boceklerden kaynaklanan
salgin hastaliklarin onlenmesinde ¢ok biiyiikk yararlar saglayan pestisitler, insanlar i¢in
toksik etkiye sahiptir ve g¢evre kirliligine neden olmaktadir. Bu nedenle bilingli bir
bicimde kullanilmalari son derece Onemlidir. Son yillarda gittikce artan bilimsel
caligmalar pestisitlerin insan sagligt ve cevreye verdigi zararin minimum diizeye

indirilmesinde 6nemli bir yol kat edilmesini saglamistir (Ozmen vd., 2006).
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3.4 Pestisitlerin Cevreye Etkileri

Pestisitlerin kullanim amaclari, genelde bitkileri ve tarim {iriinlerini zararhlardan korumak
oldugu i¢in uygulandiklar1 cevrede yasayan canlilar dogrudan veya dolayli olarak bu
maddelerin olumsuz etkilerine maruz kalmaktadirlar. Agiz, deri ve solunum yoluyla insan
viicuduna girebilen bu maddeler canlilarin cesitli hayat formlarina karsi farkli toksik

etkiler gostermektedirler. Bu genel etkileri;
1- Dogrudan toksik etkiler

2- Ikincil (sekonder) toksik etkiler,

3- Guida tiirlerinin azalmast,
4- Yasama ortaminin bozulmasi,
5- Rakip tiiriin sayisindaki degisme,

6

Pestisitlere kars1 dayaniklilik meydana gelmesi olarak dzetlemek miimkiindiir.

Pestisitlere karst zararli ve hastaliklarin dayanikliik kazandiklar1 bilinmektedir.
Dayanikliligin pratikteki anlami hastalik ve zararlilarin daha Once kendilerine karsi
basariyla uygulanan toksik maddelerden artik etkilenmemeleridir. 1970’de dayanikh
olarak saptanan tiir sayis1 244 iken, 1980’de bu say1 428’e yiikselmistir. Tarimsal {iriin
zararlilarinda meydana gelen c¢esitli tipteki dayamikliliklar sonucunda pestisitlerin
etkinligindeki azalmay1 asmak i¢in daha yiliksek dozlarda uygulama gerekmekte, bu da
hem maliyetin artmasina ve iirlin veriminde azalmalara yol agmakta, hem de iiriinde ve

cevrede kalinti miktarinin ve kirliligin artmasina neden olmaktadir [4, 5].

Insektisitlerin biiyiik cogunlugu spesifik olmadiklar1 icin sadece hedef organizmalari
Oldiirmez, omurgali ve omurgasiz diger organizmalar1 da etkilerler. Zararlh etkilerin
siddeti, insektisitin ve formiilasyonun tipine, uygulama sekline ve tarimsal arazinin tipine

bagh olarak degismektedir. En genel yan etkiler sunlardir;

1- Anilar, kuslar ve baliklar, mikroorganizmalar ve omurgasizlar gibi hedef olmayan

organizmalarda oliimler,
2- Kus, balik ve diger organizmalarda iireme potansiyelinin azalmasi,

3- Hedef olmayan organizmalarda dayaniklilik olusmasi sonucu insanlara hastalik

tasiyan bocek ve parazitlerin kontrolden ¢ikmasi,
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4- Ekosistemin yapisinin ve tiirlerinin sayilarinin de8ismesi gibi uzun donemli

etkilerdir.

Orman, bahce, tarimsal alan gibi yerlere uygulanan pestisitler hava, su ve topragi
kirleterek bu ortamlarda yasayan diger canlilara gegmekte ve doniisiime ugramaktadir. Bir
pestisitin ¢evredeki hareketlerini onun kimyasal yapisi, fiziksel ozellikleri, formiilasyon

tipi, uygulama sekli, iklim ve tarimsal kosullar gibi faktorler etkilemektedir.

Pestisitlerin piiskiirtillerek uygulanmasi sirasinda bir kismi evaporasyon ve dagilma
nedeniyle kaybolurken, diger kismi bitki iizerinde ve toprak yiizeyinde kalmaktadir.
Havaya karisan pestisit riizgarla tasmnabilir, yagmur, sis veya kar yagisiyla tekrar
yeryiiziine donebilir. Bu yolla hedef olmayan diger organizma ve bitkilere ulagan pestisit,

bunlarda kalint1 ve toksisiteye neden olabilir.

Toprak yiizeyinde kalan pestisitler, yagmur sulan ile yiizey akis1 seklinde veya toprak
icerisinde asagiya dogru yikanmak suretiyle taban suyu ve diger su kaynaklarina
ulagabilirler. Egim, bitki ortiisii, formiilasyon, toprak tipi ve yagis miktarina bagl olarak
taginan pestisitler, bu sularda balik ve diger omurgasiz su organizmalarinin 6lmesine, bu
organizmalardaki pestisit kalintisinin insanlarin gida zincirine girmesi ve kirlenmis sularin

icilmesiyle kronik toksisitenin olugmasina neden olurlar.

Topraga gecen pestisitler giines 1sinlarinin etkisiyle fotokimyasal bozunmaya, bitki,
toprak mikroorganizmalart ve diger organizmalarin etkisiyle biyolojik bozunmaya
ugramakta, toprak kati maddeleri (kil ve organik madde) tarafindan adsorlanip
desorplanmakta veya kimyasal bozunmaya ugramaktadirlar. Ayrica toprak icine gecmis
olan pestisitler kapiler su vasitasiyla toprak yiizeyine tasinmakta ve buradan havaya

karigabilmektedir.

Bitkinin dogrudan veya toprakta kalan pestisiti kendi biinyesine almasi ve bu bitkilerin
insan gidas1 veya hayvan yemi olarak kullanilmasi sonucunda pestisitler insanlarin gida

zincirine girmektedirler. Sekil 3.1°de pestisit kalintilarinin ¢evrimi goriilmektedir.

Pestisitin kendisinin ya da toksik doniigiim iiriinlerinin hedef olmayan yerleri veya
organizmalan etkilemesi istenmediginden tiim bu olaylarin bilinmesi ve incelenmesi

onem tasimaktadir [4, 5].
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Sekil 3.1 Pestisit kalintilarinin ¢evrimi (Arslan, 2006)
3.5 Pestisitlerin Insan Saghgma Etkileri

Pestisitlerin insanlarda belirli miktarlarda toksik olmalar1 nedeniyle savasimda calisan
herkesin bunlarin kullanim1 sirasinda meydana gelebilecek potansiyel zararlardan
sakinmalar1 gerekir. Insanlarin pestisitlere maruz kalmas1 mesleki zehirlenmeler veya

kaza ile meydana gelebilmektedir. Her iki tiir zehirlenmenin de ana nedenleri;

1- Halkin bu konuda yetersiz egitime sahip olmasi ve pestisitlerin toksisite

potansiyellerinin bilinmemesi,
2-  Uygun olmayan kosullarda depolama,
3- Kaza ile sa¢ilma sonucu gidalarin etkilenmesi,
4- Dikkatsiz yiikleme ve tasima,
5-  Yikanmamis pestisit kaplarinin kullanima,

6- Genel bakim ve atik degerlendirme islemleridir.
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Mesleki zehirlenmeler, iiretim, formiilasyon hazirlama, tasima, yiikleme ve uygulama
sirasinda deri ve solunum yoluyla maruz kalma (akut zehirlenme) olarak tanimlanabilir.
Daha ¢ok organik fosforlular ve karbamatlilar bu tip zehirlenmeye neden olurlar. Bunlar

viicutta kolin esteraz enzimini inhibe ederek asetil kolin birikimine yol acarlar.

Kaza ile meydana gelen zehirlenmelerde pestisitlerin yaprak ve topraktaki kalintilar1 veya
onlarin toksik doniisiim iiriinleriyle temas sonucu hastaliklar meydana gelebilmektedir.
Asint dozlarda alinmadik¢a organik klorlu pestisitlerin insanlara akut zehirlilikleri
enderdir. Bu bilesikler daha c¢ok kronik zehirlenmeler meydana getirmektedir. Sinir

sistemini etkiler ve karacigere zarar verirler [5].

Ngowi ve arkadaslarinin (2007) Kuzey Tanzanya’da yaptig1 arastirmanin sonuglarina gére
bolgede yasayan ciftcilerin % 89’unun 6nceki donemlerde gergeklestirdikleri rutin pestisit
uygulamalarindan sonra zaman zaman rahatsizlandiklan tespit edilmistir. Ciftgilerin %
34’tintin cilt problemi, % 31’inin bas donmesi, % 31’inin bas agrisi, % 31’inin asin
terleme, % 28’inin aksirma, %?23’iiniin géorme bozuklugu, %?21’inin Oksiiriik, %18’inin
mide bulantis1 ve %15’inin karin agris1 olmak iizere cesitli rahatsizliklar gecirdikleri

belirlenmistir.

Son yillarda ilaglarin besin maddelerindeki kalintilarinin insanlar i¢in kronik toksisitesi

iki sekilde ele alinmaktadir:

1- Kabul edilebilir giinliik alim (Acceptable Daily Intake-ADI): Bir kisinin bir giinde

alabilecegi kabul edilebilir giinliik ilag miktarin1 mg/kg olarak ifade eden degerdir.

2- Maksimum kalint1 limitleri (Maximum Residue Limits-MRL): Gida maddelerinde

bulunmasina izin verilen en fazla ilag miktarin1 (ppm) ifade eden degerdir.

Codex Alimentarius, EPA gibi kuruluglarin bu degerleri igeren listeleri mevcuttur. Bu
miktarlar tarimsal {riinlerin dis pazarlamasi bakimindan da Onemlidir. Zira tolerans
miktarin1 asan degerlerde pestisit kalintis1 tespit edilen tarimsal iriinler alict iilkeler

tarafindan geri ¢evrilmektedir.

Pestisitlerin kalint1 yoluyla kronik toksisiteleri yaninda bazilarinin insanlarda mutajenik,
teratojenik ve kanserojen etkilerinin de oldugu son yillarda yapilan caligsmalarla

saptanmistir [5].

Chrisman ve arkadaglariin (2008) Brezilya’da yaptigir calismada pestisit kullanimi ile

kanserden meydana gelen Oliimler arasindaki iliski incelendiginde kisi basina diisen
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pestisit miktar1 fazla olan yerlerde kanserden meydana gelen Sliimlerin diger yerlesim

birimlerine oranla ¢cok daha sik goriildiigii tespit edilmistir.
3.6 Tiirkiye’de Pestisit Kullanim

Tiirkiye’de tarim ilaglart kullanimina II. Diinya savasindan sonra baslanmis olup birim
alana diisen pestisit miktar1 gelismis iilkelere gore cok diisiik diizeyde kalmaktadir.
Ulkemizde pestisit tiiketiminin yaklastk % 70’i Marmara, Akdeniz ve Ege sahil

kusagindaki illerimizde kullanilmaktadir.

Ulkemizde hektar basina diisen pestisit miktar1 0.5 kg. iken bu miktar Avrupa iilkelerinde
cok daha fazladir. Bu oran Hollanda’da 35 misli, Almanya’da 9 misli, ABD ve
Japonya’da 15 mislidir (Cizelge 3.2).

