T.C.
SULEYMAN DEMIREL UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

NAR KABUGUNDAN ELDE EDILEN AKTiF KARBON iLE MEYVE
SUYUNDAN PESTISIT ADSORPSiYONU

Merve Zehra CIFTCI YAVUZARSLAN

Danigsman
Dr. Ogr. Uyesi Aziz SENCAN

YUKSEK LiSANS TEZI
KiMYA MUHENDISLiGi ANABILiM DALI
ISPARTA - 2019



© 2019 [Merve Zehra CIFTCI YAVUZARSLAN]



TEZ ONAYI

Merve Zehra CIFTCI YAVUZARSLAN tarafindan hazirlanan "Nar Kabugundan
Elde Edilen Aktif Karbon ile Meyve Suyundan Pestisit Adsorpsiyonu” adli tez
calismas1 asagidaki jiiri iyeleri oniinde Siilleyman Demirel Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii Kimya Miihendisligi Anabilim Dalrnda YOKSEK LISANS
TEZI olarak basari ile savunulmustur.

Danisman Dr. Ogr. Uyesi Aziz SENCAN
Siileyman Demirel Universitesi K
Jiiri Uyesi Dr. Ogr. Uyesi Mustafa KARABOYACI

Siileyman Demirel Universitesi

Jiiri Uyesi Dr. Ogr. Uyesi Hiiseyin YAZICI
Isparta Uygulamal Bilimler Universitesi

Enstitii Miidiiriic  Dog. Dr. Sule Sultan UGUR



TAAHHUTNAME

Bu tezin akademik ve etik kurallara uygun olarak yazildigini ve kullanilan tiim
literatiir bilgilerinin referans gosterilerek tezde yer aldigini beyan ederim.

Merve Zehra CIFTC] YAVUZARSLAN
M (4




ICINDEKILER

Sayfa
ICINDEKILER ......ooviiiieeeeeeeeeeeee ettt i
OZET oottt iii
ABSTRACT ..ottt et e st e teeneesreenteeneesre e teene e e reenteeneeareenee e %
TESEKKUR .....oviviiiitieee ettt ettt ettt ettt ettt sttt es sttt es st es s s s s s s s s s s s vii
SEKILLER DIZINI.....ocoiiiiiiieieeeceeee ettt viii
(@ VA2 5€)2) 5128 5) 11\ (TR X
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI......ccceovitiieeeceeeee e Xi
L1 GIRIS ottt 1
2. KAYNAK OZETLERI .....coovviiiieiceeeeeeeeeeeeeeeeeeeete et 4
3. KURAMSAL TEMELLER ..ottt 11
3L AKLIT KAIDON. ... 11
3.2. Aktif Karbonun Genel OzelliKIEr ............ccevevvvevcecuerererieceeeeeeseeeeeee e, 11
3.2.1. YUZEY @lANT i 11
3.2.2. GOzeneklilik (POTOZITE)......eeiuveiiieiiiiiiie et 12
3.2.3 Aktif karbonda yiizey fonksiyonel gruplar............cccooeviiiniiiiiiiinniicnnns 14
3.3. Aktif Karbon Uretimi ........cccevoveveeiueierieieceeeieseeeeeie e, 16
3.3 L. AKLIVASYON ...ttt sttt b ettt 17
3.4. Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Hammaddeler.................ccccecevevernnnnen, 21
3.5. Aktif Karbonun Siniflandirilmasi..........ccceevieiiiiiiiiien e 22
B I AN 0] 0] V{0 S SRRPP 22
3.6.1. AdSOIPSIYON tUIIETT ...ocveiiiiciiiciee e 23
3.6.2. Adsorpsiyona etki eden faktorler...........oovviiiiiiiiiiiiii 24
BT PESTISITIET .. 28
3.7.1. PeStiSIt tarTNGEST ...vvveiviie i ciie e siie e 30
3.7.2.Pestisitlerin stniflandirtlmast .........coocveiiiiiiiiiiiiii 31
3.7.3. Pestisitlerin ¢evreye ve insana etkileri..........coocoviiiiiiiiiiiiciiceee, 33
3.7.4. Arastirma kapsaminda incelenen pestisitler i¢in kabul edilebilir
en yiiksek kalint1 limitleri degerleri..........ocoovviiiiiiiiinii, 37
4. MATERYAL VE YONTEM ....coouitiitiieeceeteeeeeceeeeeeeeesesseseesssssessessesssassses e sssenaees 39
4.1 N KabBUZU ..o 39
4.2, EIMA SUYU .ttt 39
4.3, CarbENAAZIM......coiiiicie e 40
A4, ThIACIOPITA ..o 42
4.5. Calismada Kullanilan Cihazlar..............ccccooiiiiiei i 43
4.6. Nar Posasindan Aktif Karbon Eldesi.........ccccoiiiiiiiiiiiiiicecec 43
4.6.1. FiZIKSEl @KLIVASYON ....c.veivieiieeiecicsie ettt 43
4.6.2. Kimyasal AKEIVASYON. ........cciiiiiiiiieeiesie et 44
4.7. Carbendazim Ve Thiacloprid Pestisitli Elma Suyu Cozeltilerinin
HAZITIANMAST ...t 44
4.8. Elma Suyunda Pestisit Tayini I¢in Yapilan Deneysel Analizler..................... 45
4.9. Aktif Karbonun Yiizey Karakterizasyonu............ccoccevveniiiennieninieneenecnen 45
5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA ......cooiiiiiiiieiee e 47
5.1. Kimyasal Aktivasyon Oncesi Adsorpsiyon Calismalari ..........c.cccceuevevevnnnee. 47
5.2. Kimyasal Aktivasyonla Elde Edilmis Aktif Karbonlar ile Adsorpsiyon
CaAlISIMALATT ..ttt st b e 51
5.3, FTIR SONUGIATT c.vviiiiiiiiiie ettt e e 62
5.4, BEt SONUGIATT ...ovviiiiiiiieiie e 76



6. SONUC VE ONERILER

KAYNAKLAR ....oooorrrrernn.
OZGECMIS ..vvoeveeeer.

ii



OZET
Yiiksek Lisans Tezi

NAR KABUGUNDAN ELDE EDILEN AKTIiF KARBON iLE MEYVE SUYUNDAN
PESTISIT ADSORPSIiYONU

Merve Zehra CIFTCI YAVUZARSLAN

Siilleyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miithendisligi Anabilim Dali

Danigman: Dr. Ogr. Uyesi. Aziz SENCAN

Meyve suyu endistrilerinde hammadde olarak kullanilan meyvelerin islenmeleri
sonrasl a¢iga ¢ikan atik ve artiklar yiiksek suya ve mikrobiyal yiike sahiptirler ve
hizla bozulma egilimi gosterirler. Bu atiklarin kurutulmasi oldukga zor ve pahali
bir yontemdir. Bu y6niiyle meyve suyu endiistrisi atiklar1 ayn1 zamanda ¢evre
kirliligi yaratan onemli bir problemdir. Meyve suyu endiistrisi atiklarinin
degerlendirilme alanlarina bakildiginda ise biiyiik bir cogunlugunun hayvan yemi
olarak kullanildigi, ¢cok daha az miktarinin ise ilag, gida ve kozmetik sanayinde
degerlendirildigi goriilmektedir.

Ulkemizdeki meyve suyu endiistrileri ve atik potansiyelleri goz oOniine
alindiginda, bu atiklarin aktif karbon tiretimi ile degerlendirilerek daha verimli
olarak kullanilabilecegi distuntlmiustiir. Aktif Karbon genellikle hicbir yapisal
formiil ya da kimyasal analiz yolu ile karakterize edilemeyen, ¢ok gozenekli ve
karbonlu malzemelere verilen terminolojik bir isimdir. Aktif karbon aym
zamanda gaz ve ¢ozelti fazindan yliksek performansta adsorpsiyon yetenegine
sahip, yiiksek ylizey alanina sahip ve gozenek yapili bir adsorbandir. Baslica
kullanim amagclar1 olarak; tat, renk, koku ve cesitli organik atik maddelerin
temizlenmesi, sularin temizlenmesi, giinlimiiz kozmetiginde ve son zamanlarda
ise hidrometalurji calismalarinda, 6zellikle altin ve glimis kazaniminda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Cevresel zorunluluklar ve adsorplayici maddelere olan
talep artis1 fosil olmayan kaynaklardan aktiflestirilmis karbon iiretimi
konusundaki arastirmalara olan ihtiyaci arttirmaktadir. Bu a¢idan, tarimsal ve
ormansal lignoseliilozik atiklar oldukga ilgi ¢ekicidir.

Bu tez calismasinda aktif karbon tiretmek i¢cin meyve suyu endiistrisinin tiretim
atigr olan lignolseliilozik icerikli nar kabugu posasi kullanilmistir. Nar
kabugundan ytiksek ytlizey alanina, adsorpsiyon 6zelliklerine ve uygun gézenek
boyut dagilimina sahip aktif karbon tiretimi amaclanmistir. Uretimde fiziksel ve
kimyasal aktivasyon yontemi kullanilmis ve kimyasal aktivasyon prosesinde
ZnClz, ALCI3 ve KOH etkisi incelenerek uygun aktif karbon prosesi belirlenmistir.
Bu calismanin bir diger asamasinda piroliz edilen aktif karbonun ve kimyasal
muamele edilmis aktif karbonun yine sulu ¢ozelti olarak kullanilan elma suyuna
ilave edilmis carbendazim ve thiacloprid pestisitlerinin adsorpsiyonu
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incelenmistir. Meyve suyuna yapilan farkli derisimlerdeki bu pestisitlerin
ilavesinden sonra farkli miktarlarda aktif karbon eklenmistir. Farkli karistirma
stireleri boyunca muamelesi saglandiktan sonra meyve suyu numunesi AOAC
2007 pesitisit analiz yontemi ile quetchers kit kullanilarak analiz edilmistir.
Analiz sonuglar1 LCMS-MS yardimiyla elde edilmis, ayrica adsorpsiyon kapasitesi
BET yiizey alani ve FTIR kullanilarak yorumlanmaya ¢alisilmis, elde edilen veriler
dogrultusunda calisma sonuglandirilmistir.

Yapilan c¢alismalar sonucunda; nar kabugunun aktif karbon turetiminde
kullanilabilecek potansiyel bir hammadde kaynagi oldugu tespit edilmistir. Ayni
zamanda uygun kosullarda ¢alisildiginda tiretim atig1 olan nar kabugundan elde
edilen aktif karbonlarin elma suyundaki insan sagligi icin tehlikeli olan
carbendazim ve thiacloprid pestisitlerinin gideriminde kullanilabilecegi
sonucuna varimistir. Ayrica ZnClz, AlClz ve KOH ile yapilan kimyasal aktivasyonla
ticari aktif karbon 6zelliklerine haiz aktif karbonlar tiretilebilmistir. Ekonomik
degeri son derece diisiik olan lignoseliilozik yapili, ¢cevre dostu bu tarimsal
artiklarin onerilen yontemle aktif karbona donitistiiriilmesinin avantajli oldugu
anlasilmistir.

Anahtar Kelimeler: nar kabugu, adsorpsiyon, aktif karbon, pestisit.

2019, 88 sayfa

iv



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

ADSORPTION OF CERTAIN PESTICIDES IN FRUIT JUICE WITH ACTIVATED
CARBON PRODUCED FROM PULP OF POMEGRANATE PEEL

Merve Zehra CIFTCI YAVUZARSLAN

Siileyman Demirel University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Aziz SENCAN

Wastes and residues, used as raw materials in fruit juice industries, released after
the processing of fruits have high water and microbial load and tend to
deteriorate rapidly and drying of these wastes is a very difficult and expensive
method. From this aspect, fruit juice industry wastes are also an important
problem that creates environmental pollution. When the fruit juice industry
wastes are evaluated, it is seen that most of them are used as animal feed and
much less amount is used in pharmaceutical, food and cosmetic industries.

Considering the fruit juice industries and waste potentials in our country, it has
ben considered that these wastes can be used more efficiently by using activated
carbon production. Activated Carbon is usually a terminological name for highly
porous and carbonaceous materials, which cannot be characterized by any
structural formulas or chemical analysis. Activated carbon is a high surface area
and porous adsorbent, which is also capable of high performance adsorption
from the gas and solution phases.As the main purposes; It is widely used in taste,
color, odor and various organic waste materials, water purification, today's
cosmetics and recently in hydrometallurgy studies, especially gold and silver
recovery. The increase in environmental requirements and the demand for
adsorptive substances increases the need for research into the production of
activated carbon from non-fossil sources. In this respect, agricultural and forestry
lignocellulosic wastes are very interesting.