Cizelge 3.2 AB iilkelerinde ekili araziye hektar basina diisen miktar ve Tiirkiye ile
kiyaslamasi (Ozmen vd., 2006)

Ulke Hektara Isabet Eden Tiirkiye’ye Gore
Miktar (kg.) Kiyaslamasi

Almanya 4.4 9
Belgika 10.7 21
Danimarka 29 4
Fransa 4.4 9
Hollanda 17.5 35
Ingiltere 3.6 )
[rlanda ) 4
Ispanya 2.6 5
Italya 7.6 15
Liiksemburg 3.1 6
Portekiz 1.9 4
Yunanistan 6 12
Tiirkiye 0.5 -

Tiirkiye’de pestisit gruplarina gore tarim ilaglar1 kullanimina (tiiketimine) bakildiginda en
onemli grubun yiizde 39 ile insektisitler oldugu, bunu yiizde 23 ile fungusitlerin izledigi

ve herbisitlerin payinin yiizde 24 oldugu goriilmektedir. Cizelge 3.3’te Tiirkiye’de ruhsath
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tarim ilaclarinin dagilim goriilmektedir. Cizelgede de goriilecegi gibi en biiyiik pay %

34.42 ile insektisitlere aittir.

Cizelge 3.3 Tiirkiye’de ruhsatli tarim ilaglarinin dagilimi (Ozmen vd., 2006)

Etki Grubu Miktar (Adet) Yiizde (%)
Insektisitler 1140 34.42
Akarisitler 192 5.8
Kis Miicadele Tlaglar1 ve Yazlik 37 1.12
Yaglar

Fumigantlar, Nematisitler ve 110 3.32
Toprak Fumigantlar

Rodentisitler ve Mollusisitler 28 0.8
Fungusitler 915 27.62
Herbisitler 582 17.57
Digerleri 308 9.35
TOPLAM 3312 100

Tiirkiye’de tarim ilaci kullammmi yillik 30000-35000 ton arasinda degismektedir.
Teknolojik ilerlemeler ve cevre korumaci goriislerin deger kazanmasi sonucu daha diisiik
dozda etkili siv1, 1slanabilir toz, suda dagilabilir graniil formiilasyonlu ilaglarin kullanimi
giderek artmaktadir. Konuya mali olarak bakildiginda ise 1998 yilinda kullanilan tarim

ilaglarinin toplam degeri 245 milyon dolar1 bulmaktadir.
3.7 Diinyada Pestisit Kullanim

Diinyada toplam pestisit tiretimi 2.6 milyon ton civarinda olup yillik satig tutar1 2002

yilinda 26.5 milyar dolar olarak gergeklesmistir.

Pestisit gruplarina gore tarim ilaglart kullanimina bakildiginda herbisitler tarim ilaglar
icinde % 45’lik bir payla birinci siray1 almaktadir. Bunu % 29 ile insektisitler izlemekte,
fungusitlerin % 20’lik bir pay1 bulunmaktadir. Herbisitler ve insektisitler toplam pestisit
kullaniminin % 70’in iistiindeki bir boliimiinii kapsamaktadir. Diger pestisit gruplari ise %

6’lik bir paya sahiptir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2 Pestisit gruplarina gore diinyada tarim ilaglar1 kullanmimi (Ozmen vd., 2006)

Formiilasyonlarina gore pestisit kullanimina bakildiginda EC (emiilsiyon konsantre)
formiilasyonlu siv1 ilaglarin en biiyiikk kullanim alanina sahip oldugu gériilmektedir. Bu
arada WP (1slanabilir toz) formiilasyonlu ilaclarin giderek yerlerini suda dagilabilir graniil

ve akict s1v1 formiilasyonlara biraktigr goriilmektedir (Sekil 3.3).

N WG
DIGER ;

SL
% 10
EC
%o 42

Sekil 3.3 Diinyada formiilasyonlarina gore pestisit kullanimi (Ozmen vd., 2006)
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Diinya pestisit iiretiminin tamamima yakini Bati Avrupa Ulkeleri ve ABD tarafindan
gerceklestirilmektedir. Bat1 Avrupa pazarinin 1998-2004 yillar1 arasinda % 4.6’lik bir
degerle gelisecegi tahmin edilmektedir. Batt Avrupa iilkeleri kendi ruhsatladiklar1 yeni ve
pahali ilaglar1 bu pazara sunacaklardir. 2003 yilinda Bati Avrupa’da en cok kullanilan
pestisit grubu % 46 ile yabanci ot ilaclaridir. Bunu % 31 ile fungusitler izlemektedir.
Biopestisitlerin kullanimi da 6zellikle Almanya’da yesiller hareketi ve biiyiik arastirma

gelistirme programlarinin desteklenmesi ile artmaktadir.

Bati Avrupa pazarinda sirasiyla Sygenta ve Bayer firmalart birbirini izlemekte ve bu

pazarin 1/3’iinden fazlasim ellerinde bulundurmaktadir.

2003 yil1 verilerine gore diinya genelindeki toplam pestisit kullanim1 oranlan Sekil 3.4’te

goriilmektedir.

Dogu Avrupa

Diger Dfﬂ 3.3?
Kuzev Amerika
% 27.66
Giiney Amerika
%% 14.95
Bati Avrupa
% 22.66

Dogu Asva
% 24.30

Sekil 3.4 Diinyada genelinde pestisit kullanimi (Ozmen vd., 2006)

2003 yihi verilerine gore diinyada yetistirilen iiriinlere gore pestisit pazarina bakildiginda
ise en onemli iiriin gruplarinin meyve ve sebze (% 28.7) ve hububat (% 16) oldugu
goriilmektedir. Ayrica celtik (% 9.9), misir (% 10.4) ve pamuk (% 8.6) da 6nemli iiriin
gruplart olarak dikkati cekmektedir (Sekil 3.5).
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4. KONU iLE iLGILi YAPILAN CALISMALAR

Yener ve Aksu (1999) graniiler aktif karbon ve kurutulmus aktif camur kullanarak fenol,
o-klorofenol ve p-klorofenoliin sulu ¢6zeltiden adsorpsiyonunu incelemislerdir. Baslangi¢
kirletici derisimi, pH ve bagl gruplarin adsorpsiyon hizi ve verimi iizerine olan etkilerini
arastirmiglardir. Adsorpsiyonun matematiksel taniminda Freundlich ve Langmuir
izotermleri kullanilmig ve her adsorplayici tiirii ve Kkirletici icin izoterm sabitleri

belirlenmistir.

Oztiirk ve arkadaslar1 (2000) boyar madde, nitrat ve nitritin farkli adsorban maddelerle
sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonunu incelemis ve adsorban madde olarak toz aktif karbon,
ham sepiolit, HNO; ile aktiflestirilmis sepiolit, HCI ile aktiflestirilmis sepiolit ve ciiruf
kullanmislardir. Boyar madde gidermek icin aktif karbon ve ciirufun, nitrat giderimi i¢in
aktiflestirilmis sepiolitlerin, nitrit giderimi icinse aktif karbon ve ham sepiolitin etkin

oldugu gozlenmistir.

Belmouden ve arkadaslart (2001) 2,4-D’nin (dikolorofenoksi asetik asit) aktif karbon ile
sulu ¢ozeltilerden uzaklastirllmasi iizerinde ¢alismislardir. Bu amacla iki farkli aktif
karbon kullamilmigtir. Denge verileri Freundlich izotermine uygunluk gostermistir.
Reaksiyon kinetigi I. derecedendir. Denemeler diisiik konsantrasyonlarda daha yiiksek
giderim saglandigim1 ve daha yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbonun adsorpsiyon

veriminin daha fazla oldugunu gostermistir.

Gullén ve Font (2001), aktif karbon fiberle pestisit (atrazin) giderimi {izerine bir caligma
yapmislardir. Bu calismada aktif karbon fiber (ACF) ile ticari graniiler aktif karbon
(GAC) da birbiriyle karsilastirnlmaktadir. Denemeler sonucunda yiiksek aktivasyonlu
karbon fiberlerin ticari aktif karbon fiberlere oranla 7 kat daha iyi adsorbanlar oldugunu
aciga cikarmistir. Denemeler esnasinda ACF’nin yilizey alan1 1700 mz/g olarak
bulunurken GAC’nin yiizey alam 1100 m%g olarak tespit edilmistir. Orta diizey
aktivasyonlu ACF’nin yiizey alam 1500 m2/g olarak bulunurken, ticari aktif karbonlara

gore daha kotii adsorbanlar oldugu bulunmustur.

Soliman (2001) yikama, soyma ve pisirme islemleri sirasinda patateste bulunan pestisit
konsantrasyonundaki degisimi inceleyen bir calisma yapmustir. Sonuclar yikamadan sonra
yapilan soyma islemi ile patateste bulunan organoklorin pestisit miktarinin % 75.3
azaldigim gostermektedir. Asidik ortamda yapilan yikamanin daha etkili oldugu

gozlenmistir. % 10’luk asit cozeltisiyle yapilan yikamada % 59.7°lik bir azalma
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saglanirken ¢esme suyuyla yapilan yikamada bu oranin % 23.7°de kaldig1 goriilmiistiir.
Bu sonuglar patates kabugundaki pestisit kalintilarinin varligimi da ispatlamaktadir.
Haslama islemi sonunda %28.3’liikk bir azalma goriilirken kizartma (kavurma) islemi
sonunda bu oran % 35.2 olarak gerceklesmistir. Bu calisma yikama isleminin yaninda
soyma ve pisirme islemlerinin de patateste bulunan pestisit kalintilarinin gideriminde ne

kadar gerekli ve etkin oldugunu gostermektedir.

Moret ve Rubio (2003) karides kabuklarindan elde edilen Kkitini (adsorban madde)
kullanarak siilfat ve molibdat iyonlarmin uzaklastirllmas1 {izerine bir caligma
yapmislardir. Calismada pH, temas siiresi, adsorban / adsorbat orani, siilfat iyonlar iceren
besleme konsantrasyonu degisimi gibi parametrelerin adsorpsiyon {iizerindeki etkisi
incelenmistir. Siilfat, molibdat, kloriir gibi anyonlarin yiiksek konsantrasyonlari su kalitesi

acisindan giderilmesi gereken onemli bir problemdir.

Aksu ve Kabasakal (2004) kesikli sistemde graniiler aktif karbon kullanarak sulu
cozeltilerden 2,4-D adsorpsiyonunu inceleyen calisma yapmuslardir. Calismada pH,
sicaklik ve baslangi¢c konsantrasyonu gibi parametrelerin adsorpsiyon verimi {iizerine
etkileri incelenmistir. 45 °C ve pH = 2’de en yiiksek giderim saglanmis olup adsorpsiyon
kapasitesi 518 mg/g olarak tespit edilmistir (baslangi¢c konsantrasyonu 600 mg/l). Denge
verilerine Freundlich, Langmuir, Redlich-Peterson ve Koble-Corrigan izoterm modelleri
uygulanmistir. Sonugta denge verilerinin Freundlich ve Koble-Corrigan izotermleriyle
daha iyi temsil edildigi goriilmiistiir. Adsorpsiyon mekanizmasi ve hiz belirleme
adimlarinin incelenmesi amaciyla bazi basit kiitle transferi ve kinetik modelleri
uygulanmistir. Partikiil i¢i difizyonu kadar tabaka (katman) difiizyonunun da
adsorpsiyonda 6nemli rol oynadigi bulunmustur. Adsorpsiyon kinetiginin caligilan tiim
sicaklik degerleri icin Pseudo I. dereceden kinetik modeline daha uyumlu oldugu tespit
edilmistir. Arrhenius esitligi kullanilarak aktivasyon enerjisi (Ex) hesaplanmis ve 8.46

kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Ayranci ve Hoda (2004) metribuzin, bromasil, 2,4-D ve atrazin pestisitlerinin yiiksek
alanli karbon Ortiisiine adsorpsiyonu ile sulu c¢ozeltilerden uzaklastirilmasim
incelemiglerdir. Karbon ortiisiiniin  spesifik genis alaninin cozeltiden pestisit
uzaklastirmak i¢in iyi bir adsorban oldugu sonucuna varilmistir. Kullanilan dort pestisitin
adsorplanma miktarlarimin; metribuzin < 2,4-D < bromasil < atrazin seklinde oldugu

sonucuna VEII'llI’Ill@tlI’.
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Brown ve arkadaglart (2004) adsorpsiyon ve elektrokimyasal rejenerasyon islemini
beraber kullanarak atrazin giderimi iizerine bir calisma yapmuslardir. Adsorban olarak
diisiik maliyetli toz karbondan olusan (% 95 karbon) Nyex 100 adli adsorban madde
kullanilmistir. Nyex 100’iin partikiil cap1 10-600 pm arasinda degisirken BET yiizey alan
2.75 mz/g olarak bulunmustur. Denemeler sonucunda elektrokimyasal rejenerasyon

isleminin adsorpsiyon kapasitesini 3 kat daha arttirdig: tespit edilmistir.

Hamadi ve arkadaslar1 (2004) kullanilmis araba lastiklerinden iiretilen aktif karbonla atik
sulardan pestisit giderimi iizerinde bir ¢alisma yapmislardir. Adsorbanin performansi
ticari bir aktif karbon olan F300 ile kiyaslanmistir. Giderimi yapilan pestisit iyi bilinen bir
herbisit (zararli ot dldiiriicii) olan paraquat dikloriirdiir (1,1-dimetil-4,4-bipiridil diklortir).
Adsorban madde kullanilmig araba lastiklerinden elde edilen maddenin pirolizi ve
aktiflestirilmesi sonucu elde edilmistir. Denemelerde partikiill boyutu, sicaklik,
konsantrasyon gibi parametrelerin adsorpsiyon verimi iizerindeki etkileri incelenmistir.
Yapilan caligmalar sonucunda adsorpsiyon isleminin ¢cok hizli gerceklestigi ve 5 dakika
sonunda % 90’11k bir pestisit gideriminin gerceklestigi bulunmustur. Partikiil boyutundaki
azalmanin adsorpsiyon kapasitesini ¢ok degistirmedigi goriilmiistiir. 3 saat sonunda 0.11,
0.38 ve 0.9 mm’lik partikiil boyutlar1 icin adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla 7.25, 6.95 ve
6.81 mg/g olarak bulunmustur. Ticari aktif karbon i¢in sicaklik adsorpsiyon kapasitesini
diigiiriirken araba lastiginden iiretilen aktif karbon icin diizenli bir artis ya da azalig
goriilmemistir. Bu durum ticari aktif karbonla gerceklesen adsorpsiyon isleminin
ekzotermik oldugunu gostermektedir. Baslangic konsantrasyonundaki artis ise
adsorplanan madde miktarini arttirmistir. Denge verileri Langmuir izotermine uygulanmig
olup en iyi korelasyonu Pseudo II. dereceden kinetik modeli saglamaktadir. Ayrica baskin
adsorpsiyon tiiriiniin fiziksel adsorpsiyon oldugu gozlenmistir. Denemelerde ticari aktif
karbon ile araba lastiginden iiretilen aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinin birbirine

cok yakin oldugu goriilmiistiir.

Alam ve arkadaglar1 (2005) araba lastiklerinden elde edilen graniiler adsorban madde ile
2,4-D ve atrazin adsorpsiyonunu incelemiglerdir. Denge zamam her iki pestisit tiirii icin
de 120 dakika olarak bulunmustur. Reaksiyon kinetiginin II. dereceden oldugu
bulunmustur. 2,4-D  adsorpsiyonu endotermik  bir reaksiyon iken, atrazin

adsorplanmasinin ekzotermik oldugu goriilmiistiir.
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Sheng ve arkadaslar1 (2005) bugday artiklarimi komiirlestirerek elde ettikleri adsorban
maddenin topraktan pestisit gidermedeki etkinligini ve bu duruma pH’nin etkisini
incelemiglerdir. Deneysel calismalar karbonize maddenin pestisitlere karsi etkin bir

adsorban oldugunu ispatlamistir.

Gupta ve arkadaslar1 (2006) giibre endiistrisi atig1 (karbon camuru) ve celik endiistrisi
atiklarin1  (yiiksek firn ciirufu, toz ve c¢amur) kullanarak 2,4-D ve karbofuran
pestisitlerinin sulu c¢ozeltilerden uzaklastirilmasi iizerine calismiglardir. Pestisitlerin
giderimi karbon camuru > yiiksek firin ciirufu > toz > ¢amur sirasi ile ger¢eklesmistir.
Karbon camurundan elde edilen karbonlu adsorbanin 25 °C ve pH = 7.5’da 2,4-D ve
karbofuran adsorplama kapasitesi siras1 ile 212 mg/g ve 208 mg/g’dir. Adsorpsiyon
dengesi, kinetigi ve termodinamigi pH, sicaklik ve pestisit konsantrasyonun bir
fonksiyonu olarak arastirllmigtir. Denge verilerinin Langmuir izotermiyle, adsorpsiyon

kinetiginin Pseudo II. dereceden kinetik modeliyle uyumlu oldugu goériilmiistiir.

Radhika ve Palanivelu (2006) hindistan cevizi kabuklarindan elde ettikleri aktif karbonu
kullanarak sulu cozeltilerden paraklorofenol (PCP) ve 2,4,6-trichlorophenol (TCP)
giderimi {izerinde c¢alismis ve elde ettikleri sonuclart ticari aktif karbonla (CAC)
kiyaslamislardir. Hindistan cevizi kabugundan elde edilen aktif karbonu hazirlamak igin
farkli konsantrasyonlarda cesitli kimyasal maddeler (KOH, NaOH, CaCOs, H3;PO4 ve
7ZnCly) kullanilmigtir. Bunlarin igcersinden KOH ile aktive edilen hindistan cevizi
kabuklarindan elde edilen aktif karbon (CSAC) en yiiksek yiizey alam1 ve en iyi
adsorpsiyon kapasitesini gostermistir. Kesikli adsorpsiyon caligmalari sirasinda pH,
adsorban dozu, temas siiresi, baslangic PCP ve TCP konsantrasyonlar1 gibi cesitli
parametrelerin etkisi incelenmistir. Optimum sartlar altinda hazirlanan aktif karbon PCP
ve TCP i¢in sirast ile % 99.9 ve % 99.8’lik bir giderim gosterirken ticari aktif karbon ile
% 97.7 ve % 95.5’lik bir giderim saglanmistir. Adsorpsiyon denge verileri Langmuir,
Freundlich, Redlich-Peterson ve Sips modelleriyle analiz edilmis ve Freundlich
izotermine daha iyi uyum gostermistir. Adsorpsiyon Pseudo II. dereceden kinetik
modeline uymaktadir. Asidik pH’1n, hem PCP hem de TCP adsorpsiyonu i¢in daha uygun

oldugu goriilmiistiir.

Viciana ve arkadaglar (2006) dogal ve amonyum kerolit kullanarak sulu ¢ozeltilerden 10,
25, 40 °C’de kesikli sistemde Klorizadon adsorpsiyonunu incelemislerdir. Denge

verilerinin Langmuir izotermine olduk¢a uyumlu oldugu goriilmiistiir. Sicakliktaki artisin
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adsorpsiyon kapasitesini diisiirdiigii ve amonyum kerolitin dogal kerolite oranla

kloridazonu daha iyi adsorpladig1 gozlenmistir.

Akhtar ve arkadaslart (2007) sulu ¢ozeltilerden pamuk tariminda kullanilan bir pestisit
olan metil paration (MP) giderimi i¢in tarimsal atiklardan faydalanmislardir. Bu amacla
kullanilan maddeler; pirin¢ kepegi, seker kamisi kiilii, Moringa Oleifera (bir agac tiirii)
kabugu ve piring kabugudur. Adsorban maddeler 383 K’de 8 saat 1s1l muameleye maruz
birakilmis ve denemelerde elek analizi yapilan numunenin 300 pm’lik kismi secilmis ve
adsorbanin etkinligini arttirmak i¢in ¢esitli kimyasallarla muamele edilmistir (HNO3 gibi).
Denemelerde kimyasal ve 1s1l aktivasyon, calkalama siiresi, sicaklik, pH gibi farkh
parametrelerin adsorpsiyon kapasitesi iizerine olan etkisi gozlenmeye calisilmistir.
Deneyler sonucunda 3.8x10* M derisime sahip 25 ml’lik bir ¢ozeltiye 0.1 g adsorban
madde katilip 90 dakika karistinldiginda; MP’nin % 70-90 arasinda gideriminin
gerceklestigi goriilmiistir. MP giderme verimi piring kepegi > seker kamis1 kiili ~
Moringa Oleifera kabugu > pirin¢ kabugu seklinde gerceklesmistir. Adsorpsiyon verileri
Langmuir, Freundlich ve D-R izotermi ile uyumluluk gostermistir. Termodinamik
sonuclar sistemin uygulanabilir, kendiliginden gerceklesen ve ekzotermik oldugunu

gostermektedir.

Al-Qodah ve arkadaslar1 (2007) bitiimlii sist kiilii kullanarak pestisitlerin (Deltamethrin ve
Lambda-Cyhalothrin) sulu ¢6zeltilerden adsorpsiyonu iizerine bir ¢alisma yapmuislardir.
Denemelerde karistirma hizi, sicaklik, pH, konsantrasyon, partikiill boyutu gibi
parametrelerin adsorpsiyon verimi iizerindeki etkileri incelenmistir. Deneyler sonucunda
karistirma hizindaki artisin adsorpsiyonu olumlu yonde etkiledigi belirlenmistir. Prosesin
ekzotermik oldugu ve sicakliktaki artisin adsorpsiyon verimini disiirdiigii tespit
edilmistir. Adsorpsiyon isleminin asidik ortamda arttigi gozlenmistir. Denelerde pH
degeri 4’ten 9’a yiikseltildiginde adsorplanan madde miktarinin Deltamethrin i¢in 11.4
mg/g’dan 7.8 mg/g’a, Lambda-Cyhalothrin i¢in 8.6 mg/g’dan 6.5 mg/g’a diistiigii tespit
edilmistir. Baslangic konsantrasyonundaki artigin adsorplanan pestisit miktarim1 da
arttirdigi, adsorban maddenin partikiil boyutundaki artisin ise adsorpsiyonu olumsuz
etkiledigi belirlenmistir. Partikiil boyutu 202.5 pm’den 427.5 pm’ye yiikseltildiginde

adsorpsiyon kapasitesinin 3.7 mg/g’dan 2.9 mg/g’a diistiigii gézlenmistir.