In this research, pomegranate husk pulp with lignolcellulosic content, which is
the production waste of fruit juice industry, is used to produce activated carbon.It
is aimed to produce activated carbon from pomegranate peel with high surface
area, adsorption properties and suitable pore size distribution. Physical and
chemical activation method is used in production and ZnClz, ALCls and KOH
effects are investigated in the chemical activation process and the appropriate
activated carbon process was determined. In another step of this study, the
adsorption of pyrolyzed activated carbon and chemically treated activated
carbon added carbendazim and thiacloprid pesticides to apple juice which is used
as aqueous solution is researched. After the addition of these pesticides at
different concentrations, different amounts of activated carbon are added to the
fruit juice. After treatment for different mixing times, the fruit juice sample is



analyzed by AOAC 2007 pesticide analysis method using quetchers kit. The
results of the analysis are obtained by LCMS-MS. Also, the adsorption capacity is
interpreted by using BET surface area and FTIR.

As aresult of the studies; pomegranate peel is a potential source of raw materials
that can be used in the production of activated carbon. At the same time, it has
been concluded that the active carbons obtained from pomegranate peel, which
is the production waste, can be used in the removal of carbendazim and
thiacloprid pesticides which are dangerous for human health in apple juice. In
addition, by the activation of ZnClz, AlCl3 and KOH, activated carbons having
commercial active carbon properties could be produced. It has been found to be
advantageous to convert these lignocellulosic, environmentally friendly
agricultural residues which have extremely low economic value to activated
carbon by the proposed method.

Keywords: pomegranate peel, adsorption, activated carbon, pesticide.

2019, 88 pages
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1. GIRIS

Gliniimiizde gida glivenligi ifadesinin siklikla karsimiza ¢ikmasi sonucunda,
bilingli tiiketici kavrami 6nem kazanmis; insanlarda tiikettikleri her tiirlti gidanin

icerigini bilme meraki dogmus, bu merakla da her seyi sorgular hale gelmistir.

Artan niifus ile de treticiler dogal yollardan daha az iriin elde etmekten ¢ok,
cesitli kimyasal maddeler (katki maddeleri, pestisitler) kullanarak daha fazla
uriun elde ederek daha ¢ok kazanmak gayesine diismiistiir. Gidalarin tiretimi
sirasinda onlarin raf omriinii uzatmak, mikroorganizmalarin zararlarindan
korumak, oksitlenmesini engellemek vb. sebepler icin katki maddeleri
kullanilirken, tarimsal iirtinlerin liretimi sirasinda onlari, yabanci ot, bocek ve
cesitli zararlilardan korumak amaciyla da pestisitler ya da diger bir deyisle bitki
koruma triinleri kullanilmaktadir. Tarimsal iiretimde verimi disiiren ve kaliteyi
etkileyen hastalik, zararli ve yabanci otlarin olumsuz etkilerinden ekonomik
olarak korunabilmek i¢in kullanilan pestisit tiirii tarim ilaglar1 tiim diinyada
oldugu gibi lilkemizde de halen yaygin kullanilmaktadir. Diinyada 3 milyon tona,
tilkemizde ise 30 bin tona ulasan pestisit tiiketimi bunun en 6nemli géstergesidir.
Ancak gittik¢e artan orandaki pestisit tiiketimi pek ¢ok sorunu da beraberinde
getirmektedir. Ureticilerin, bitki koruma {iriinlerini, bilin¢sizce ve asir
kullanimlar1 sonucunda, direncli populasyonlar olusmakta, dogal diismanlar
olumsuz etkilenmekte ve ¢cevre ve insan saghgi acisindan da zararl etkiler ortaya

cikmaktadir (Conger, 2001).

Bitki koruma problemleriyle savasimda pestisitler yaygin ve yogun bir sekilde
kullanilsa da, zararli organizmalarda goriilen dayaniklilik, insan ve gevre sagligi
tizerindeki olumsuz etkiler pestisit uygulamalarinda bir sinirlamaya gidilmesinin
gerektigini gostermektedir. Bu nedenle gelismis tlkelerde, pestisit tliketimi
kontrollii ve bilingli bir sekilde gerceklestirilmektedir. Insan ve cevre icin risk

iceren pestisitlerin kullanimi ciddi sekilde kisitlanmaktadir.

Ulkemiz ciddi oranda tarimsal iiretime sahiptir. Toplumun biiyiik ¢cogunlugu

gelirini tarim sektoriinden karsilamakta, ayrica tarim triinleri ihra¢ edilerek



onemli doviz geliri elde etmektedir. Avrupa Birligine uyum cercevesinde ihrag
trtinlerimiz dahil olmak iizere tarimsal liretimimizde bilingli ve denetimli pestisit
kullanimi triinlerde goriilen kalinti sorununun Onlenmesi icin son derece

onemlidir onemlidir.

Kalint1 sorunlarin1 énlemede, pestisit kalintilarin1 arindirmak igin aktif karbon
kullanilarak yapilan adsorpsiyon islemi siklikla tercih edilmektedir. Aktif karbon
yliksek maliyetli bir adsorbandir. Bu sebeple alternatif kaynaklardan aktif karbon
tretimi genellikle tercih edilmektedir. Bunlardan bazilar1 tarimsal {iriinlerden

uretilen kabuk, cekirdek gibi kisimlar, tarimsal atiklardir.

Aktif karbon olarak kullanilan tarimsal atiklarin su kaynaklarinin aritilmasi
isleminde iyi verimler alinmistir. Bu nedenle tarimsal atiklarin kullanilmasi ile

pestisitlerin arindirilmasi islemi ile ilgili yapilan ¢calismalar artmistir.

Aktif karbon olarak adlandirilan, aktiflenmis karbon yapilarinin genel bir tanimi
yapilmamistir. Aktif karbon, genis ylizey alanlar1 sayesinde, adsorpsiyon
islemlerinde suda kirlilik yaratan agir metal gibi maddelerin giderilmesinde 6n
plana ¢ikmis bir adsorbandir. Aktif karbonu diger adsorbanlardan ayiran en
onemli 6zellikleri ise, olduk¢a genis bir araliga yayilan gozenek boyutu dagilim,
benzersiz yuzey kimyasi ve yiiksek ytizey alanidir. Bilindigi gibi, aktif karbon,
fiziksel ya da kimyasal aktivasyon islemleri ile tiretilebilmektedir. Fiziksel
aktivasyon, hammaddenin karbonizasyonu sonucunda elde edilen {riiniin bir
oksitleyici gaz ile uygun bir sicaklikta 1s1l isleme tabi tutulmasi ile gerceklesirken,
kimyasal aktivasyon, tez ¢calismamizda oldugu gibi, karbonizasyon ve aktivasyon
prosesi bir aktivasyon ajani (ZnClz, KOH, AlCls gibi) varliginda
gerceklesmektedir. Yapis1 karbon bakimindan zengin, kolaylikla elde edilen ve
disiik maliyetli tiim kati hammaddeler, aktif karbon iiretiminde

kullanilabilmektedir.

Bu calismanin amaci, tilkemizde bol miktarda yetistirilen nar meyvesinin kabuk
atiklarindan yararlanarak, kolay ve ucuza temin edilebilen aktif karbon

uretebilmektir. Daha sonra, aktif karbonun yiizey alanin1 genisletme calismalari



yapilarak, adsorpsiyon kapasitesinin degisimi gézlemlenerek fiziksel ve kimyasal
olarak aktive edilmis aktif karbonun elma suyunda bulunan carbendazim ve

thiacloprid pestisit kalintilarinin giderimi iizerinde arastirma yapmaktir.



2. KAYNAK OZETLERI

Crini vd. (2017), yaptiklar1 ¢alismada aktif karbonun 5 farkl triazol fungisiti
adsorplama kapasitesini incelemisler ve aktif karbonun ytliksek oranda giderimi
sagladigini belirlemislerdir. Icinde bes ayr triazol fungisitin bulundugu
cozeltilerde gerceklestirlen calismalar sonunda yiiksek giderim elde edildigi
bromuconazole << propiconazole = epoxiconazole < tebuconazole <<
difenoconazole siralamasiyla belirtilmis fungisitler arasinda aktif bolgelere
tutunmak icin yiiksek rekabetin gerceklestigi saptanmistir. Gergek hayatta da
atik sular tek bir maddeden olusmamaktadir, pek ¢ok kirletici ayni anda giderime
tabi tutulmaktadir. Bu manada yol gosterici olan bu ¢alisma aktif karbonun
benzer yapidaki pestisitleri adsorplayabildigini goéstermistir. bu ¢alismada
kirletici olarak secilen Myclobutanil maddesinin aritimi incelenmis ve basarili

sonuclar elde edilmistir.

Jusoh ve arkadaslar1 (2013), graniil aktif karbon ile tarimsal pestisitin ortamdan
giderilmesi ile ilgili calismislardir. Bu c¢alismada graniil aktif karbon ile
malathion’un adsorpsiyonu parc¢agik boyutu, aktif karbon miktari, malathionun
konsantrasyonu gibi farkli parametrelerde gerceklestirilmistir. Deneysel
calismalar GAC (graniil aktif karbon)’nun pestisitin giderilmesindeki etkisi ve
potansiyelini belirlemek amaciyla yapilmistir. GAC olarak palmiye ve hindistan
cevizi kabugu kullanilmistir. Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm
modelleri karakteristik davranisini belirlemek i¢in uygulanmistir. Deneysel
sonuglar Langmuir ve Freundlich izotermleri i¢cin maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 909,1 mg/g olarak belirlenmistir. Sonug¢lar gdsteriyor ki pestisitlerin

gideriminde GAC ile adsorpsiyon etkili olmaktadir.

Bastami ve Entezari (2012), havug artiklarindan trettikleri aktif karbonu Fe304
ile manyetiklestirerek sulu ¢ézeltilerden p-nitrofenol’i etkili bir sekilde ortamdan
uzaklastirmislar. Aktif karbon ile p-nitrofenol adsorpsiyonunun farkli baslangi¢
pH lar ile degismedigini, aktif karbon ytlizeyindeki manyetik nanopartikiillerin

artmasi ile adsorpsiyon kapasitesinin azaldig1 gozlemlenmistir.



Sencan A. (2011), findik kabugundan aktif karbon iireterek ZnClI2, KOH, AICI3 ve
CaHOCI kullanilarak kimyasal aktivasyona maruz birakilmis aktif karbon elde
edilmistir. Aktif karbon tlretiminde yukarida belirtilen yontemlere ek olarak,
mikrodalga ve ultrason teknolojisinden faydalanmistir. Sorpsiyon calismalari
sonucunda ise sorpsiyon kapasitesi (Qe, mg/g) 4.76 kat artmistir. Sulu ¢6zeltiden
giderilmesi i¢in secilmis olan agir metalin aktif karbonun ile adsorpsiyonunun
adsorpsiyon mekanizmasi, denge, kinetik ve termodinamik modellerle
belirlenmeye calisiimistir. Sonugta 212.3 mg Pb(II) g degerinde bir sorpsiyon
kapasitesi deneysel olarak elde edilmis, denge verileri Langmuir Adsorpsiyon
izotermine uyum saglamis ve adsorpsiyon kinetigi pseudo II. derece kinetik
modelle agiklanmigtir. Termodinamik sonug¢larin yorumu sonrasinda
adsorpsiyonun gerceklesmesi i¢cin disaridan herhangi bir enerjiye gereksinim
duyulmadigi ve adsorpsiyonun meydana gelmesinde fiziksel olaylarin daha

baskin oldugu belirlenmistir.

loannidou ve arkadaslar1 (2010), tarimsal atiklardaki pestisitin aktif karbon ile
adsorpsiyonunu incelemistir. Bu calismada aktif karbon zeytin ¢ekirdegi, bugday
sap1, kolza tohumu ve soya sapi gibi tarimsal atiklardan elde edilmis, BP
(bromopropylate)’in sudan ayristirilmasi incelenmistir. Aktif karbonun
karakteristik durumu ICP, SEM, FTIR ve XRD ile analiz edilmistir. Adsorpsiyon
kinetigi ve izoterm dengeleri sulu ¢ozeltideki tiim aktif karbonlarin biokiitleleri
icin arastirillmistir. BP adsorpsiyonunun deneysel sonuclari 2. dereceden pseudo
kinetik modeli ve Langmuir izotermi icin uygun ¢ikmistir. Bugday sapi, diger aktif
karbonlara gore en iyi adsorpsiyon kapasitesi gosteren aktif karbon olmustur.
Biokiitleden elde edilen aktif karbon ile ticari aktif karbonun etkinligi
karsilastinlmistir.  Bu  arastirmaya gore  bromopropylate’in  sudan
ayristirllmasinda biokiitleden elde edilen aktif karbonun ticari aktif karbon kadar

etkili oldugu gorilmiistr.