Memon ve arkadaslar (2007) kestane kabugundan yaptiklari, kimyasal maddeler (nitrik

asit, metanol) ve 1s1yla aktive ettikleri aktif karbonu sulu ¢ozeltilerden karbofuran (CF),
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ve metil paratona (MP) kars1 kullanmisglardir. Denemelerde degisken olarak; pH, sicaklik,
pestisit konsantrasyonu gibi parametreler secilmistir. Denge verilerini Langmuir,
Freundlich ve D-R izotermleri oldukg¢a iyi temsil etmektedir. Termodinamik neticeler
sistemin MP icin negatif, CF icin pozitif entalpi degerleri verdigini; negatif AG degeri ise
sistemin kendiliginden oldugunu gostermektedir. Sistem 1. mertebeden kinetik ile

gelismektedir.

Demirbas ve arkadaslart (2008a) findik kabugundan yaptiklari aktif karbon ile sulu
cozeltiden bakir giderimi iizerinde c¢alismislardir. Denemelerde findik kabugunun
etkinligini arttirmak i¢in H,SO4 ile 200 °C’de bir giin muamele edilmis, asit fazlasi
yikanmig, notrlestirme islemi % 1°lik NaHCOs; ile yapilmistir. Kesikli adsorpsiyon
caligmalar1 pH = 6 ilizerinde Cu(OH), ¢0kmesi nedeniyle asidik ortamda yapilmistir.
Sistem kinetiginin Pseudo II. dereceden oldugu ve denge verilerinin Langmuir izoterm
modeline uygunluk gosterdigi goriilmiistiir. 293, 303, 313, 323 K’de yapilan sicaklik
caligmalarinda sistemin endotermik yapida oldugu, kendiliginden gerceklestigi ve kati-
sivi ara fazda adsorpsiyonu destekledigi bulunmustur. 25, 50, 100, 200 gramlarda degisen
Cu(Il) konsantrasyonlu ¢ozeltilerde adsorplanan bakir miktar1 8’den 36.3 mg/g’a kadar

yiikselmektedir. Adsorpsiyon denemelerinde denge zamani 90 dakika olarak bulunmustur.

Demirbas ve arkadaslar1 (2008b) kayis1 ¢ekirdeginden elde ettikleri aktif karbonun
etkinligini bir boyarmadde olan Astrazon Yellow 7-GL’ye kars1 incelemislerdir.
Denemelerde baslangic boya konsantrasyonu, pH, adsorban miktar1 ve sicaklik gibi
parametrelerin reaksiyon verimi iizerindeki etkileri gdzlenmistir. Optimum pH, adsorban
miktar1 ve denge zaman sirasi ile 10, 6 gr/L ve 35 dakika olarak bulunmustur. Birinci,
ikinci ve difiizyon kinetik modelleri kiyasindan proseste difiizyon kinetik modelin etkin
oldugu, denge verilerinin Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygunluk gosterdigi ve
25, 30, 40, 50 °C’lerde tekrarlanan deneylerin 50 °C’de maksimum adsorpsiyon
kapasitesini (221.23 mg/g) verdigi bulunmustur. Entalpi ve entropi degerleri sistemin hizlh

ve endotermik oldugunu gostermektedir.

Hameed ve arkadaglar1 (2008) hindistan cevizi kabugundan elde ettikleri aktif karbon ile
sulu ¢ozeltilerden 2,4,6-triklorofenol (TCP) giderimini ¢aligmiglardir. Kesikli adsorpsiyon
caligmasinda baglangi¢ konsantrasyonu, karigtirma zamani, pH gibi faktorlerin verime
etkileri incelenmistir. Elde edilen denge verilerine Langmuir, Freundlich, Temkin,

Redlich-Peterson izoterm modelleri uygulanmistir. Deneysel verileri Langmuir izotermi,
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adsorpsiyon kinetigini Pseudo II. dereceden denklemi daha iyi temsil etmektedir.
Adsorpsiyon prosesinde kiitle transfer etkileri partikiill i¢i difiizyon modeli ile
aciklanmistir. Asidik ortamin adsorpsiyon kapasitesini olumlu etkiledigi (pH = 2) ve elde

edilen adsorbanin TCP gideriminde oldukga etkili oldugu goriilmiistiir.

Kalderis ve arkadaslar1 (2008) piring kabugu ve seker kamisi kiispesinden elde ettikleri
aktif karbonla bazi kirleticilerin adsorpsiyonunu incelemislerdir. Bu amacla maddeler 700
°C’de karbonize edilmis ve ZnCl, ile aktive edilmislerdir. Elde edilen adsorban
maddelerin yiizey alanlar1 811 ve 864 mz/g olarak tespit edilmistir. Arsenik humik asit ve
fenol gideriminin yapildig1 calismada en iyi giderim iki aktif karbon icin de fenole karsi
gerceklesmistir. Denge siiresi 4 saat olarak bulunurken, fenol giderimi % 80 dolayinda

gerceklesmistir.

Li ve arkadaglann (2008) karbonizasyon sicakligi ve aktivasyon siiresinin adsorban
maddenin gozeneklili§i ve yiizey alami iizerindeki etkisini inceleyen bir c¢alisma
yapmislardir. Bu amagcla Hindistan cevizi kabuklarindan elde edilen aktif karbon
kullanilmistir. Calismada karbonizasyon sicakliginin gozeneklilik 6zellikleri iizerindeki
etkisini aragtirmak iizere 400, 600, 800, 1000 °C’lerde calisilmigtir. Ayrica aktivasyon
siiresinin etkisini goézlemlemek amaciyla 30, 60, 90, 120 dakikalarda bir dizi deney
yapilmistir. Sonuglar yiiksek karbonizasyon sicakligi ve yiiksek aktivasyon siiresinin
(fiziksel aktivasyon) daha yiiksek BET yiizey alani, daha biiyiik toplam hacim ve mikro
gozenek hacmi sagladigimi ortaya koymaktadir. 400 °C ve 30 dakikalik aktivasyon siiresi
icin BET yiizey alani, toplam hacim ve mikro gozenek hacmi sirasi ile 508 m?¥g, 0.37
cm’/g ve 0.267 cm’/g’dir. 1000 °C ve 120 dakikalik aktivasyon siiresi icinse BET yiizey
alani, toplam hacim ve mikro gozenek hacmi sirasi ile 1926 m2/g, 1.26 cm3/g ve 0.931

cm’/ g olarak bulunmustur.

Memon ve arkadagslar1 (2008) kimyasal ve 1s1sal islemden geg¢irilen karpuz kabuklarindan
faydalanarak sudan pestisit (metil paraton) giderimi iizerinde ¢alismislardir. Denemelerde
pH, karistirma hizi, karigtirma siiresi, adsorban dozu, konsantrasyon ve sicaklik gibi
degiskenler incelenmistir. Diisiik konsantrasyonlar Freundlich izotermiyle daha uyumlu
iken, derisik ¢ozeltiler Langmuir izotermi ile daha iyi temsil edilmektedir. Adsorpsiyon
kinetigi ise Pseudo I. derecedendir. Termodinamik parametreler (AH, AS ve AG)
hesaplanmustir. Pozitif AH ve negatif AG degeri sistemin endotermik ve kendiliginden

gerceklestigini gOstermektedir. Asidik ortamda metil paration adsorpsiyonunun daha
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yiikksek gerceklestigi gozlenmistir. Kimyasal ve termal isleme tabi tutulan karpuz
kabugunun metil paration adsorpsiyonu i¢in etkin bir adsorban oldugu ve maksimum

adsorpsiyon miktarinin % 99 olarak gerceklestigi belirlenmistir.

Mishra ve Patel (2008) odundan elde ettikleri aktif karbon ve kum kullanarak sulu
cozeltilerden endosiilfan giderimi {iizerinde calismis ve bu iki maddenin adsorpsiyon
kapasitelerini kiyaslamislardir. Odun 900 °C’de 1sitilmis, distile suyla yikanarak 110
°C’de kurutulmus ve 200 um’lik fraksiyonu denemelerde kullanmilmistir. Endosiilfan suda
sivi-sivt  dagilma metoduna gore normal hekzan kullanilarak ekstrakte edilmistir.
Endosiilfan 5-50 mg/L degisen konsantrasyonlarda 100 ml. ¢6zeltide hazirlanmis ve 20
g/L komiir ve kum ilave edilmistir. Komiiriin pestisit gideriminin arttirilmasi igin 1 N
HNO; ile muamele edildiginde adsorpsiyon verimi % 45°ten % 73’e artmaktadir.
Deneysel neticeleri kimyasal aktiflestirilmis komiir icin BET, aktif komiir ve kum icin
Langmuir izotermleri iyi sekilde temsil etmektedir. Sistem I. mertebeden tersinir kinetik

ile yiirtimektedir.

Ormad ve arkadaslar1 (2008) Ispanya’daki Ebro nehir havzasinda yer alan icme suyu
icersinde tespit edilen 44 pestisit ¢esidinin miktarlarinin azaltilmasina yonelik bir calisma
yapmislardir. Bu c¢alisma oksidasyon (klor ve ozon), aliiminyum siilfat ile kimyasal
coktiirme ve aktif karbonla adsorpsiyonun pestisit giderimindeki etkisi incelenmistir.
Klorla yapilan oksidasyon caligmasi sonucu pestisit miktarinda % 60’lik bir azalma
gozlenmistir. Bu yontem floklastirma, dekantasyon ve koagiilasyon islemleri ile birlikte
gerceklestirildiginde daha etkili olmasina ragmen bunun da en Onemli sakincasi
trihalometan olusumudur. Ozonlama ile yapilan oksidasyon islemi ile % 70’lik bir
giderim saglanmistir. Aktif karbonla kombine edilen ozonlama iglemi sonucunda ise %

90’11k bir giderim saglanmigtir.

Knezevi¢ ve Serdar (2009) Hirvatistan’da meyve ve sebzeler iizerindeki pestisit
kalintilarinin belirlenmesi amaciyla bir arastirma yapmuslardir. Yerli ve ithal toplam 240
numunenin incelendigi arastirmanin sonuglarina gére numunelerin % 66.7’sinde pestisit
kalintisina rastlanmamis, % 25.8’inde izin verilen miktar veya altinda pestisite

rastlanirken % 7.5’inde izin verilen limitlerin iizerinde pestisit tespit edilmistir.

Rao ve arkadaslar1 (2009) tarimsal iiriinlerden (atik) elde ettikleri aktif karbon ile sulu
cozeltiden civa giderimi iizerinde calismislardir. Bu amacgla 3 farkli aktif karbon

kullanilmistir. Bunlar; Ceiba Pentandra (tropik bir aga¢) kabuklarindan elde edilen aktif
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karbon (ACCPH), Phaseolus Aureus (bir cesit fasulye) kabuklarindan elde edilen aktif
karbon (ACPAH) ve Cicer Arietinum (nohut) atigindan elde edilen aktif karbondur
(ACCAW). Kesikli olarak gerceklesen adsorpsiyon prosesi calismalarinda pH, temas
siiresi, baslangictaki metal iyonlar1 konsantrasyonu ve adsorban dozu gibi cesitli
parametrelerin etkisi iizerinde calisilmistir. Denemeler adsorpsiyon prosesinin Pseudo II.
dereceden kinetik modeline uydugunu ve denge verilerinin Freundlich izotermi ile daha
iyi temsil edildigini gostermektedir. Deneylerde kullanilan ii¢ farkli adsorbanin Hg (II)
giderme kapasitelerinin ACCPH > ACPAH > ACCAW oldugu tespit edilmistir. 40 mg/L
baslangic Hg (II) konsantrasyonu i¢in ACCPH, ACPAH ve ACCAW’nin adsorpsiyon
kapasiteleri sirast ile 25.88 mg/g, 23.66 mg/g ve 22.88 mg/g olarak bulunmustur. Temas
siiresi ve adsorbat dozundaki artigin belli bir degere kadar adsorpsiyonu olumlu etkiledigi
belirlenmistir. Dengeye gelme siireleri ACCPH, ACPAH ve ACCAW icin sirasi ile 90,
100, 110 dakika olarak tespit edilmis olup, adsorpsiyon dengesinin kurulmasi icin
optimum siire 120 dakikadir. Baslangi¢ konsantrasyonundaki artis adsorplanan madde
miktarin1 da arttirmaktadir. Hg (II) konsantrasyonunun 10 mg/L’den 150 mg/L’ye
yiikseltilmesi, adsorplanan madde miktarlarin1 da yiikseltmistir. Bu degerler ACCPH icin
2.5 mg/g’dan 29.20 mg/g’a, ACPAH icin 2.5 mg/g’dan 23.37 mg/g’a, ACCAW igin ise
2.5 mg/g’dan 21.49 mg/g’a yiikselmistir. pH’nin adsorpsiyon iizerindeki etkisini tespit
etmek amaciyla 2-9 araliginda ¢alistlmistir. pH’deki artisin adsorplanan madde miktarini
da artirdigr fark edilmis olup, maksimum adsorpsiyon miktari ACCPH icin pH = 6’da,
ACPAH ve ACCAW icin pH = 7’de gerceklesmistir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR
5.1 2.4-Dikolorofenoksi asetik asit (2,4-D)

2,4-Dikolorofenoksi asetik asit (2,4-D) genis yaprakli yabani otlarin kontroliinde
kullanilan genel sistemik bir herbisittir. Diinyada en yaygin kullanilan herbisit ¢esididir.
Ayrica Onemli bir sentetik bitki diizenleyici olarak, o6zellikle laboratuarlarda yapilan

bitkisel arastirmalarda kullanilmaktadir [3].

Genellikle ucuz maliyeti ve yiiksek seciciligi nedeniyle tercih edilen 2,4-D, kismen (orta
dereceli) toksik bir madde olarak siniflandirilmaktadir. Igme sularinda izin verilen
maksimum konsantrasyonu 100 ppb’dir. 2,4-D biyolojik bozunurlugu zayif bir
kirleticidir. Bundan dolay1 diinyanin c¢esitli bolgelerde yasayan deniz canlilarinda 2,4-D

saptanmistir (Aksu ve Kabasakal, 2004).

Cl

0—CH —C

/
AN

Cl OH

Sekil 5.1 2,4-D molekiiliiniin ac¢ik sekli [6]

2,4-D ikinci diinya savasi sirasinda Rothamsted deney merkezinde, Judah Hirsch Quastel
liderligindeki bir Ingiliz ekip tarafindan tarimsal verimin arttirilmast amaciyla
gelistirilmigtir. 1946 yilinda ise ticari olarak piyasaya siiriilmiistiir. Giiniimiizde cesitli
formiilasyonlara sahip farkli markalarda 2,4-D satilmaktadir (Weed B Gon MAX, PAR
I, Trillion, Tri-Kil, Killex gibi) Cizelge 5.1’de 2,4-D’nin bazi kimyasal o6zellikleri
goriilmektedir [3].

Cizelge 5.1 2,4-D’nin bazi1 kimyasal 6zellikleri [3]

Kimyasal Adi1 (IUPAC ad) 2,4-Dikolorofenoksi asetik asit
Molekiil Formiilii CsHsC1,03

Molekiil Agirhg 221.04 g/mol

Erime Noktas1 140.5 °C

Sudaki ¢oziiniirliigii 900 mg/L (25 °C)
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300 milyon dolar civarinda bir kiiresel pazara sahip olan 2,4-D’nin ana iireticileri
Ingiltere, Avustralya, Cin’dir. Rus Ufa sirketi iiretimini Tiirkiye’den 4 sirket ile birlikte
yiiritmektedir. Amerika Birlesik Devletlerinde faaliyet gosteren Dow 20000 tonluk

iretim kapasitesiyle en biiyiik 2,4-D iireticisi konumundadir.

2,4-D, Diinya Saglik Orgiitiiniin (WHO) kismen tehlikeli (II. Simif) pestisitler listesinde
yer almaktadir. Mesleki olarak 2,4-D’ye maruz kalan kisilerde ciddi goz ve cilt
problemleri goriilmektedir. Amin tuz formlan kalict korliige neden olabilir. 2,4-D
zehirlenmelerinde mide bulantisi, halsizlik, yorgunluk gibi belirtiler ortaya cikar [3, 7].
Deri yoluyla alindiginda sinir sisteminde, karaciger, bobrek ve kas sisteminde kalici
hasara yol agmaktadir. Siirekli solunumu ile bas donmesine, gogiiste yanmaya ve
oksiiriige sebep olur. Yiiksek dozlarda alinmasi halinde oliimciil etkiler ortaya c¢ikar

(Misirl, 2004).

2,4-D kullanim1 ciddi ekolojik etkiler meydana getirmektedir. Kuslar, bocekler ve
toprakta yasayan canlilar lizerinde toksik etkisi bulunmaktadir. Ayrica su yasamini, kii¢iik
omurgasizlari,  yosunlar1 ve baliklart o6zellikle gelisme donemlerinde olumsuz
etkilemektedir. Topraktaki adsorpsiyon kapasitesinin diisiik olmasi ve suda ¢oziinme
kapasitesinin yiiksek olmasi nedeniyle yiizey ve yer alti sularim kirletmekte ve burada

pestisit birikimi meydana getirmektedir (Montiel vd., 2006).

EPA, 8 Agustos 2007°de yayimladig sonug bildirgesinde 2,4-D’nin kanserojen bir etkisi
olmadigin1 belirtilmesine ragmen Uluslararas1 Kanser Arastirmalar1 Ajansi JARC) 2,4-D
ile birlikte 2,4,5-Triklorofenoksi asetik asit (2,4,5-T) ve 2-Metil, 4-Kolorofenoksi asetik

asiti_(MCPA) de kanserojen etkisi olan maddeler (2 B sinifi) olarak siniflandirmaktadir

[3].
5.2 Adsorban Madde (Aktif Karbon)

Denemelerde adsorban olarak kestane kabugunun karbonizasyonu sonucu elde edilen
aktif karbon kullanilmistir. Karbonizasyon islemi 316 paslanmaz celikten yapilmig 900

cm’ (i¢ cap: 7 cmy; yiikseklik: 23 cm) hacmindeki dikey bir reaktdrde gerceklestirilmistir.

Reaktoriin 1sitilmasinda, reaktorii tamamen ¢evreleyebilen 2 000W’lik, rezistansh bir firin
kullanilmistir. Firin icine bir adet 1s1l ¢ift (Ni-Cr-Ni) yerlestirilmistir. Isil ¢iftin oransal
kontrol sicaklik cihazina baglantis1 vardir. Firin sicaklign + 5 °C duyarlikla sabit

tutulabilmektedir. Oransal kontrol sicaklik cihazi bir kontrol panosunda bulunmaktadir.
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Bu panoda ayrica reaktor sicaklik gostergesi ve elektrik kesme salteri bulunmaktadir.

Reaktor sicakligr 1s1l ¢ift yardimiyla izlenmektedir.

Karbonizasyon statik ortamda yiiriitiilmiis ve reaktor icerisindeki inert ortam 15 dakika
azot besleme ile hazirlanmigtir. Sicaklik 900 °C ye set edilerek 15 °C/dakika 1sitma hiz1 ile
20 gr kestane kabugu karbonize edilmistir. Karbonizasyon sicakligi istenilen sicakliga
ulastiginda, o sicaklikta 30 dakika beklenmis, siire sonunda 1sitma kesilerek reaktor ortam
sicakligina kadar sogutulmustur. Daha sonra reaktor agilarak elde edilen adsorban madde
denemelerde kullanmilmak {izere alinmistir. Kullanilan adsorbanin yiizey alam

Micromeritics Flowsorb I1-2300 cihazi ile 6l¢iilmiig, 280.42 m?/ g olarak belirlenmistir.

Sekil 5.2°de adsorban maddeye ait SEM (taramali elektron mikroskobu) sekilleri, sekil
5.3, sekil 5.4 ve sekil 5.5°te ise FTIR egrileri goriilmektedir.

Sekil 5.2 Kestane kabugunun SEM goriintiileri a) Baglangigta b) karbonizasyon
isleminden sonra (1s1l aktivasyon) ¢) Deney sonundaki (2,4-D giderimi
sonrast) (a, 500 um’de, b ve ¢ 50 pm’de ¢ekilmistir.)
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5.3 Kullanmilan Cihazlar

Su Banyosu: Kermanlar

Spektrofotometre: Shimadzu Double beam UV-150-02

pH Metre: WTW series inolab pHmeter

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM): Jeol JSM-5410LV Scanning Microscope
Isiticili Manyetik Karistirici: IKA Combi Mag RCTD

Su Distilasyon Cihaz1:TKA model

Cam reaktor Borucam

Elektronik Terazi: Ohaus series

Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR): Unicam Mattson model FTIR

spektrometer
5.4 Yontem

Calismada ilk olarak spektrofotometrede 2,4-D absorbansimin 6lciilebilecegi dalga boyu

tespit edilmis ve 280 nm olarak bulunmustur.