Arena ve Mazzoco (2010), kimyasal aktivasyon ile siyah visne ¢ekirdeginden
hazirladiklar1 aktif karbon tlizerinde metilen mavisi ve fenol giderimini
calismislardir. Aktiflestirme fosforik asit ile yapilmistir. Karbonizasyon sicakligi

500-550°C olarak seg¢ilmistir. Bu kosullarda 100 g visne ¢ekirdeginden 48,16 g



aktif karbon elde edilmektedir. Langmuir izoterm modeline gére maksimum
adsorpsiyon metilen mavisi i¢cin 321,75 mg/g, fenol i¢cin 133,33 mg/g’'dir. Sonucg
olarak siyah visne cekirdegi yiiksek kapasiteli aktif karbon eldesi prosesi olduk¢a

ekonomik yapilabilmektedir.

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

dereceden pseudo kinetic model i¢cin bulunmustur.

Olivares-Marin ve C. A. (2009), visne cekirdeklerinin H3PO4, ZnCl2 ve KOH ile
aktivasyonu sonucu irettikleri aktif karbonlar, Italyan kirmizi sarabindan
ochtaroxin A (OTA) gideriminde kullanilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi en yiiksek
olan aktif karbon; KOH/visne g¢ekirdegi oran1 3/1 olacak sekilde hazirlanan ve
1173 K'de aktivasyon islemi uygulanan numunedir. Bu aktif karbonun BET ylizey
alan1 1620 m?/g, makrogozenek hacmi 1.84 cm3/g olarak 6l¢ilmiistir. Ayrica,
tretilen aktif karbon, dar mezogozenek ile orta biytklikte ve genis
mikrogdzenek yapisina sahiptir. Bu aktif karbonun sarapla muamelesi

sonucunda, OTA derisimindeki diisiisiin %50 civarinda oldugu belirlenmistir.

Arslan (2009), kestane kabugundan elde edilen ucuz bir adsorban madde
yardimiyla pestisit giderimi yapmistir. Sonucta aktif karbonun adsorpsiyon
kapasitesi belirlenerek bunun hangi adsorpsiyon izotermine uydugu tespit
edilmis, ayrica sistemi etkileyen sicaklik, pH gibi parametreler arastirilmigtir.
Sicaklik arttikca adsorpsiyon veriminin diistiigii gozlenmistir. Baslangic
konsantrasyonunun adsorpsiyon verimi lizerindeki etkisini incelemek iizere

1x10-4, 2x10-4, 4x10-4, 6x10-4, 8x10-4,1x10-3 M baslangi¢c konsantrasyonlarinda



calisilmis ve baslangi¢ konsantrasyonu arttikca adsorpsiyon veriminin azaldigi
gorilmiis ve 25 °C'de pH = 6’de sirasi ile % 35.56, % 33.37, % 27.52, % 25.35, %
20.66 ve % 17.06 olarak gerceklesmistir. Diisiik derisimlerde gortlen yiiksek
adsorpsiyon verimi pestisit molekiillerinin aktivitelerinin artmasi ve bu sartlarda
pestisit molekiillerinin daha serbest hareket etmeleri ile agiklanabilir. Yiiksek
derisimlerde pestisit molekiillerinin serbest hareket edememeleri nedeniyle
adsorban yilizeyine tasinmalarinin zorlasmasindan kaynaklanmaktadir. pH’'nin
adsorpsiyon verimi tlzerindeki etkisini incelemek tUzere 3-11 pH araliginda
calisilmis ve asidik ortamda gergeklesen adsorpsiyon isleminin daha iyi sonug
verdigi gozlenmistir. Sonucta kestane kabugundan elde edilen diisiik maliyetli

aktif karbon ile pestisit gideriminin mtiimkiin oldugu tespit edilmistir.

KneZevic ve Serdar (2009) Hirvatistan’da meyve ve sebzeler tizerindeki pestisit
kalintilarinin belirlenmesi amaciyla bir arastirma yapmislardir. 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 tizerinde

pestisit tespit edilmistir.

Spahis ve C. A. (2008), karbonize edilmis zeytin ¢ekirdeklerinden aktif karbon
trettikleri calismalarinda, aktivasyon ajani olarak KOH ve ZnClz kullanmislar ve
973-1073 K sicaklik araliginda calismislardir. Elde edilen aktif karbon buyiik
ylzey alani ve yiiksek mikrog6zeneklilige sahiptir. Zeytin ¢ekirdeklerinden elde
edilen aktif karbon, icme suyundan (diger metal iyonlarinin varliginda) kursunu
(Pb+*2) gidermek amaciyla kullanilmis ve NaCl'iin adsorpsiyonu olumsuz yonde
etkiledigi tespit edilmistir. Ayrica, KOH ve ZnCl: ile aktive edilen aktif karbonun,
adsorpsiyon kapasitesinin en yiiksek oldugu bulunmustur. KOH ile aktive edilmis
zeytin ¢ekirdeklerinden tiretilen aktif karbonun yiizeyindeki aktif bolgelerin fazla

olmasi nedeniyle, metal iyonlarinin adsorpsiyonunu kolaylastirdig1 saptanmaistir.

Memon ve arkadaslar1 (2008), kimyasal ve 1sisal islemden gecirilen karpuz
kabuklarindan faydalanarak sudan pestisit (metil paraton) giderimi tlizerinde

calismislardir. Denemelerde pH, karistirma hizi, karistirma siiresi, adsorban



dozu, konsantrasyon ve sicaklik gibi degiskenler incelenmistir. Asidik ortamda
metil paration adsorpsiyonunun daha yiiksek gerceklestigi go6zlenmistir.
Kimyasal ve termal isleme tabi tutulan karpuz kabugunun metil paration
adsorpsiyonu icin etkin bir adsorban oldugu ve maksimum adsorpsiyon

miktarinin % 99 olarak gergeklestigi belirlenmistir.

Vural (2007), Paulownia tomentosa agaci odunundan ZnClz ile kimyasal
aktivasyon yapilarak aktiflestirilmis karbon tiretilmistir. Karbonizasyon sicakligi
(400°C, 700°C) ve emdirme orani (1:2, 4:1) gibi sistem degiskenlerinin, géozenek
gelisimi iizerindeki etkileri arastirllmistir. En ytliksek ytlizey alanina sahip (2736
m?/g) aktiflestirilmis karbon, 400°C ve 4:1 emdirme oraninda liretilmistir. Elde
edilen aktiflestirilmis karbon c¢o6zeltiden metilen mavisi gideriminde
kullanilmistir ve gesitli kosullar altinda (pH, sicaklik, adsorban doz, temas siiresi,
metilen mavisi konsantrasyonu) adsorpsiyon o6zellikleri incelenmistir. Bu
calisma, Paulownia odununun ZnCl: ile aktivasyonun 6zellikle mikrogozenekli

aktiflestirilmis karbon tiretimi i¢cin uygun oldugunu gostermistir.

Sudaryanto ve C. A. (2006), manyok (cassava) kabugundan aktif karbon tiretimi
gerceklestirdikleri calismalarinda, karbonizasyon sicaklhigi, KOH/hammadde
agirlik orani ve karbonizasyon sicakligindaki bekleme siiresinin tlretilen aktif
karbonun verimine, ylizey alanina ve gozenek hacmine olan etkilerini
incelemislerdir. Sonug olarak; karbonizasyon siiresinin, aktif karbonun verimine
ve gozenek yapisina belirgin bir etkisinin olmadigini; ancak, karbonizasyon
sicaklig1 ve KOH/hammadde agirlik orani arttikga, aktif karbon veriminin ve BET

ylzey alaninin arttigini gézlemlenmislerdir.

Radhika ve Palanivelu (2006), hindistan cevizi kabuklarindan elde ettikleri aktif
karbonu kullanarak sulu c¢ozeltilerden paraklorofenol (PCP) ve 2,4,6-
trichlorophenol (TCP) giderimi tizerinde ¢alismis ve elde ettikleri sonuglar ticari
aktif karbonla (CAC) kiyaslamislardir. Hindistan cevizi kabugundan elde edilen
aktif karbonu hazirlamak icin farkli konsantrasyonlarda cgesitli kimyasal
maddeler (KOH, NaOH, CaCOs, H3POs4 ve ZnCl2) kullanilmistir. Bunlarin

icerisinden KOH ile aktive edilen hindistan cevizi kabuklarindan elde edilen aktif



karbon (CSAC) en yiliksek yilizey alani ve en iyi adsorpsiyon kapasitesini
gostermistir. Kesikli adsorpsiyon ¢alismalari sirasinda pH, adsorban dozu, temas
suresi, baslangic PCP ve TCP konsantrasyonlari gibi cesitli parametrelerin etkisi
incelenmistir. Optimum sartlar altinda hazirlanan aktif karbon PCP ve TCP icin
siraslt ile % 99.9 ve % 99.8’lik bir giderim gosterirken ticari aktif karbon ile %
97.7 ve % 95.5’lik bir giderim saglanmistir. Asidik pH’'in, hem PCP hem de TCP

adsorpsiyonu icin daha uygun oldugu gérilmiustur.

Belmouden ve arkadaslar1 (2001), 2,4-D’nin (dikolorofenoksi asetik asit) aktif
karbonu sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi tizerinde ¢alismiglardir. Bu amagla iki
farkl aktif karbon kullanilmistir. Denge verileri Freundlich izotermine uygunluk
gostermistir. Reaksiyon kinetigi [. derecedendir. Denemeler distik
konsantrasyonlarda daha ytiksek giderim saglandigini ve daha yiiksek yiizey
alanina sahip aktif karbonun adsorpsiyon veriminin daha fazla oldugunu

gostermistir.

Molina-Sabio ve Rodriguez-Reinoso (2004), lignoseliilozik maddelerden graniil
aktif karbon iiretiminde kimyasal aktivasyonun etkisini arastirmistir. Kimyasal
aktivasyon aract olarak ZnClz, KOH ve H3POs4 kullanarak aktivasyon
mekanizmalarim1 karsilastirmigslardir. Her ii¢ kimyasal ile yliksek oranda
mikrogozenek olusumu gozlenmistir ancak aktivasyon dereceleri farkli olmustur.
KOH mikrogozenek acikligin1 arttirmis, ZnClz buna ilave olarak kiicik
mezogozenekler  olusturmustur. H3POs ise  lignoseliilozik  yapinin
depolimerizasyonu sonucu mezo ve makrogoézenekler olusturarak, daha

heterojen bir gozenek dagilimi saglamistir.

Ozgiin vd. (1997), tarafindan gerceklestirilen bir calismada ise meyve sularindaki
bazi pestisitlerin kalintilar1 tizerinde arastirmalar yapmistir. Calismada seftali ve
kayisi nektari ile visne ve elma sular1 materyal olarak kullanilmistir. Yapilan
calismanin sonuclarina gore toplam 203 adet 6rnegin 26’snda klorlandirilmig
hidrokarbonlu insektisit kalintis1i bulunmustur. Meyve suyu teknolojisinde
uygulanan islemlerin pestisit kalint1 diizeyini azalttigin1 ve yarilanma 6miirleri

cok kisa olan organofosforlu ve karbamathh pestisitlerin kalintisina



rastlanmadigini belirten arastiricilar en fazla pestisit kalintisina elma ve visne

sularinda rastlandigini bildirmektedirler.
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3. KURAMSAL TEMELLER

3.1. Aktif Karbon

Aktif karbon genel olarak hi¢bir yapisal formiil ya da kimyasal yontem ile
karakterize edilemeyen, ¢cok gézenekli karbonlu amorf malzemelere verilen bir
addir. Aktif karbon, sahip oldugu genisletilebilir ylizey alani ve gbzenekli yapisi
ile atik sulardaki Kkirleticilerin uzaklastirilmasinda kullanilan en popiiler
adsorban olup dogal ve sentetik ¢ok sayida organik hammaddeden

tiretilebilmektedir (Ip vd., 2008).

Aktif karbonun adsorban o6zelligi ise ilk ¢aglardan itibaren bilinmektedir.
Hippocrates kotii kokularin odun kémiri tozu kullanilarak giderilebilecegini
onermistir. Endiistriyel amach aktif karbon kullanimi ise 18.yy sonlarinda Isvecli
Kimyager Karl Wilhelm Scheele tarafindan gazlarin odun kémiirti kullanilarak

adsorbe edilmesi ile baslamistir (Stoeckli, 1984).

Aktif karbonlar insan saghgina zararsiz, ¢cok amacgh kullanilabilen degerli
adsorbanlardir. Aktif karbonlarin adsorpsiyon yetenekleri yiliksek yiizey
alanlarindan, mikrogozenek yapilarindan ve yiiksek dereceli yiizey aktiviteye

sahip olmalarindan kaynaklanmaktadir (Bansal, 2005).