Pestisit ¢ozeltisi hazirlamak igin 0.22 g 2,4-D, 1 L suya ilave edilmis ve iyice ¢oziinmesi
icin 1 giin siire ile su banyosunda tutulmustur. Daha sonra elde edilen ¢6zeltiden 10, 20,
40, 60, 80 ml alinarak 100 ml’ye seyreltilmistir. Ayrica baglangigtaki stok ¢ozeltisinden
de 100 ml alinmistir. Burada elde edilen ¢ozelti konsantrasyonlari 1x10%, 2x10™, 4x107,
6x10™, 8x10™* vel1x10™ M’dir. Elde edilen bu ¢ozeltilerden her birine 0.1 g aktif karbon
eklenmis ve yarim saat manyetik karistiricida karismalar1 saglanmistir. Yarim saat ara ile
cozeltilerin iist berrak kismindan alinan numuneler santrifiij edildikten sonra
spektrofotometrede absorbans degerleri Ol¢iilmiistiir. Daha sonra kendi haline birakilan
¢ozeltilerin dengeye varma siireleri belirlenmeye calisilmis ve dengeye varma zamani 5

giin olarak tespit edilmistir. Deneysel ¢alisma kosullarina ait pH = 6 civarindadir.

Calismalar sirasinda sicakligin adsorpsiyon iizerindeki etkisini gozlemlemek amaciyla 25,
35, 45, 55 °C’lerde ¢alistlmistir. Ayrica pH’ nin adsorpsiyon iizerindeki etkisini aragtirmak
amaciyla pH; 3-11 araliginda ¢alisilmistir. Aktif karbonun adsorpsiyon verimi izerindeki

etkinliginin belirlenmesi amaciyla ilk giin yarim saat arayla toplam 3 saat absorbans
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degerleri 6lciilmiis, diger giinler tek 6lciim alinmustir. Olciim yapilirken iistten alinan sivi

faz santrifiijlenerek siiziilmiistiir.

Absorbans degerlerinden konsantrasyon degerlerine gecebilmek icin baslangic
konsantrasyonlar (Cy) ile baslangi¢ absorbans degerleri (Ag) arasinda ¢izilen kalibrasyon
egrisinden faydalamlmis (Sekil 5.6) ve c¢ozeltilerde adsorplanmadan kalan 2,4-D

miktarlar1 belirlenmistir.

1,6
y=1525,5x - 0,0333
1,2 ] 2
R™=0,9996

Ay 0,8

0,4 -

0,0 T T T T T

0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001 0,0012
Co

Sekil 5.6 Cy ile Ag arasinda cizilen kalibrasyon egrisi (R* = 0.9996)

A=yC+z (5.1
C=(A-2)ly (5.2)
Grafikten

z=-0.0333

y =1525.5

olarak bulunmustur. Bu degerler kullanilarak 5.2°deki denklem yardimiyla
spektrofotometreden okunan absorbans degerlerinden konsantrasyon degerlerine

gecilmistir.
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izelge 5.2 Denge konsantrasyonu (C.) zaman verileri (Cy = 4x10™* M)
¢ g y

t (giin) Ce (mg/ml) Ce (mg/ml) Ce (mg/ml) Ce (mg/ml)
25°0) 35 °0) 45 °0) (55 °0O)
0.021 0.0826 0.0832 0.0838 0.0841
0.042 0.0805 0.0812 0.0826 0.0832
0.063 0.0786 0.0802 0.0809 0.0812
0.081 0.0771 0.0786 0.0792 0.0797
0.104 0.0751 0.0776 0.0780 0.0786
0.125 0.0730 0.0762 0.0766 0.0773
0.145 0.0697 0.0743 0.0747 0.0759
2 0.0679 0.0721 0.0725 0.0737
3 0.0660 0.0689 0.0694 0.0702
4 0.0650 0.0665 0.0668 0.0675
5 0.0637 0.0643 0.0650 0.0653
6 0.0637 0.0643 0.0650 0.0653
0,090 ——25°C
—=—35°C
0,085 45 °C
’L 55°C
0,080
Tk
E 0,075 |#
0,070 - _\
0,065 -
0,060 ‘ ‘ : : : :
0 1 2 3 4 5 6 7
t (giin)

Sekil 5.7 Konsantrasyon zaman grafigi (Cy = 4x10™ M)
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q=(AC.V)/m (5.3)

Burada

V: Cozelti hacmi (ml)

AC: Konsantrasyon farki (mg/ml)

m: Kullanilan adsorban madde miktaridir (g).

Cizelge 5.2’deki denge konsantrasyonu verileri 5.3’teki denklikte yerine konulmus ve

birim adsorplama kapasitesine gecilmistir.

izelge 5.3 Farkli sicakliklardaki adsorplama kapasitesi degerleri (Cy = 4x10™ M)
Cizelg p p g

t (giin) qe degerleri (mg/g)

25°C 35°C 45 °C 55°C

0.021 5.32 4.74 4.16 3.88
0.042 7.48 6.76 5.32 4.74
0.063 9.36 7.77 7.05 6.76
0.081 10.80 9.35 8.78 8.20
0.104 12.80 10.36 9.93 9.36
0.125 14.98 11.81 11.37 10.65
0.145 18.30 13.68 13.25 12.10
2 20.03 15.84 15.41 14.26

3 21.90 19.02 18.58 17.72

4 2291 21.47 21.18 20.46
5 24.21 23.63 2291 22.62
6 24.21 23.63 22.91 22.62

5.5 Adsorpsiyon izotermleri

Elde edilen denge konsantrasyonu degerleri ve birim adsorplayici basina adsorplama
kapasitesi degerlerinden faydalanilarak adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir. Bu izotermler
teorik kisimda da bahsedildigi gibi siras1 ile Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-

Radushkevich (D-R) izotermleridir.

Denge verileri kullanilarak ilk 6nce Freundlich izotermi ¢izilmistir. Bu amacgla once log

C. ve log q. degerleri hesaplanmis ve daha sonra grafik ¢izilmistir.
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Cizelge 5.4 Farkli sicakliklardaki log C. degerleri (Co = 4x10™ M)

t (giin) log C. degerleri
25 °C 35°C 45 °C 55°C
0.021 -1.082 -1.079 -1.076 -1.075
0.042 -1.094 -1.090 -1.082 -1.079
0.063 -1.104 -1.095 -1.091 -1.090
0.081 -1.112 -1.104 -1.101 -1.098
0.104 -1.124 -1.110 -1.107 -1.104
0.125 -1.136 -1.118 -1.115 -1.111
0.145 -1.156 -1.128 -1.126 -1.119
2 -1.167 -1.141 -1.139 -1.132
3 -1.179 -1.161 -1.158 -1.153
4 -1.186 -1.177 -1.175 -1.170
5 -1.195 -1.191 -1.186 -1.184
6 -1.195 -1.191 -1.186 -1.184

izelge 5.5 Farkli sicakliklardaki log q. degerleri (Cy = 4x10™ M)
C g qc deg

t (giin) log q. degerleri
25 °C 35°C 45 °C 55°C
0.021 0.72 0.67 0.61 0.58
0.042 0.87 0.83 0.72 0.67
0.063 0.97 0.89 0.84 0.83
0.081 1.03 0.97 0.94 0.91
0.104 1.10 1.01 0.99 0.97
0.125 1.17 1.07 1.05 1.02
0.145 1.26 1.13 1.12 1.08
2 1.30 1.20 1.18 1.15
3 1.34 1.27 1.27 1.24
4 1.36 1.33 1.32 1.31
5 1.38 1.37 1.36 1.35
6 1.38 1.37 1.36 1.35
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1-& ——25°C
15,0
—=—35°C
e, 45 °C
e o
e 12 35 °C
O\l
va
.
o) ..
on = 0,8 i
= L
0,4
T T T T 0,0
-1,24 -1,20 -1,16 -1,12 -1,08 -1,04
log C.
Sekil 5.8 Farkli sicakliklardaki Freundlich izotermleri
L6 ——25°C
—— Dogrusal (25 °C
1,2
. y=-5,226x - 4,8216
Sy
& R’ =0,9491 0.8 -
0,4
T T T T 0,0
-1,24 -1,20 -1,16 -1,12 -1,08 -1,04
log C.

Sekil 5.9 25 °C’deki Freundlich izotermi (R2 =0.9491)

25 °C’deki Freundlich izoterminin egiminden n = -0.19 ve izotermin kesim noktasindan

Kr = 1.5x10” (mg'"""L""g") olarak hesaplanmustir.
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Langmuir izotermini ¢izebilmek icin C./ q. degerleri hesaplanmis ve C.’ye kars1 grafigi
cizilmistir.

1Ze1ge d. arkii sicaxkliklardaki C,e e degerlerl 0=4aX
Cizelge 5.6 Farkli sicakliklardaki C. / q. degerleri (Co = 4x10™ M)

t (giin) C./ q degerleri
25°C 35°C 45 °C 55 °C
0.021 0.0155 0.0175 0.0201 0.0217
0.042 0.0108 0.0120 0.0155 0.0175
0.063 0.0084 0.0103 0.0115 0.0120
0.081 0.0071 0.0084 0.0090 0.0097
0.104 0.0059 0.0075 0.0079 0.0084
0.125 0.0049 0.0065 0.0067 0.0073
0.145 0.0038 0.0054 0.0056 0.0063
2 0.0034 0.0046 0.0047 0.0052
3 0.0030 0.0036 0.0037 0.0040
4 0.0028 0.0031 0.0032 0.0033
5 0.0026 0.0027 0.0028 0.0029
6 0.0026 0.0027 0.0028 0.0029
0,025 ——25°C
—a—35°C
0,020 5 C
’ 55°C
0,015 - /
g
d‘ [>4
0,010 - >
L] /Ql i
[ *
0,005 e
omcor o8
0,000 T ‘
0,06 0,07 0,08 0,09
Ce.

Sekil 5.10 Farkli sicakliklardaki Langmuir izotermleri
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0,004 -

0,000
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R> = 0,8382

——25°C
— Dogrusal (25 °C)

0,06

0,07 0,07

0,08
C.

0,08

0,09

Sekil 5.11 25 °C’deki Langmuir izotermi (R*=0.8382)

25 °C’deki Langmuir izoterminin egiminden Q, =

noktasindan b = -16.40 (LL/mg) olarak hesaplanmistir.

1.86 (mg/g), izotermin kesim

Temkin izotermi i¢in once In C. degerleri hesaplanmis ve q.’ye kars1 grafigi ¢izilmistir.

Cizelge 5.7 Farkh sicakliklardaki In C. degerleri (Co = 4x10™* M)

t (giin) In C,
25 °C 35°C 45°C 55°C
0.021 -2.49 -2.49 -2.48 -2.48
0.042 -2.52 -2.51 -2.49 -2.49
0.063 -2.54 -2.52 -2.51 -2.51
0.081 -2.56 -2.54 -2.54 -2.53
0.104 -2.59 -2.56 -2.55 -2.54
0.125 -2.62 -2.57 -2.57 -2.56
0.145 -2.66 -2.60 -2.59 -2.58
2 -2.69 -2.63 -2.62 -2.61
3 -2.72 -2.67 -2.67 -2.66
4 -2.73 -2.71 -2.71 -2.70
5 -2.75 -2.74 -2.73 -2.73
6 -2.75 -2.74 -2.73 -2.73
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Sekil 5.12 Farkli sicakliklardaki Temkin izotermleri
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Sekil 5.13 25 °C’deki Temkin izotermi (R* = 0.9989)

Grafik yardimiyla Temkin izoterm sabitleri hesaplanmigtir. 25 °C’deki Temkin
izoterminin egiminden B; = -72.2 ve kesim noktasindan Kr = 11.17 (L/mg) olarak

hesaplanmistir.
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D-R izotermi i¢in € ve In g degerleri hesaplanmis ve daha sonra grafik ¢izilmistir.

Cizelge 5.8 Farkli sicakliklardaki &* degerleri (Co =4x10™ M)

2

t (giin) €
25°C 35°C 45 °C 55°C
0.021 4.3x10’ 4.2 x10’ 4.2 x10’ 4.2 x10’
0.042 4.5 x10’ 4.5 x10’ 4.3 x10’ 4.3 x10’
0.063 4.8 x10’ 4.6 x10’ 4.5 x10’ 4.5 x10’
0.081 4.9 x10’ 4.8 x10’ 4.7 x107 4.6 x10’
0.104 5.2x10’ 4.9 x10’ 4.8 x10’ 4.8 x10’
0.125 5.5x10’ 5.1 x10’ 5.0 x10’ 4.9 x10’
0.145 6.1 x10’ 5.3x10’ 5.3x10’ 5.1 x10’
2 6.4 x10’ 5.7 x10’ 5.6 x10’ 5.4 x10’
3 6.8 x10’ 6.2 x10’ 6.1 x10’ 6.0 x10’
4 7.0 x10’ 6.7 x10’ 6.6 x10’ 6.5 x10’
5 7.3 x107 7.1 x107 7.0 x10’ 6.9 x10’
6 7.3 x107 7.1 x107 7.0 x10’ 6.9 x10’

izelge 5.9 Farkli sicakliklardaki In g, degerleri (Cy = 4x10™ M)
C qe deg

t (giin) In g,
25 °C 35°C 45 °C 55°C
0.021 1.67 1.56 1.43 1.36
0.042 2.01 1.91 1.67 1.56
0.063 2.24 2.05 1.95 1.91
0.081 2.38 2.24 2.17 2.10
0.104 2.55 2.34 2.30 2.24
0.125 2.71 2.47 2.43 2.37
0.145 291 2.62 2.58 2.49
2 3.00 2.76 2.74 2.66
3 3.09 2.95 292 2.87
4 3.13 3.07 3.05 3.02
5 3.19 3.16 3.13 3.12
6 3.19 3.16 3.13 3.12
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Sekil 5.14 Farkli sicakliklardaki Dubinin—Radushkevich (D-R) izotermleri

4 ——25°C
— Dogrusal (25 °C)

3 _
& y =4E-08x + 0,0577
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= R™=0,9187
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Sekil 5.15 25 °C’deki Dubinin—Radushkevich (D-R) izotermi (R?=0.9187)

Grafik yardimiyla D-R izoterm sabitleri hesaplanmistir. 25 °C’deki D-R izoterminin

egiminden B = -4x10°® ve kesim noktasindan Q; = 1,06 (mg/g) olarak hesaplanmistir.
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Cizelge 5.10 Adsorpsiyon izotermlerine ait farkli sicakliklardaki parametreler ve

korelasyon katsayilari

Freundlich izotermi
Parametreler 25°C 35°C 45 °C 55°C
Kr (mg'L""g™) 1.5x107 6.4 x10°° 1.8 x10° 9.5x107
n -0.19 -0.18 -0.17 -0.16
R? 0.9491 0.9385 0.9316 0.9251
Langmuir izotermi
Qo (mg/g) 1.86 1.65 1.38 1.27
b -16.40 -16.07 -15.78 -15.50
R? 0.8382 0.8029 0.7894 0.7698
Temkin izotermi
B, -72.2 -72.8 -73.6 -73.9
Kr (L/mg) 11.17 11.19 11.21 11.22
R’ 0.9989 0.9988 0.9988 0.9988
Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi
B -4x10°® -5x10° -5x10° -6x10°
Q. (mg/g) 1.06 0.87 0.64 0.55
R? 0.9187 0.9045 0.8961 0.8883

5.6 Giles Siniflandirmasi

Giles siniflandirilmasinin yapilabilmesi amaciyla 25, 35, 45, 55 °C’lerdeki Giles
siniflandirilmasina ait veriler cizelge 5.10°da goriilmektedir. Bu degerler kullanilarak

Giles izoterm egrileri ¢izilmistir (Sekil 5.16)

Cizelge 5.11 Farkli sicakliklardaki Giles siniflandirmasi verileri

T (°C) Co 0.022 0.044 0.088 0.132 0.176 0.22
25°C Ce 0.0142 0.0294 0.0638 0.0986 0.140 0.183
q 7.83 14.68 24.22 33.46 36.35 37.53
35°C Ce 0.0145 0.0298 0.0644 0.102 0.140 0.184
q 7.53 14.10 23.63 30.57 35.63 35.93
45 °C Ce 0.0148 0.0305 0.0650 0.106 0.143 0.187
q 7.25 15.53 22.92 26.54 32.75 33.49
55°C Ce 0.0153 0.0310 0.0654 0.108 0.146 0.189
q 6.67 12.95 22.63 24.08 25.58 31.32
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Sekil 5.16 Farkli sicakliklardaki Giles izotermleri

Kestane kabugundan elde edilen aktif karbon icin C. ile q arasinda ¢izilen izotermin Giles
siniflandirmasindan tiim calisina sicakliklar igin izoterm egrilerinin L tipi izotermine

uydugu goriilmiistiir.
5.7 pH Etkisi

pH’nin adsorpsiyon verimi iizerindeki etkisini arastirmak iizere 4x10* M baslangic
konsantrasyonuna sahip c¢ozeltinin 25 °C’de, farkli pH’lerde (3-11) adsorpsiyon islemi

gozlenerek denge konsantrasyonu dl¢iilmiis ve asagidaki formiil kullanilarak adsorpsiyon

verimi hesaplanmustir.

% A =[(Cy—C.)/Cp].100 5.4
Burada;

% A: Adsorpsiyon miktar (yiizde olarak)

Co: Cozeltinin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/ml)

C.: Adsorpsiyon iglemi sonras1 ¢oOzeltinin denge konsantrasyonunu (mg/ml)

gostermektedir.
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izelge 5.12 25 °C’deki pH-konsantrasyon degerleri (Cy = 4x10™* M)
¢ p yon deg

pH Co (mg/ml) C. (mg/ml) % A
3 0.0870 0.044 49.23
5 0.0862 0.060 29.75
7 0.0847 0.061 27.24
9 0.0857 0.062 26.92
11 0.0848 0.070 16.48
60

50 A

40 -

:\E 30

20

10 A

0 ‘

1 3 5 7 9 11 13
pH

Sekil 5.17 pH-% A grafigi
5.8 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi amaciyla Pseudo denklemleri kullanilmistir. Teorik
kisimda da belirtildigi gibi iki tane Pseudo denklemi bulunmaktadir. I. dereceden Pseudo
denklemi kimi kaynaklarda Lagergren esitli§i olarak da ge¢mektedir. Digeri ise II.

dereceden Pseudo denklemidir.

I. dereceden Pseudo denkleminin uygulanabilmesi amaciyla 6nce In (qe-q;) olusturulmus
ve daha sonra zamana kars1 grafigi ¢izilerek egrilere ait k; sabiti ve korelasyon katsayilari

belirlenmistir.
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Cizelge 5.13 Farkli baslangi¢ konsantrasyonlardaki q degerleri (25 °C)

t (giin) q degerleri
1x10*M | 2x10*M | 4x10*M | 6x10* M | 8x10*M | 1x10°M

0.021 0.75 1.41 5.32 8.94 8.52 11.13
0.042 1.76 2.56 7.48 11.53 10.54 12.43
0.063 2.48 3.86 9.35 14.99 13.28 13.58
0.081 3.35 5.16 10.80 17.88 17.17 16.47
0.104 3.78 6.02 12.82 19.32 19.05 18.63
0.125 4.79 6.90 14.98 21.05 21.79 21.37
0.145 5.08 8.04 18.30 22.20 24.82 23.68

2 6.67 9.92 20.03 24.08 29.86 27.42

3 7.10 11.22 21.90 26.96 32.03 29.88

4 7.39 12.80 22.91 30.28 34.19 34.20

Cizelge 5.14 Farkli baslangic konsantrasyonlardaki In g.-q; degerleri (25 °C)

t (giin) In qe-q; degerleri
1x10° M | 2x10*M | 4x10°*M | 6x10* M | 8x10*M | 1x10°M

0.021 1.95 2.58 2.93 3.20 3.32 3.27
0.042 1.80 2.49 2.81 3.08 3.25 3.22
0.063 1.67 2.38 2.69 291 3.13 3.17
0.081 1.50 2.25 2.59 2.74 2.95 3.04
0.104 1.39 2.15 2.43 2.64 2.85 2.93
0.125 1.10 2.05 2.22 2.51 2.67 2.78
0.145 1.01 1.89 1.77 2.42 2.44 2.62

2 0.14 1.56 1.43 2.23 1.87 2.31

3 -0.32 1.24 0.83 1.87 1.46 2.03

4 -0.84 0.62 0.26 1.15 0.77 1.20
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Sekil 5.18 Farkli baslangi¢c konsantrasyonlari i¢in I. mertebeden Pseudo grafigi

Grafigin (Sekil 5.18) egiminden k; degerleri 1x10™, 2x10, 4x10*, 6x10™* 8x10™, 1x107
M baslangi¢ konsantrasyonlar icin sirasiyla 0.62, 0.40, 0.58, 0.38, 0.55 ve 0.42 1/giin

olarak bulunmustur.

Denklemler

y =-0.6185x + 1.5344 (1x10™ M) (5.5)
y =-0.3941x +2.3022 (2x10™ M) (5.6)
y =-0.5739x + 2.5509 (4x10™ M) (5.7)
y = -0.3777x +2.8416(6x10™ M) (5.8)
y = -0.5465x +2.9987 (8x10™* M) (5.9)
y =-0.417x + 3.0607 (1x10° M) (5.10)

olarak bulunmustur.