3.2. AKktif Karbonun Genel Ozellikleri

3.2.1. Yiizey alam

Aktif karbon karakterizasyonunda en Onemli parametrelerden biri ylizey
alanidir. Aktif karbonun i¢ yiizeyi (aktiflestirilmis yiizey) cogunlukla BET ytizeyi
olarak (m?/g) ifade edilir ve azot gazi kullanilarak o6l¢iiliir. Kirlilik olusturan
maddeler, aktif karbonun yilizeyinde tutulacagindan, ylizey alaninin biytkligi
kirliliklerin giderilmesinde oldukg¢a etkili bir faktordiir. Prensip olarak, yiizey
alan1 ne kadar biiytlikse, adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin da o kadar buyiik

oldugu diisiiniilmektedir [1].
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BET, gazlarin kati malzemelerin ylizeylerine fiziksel adsorpsiyon karakteristigini
kullanarak ytizey alani hakkinda bilgi veren bir yontemdir ve gazin bir kati
yuzeyinde tek tabakali fiziksel adsorpsiyonunu prensip alir. Farkli basinglarda
kati numune ylizeyine adsorbe olan gaz karisimi miktarlarindan sonuca gidilir.
BET cihazindan numunenin gézenek hacmi, porozitesi ve aktif ylizey alani
hakkinda detayl bilgiler elde edilebilmektedir. Tipik ticari urtinler 500-2000
m?/g araliginda yuzey alanina sahiptir. Bununla beraber 3500-5000 m?/g ytizey
alanh ve sentetik orijinli aktif karbonlar ise yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri

nedeniyle 6zel amacgh kullanilmaktadir (Miiller, 1997).

3.2.2. Gozeneklilik (Porozite)

Aktif Karbonun bir diger onemli 6zelligi ise gozenek yapisidir. Aktivasyon
sturecince, aktif karbonda go6zeneklilik olusumu asagidaki adimlardan

olusmaktadir;

e Karbonizasyon sicakliginin artmasi ile 6ncelikle H20, CO2, CH4, CH30H gibi
kiiglik molekiiller uzaklasir.

e Yapidan uzaklasan kiiciik molekiillerin yerine mikro gézenekler olusur.

e (Gaz halde uzaklasan maddeler, kat1 icerisinde artan basinglar1 nedeniyle
mikro kanallar acar. Bu sirada ¢apraz bagh seliilozik ana yap1 bozulmaz.

e Karbonizasyon sicakligi artirildiginda tek karbon hareketlerinin hareketi
ile hekzagonal diizendeki karbon atomlarinin olusturdugu ilk karbon

yapisl ortaya ¢ikar.

Olusan karbon yapisi tabakasal degildir, seliilozik yapinin parcalanmasinda ve
karbon yapisi olarak yeniden diizenlenmesinde her ana polimer farkl tepkime
izledigi icin aktif karbon yapisi da hala tam olarak modellenememistir (Patrick,

1995).
Aktif karbonda gozenek boyut dagilimindaki farkliliklar, farkhi sekil ve

boyutlardaki molekiilleri adsorplama Kkapasitesini etkiler. Adsorplama

kapasitesi, 6zel uygulamalar icin 6nemli bir dl¢tittiir. [IUPAC (International Union
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of Pure and Applied Chemistry) tarafindan siniflandirilmis gézenek boyutlarina

gore (Kiciikgul, 2004 ),
v' Makro gozenekler (r > 25 nm)

v Mezo gozenekler (1 <r <25 nm)

v" Mikro gozenekler (0.4 <r <1 nm)

Aktif Karbon

Mezo gdzenek

Sekil 3.1. Aktif karbonun gozenek yapisinin sematik gosterimi (Henning ve Degel,
1990)

Makrogozenekler, mikrogozeneklere dogru iletimin hizli bir sekilde
yapilmasinda 6nem tasimaktadir. Makrogozenekler molekiillerin aktif karbon
icerisine tasinmasinda, mezogo6zenekler daha i¢ bdlgelere hareketinde,
mikrogozenekler ise asil adsorpsiyon olayinda etkili olmaktadir. Bununla birlikte
makrogozenekler diger gozeneklere nazaran aktif karbon igerisinde fazla

olusmazlar (Patrick, 1995; Bansal ve Goyal, 2005).

Aktif karbonlarla ilgili olarak yapilan pek ¢ok siniflandirmada yarigap: 0,4
nm’den daha kii¢liik gézeneklerin submikro gézenek olarak adlandirilmasi s6z
konusudur. Bu gozeneklerde adsorpsiyon tamamen doniisiimsiiz olarak kabul

edilir.
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Aktif karbonda gozeneklilik avantajin yaninda dezavantajda saglayabilir.
Ozellikle niikleer sistemlerde godzeneklilik istenmez. Ciinkii karbon yapisi
icerisinde gazlasmaya izin vererek korozyon ve mekaniksel giicte diismelere

sebep olmaktadir.

3.2.3 Aktif karbonda yiizey fonksiyonel gruplar

Aktif karbonun adsorplama kapasitesi sadece gozenekliligi ile degil, ayrica
ylzeyin kimyasal dogasiyla da tanimlanmaktadir. Aktif karbonun yapisinda tek
atomlar ve/veya fonksiyonel gruplar halinde pek cok heteroatom (oksijen,
hidrojen, azot ve digerleri) bulunur. Oksijen, karbon matriksindeki en baskin
heteroatomdur (El-Hendawy,2005). Karbon-oksijen yiizey bilesikleri, aktif
karbonun yiizey reaksiyonlarini ve yiizey davranislarini etkileyen en onemli
merkezlerdir. Sulu ¢6zeltide karbon taneciklerinin yiizey yiiki, ylizey fonksiyonel
gruplarin dogasi tarafindan kontrol edilir. Baska bir deyisle, aktif karbonun

adsorpsiyon 6zellikleri yiizey gruplarinin modifikasyonuyla kontrol edilebilir.

Aktif karbonun yapisindaki grafit kristalitlerinin kenar boélgelerine oksijen
icerikli doymamis karbon gruplar1 baghdir. Aktif karbonda bulunan baslica
fonksiyonel gruplar Sekil 3.2’de gosterilmistir. Bu gruplar hem 6énemli reaksiyon
merkezleri olarak rol oynamakta hem de aktif karbonun polaritesini
artirmaktadir. Bu ylizey oksitleri arasinda en sik rastlananlar; karboksil gruplari,
fenolik gruplar, lakton halkalari, kinon tiirtinden yapi taslari, siklik peroksitler ve

karboksilik asit anhidritleridir (Strelko vd., 2002).

Aktif karbonun ylizey yapisim1 aydinlatmak icin IR temelli spektroskopik
yontemler kullanilir (Baslica FT-IR). IR spektrumlariyla aktif karbonun olusumu
esnasinda ylizeyinde meydana gelen degisiklikler takip edilebilmektedir. Aktif
karbonun hem asidik hem de bazik o6zellikler sergiledigi ¢ok uzun yillardir
bilinmektedir. Asidik 6zellikler, fenolik ve karboksilik asit gruplarinin varligi ile
aciklanabilir. Ancak bazik karakteri aciklamak ¢ok daha zordur (Rouquerol,

2002).
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Sekil 3.2. Aktif karbon yapisindaki fonksiyonel gruplar (Strelko vd., 2002).

Aktiflestirilmis karbonun ytlizeyindeki oksit gruplar1 ve inorganik safsizliklar,

ylzeyin apolar olmasina neden olur. Aktiflestirilmis karbonu diger onemli

sorbentlerden farkli kilan bu yiizey 6zelligi asagidaki avantajlari saglar;

e Ayirma ve saflastirma proseslerinden 6nce zor nem giderimi islemlerine

(havanin temizlenmesinde ihtiya¢ duyuldugu gibi) gerek duymadan

kullanilabilen tek ticari sorbentdir (Yang, 2003).

e Kolaylikla ulagilabilir biiytik i¢ ylizeyi sayesinde diger sorbentlere gore
daha fazla organik molekiil adsorplar. Ornegin, oda sicakhginda ve 1 atm
basinc¢ta aktiflestirilmis karbon tarafindan adsorplanan metan miktari,

esit miktarda zeolit tarafindan adsorplananin yaklasik iki katidir (Yang,

2003).

o Aktiflestirilmis karbonun adsorpsiyon 1sis1 veya baglanma kuvveti diger
sorbentlere gore genellikle daha diisiiktiir. Bu ylizden adsorplanmis

molekiillerin desorpsiyonu daha kolaydir. Aktiflestirilmis karbonun

rejenerasyonunda enerji gereksinimi daha distiktiir (Yang, 2003).

15



3.3. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon, karbon icerikli bir baslangic maddesinden inert (6rnegin N2
atmosferi) ortamda ve yiiksek sicakliklarda ayni anda veya pespese uygulanan iki
islem sonucunda elde edilir; bunlar karbonizasyon (piroliz de denilebilir) ve
aktivasyondur (Chercmisinoff ve Ellerbusch, 1978). Aktif karbon iiretim semasi
sekil 3.3’te goriilmektedir. Karbonizasyon sirasinda karbon iceren hammaddenin
pirolitik ayrismasiyla H, N, O ve S gibi karbon dis1 elementlerden bir¢ogunun da
ayrilmasi birlikte olur. Diistik molekiiler agirlikli ucucular ilk olarak saliverilirler.
Bunu takiben hafif aromatikler ve en sonunda da hidrojen gazi saliverilir
(Hucknall, 1985). Sonugtaki iiriin, karisik karbonlu bir kémurdiir. Bir bagka ifade
ile karbonizasyon, baslangic maddesi olarak bitkisel koékenli maddeler
kullanildiginda bunlardan odun koémiri elde edilmesidir. Karbonizasyon
sonunda serbest karbon atomlari, saf grafit kristalleri olarak bilinen
kristalografik atom sekilleri haline gelir. Bu kristallerin dizilisleri diizenli

degildir. Bu yuizden kristaller arasinda bosluklar kalir.

Ayrisma sonunda olusan katranli maddeler kristaller arasindaki bosluklar:
doldururlar. Bu nedenle Kkarbonizasyon sonucunda elde edilen karbonlu
maddeler ¢ok diisiik adsorplama yetenegine sahiptir. Bu durumdan dolayi olusan

koémiiriln (char) i¢ ylizeyini artirmak icin aktivasyona gereksinim duyulur.

Aktif karbonun en 6nemli 6zelligi olan gézenekliliginin olusumu karbonizasyonu
takip eden aktivasyon islemleriyle saglanir (Gergova ve Eser, 1996; Bandosz,
1999). Aktivasyon isleminde, karbonizasyon siirecinde olusan goézeneklerin
hacmi ve yarigapi artar ve yeni gozenekler olusur. Gozeneklerin yapisini ve boyut
dagilimini karbonizasyonun kosullar1 ve hammaddenin yapisi belirler. G6zenekli
ve ylksek ylizey alanlh aktif karbonlar elde edebilmek i¢in fiziksel aktivasyon ve

kimyasal aktivasyon olmak iizere iki ¢esit aktivasyon metodu vardir.
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AKTIF KARBON

Sekil 3.3. Aktif karbon tiretim semasi (Giindogdu,2010)

3.3.1. Aktivasyon

Aktivasyon islemi ile karbonizasyon sirasinda olusan ve gozeneklerin icine
dolmus bozunma irilnleri temizlenerek gozenek yapisi gelistirilir. Ayrica
uygulanan aktivasyon yontemine bagl olarak aktif karbonun hidrofilik,
elektriksel ve katalitik 6zellikleri iyilestirilir.

Aktivasyon, fiziksel ve kimyasal olarak iki sekilde uygulanir;
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3.3.1.1. Fiziksel aktivasyon

Mikro gozenekli yapida aktif karbonlar iiretmeye uygun olan fiziksel
aktivasyonda su buhari, karbondioksit, hava veya oksijen kullanilir. Su buhari
veya karbondioksitle yapilan aktivasyonda 1073-1173 K sicakliklarinda
calisilirken, hava ve oksijenle gergeklestirilen aktivasyonda 873 K'in lizerine
cikilmaz. Karbonun hava ve oksijenle reaksiyonu ekzotermik ve ¢ok siddetli
oldugundan, reaksiyonu kontrol etmek oldukca giictiir. Bu nedenle hava ve
oksijenin aktivasyon ajani olarak kullanimi pek yaygin degildir (Davidson vd.,
1968; Hassler, 1974 ve Strelko, 2002). Buna karsin, karbon ile su buhar1 veya
karbondioksit arasindaki reaksiyonlar endotermiktir ve kontrolii kolaydir

(Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006). Bu reaksiyonlar;

C+C0z2—2CO AH = +159 kJ /mol (3.1)
C+H05CO+H2  AH=+117k]/mol (3.2)
CO +H20 & COz +Hz  AH = -41 kJ/mol (3.3)

seklindedir. Reaksiyonu devam ettirebilmek i¢cin gerekli olan 1s1, olusan CO ve H2
gazlar yakilarak elde edilebilir. Karbondioksit, su buhar1 ve molekiiler oksijen ile
karbon arasindaki reaksiyonlar sonucunda ugucu gaz lriinler olusabildigi gibi,
oksijenin kimyasal olarak adsorplanmasiyla ylizey oksijen kompleksleri olusur.
Bunlar reaksiyon ara iiriinleri olarak davranabildigi gibi reaksiyonu geciktirici
islevi de vardir. Benzer sekilde, su buhariyla yapilan aktivasyonda hidrojen

karbon yiizeyinde kimyasal olarak adsorplanir.