II. dereceden Pseudo denkleminin uygulanabilmesi amaciyla once t/q; olusturulmus ve
daha sonra zamana kars1 grafigi ¢izilerek egrilere ait k, sabiti ve korelasyon katsayilari

belirlenmistir.
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Cizelge 5.15 Farkl baslangi¢c konsantrasyonlardaki t/q, degerleri (25 °C)

t (giin) t/qy
1x10*M | 2x10*M | 4x10*M | 6x10* M | 8x10*M | 1x10°M
0.021 0.027 0.014 0.003 0.002 0.002 0.001
0.042 0.023 0.016 0.005 0.003 0.003 0.003
0.063 0.025 0.016 0.006 0.004 0.004 0.004
0.081 0.024 0.015 0.007 0.004 0.004 0.005
0.104 0.027 0.017 0.008 0.005 0.005 0.005
0.125 0.026 0.018 0.008 0.005 0.005 0.005
0.145 0.028 0.018 0.007 0.006 0.005 0.006
2 0.300 0.201 0.100 0.083 0.067 0.073
3 0.422 0.267 0.137 0.111 0.093 0.100
4 0.541 0.312 0.174 0.132 0.117 0.117
0,6 ——0.0001 M
—=—(0.0002 M
0.0004 M
0.0006 M
——0.0008 M
——0.001 M

t/qt

t (giin)

Sekil 5.19 Farkli baslangi¢ konsantrasyonlari i¢in II. mertebeden Pseudo grafigi

Grafigin (Sekil 5.19) egiminden k, degerleri 1x10*, 2x10, 4x10™, 6x107, 8x10*, 1x10~
M baslangic konsantrasyonlar1 i¢in smrasiyla 1.1, 0.52, 0.49, 0.42, 0,32 ve 0.32
[g/(mg.giin)] olarak bulunmustur.
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Denklemler

y =0.1339x + 0.0163 (1x10™ M) (5.11)
y = 0.0807x + 0.0124 (2x10™* M) (5.12)
y = 0.0439x + 0.0039 (4x10™* M) (5.13)
y = 0.0346x + 0.0028 (6x10™ M) (5.14)
y = 0.0296x + 0.0027 (8x10™* M) (5.15)
y = 0.0306x + 0.0029 (1x10™ M) (5.16)

olarak bulunmustur.

Birinci ve ikinci dereceden Pseudo denklemleri difiizyon mekanizmasim
aciklayamadigindan difiizyon mekanizmasinin aciga kavugmasi partikiil i¢i difiizyon
modeli kullamilmigtir. Baz1 kaynaklarda bu model Morris—Weber esitligi olarak da

gecmektedir.

Partikiil i¢i difiizyon modelini uygulayabilmek i¢cin zaman (t) degerlerinin karekokii

alimmus ve q; ile grafige gecirilmistir.

Cizelge 5.16 Farkli baslangi¢ konsantrasyonlardaki t" 2—qt degerleri (25 °C)

12
t/

qt
1x10*M | 2x10*M | 4x10*M | 6x10* M | 8x10*M | 1x10°M

0.14 0.75 1.41 5.32 8.94 8.52 11.13
0.20 1.76 2.56 7.48 11.53 10.54 12.43
0.25 2.48 3.86 9.35 14.99 13.28 13.58
0.28 3.35 5.16 10.80 17.88 17.17 16.47
0.32 3.78 6.02 12.82 19.32 19.05 18.63
0.35 4.79 6.90 14.98 21.05 21.79 21.37
0.38 5.08 8.04 18.30 22.20 24.82 23.68
1.41 6.67 9.92 20.03 24.08 29.86 27.42
1.73 7.10 11.22 21.90 26.96 32.03 29.88

2 7.39 12.80 2291 30.28 34.19 34.20
2.23 7.82 14.68 2421 33.45 36.35 37.52
2.45 7.82 14.68 2421 33.45 36.35 37.52
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Sekil 5.20 Farkli baslangi¢c konsantrasyonlar i¢in partikiil i¢i difiizyon modeli grafigi

Grafigin (Sekil 5.20) egiminden k; degerleri 1x10™, 2x10*, 4x10, 6x10™, 8x10™, 1x10~

M baslangic konsantrasyonlari i¢in sirasiyla 2.48, 4.77, 6.75, 8.15, 10.27 ve 10.09 (mg g'1
giin'’?), denkleme ait ¢ sabiti ise sirasi ile 2.48, 3.44, 9.41, 14.03, 13.60 ve 13.76 olarak

bulunmustur.

Denklemler

y = 2.4749x + 2.4755 (1x10™ M)
y =4.7653x + 3.4326 (2x10™ M)
y = 6.7509x + 9.4069 (4x10™ M)
y = 8.1436x + 14.028 (6x10™ M)
y=10.27x +13.591 (8x10™ M)
y = 10.089x + 13.759 (1x10™ M)

olarak bulunmustur.

(5.17)
(5.18)
(5.19)
(5.20)
(5.21)

(5.22)
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Cizelge 5.17 Adsorpsiyon kinetigine ait farkli sicakliklardaki parametreler ve korelasyon

katsayilar

I. Dereceden Pseudo Denklemi

Parametreler | 1x10* M | 2x10* M | 4x10*M | 6x10* M | 8x10*M | 1x10° M
k; 0.62 0.40 0.57 0.38 0.54 0.42
R’ 0.9204 0.9005 0.8872 0.8424 0.9179 0.8981

II. Dereceden Pseudo Denklemi
k> 1.1 0.52 0.49 0.42 0.32 0.32
R® 0.9984 0.9882 0.9974 0.9902 0.9971 0.9901
Partikiil ici Difiizyon Modeli

ki 2.48 4.77 6.75 8.15 10.27 10.09
c 2.48 3.44 9.41 14.03 13.60 13.76
R’ 0.8164 0.8938 0.8103 0.8386 0.8513 0.9055

5.9 Termodinamik Hesaplamalar

2,4-D’nin aktif karbon ile adsorpsiyonuna ait termodinamik degerlerin hesaplanmasinda

asagidaki formiillerden faydalanilmistir.
AG = -RT InK,

AG=AH-TAS

InK, = (AS/R) — [AH/(R.T)]

Ke = Coa/(1 = Caa)

Burada;

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.a: Adsorplanan maddenin denge konsantrasyonu (mg/ml) simgelemektedir.

(5.23)
(5.24)
(5.25)

(5.26)
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Cizelge 5.18 Farkli sicakliklar i¢in InK degerleri (Cy = 0,088 mg/ml)

Caa (mg/ml) T (K) /T K. InK,
0.0242 298.15 3.35x107 0.0248 -3.696
0.0236 308.15 3.24x107 0.0242 3.721
0.0229 318.15 3.14x107 0.0234 3.752
0.0226 328.15 3.05x107 0.0231 -3.765
-3,69 ‘ ‘ ‘ —+—Seril

0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,003/ — Dogrusal (Seri 1)
y = 240,64x - 4,5028
-3.72 1 R = 10,9847

W

5
23,75
3,78

1/T

Sekil 5.21 InK-1/T grafigi (R> = 0.9847)

Grafigin egiminden (Sekil 5.20) AH degeri — 478.15 cal/mol, kesim noktasindan ise AS

degeri -8.94 cal/mol.K olarak bulunmustur.

Sisteme ait Gibbs serbest enerji degisimi degerleri 25, 35, 45 ve 55 °C icin sirasi ile

2187.3,2276.7, 2366.1 ve 2455.5 cal/mol olarak hesaplanmustir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Kestane kabugundan elde edilen aktif karbon ile 2,4-D nin adsorpsiyonunda dengeye

gelme siiresi 5 giin olarak bulunmustur.

Sicaklik, baslangic konsantrasyonu ve pH’nin adsorpsiyon verimi iizerindeki etkisinin
incelendigi bu calismada sicaklik arttikca adsorpsiyon veriminin diistigi gozlenmistir
(Cizelge 5.2). Benzer sonuglar Gupta ve arkadaslarimin (2006) c¢alismasinda da

goriilmektedir.

Baslangic konsantrasyonunun adsorpsiyon verimi iizerindeki etkisini incelemek {izere
1x10'4, 2x10'4, 4x104, 6x10'4,8x10'4, 1x10° M baslangi¢ konsantrasyonlarinda calisilmig
ve baslangic konsantrasyonu arttikca adsorpsiyon veriminin azaldigi goriilmiis ve 25
°C’de pH = 6’de siras1 ile % 35.56, % 33.37, % 27.52, % 25.35, % 20.66 ve % 17.06
olarak gerceklesmistir. Benzer sonuglar Aksu ve Kabasakal’in (2004) calismasinda ve
Memon ve arkadaslarinin (2007) calismasinda da goriilmektedir. Diisiik derisimlerde
goriilen yiiksek adsorpsiyon verimi pestisit molekiillerinin aktivitelerinin artmasi ve bu
sartlarda pestisit molekiillerinin daha serbest hareket etmeleri ile aciklanabilir. Yiiksek
derisimlerde pestisit molekiillerinin serbest hareket edememeleri nedeniyle adsorban

yiizeyine tasinmalariin zorlagsmasindan kaynaklanmaktadir.

pH’nin adsorpsiyon verimi {izerindeki etkisini incelemek {iizere 3-11 pH araliginda
calisilmis ve asidik ortamda gerceklesen adsorpsiyon isleminin daha iyi sonu¢ verdigi
gozlenmistir. Cy = 4. 10 M olan sulu ¢ozelti icin 25 °C’de, pH = 3’te adsorpsiyon verimi
% 49.23 olarak gerceklesmistir. pH degeri arttikga adsorpsiyon veriminde diisiis
gozlenmistir (Cizelge 5.12). Benzer sonuglar Al-Qodah ve arkadaslarimin (2007)

caligmasinda ve Hameed ve arkadaslarinin (2008) ¢alismasinda da goriilmektedir.

Denge verilerine Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin—Radushkevich (D-R)
izotermleri uygulanmustir. Izoterm egrilerinden elde edilen sonuglar incelendiginde
adsorpsiyon kapasitesinin sicaklik artistyla azaldigi goriilmiistiir (Cizelge 5.10). Izoterm
egrilerine ait korelasyon katsayilarindan denge verilerini Temkin izoterminin daha iyi

temsil ettigi goriilmektedir.

Giles simiflandirmasindan tiim c¢alisilan sicakliklar igin izoterm egrilerinin L tipi

izotermine uydugu goriilmiistiir (Sekil 5.16).
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Reaksiyon kinetiginin incelenmesi amaciyla 1. ve 2. Pseudo denklikleri kullanilmis ve
elde edilen sonuglardan sistemin II. mertebeden kinetik ile gelistigi goriilmiistiir. Ayrica
partikiil ici difiizyonunun da adsorpsiyonda onemli rol oynadigi bulunmustur (Cizelge

5.17).

Yapilan termodinamik hesaplamalar sonucu AH degeri — 478.15 cal/mol, AS degeri -8.94
cal/mol.K olarak bulunmustur. Negatif AH degerleri sistemin ekzotermik oldugunu
ispatlamaktadir. Sisteme ait AG degerlerinin pozitif ¢ikmasi prosesin kendiliginden olma

egilimi olmadigin1 géstermektedir.

Sonugcta kestane kabugundan elde edilen diisiik maliyetli aktif karbon ile pestisit giderimi
miimkiin olmasina ragmen ticari aktif karbona kiyasla adsorpsiyon verimi diigiik

kalmustir.

Bu calismanin devaminda kestane kabugundan elde edilen adsorban maddenin uygun bir
kimyasal madde ile aktive edilmesi (kimyasal aktivasyon) ve sonuglarin incelenmesi
yerinde olacaktir. Literatiirde yapilan ¢alismalarda kimyasal aktivasyon i¢cin HNO3, HCI
gibi asitler siklikla kullanilmaktadir. Memon ve arkadaslarinin (2007) ¢alismasinda
kestane kabuklarindan elde edilen adsorbanin kimyasal aktivasyonu i¢in HNO3

kullanilmis ve adsorpsiyon verimi % 99 olarak bulunmustur.
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