Meydana gelen ylizey kompleks olusum reaksiyonlar1 asagidaki sekilde

gosterilebilir (Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006):

C+C026 CO+C(0) (3.4)
2C + H2 & 2C(H) (3.5)

Burada C(O) ve C(H) sirasiyla kimyasal olarak adsorplanmis oksijen ve hidrojen

ylizey komplekslerini ifade etmektedir. Reaksiyon kosullarinda kimyasal olarak

18



kararl olan bu trtinler aktif merkezleri kapatarak reaksyonu geciktirirler. C(H)
yuzey kompleksleri daha kararlh olduklarindan daha fazla geciktirici etkiye
sahiptir. Bu geciktirme, reaksiyonun kontrolini kolaylastirir. Ayrica su buhari ve
karbondioksit molekiillerinin karbon ile reaksiyon hizi, gézeneklere difilizyon
hizindan daha yavas oldugu icin homojen bir aktivasyon saglanir (Yang, 2003).
Gonzalez ve arkadaslar1 (1997), fiziksel aktivasyonda sicaklik, basing, 1sitma hizi
gibi proses parametrelerinin mikro gozenek boyut dagilimini ¢ok fazla
etkilemedigini bildirmislerdir. Ayrica Kestioglu'na (Kestioglu, 1990) gore su
buharina kiyasla daha biiyiik olan karbondioksit molekiilleri gozenekli yapiya

daha yavas niifuz eder ve boylece mikro gézenek olusumunu sinirlandirir.

3.3.1.2. Kimyasal aktivasyon

Genis aktif yiizeyli ve bliyiik gozenek hacimli aktif karbon elde etmenin diger bir
yolu da kimyasal aktivasyon islemidir. Uygulanan kimyasal aktivasyon
yontemleri degisiklik gostermekle birlikte, kimyasal aktivasyon, uygun boyuttaki
baslangi¢c maddesi ile kimyasal bir maddenin 500-1000 °C arasinda bir sicaklikta
reaksiyona girmesi ile gerceklestirilebilecegi gibi, belirli bir sicaklikta karbonize
edilmis baslangic maddesinin bir kimyasal madde ile reaksiyonu sonucu da
gerceklestirilebilir. Kimyasal aktivasyon isleminde borik asit, kalsiyum hidroksit,
kalsiyum klortr, fosforik asit, siilfiirik asit, ¢inko Kkloriir, demir (III) klortr,
potasyum karbonat, potasyum hidroksit, mangan (II) kloriir, nitrik asit, sodyum
kloriir, sodyum stilfat gibi pek ¢ok kimyasal madde kullanilabilir (Gerhartz, 1986;
Wigmans, 1989).

Fiziksel aktivasyona oranla, kimyasal aktivasyon daha basit bir yontem olup daha
diisiik sicakliklarda gerceklestirilebilmektedir. Uriin veriminin yiiksek olmasi,
daha genis gozenek yapida aktif karbon eldesi, islemin tek basamakta
gerceklesmesi ve aktivasyonda kullanilan kimyasal ajanin, 6rnegin ¢inko klortr
(ZnClz2) ve fosforik asitin (H3PO4) geri kazanilabilmesi yontemin oOnemli
avantajlarindandir (Kinoshita, 1988).

Uygun baslangic maddesi ile kimyasal aktivasyosyon ajani kuru karistirma,

emdirme ve yogurma seklinde li¢ farkli yolla temas ettirilir. Yontem secilen
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aktivasyon kimyasalina gore belirlenir. Ornegin kimyasal siv1 bir asitse, emdirme
islemi secilir. Eger KOH ya da K2COs3 gibi bir kat1 ise direkt karistiridiktan sonra
az su ile bulamag haline getirilir ve sonra yogurma islemi uygulanabilir (Hayashi
v.d.,, 2002; Ahmadpour ve Do, 1995). Daha sonra 1s1l islem uygulanarak yapida
gozeneklerin olusumu saglanir (Sekil 3.3). Aktivasyon kimyasali, hammaddeyi

kabartir ve seliiloz yapisini agar.

Aktiflestirme isleminde kullanilan kimyasal maddeler karbonizasyon
islemlerinden 6nce karbonize edilecek madde ile degisik oranlarda karistirilir.
Karisim 400-1000°C‘de karbonize edilir. Elde edilen iiriin sogutulduktan sonra
aktiflestirici olarak kullanilan kimyasal maddeleri ayirmak i¢in yikanir ve
kurutulur. Kullanim amacina gore graniil, pelet veya toz haline getirilir. Aktif
karbon tliretiminde kimyasal aktivasyon metodu pek ¢ok yildir kullanilmasina
ragmen, mekanizma ¢ok ac¢ik degildir. Ancak genel olarak kullanilan aktivasyon
kimyasalinin, karbon icgerikli baslangic materyalinin piroliz davranisini
degistiren su cekici bir ajan oldugu goriisiidiir. Ornegin aktivasyon ajani olarak
ZnClz, katranhh drtlnlerin olusumunu engellemek icin piroliz esnasinda
gerceklesen reaksiyonlarin rotasini degistirir. ZnCl2, karbon disinda kaynak
materyalde mevcut oksijen ve hidrojenlerin su seklinde ortami terk etmesine
neden olur. Dolayisiyla fiziksel aktivasyona gore aktif karbon verimi daha yiiksek

olur (Zhonghua v.d., 2001).

Sodyum ve potasyumun hidroksitleri ve karbonatlari, su ¢ekici bir reaktiften
ziyade yiikseltgeyici olarak rol oynar ve dar uzun sekilli mikrogézeneklerin
olusumunu arttirdiklari, ayn1 zamanda bu toprak alkali bilesiklerin, metalik
partikiillerin ~ kanallasmas1  6zellikleri ile  mezogozenek  olusumunu

zenginlestirdigi bilinmektedir (Zhonghua v.d., 2001).

Kimyasal aktivasyon bittikten sonra aktiflestirilmis karbonun yikama isleminden
gecirilmesi iki sebepten dolay1 sarttir: Birincisi, kimyasal aktivasyon ile liretilen
aktif karbon yikanmamis ise temas ettigi akiskan kirletebilir. Ikincisi, yikama
islemi ile tikanmis halde bulunan gézenekler acgilir, adsorbanin yiizey alani ve

buna uygun olarak da adsorpsiyon kapasitesi artar. Yikama islemi sonrasinda
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hem fazla aktivasyon kimyasali hem de gozenek girislerinde birikmis olan is

giderilmis olur.

3.4. Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Karbon icerigi olarak zengin yapida olan, kolaylikla elde edilebilen ve diisiik
maliyetli tim kati hammaddeler aktif karbon iretiminde rahatlikla
kullanilabilmektedir. En sik kullanilan kémiir, odun, meyve ¢ekirdegi kabuklari,
hindistan cevizi ve findikkabuklar1 gibi dogal kati hammaddelerin yani sira,
polimer bazh cesitli sentetik hammaddeler de aktif karbon iiretiminde

kullanilmaktadir. Aktif karbon tiretiminde kullanilacak baslangi¢c maddesi;

» Yiiksek karbon icerigi

e Yiiksek tiretim verimi

e Diisiik mineral madde icerigi
 Kolay elde edilebilme

e Diisiik maliyet

 Kolay karbonize edilebilme

« Kolay aktive edilebilme

e Depolama sirasinda bozulmama

gibi kriterleri saglamalidir. Yaygin olarak aktif karbon tiretim uygulamalarinda
linyit komiri, turba, odun kémiirii, odun ve odun talasi ile hindistan cevizi
kabuklari kullanilmaktadir. Son yillarda gesitli meyve ve yemis kabuklari, meyve
cekirdekleri, seliiloz atiklar1 ve petrol rafinasyon atiklarni da aktif karbon
tretiminde kullanilmaya baslanmistir. Kullanilan baslangic maddesine gore, aktif
karbonun fiziksel, kimyasal yapisi ve adsorpsiyon o0zellikleri degisiklik
gostermektedir. Ozellikle komiir kullanilarak yapilan aktif karbon iiretiminde,

tagkomird, linyit ve turbada malzeme kalitesi, mineral madde ve kiikiirt igerigi

ve maliyetleri, hammadde se¢ciminde 6nemli rol oynamaktadir.
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3.5. Aktif Karbonun Siniflandirilmasi

Spesifik uygulamalardaki ihtiyag¢lar dogrultusunda toz, graniil, pelet veya lif

seklinde aktif karbonlar iiretilebilmektedir.

Aktif karbon c¢esitleri genel olarak ii¢ grupta toplanabilir (Gryglewitz vd. 2002,
Molina ve Rodriguez 2004);

Toz Aktif Karbon (PAC): Genel olarak 0.18 mm (US. 45 mesh)'den kiigiik

boyutlardaki 6giitiilmis karbonlardir. Genellikle karbonun kimyasal aktivasyonu
sonucu elde edilirler. Bu tiir karbonlar 6zellikle sivi faz uygulamalar1 ve baca gazi

aritiminda tercih edilirler.

Graniiler Aktif Karbon (GAC): Bu tiir karbonlar 0.2-5 mm araligindaki boyutlarda

diizensiz sekillerdeki partikiillerdir. Genellikle fiziksel aktivasyon ile elde

edilirler. Siv1 ve gaz fazi uygulamalarinda sik¢a kullanilirlar.

Pellet Aktif Karbon (Pellet AC): Basingla sikistirilmis ve 0.8-5 mm g¢apinda

silindirik yapidadirlar. Genellikle fiziksel aktivasyon ile elde edilirler. Yiiksek
mekanik dayaniklilig1 ve diisiik toz iceriginden dolayi, gaz fazi1 uygulamalarinda

tercih sebebidir.

3.6. Adsorpsiyon

Bir iyonun ya da molekiiliin, baska bir fazin yiizeyinde ya da bosluklarinda
yogunlasmasina, yani, birikmesine adsorblama denir. Birikim gosteren maddeye
adsorbat, adsorblayan katiya da adsorband denir. Sivilarin, bir katinin
yluzeyindeki mikro c¢atlaklarda ve gozeneklerde yogunlasmasina kilcal
adsorblama denir. Cozeltide adsorpsiyon, adsorbe olacak maddenin ¢ozelti
icerisindeki konsantrasyonuna baglidir. Bunun yaninda sicaklik, pH, adsorband
madde miktari, karisim hiz1 gibi etkenler de adsorblama olayini etkileyen

faktorlerden bazilaridir (Karaboyaci, 2011).
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3.6.1. Adsorpsiyon tiirleri

Adsorplama tipinin belirlenmesinde etkili olan faktorler, elektriksel ¢cekim, Van
der Waals etkilesmesi ve kimyasal yapidir. Adsorband ve adsorbat arasindaki
etkilesmeye bakarak, adsorblama tipinin degisimimin, fiziksel veya kimyasal

oldugundan bahsedilebilinir (Oztiirk, 2006).

Degisim adsorblamasi, bir maddenin iyonlarinin, diger maddenin yiizeyindeki
yuklii alanlara dogru elektrostatik ¢ekim sonucu birikmesidir. Degisim
adsorblamasi, adsorbat ile adsorban ylizeyi arasindaki elektriksel ¢ekim
kuvvetinden otiiru gergeklestigi icin elektrik ytiku fazla olan iyonlar ve kiigiik
boyutlu iyonlar daha iyi adsorbe olurlar. Fiziksel adsorplama, adsorplanan
madde ile adsorplayan madde arasindaki Van der Waals etkilesmesinden
kaynaklanir. Van der Waals kuvveti, birbiri ile kimyasal bir reaksiyona girmeyen
atomlar i¢in c¢ekici bir kuvvettir. Adsorbe olan molekiil, kat1 ytlizeyinin belirli bir
yerine baglanmamistir ve yuzey lizerinde hareketli durumdadir. Bu kuvvetler
uzun mesafede etkili olmalarina ragmen zayiftirlar. Bu nedenle, fiziksel
adsorplamada, adsorban yiizeyine baglanan molekiiliin ya da iyonun yapisi

degismez ve adsorplama geri doniisiimliidiir (Smith, 1981).

Kimyasal adsorplamada, adsorban ile adsorbat arasinda kimyasal baglanma olur.
Bu bag genelde kovalent bagdir. Kimyasal adsorblama genelde yiiksek
sicakliklarda meydana gelir ve yiizeyde molekiillerin baglanacag yer kalmayinca

adsorplama durur. Genelde tersinir bir adsorplama ¢esidi degildir (Smith, 1981).
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Cizelge 3.1. Fiziksel ve
2001)

Karsilastirma Kriteri

kimyasal adsorplamanin karsilastirilmas: (Bardakgi,

Fiziksel Adsorblama

Kimyasal Adsorblama

Adsorblayici-
Adsorblayan iliskisine
baghlik

Sicaklik

Etkin olan kuvvetler

Adsorblama 1sis1

Adsorblama hizi

Yilzey ortinmesi

Tersinirlik

Normal sicakliklarda
herhangi

bir adsorband ve adsorbat
arasinda gozlenebilir.
Diistik sicakliklarda
gerceklesir ve sicaklik
artikca

adsorblama azalir.

Van der Waals kuvvetleri
Adsorblanan maddenin
yogunlasma 1si1s1
mertebesindedir (5-10
kcal/mol)

Hizlidir ve ¢ok diisiik

bir aktiflenme enerjisine

ihtiyac duyar.

Tek ya da ¢ok tabakal

adsorblama olabilir.

Yiksek sicaklik ve diisiik
basing altinda kolayca

tersinir

3.6.2. Adsorpsiyona etki eden faktorler

Adsorband ile adsorbat
arasinda kimyasal bir
ilgiyi

gerektirir.

Yiiksek sicakliklarda
gerceklesir ve sicaklik
artikca

adsorblama artar.
Kimyasal bag kuvvetleri
Kimyasal tepkime 1s1s1
mertebesindedir (10-100
kcal/mol)

Adsorblama hizini
aktiflenme
enerjisinin buyukligu
belirler.

Sadece tek tabakali
adsorblama

olabilir.

Cok zor tersinir.

Suda ¢6ziinebilen bir madde, suda ¢6ziinemeyen diger bir maddeye gore daha az

adsorbe olacaktir.

Molekiil

buytkligi de adsorplamayi

etkilemektedir.

Adsorbandin gozenek biiytikliigline uygun biiytklikte olan molekil daha iyi

adsorbe olacaktir. Cok bilesenli ¢ozeltiler igerisinde bulunan madde, saf olarak
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bulundugu ¢6zeltideki durumuna gore daha az adsorbe olur. Bunun nedeni ayni
cozucude birlikle bulundugu diger maddelerle olan adsorbe olma rekabetidir.
Adsorplamaya etki eden faktorlerin baslicalari, ylizey alani, adsorbanin yapisi ve
parcacik boyutu, karistirma hizi, adsorbatin ¢oziintirliigii ve molekiil buyukligi,

ortamin pH degeri, temas siiresi ve sicakliktir.

Adsorbanin ylzey alani: Adsorblama ytlizeyde ve adsorbandin kanallar1 arasinda

gerceklesen bir olayidir. Bu nedenle maksimum adsorblama miktari, ylizey alani
ile dogru orantilidir. Spesifik ytlizey alani, toplam yiizey alaninin adsorblamada
kullanilabilir kismi olarak tanimlanir. Bu nedenle belirli agirliktaki kati
adsorbandin saglayacag1 adsorblama miktari, katinin daha kii¢iik pargalara
ayrilmis ve gozenekli hali icin daha biyiiktiir. Dolayisi ile adsorblama miktars,
kat1 adsorbandin birim ytizey agirlig1 ve ¢ok gézenekli olmasi ile artis gosterir.
Adsorbandin yilizey alan1 genisledikce adsorblanan madde miktar1 da

artmaktadir (Humphrey ve Milis 1973).

Adsorbandin _parcacik boyutu: Bir adsorband parcaciginin biyukligy,

adsorblama hizin1 etkiler. Yani adsorblama hizi, pargacik boyutu azaldikca
artmaktadir. Sabit boyuttaki parcaciklarin adsorblama hizi ve adsorblama orani
belli bir boyutaraligindaki adsorbandin dozaji ile dogru orantili olarak
degismektedir. Adsorblama isleminde kullanilan adsorbandin boyutu
kiiciildiikge, ylizey alani da artacaktir ve dolayisi ile adsorblama miktar
artacaktir. Adsorblama ¢alismalarinda kullanilan toz adsorbandin adsorblama
hizi, biiyiik parcalar halindeki adsorbandin adsorblama hizindan daha biiytiktiir

(Keskinler v.d., 1994).

Adsorbat molekiliiniin biyiikligi: Zeolitler ve Kkiller gibi gozenekli yapidaki

malzemeler icin adsorband boyutu 6nemli oldugu gibi, adsorbe edilen maddenin
boyutu da 6nemlidir. Adsorbe edilecek olan madde ne kadar kiiciik boyutluysa o
kadar kolay adsorblanabilir. Biliyiikk parcaciklarin kii¢iik pargaciklara
dontstiriilmesi ya da adsorbandin gézenek ¢apinin biiytik olmasi adsorblamay1
elverisli hale getirir. Adsorblama islemi saf bir madde i¢in yapilmayacaksa,

ornegin farkl biiytikliiklere sahip bilesiklerin bir karisimindan olusan herhangi
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bir siv1 saflastirilacaksa, sivinin igerisindeki pargaciklarin boyutu adsorblamayi
etkilemektedir. Bliylik boyutlu tanecikler, adsorbandin gézeneklerini tikayabilir
ve kiiclik boyutlu taneciklerin bu gézeneklere girisini engelleyebilir. Fakat kiiciik
boyutlu parcaciklar, diger parcaciklara gore dada hizli hareket edeceklerinden,

biiylik boyutlu parcaciklarin giremeyecegi gozeneklere girebilmektedirler.

Adsorbatin ¢6ziiniirliigii: Adsorblama olayinda en 6nemli faktorlerden birisi de

adsorblama dengesini kontrol eden adsorbatin ¢éziintrligiidiir. Genel olarak bir
maddenin adsorblanma miktariyla bu maddenin adsorblanmasinin gercgeklestigi
ortamdaki ¢oziiniirliigii ile ters bir iligki icerisindedir. Coziintrlik ne kadar
yliksek olursa adsorbat ve ¢ozelti arasindaki bag o kadar kuvvetli olmaktadir.
Bununla birlikte, adsorblama miktar1 da o kadar diisiik olmaktadir. Bunun
yaninda, iyonlasan molekiiller ele alindiginda, nétr molekiillerin, yukli

molektllere gore daha iyi adsorblandig: goriiliir.

pH: Adsorblamay1 etkileyen en onemli faktér pH'dir. Adsorblama olayinin
meydana geldigi c¢ozeltinin pH degeri adsorblama miktarim1 biiyiik o6lciide
etkilemektedir. Adsorblama isleminin gerceklesecegi ortamin asidik ya da bazik
olmasi yani, hidrojen (H+) ve hidroksil (OH-) iyonlarinin kuvvetli bir sekilde
yluzeye tutunmalarindan dolayi, diger iyonlarin adsorblanmasi, ¢6zeltinin pH
degerinden etkilenmektedir. Adsorblama isleminde farkli iyonlar farklh pH
degerlerinde adsorbe olabilirler. Ornegin katyonik iyonlarin yiiksek pH
degerlerinde adsorbe olmalar1 beklenirken, anyonik iyonlarin disik pH
degerlerinde adsorbe olmalar1 beklenir. Bunun sebebi adsorband yiizeyinin

negatif veya pozitif yiiklenmesi ile ilgilidir.

Genel olarak organik kirleticilerin sudan adsorblanmasi, azalan pH degeri ile
birlikte artmaktadir. pH parametresinin etkisi, adsorblayicinin cinsine,
cozeltideki davranisina ve adsorblanan iyonlarin cinsine gore degismektedir

(Tchobanoglous ve Burton, 1991).

Sicaklik: Adsorblama islemi, sicakliga bagl olarak endotermik (is1 alan) veya

ekzotermik (1s1 veren) olarak degismektedir. Genel itibariyle sicaklik artik¢a
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reaksiyon hizinin da arttigi bilinmektedir. Adsorblama isleminde de sicaklik
onemli bir kriter olup, adsorblama hizini ve miktarini etkilemektedir. Sabit basing
altinda gerceklesen bir reaksiyonun entalpi degisimi (AHo), sistemin adsorbladigi
1siya esittir. Reaksiyon olusurken reaksiyona girenler 1s1 adsorbluyorsa, AHo
pozitiftir ve reaksiyon endotermiktir. Adsorblamanin Gibbs serbest enerjisi
asagidaki esitlik ile belirlenir. Normal sartlar altinda, sabit sicaklikta yapilmis bir
adsorblama deneyinde gerceklesen entropi degisimi (ASo), Gibbs serbest enerjisi

ile asagida gosterildigi gibi baghdir (Yadava v.d., 1991).

AGY = -RT In(K) (3.6)
AGO= AHO - T ASO (3.7)
Burada,

AGO = Serbest enerji degisimi (k] /mol)
AHO = Entalpi degisimi (k] /mol)

ASO = Entropi degisimi (k] /mol K)

T = Mutlak sicaklik (Kelvin)

R = Gaz sabiti (8,314 J/mol K)

K = Denge sabiti‘dir.

Negatif AGe degerleri adsorblamanin dogal olarak kendi kendine gerceklestigini
ifade etmektedir. Pozitif AG° degerleri ise, bunun tersine, reaksiyonun

gerceklesmesi i¢in disaridan 1s1 verilmesi gerektigini gosterir.

Karistirma Hizi: Adsorblama hizi, adsorblama isleminin gercgeklestigi ortamin

karisma hizina bagh olarak degismektedir. Adsorblama hizi, ¢ozelti iginde
hareket eden veya yayilan molekiillerin hizina ve adsorbandin gézeneklerine
ulasabilen molektillerin hizina baghdir. Adsorblama sirasinda ¢ozelti igerisindeki
adsorband ve adsorbat molekiillerin sabit durmasi ¢okmeye yol agabilir ve
adsorblama hizin1 ve miktarini azaltabilir. Yiiksek hizda ve devaml olarak
karistirilan ¢6zeltinin icerisindeki molekiillerin adsorbandin yiizeyine temas

etme orani daha fazla ve gozeneklerine girme olasiligi daha yliksektir.
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Temas Siiresi: Adsorblama ¢alismalarinda adsorblama hizina ve miktarina etki

eden en 6nemli etkenlerden birisi de temas siiresidir. Adsorblama ile temas
suresi iliskisi ele alindiginda baslangicta mevcut olan yiliksek yiizey alani
sonucunda adsorblama miktarinda bir artis beklenmektedir. Siire ilerledikce
azalan yilizey nedeniyle yani adsorbat miktarinin azalmasina bagh olarak
adsorblama oraninin diismeye baslamasi gerekmektedir. Doygunluk degerine
ulasilmasiyla birlikte adsorblama dis yiizey yerine adsorbandin gozeneklerinde
gerceklesmekte ve i¢ ylizey alaninin daha az olmasi nedeniyle, artan temas siiresi,
adsorblamanin azalmasina yol agmaktadir. Gozeneksiz olan adsorbandlarda
denge noktasina kisa bir slirede ulasilmakta ve adsorblama hiz1 zamanla hizla
diismektedir. Gozenek boyutu biiyiik ya da ¢ok olanadsorbandlarda ise, denge
noktasina daha geg¢ ulasilmaktadir (Dorris v.d., 2000).

3.7. Pestisitler

Pestisitler, tarim trunlerine zarar veren herhangi bir zararliy1 kontrol etmek
veya bunlarin zararlarin1 6nlemek iizere uygulanan iiriinlerdir (Ozmen vd,,
2006). Pestisit; herhangi bir kimyasal, virtis ya da bakteri gibi biyolojik bir ajan,

anti mikrobik, dezenfektan ya da herhangi bir arag olabilir.

Pestisitlerin tarim {rtinlerinin verimliliginin arttirilmasinda, ytlksek kalitede
olmasinda ve bazi 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 disinda pestisitler; depolanmis
trinlerin korunmasinda, orman agaclarina zarar veren bdceklere karsi, su
kanallarinda akisi engelleyen ve demiryolu ulasimini gii¢lestiren otlara karsi da

genis capta kullanilmaktadir.
Pestisitler genellikle belli bir organizmaya kars: kullanilmaktadir. Ideal durum,

pestisitlerin yalmzca hedef alinan organizmayi zehirleyip digerlerine zarar

vermemesidir. Gercekten de segiciligi yliksek maddeler, belli bir derisimde
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istenmeyen canliy1 6ldiirtirken diger hayvan ve bitkileri fazla etkilememektedir.

Yine de tam bir secicilik mimkiin degildir.

Pestisitlerin neden oldugu problemleri sdyle siralamak miimkiindiir.

1- Kirlenmis toprakta yetisen iiriinler pestisit kalintilarini kékleriyle topraktan
alacaklarindan, insan ve hayvanlar i¢cin yem ve gida maddeleri olarak kullanilacak
olanlar az da olsa kalinti icerirler.

2- Toprak mikroorganizmalarinin kismen ya da tamamen yok olmasina neden
olurlar.

3- Pestisitler topraktan siiziilerek yeralti sularina veya buharlasma ile atmosfere
karisabilirler.

4- Genis spektrumlu pestisitler yalmz zararliy1 ve hastalik etmeni olan bazi
mikroorganizmalara degil, ayn1 zamanda amag¢ disindaki canlilara 6rnegin
hayvanlara da zararh etkilerde bulunmaktadir.

5- Pestisitlerin tarimda siirekli olarak kullanilmasi zararlida genetik direng
unsurunun olusmasina neden olmaktadir.

6- Bazi pestisitlerin eser miktarlardaki dozlar1 bile viicutta kalic1 zararl etkiler
meydana getirebilmekte karaciger ve bobrekleri dejenere edebilmekte veya
kanser yapici 6zellige sahip olabilmektedirler.

7- Tesiri kalic1 bazi pestisitlerin ¢ok yliksek hareket kabiliyeti nedeniyle kirlenme
biitiin dlinyaya yayilabilmektedir.

8- Pestisitler ekosistemin yapisini ve tir dagilimini degistirerek ve besin
zincirleri arasindaki normal dengeyi bozarak ekosistemi tehdit ederler.

ideal bir pestisit;

v' Istenmeyen zararliy1 kontrol edebilmeli,

v Hedef alinmayan canliya zarar vermemeli, se¢ici olmali,

v" Uygun bir zaman stirecinde ekolojik olarak kabul edilebilir triinlere
dontismeli,

v Uygulama alaninda kalabilmeli,

<\

Cevrede birikme potansiyeli olmamali,

v' Biyolojik olarak aktif olmal,
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v" Etkili olmal

v Kullanicilar agisindan giivenilir olmalidir.

Ancak, giinlimiizde kullanilan hicbir pestisit yukarida belirlenen ideal niteliklerin
timiine sahip degildir. Cevresel ozelliklerinin giincellik kazanmasi sonucu
cevreye olan olumsuz etkileri nedeniyle bazi pestisitler yasaklanmis ve kullanimi

sinirlandirilmistir (Arslan, 2006).

3.7.1. Pestisit tarihgesi

insanlarin pestisitleri tanimalari yillar éncesine uzanmaktadir. M.0. 1200 yilinda
kutsal sayilan bazi tuzlarin, fethedilen yerlerin kiillerinin herbisit olarak
kullanildigi, 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 béceklerin kontrolii i¢in kullanildig:
bilinmektedir. Arsenik M.S. 900 yilinda Cinliler tarafindan boceklere karsi,
mineral yag M.S. 1300 yilinda develerde uyuz hastaligina karsi kullanilmistir.
Tiitliin ekstraktlarinin M.S. 1690’da temas insektisiti olarak, dumanlarinin ise M.S.
1773’de fumigant olarak kullanildig: literatiirde yer almaktadir. Tabii kaynakl
organik ve inorganik maddelerin bitki koruma alaninda ¢esitli zararlilara karsi

kullanilmasina II. diinya savasi 6ncesine kadar devam edilmistir.

Pestisitlere kars1 ilk diren¢ olay1 Isve¢'te 1946 yilinda DDT’ye Kkarsi
karasineklerde gozlenmis; 1948’de ise Aldrin ve Dieldrin’in toprakta en fazla
kalic1 6zelligi sahip insektisitler oldugu a¢iklanmistir. Bilindigi gibi, pestisitlerin
tarim uriinlerinde biraktig: kalinti (residue), hem tilkelerin dis ticaretleri, hem de
insan, hayvan ve cevre saghigl acisindan ayr1 bir énem arz etmektedir. Eger
uygulama aninda yapilacak arastirmalar ve alinacak tedbirlerle bu kalintilarin
insan ve cevreye zarar vermeyecek seviyelerde olmalar1 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
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konusunda yapilan c¢alismalarin sonuglar1 da konunun oOnemini daha da
arttirmistir. Ozellikle 1970 yilinda baslayan cevre koruma hareketlerinden sonra
biitiin diinyada pestisit kullaniminin ¢ok daha kontrollii yapildigl, mevcut etkili
maddelerin yeniden emniyetlilik testlerine alindigi ve bu degerlendirmeler
sonucunda bazi pestisitlerin cesitli lilkelerde yasaklandigi, kisitlandigr veya
kontrolli bir sekilde kullaniminin yapildig: bilinmektedir. Bu uygulamalara 151k
tutan istenmeyen pestisit 6zelliklerinden en 6nemlileri, ¢evrede kaliciliklarinin
fazla olusu; kendilerinin, doniisiim iirtinlerinin veya icerdikleri gayri safiyetlerin

canlilara 6nemli derecede toksik etkilere sahip olmalaridir.

Diinyada tarim irtnleri liretimini artirma ¢abalar1 yaninda, insan ve yasadigi
cevrenin de korunmasi gercegi daha emniyetli yani insan, hayvan ve cevreye
olumsuz etkileri daha az olan pestisitlerin kullanmak artik ka¢inilmaz olmustur.
1906 yilinda c¢ikarillan “Federal Gida Yasas1” ve 1910’da ¢ikarilan “Federal
insektisit Yasas1” ile Amerika Birlesik Devletleri bu konuya hassasiyetle yaklasan
tilkelerin basinda gelmektedir. 1970 yilinda ABD’de kurulan EPA (Environmental
Protection Agency) mevcut calismalarin 15181 altinda alkil civalilarin kullanimdan
kaldirilmasini ve ruhsatlarin iptalini onaylamistir. Daha sonra DDT’nin biitiin
kullanimlar1 1973’te yasaklanmis, Aldrin ve Dieldrin 1975’de (Termisitler haric),

cogu civalilar ise 1976’da kullanimdan kaldirnlmistir.

3.7.2.Pestisitlerin siniflandirilmasi

Pestisitler goriiniis, fiziksel yap1 ve formulasyon sekillerine gore, etkiledikleri
zararl ve hastalik grubuna gore, icerdikleri aktif maddenin cins ve grubuna gore

ve kullanim teknigine gore farkli sekillerde siiflandirilirlar.

3.7.2.1. Formiilasyon sekillerine gore
Pestisitler, tarim sektoriinde asagidaki gibi farkl sekillerde kullanilmaktadir;

- Toz ilaglar
- Islanabilir toz ilaglar
- Emiilsyon konsantre ilaglar

- Soliisyon konsantre ilaglar
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- Suda ¢6zlinebilir toz ilaglar
- Yazlik ve kishik yaglar

- Graniiller

- Peletler

- Tabletler

- Toz tohum ilaglari

- S1v1 tohum ilaglan

- Acrosoller

- Zehirli yemler

- Kapsiil sekli verilmis formulasyonlar
- Akic1 konsantreler

- Kuru akigkanlar

3.7.2.2. Kullanildiklar1 zararh grubuna goére

Kultur bitkilerine zarar veren hastalik etmenleri, zararhlar ve yabanc otlar gibi
organizmalar1 oldiuren pestisitler, kullanildiklar1 zararlh grubuna gore

siniflandirilmaktadirlar. Zararh grubuna gore pestisit tiirleri sunlardir;

- Bocekleri 6ldirenler (insektisit)

- Funguslari éldiirenler (Fungusit)

- Funguslarin faaliyetini durduranlar (Fungustatik)
- Yabanci otlar1 6ldiirenler (Herbisit)

- Ortimcekleri 6ldiirenler ( Akarisit)

- Bakterileri 6ldturenler (Bakterisit)

- Yaprak bitlerini 6ldiirenler (Afisit)

- Kemirgenleri 6ldiirenler (Rodentisit)

- Nematodlari 6ldiirenler (Nematosit)

- Salyangozlar dldiirenler (Mollusisit)

- Algleri oldiirenler (Algisit)

- Kuslar éldiiren veya kagiranlar (Auensit)
- Kagiricilar (Repellent)

- Cekiciler (Atrakant)
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3.7.2.3. Kullanma sekillerine gore gruplandirma

Pestisitler hedef organizmalara farkh sekillerde uygulanabilmektedir. Bunlara
ornek soyledir;

- Gaz

- Toz

- Puskirtme

3.7.2.4. Kokenlerine gore gruplandirma

Pestisitler kokenlerine gore tlige ayrilirlar. Bu formlar asagidaki gibidir;
< Inorganik maddeler
¢ Dogal organik maddeler

= Bitkisel maddeler

= Petrol yaglari, vb.

¢ Sentetik organik maddeler
» Klorlu hidrokarbonlar
* Organik fosforlular
» Diger sentetik organik maddeler (azotlu bilesikler, piretroidler)

(Yiicel, 2007)

3.7.3. Pestisitlerin cevreye ve insana etkileri

Pestisitlerin baslica kullanim alani tarim olmakla birlikte farkli kullanim alanlari
bulunmaktadir. Bir pestisitin ¢evredeki hareketlerini, kimyasal yapisi, fiziksel
ozellikleri, formiilasyon tipi, uygulama sekli, iklim ve tarimsal kosullar olmak
lizere etkileyen bazi etmenler bulunmaktadir. Pestisitlerin piskiirtilerek
uygulanmasi sirasinda bir kismi buharlasma ve dagilma nedeniyle kaybolurken,
diger kismu bitki lizerinde ve toprak ytlizeyinde kalmaktadir. Havaya karisan
pestisit riizgarlarla tasinarak yagmur, sis veya kar yagisiyla tekrar yerytiziine
donmekte, bu yolla hedef olmayan diger organizma ve bitkilere ulasmakta ve
bunlarda kalinti ve zehirlenmeye neden olabilmektedir. Topraga gecen

pestisitler, giines 1sinlari, bitki, toprak mikroorganizmalar1 ve diger
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organizmalarin etkisiyle yikima ugratmakta, su vasitasiyla toprak yiizeyine
tasinarak buradan yine havaya karismaktadir. Baska bir ifade ile tarim iirtinlerini
zararl, hastalik ve yabanci otlardan korumak ve kaliteli {irtin elde ederek diinya
besin ihtiyacini gidermek amaciyla tarimsal alanlara uygulanan bu pestisitler,
kullanildiklar1 bélgede zarar olusturmakla kalmayip; hava, su, yagis, baska bir
canli ya da cansiz varlikla bulasma, tasinma gibi bir¢ok yolla doganin dengeli
sirkiilasyonu icinde kendine yer edinmekte, ulasabildigi her noktaya ulasip orada
izler birakarak cevreye zarar vermektedir. Cevresel etki, pestisitin cinsi ve
uygulama kosuluna bagli olarak degisim gostermekle birlikte, pestisitler ve
par¢alanma Uriinleri toksik maddeler icermekte olup, pargalanma tiriinlerinden
bazilar1 ana pestisitten daha toksik ve kalici olabilmektedir. Asiri
buharlasabilenler solunan havada kirlilik olusmasina, kullanim yogunlugunun
asirt olmasi da organizmalarda ilaca karsi diren¢ kazanmaya neden
olabilmektedir. Hedef alinan ve alinmayan zararhlarin dogal diismanlarini ve
faydali organizmalar1 da oldiirerek yeni salginlar olusmasina neden

olmaktadir(Tiryaki ve ark, 2010).

Ek olarak, arilar, kuslar, baliklar, mikroorganizmalar ve omurgasizlar gibi hedef
olmayan organizmalarda 6liimler, kus, balik ve diger organizmalarda treme
potansiyelinin azalmasi, ekosistemin yapisinin ve tiirlerinin sayilarinin

degismesi gibi uzun dénemli etkiler ortaya ¢cikabilmektedir (MEB, 2012a).

Pestisitler, havaya piiskiirtme, sis ve duman makineleri, basin¢li kutulardan
bireylerin plskiirtmesi uygulama sirasinda bir kisminin buharlasmasi gibi
nedenlerle havaya karismaktadir. Havadaki toz zerrelerine tutunan pestisitler
parcaciklarin biytkligine, dagilan hacme, hava akiminin hizina, havanin
sicakligina ve diger bazi faktorlere bagh olarak belirli bir alanda kalmakta ya da
baska yerlere tasinabilmektedirler. Ayrica havada bulunan pestisitler havadaki
diger kimyasallarla birleserek canlilarin ve insanlarin zarar gorecegi baska
maddelere doniisebilmekte ve tehlike boyutunu genisletmektedir (MEB, 2012a).
Ozellikle riizgar etkisi ile hi¢ ilaglama yapilmayan alanlara dahi

tasinabilmektedir.
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Bitki ve boceklerin miicadelesinde kullanilan pestisitler kullanildiklar1 alandan
(evlerden, bitkilerden, tarimsal bélgelerden ve topraktan) yayilma ve akinti
yoluyla suya ulasmakta ve Kirlilik olusturmaktadir (Tiryaki ve ark, 2010). Yine
uygulama sonrasinda toprak ytlizeyinde kalan pestisitler, yagmur sulari ile yiizey
akis1 seklinde veya toprak icerisinde asagiya dogru yikanmak suretiyle taban
suyu ve diger su kaynaklarina(nehir, gol gibi) karisabilmektedir. Egim, bitki
ortlsii, formiilasyon, toprak tipi ve yagis miktar1 pestisitin yeralti sularina
tasinmasinda etkilidir. Ayrica ila¢ endustrisi atiklarinin akar veya durgun sulara
bosaltilmasi; uygulama aletlerinin, bos ambalaj kaplarinin su kaynaklarinda
yikanmasi, arazi c¢alismalarinda pestisitlerin sulandirilmalarinin ve kaba
doldurulmalarinin kuyularin yaninda yapilmasi yoluyla da su kaynaklarina

bulasma s6z konusu olabilmektedir (MEB, 2012a).

Tiirkiye’de icme suyu ¢ogunlukla kuyulardan saglanmakta olup, yeralti suyunda
pestisit bulunup bulunmamasi son derece 6nem tasimaktadir. Pestisitler toprak
alt suyu ve irmaklara karistiklarinda oradan bitki ve béceklere ulagsmaktadir. Bu
yolla besin zincirine giren pestisitler, suda yasayan omurgasizlarda ve baliklarda
kolaylikla birikme yapmakta, 06zelliklebaliklarda o6nemli bir yogunluga
ulagsmakta, bulundugu bodlgede uzun siire degismeden kalabilmektedir. Yogun
birikme bu baliklarla beslenen canlilarda daha yiiksek diizeye ulasmaktadir.
Yapilan ¢alismalar sonucunda yavru baliklarin bazi ila¢ tiirlerine karsi daha
hassas oldugu, bazi balik tiirlerinin ise pestisite karsi direncinin az olmasi nedeni
ile tiirlerinde azalma oldugu tespit edilmistir. Pestisitlerin igme sularina
bulasmasi insan, evcil ve yabani hayvan sagligini tehdit etmektedir. Bu nedenle
pestisitlerin kullanilmasi mutlaka denetim altinda olmali ve su kiitlelerinin
denetimi diizenli olarak yapilmahdir (Altikat ve ark, 2009; Tiryaki ve ark, 2010;
MEB, 2012a).

Toprak insan, hayvan, bitkiler ve mikroorganizmalarin varligini strdiirebildigi
bir yasam zeminidir. Toprak kirliligi bu agidan 6nemli bir sorun teskil etmekte
olup, kirlilik olusturan baslica etmenler arasinda pestisitler yer almaktadir.
Pestisitin topraktaki varligini siirdiirmesi topraga nasil tasindigina bagli olmakla

birlikte, sizma, buharlasma, erozyon, bitkilerce alinma vb. yollarla topraga
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bulastig1 bilinmektedir. Pestisitler genellikle dogrudan toprak ylizeyine ve icine,
bitki lizerine veya tohum ilaclamasi seklinde tohumluk tizerine uygulanmakta
olup, bitki lizerine atilan ilacin biyiik bir kismi topraga diismekte ve toprakta
bulunan canllar tarafindan tutulmaktadir. Toprakta bulunan canllar topragin
fiziksel ve kimyasal yapisin1 diizenlemektedir. Pestisit uygulamasi ile bu yap1
zarar gormekte ve topraktaki denge bozulmaktadir. Pestisitler toprak canhlari
faaliyetleri sonucundaparcalanarak zararsiz formlara dontisebilmekte, bazi
durumlarda ise onlarin dogaya yararh faaliyetlerini engellemekte, 6zellikle
verimlilik icin 6nemli olan bazi belirli gruplarin kismen veya tamamen yok
olmasina sebep olabilmektedir (toprak verimliligini arttirmada 6nemli rol
oynayan solucanlarin 6lmesine neden olmak gibi). Pestisitin etkiledigi bitkiler,
hayvanlar ve diger canlilar dengelerinin bozulmasi ile bazi farkli durumlarin
ortaya cikmasina neden olabilmektedir. Pestisit bulasan toprakta yetisen
urtunlerde, kalinti olmakta, kalinti gida maddeleriyle insanlara, yemler
araciligiyla da hayvanlara tasinmakta, bodylece zehir besin zincirine

karismaktadir(Altikat ve ark, 2009; MEB, 2012a, MEB, 2012b).

Pestisitlerin insan lizerine olan etkilerinin degerlendirilmesi de zor olmaktadir.
Pestisitlerin insan tlzerine etkileri; yas, cins, 1rk, sosyoekonomik durum,
beslenme diizeni, sagligin durumu, etkilenim siiresinin uzunlugu ve bicimine
gore onemli Olciide degisim gostermektedir. Genel olarak pestisitlerin saglik
tizerinde akut ve kronik etkileri bulunmaktadir. Akut etkiler agiz, solunum ve deri
yoluyla viicuda girerek kendini hemen gostermekte iken, kronik etkiler, kanser,
dogum anormallikleri, sinir sistemi zararlar1 (nérotoksisite ve noérodavranigsal
bozukluklar) ve uzun dénemde olusan yan etkilere neden olmaktadir(Gtiler ve
Cobanoglu, 1997). Pestisit kalintilarin1 ihtiva eden bitkisel veya hayvansal
trlinleri yemek suretiyle meydana gelen zehirlenmeler ise “Sekonder Toksik
Etkiler” olarak bilinmektedir. Bunlara genelde “ kronik zehirlenmeler” ad1 da
verilmektedir. Kronik etkide belirli bir siirede diisiik dozdaki ilacin ¢evreden,
gidadan ve sudan alinmasiyla kronik etki yillar sonra ortaya c¢ikabilmektedir
(Cagdar 2014, Lozowicka 2015). Pestisitler kullanan kisi tarafindan bilingsiz ve
dikkatsiz kullanim nedeni ile etki de bulunabilecegi gibi, hava, su, toprak ve en

onemli etken olarak gidada bulunan kalintilar yoluyla da insana
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ulasabilmektedir. Pestisitlerin canlilar tizerine etkileri anne karninda baslamakta
olup, ilaclar plesanta yoluyla fetiise gegmekte, bunun sonucu olarak da diistiikler,
perpigmente, hiperkeratatik cocuk dogumlar: goriilebilmektedir. Ayn1 zamanda
fetlise bulasan pestisit, buradan sinir sitemi, goz ve karacigere ulasabilmektedir.
Pestisitlerden bir boélimi (Organofosfath ve karbamath insektisitler) de
etkilerini dogrudan dogruya periferal ve merkezi sinir sistemi {izerinde
gostererek organizmanin yasamini tehdit etmektedir. Yine pestisitler kanda
bulunan eritrosit ve lokositlere zarar verebilmektedir. Yapilan incelemeler
neticesinde, pestisitlerin asetilkolinesteraz enzimini inhibe ettigi ve alt beyin
kokiinde solunum kontrol merkezlerinin baskilanmasi ile canlinin 6liimiine
neden oldugu, TCA enzimlerini (malat dehidrogenaz, siiksinat dehidrogenaz)
inaktive ettigi, karaciger ve kas bozulmalarina neden oldugu saptanmistir

(Comelekoglu ve Mazmanci, 2000).

Pestisit kullanimi ¢agimiz tariminda verim agisindan énemli bir unsurdur. Ancak
bulundugumuz cevrenin siirdiirtilebilirliginin saglanmasi da bir kadar énem
tasimaktadir. Bu nedenle cevre sorunlarini minimize etmek ya da yok etmek
amaciyla, pestisitlerin siir miktar gibi oranlarla kullaniminin mimkiin
olabilecegine yonelik calismalar yapilmaktadir. Halbuki, doganin sasmaz
sirkiilasyon dengesi icinde bu maddelerin, olduklar1 yerde sabitce kalmadigy;
etkilesim, birlesim ve birikme yoluyla yogunlugunu attirdigi, hatta daha tehlikeli
yapilara donitsebildigi icin, smir miktar uygulamalarinin dahi zararsiz

olamayacagini sdylemek miimkiindiir.

3.7.4. Arastirma kapsaminda incelenen pestisitler icin kabul edilebilir en

yiiksek kalint1 limitleri degerleri

Bitkisel ve hayvansal triinlerin icinde veya tizerinde yasal olarak bulunmasina
izin verilen pestisit kalintilarinin miktarina maksimum kalinti limiti
denilmektedir. Birimi mg/kg (ppm) ‘dir. Maksimum kalinti miktarlari,
pestisitlerin toksikolojik 6zelliklerine, bulundugu {riiniin yetistirme sekline,

miicadele metotlarina, ilaglama sayisina, hasat edilen iriini tiiketen kitlenin
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beslenme aliskanliklarina, ¢evre sartlarina ve cevre sartlarina bagh olarak

trtniin gelisme siiresine gore tilkeden tlilkeye degisiklik gostermektedir.

Arastirma kapsaminda incelenen pestisitler icin Tirkiye Cumhuriyeti Tarim
Bakanligi'nin belirledigi elma icin kabul edilebilir en yiiksek kalinti limitleri
degerleri Tiurk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalinti Limitleri

Yonetmeligi'ne gore cizelge 3.2'de verilmistir;

Cizelge 3.2. Turk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalint1i Limitleri
Yonetmeligi'ne gore elma icin kabul edilebilir en yliksek kalinti
limitleri degerleri

Aktif Madde MRL'nin _!J)igulanacagl Uriin ve MRL
Uriin Gruplari (mg/kg)

Carbendazim Elma 0,2

Thiacloprid Elma 0,3

Gida trinlerinde pestisitlerin ne oranda kullanilcagi, Tiirk Gida Kodeksi
degerlerine gore belirlenmekte, tiiketilen gidalarin tebligde belirlenen pestisit
kalinti1 degerlerini asmamasi gerekmektedir. Yasal olarak bulunmasina izin
verilen MRL degeri lizerinde pestisit kalintis1 tespit edildiginde gida maddeleri

sagliga zararl olarak kabul edilmekte ve tiiketimine izin verilmemektedir.

Bu calisma ile meyve suyu sektoriinde 6nemli dilime sahip elma suyu liretiminde
kullanilan hammadde olan elmada, bolgeye gore yaygin olarak tespit edilen
carbendazim ve thiacloprid etken maddesi iceren elma suyundan aktif karbon ile

giderilmesi amaglanmistur.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Nar Kabugu

Nar kabugu nar suyu uretiminin degerli bir atif1 olup meyvenin toplam
agirhiginin %26-30 unu olusturmaktadir. Giintimiizde ticari aktif karbonlarin
maliyetinin fazla olmasi, organik, kolay temin edilebilen, saglhiga zararsiz ve
maliyet acisindan oldukca ekonomik olan tarimsal atiklardan aktif karbon

liretmeye yoneltmistir.

Calismalarda kullanilan nar kabugu posasi Egirdir yoresinde yer alan Asya Meyve
Suyu Fabrikasindan temin edilmistir. Nar Posasi ¢alismada kullanilmadan 6nce

oda sicakliginda tamamen kurumaya birakilmistir.

Ay ve ark.'min (2012) yaptif1 calismada nar kabugunda amino, karboksilik,
hidroksil ve karbonil fonksiyonel gruparinin bulundugunu ve elementel
analizinde ise karbon, hidrojen, azot ve kiikiirtiin kimyasal bilesiminin sirasiyla

%43.94, %4.73, %1.23 ve % 0.55 bulundugunu tespit etmislerdir.

4.2. Elma Suyu

Bu tezin deneysel calismalarinda elma suyunda bulunan bazi pestisitlerin aktif
karbon ile giderimi amaglanmistir. Bu amagla kullanilan elma suyu Isparta ilinin
Egirdir ilgesinde yer alan ASYA Meyve Suyu ve Gida San. A.S. unvanli meyve suyu
fabrikasindan alinan, 15EK19 parti numarali temiz, pestisitsiz iriindiir.
Fabrikada tliretimden c¢ikan elma sular1 70 bx (brix) degerindedir. Deneysel
calismalarda kullanmak iizere bu parti numaral iirtinden alinan meyve suyu
konsantresi 12 bx (brix) degerine seyreltilerek calismalarda kullanilmistir. ElIma
suyunun dogal pH aralig1 ise asitlige bagh olmak lizere 3,2 - 3,5 arasi olmasi

gerekmektedir.

Analiz c¢alismalarinda kullanmak iizere sectigimiz bu parti numarali elma

suyunun pH degeri ise 3.78 olarak pH metre araciligi ile 6l¢iilmiistiir.
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4.3. Carbendazim

Formiil: CoH9N302
Molar kiitle: 191,187 g/mol
IUPAC name: methyl N-(1H-benzimidazol-2-yl)carbamate

@[ H/>7 Hyo/

Sekil 4.1. Carbendazim molekiil yapisi

(https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Carbendazim#section=Structures,

erisim tarihi 24/07/2019)

Sistemik bir fiingusit olan Carbendazim (CoH9N302) aktif maddesini tek basina
veya karisim halinde igeren bitki koruma irtinleri tilkemizde meyvelerde,

sebzelerde ve hububatta bazi hastaliklara karsi ruhsath bulunmaktadir.

AB'de kullanimi daha 6nce sonlandirilan, tilkemizde de 01/01/2018 tarihi itibari
ile Carbendazim (CoH9N302) aktif maddesini iceren bitki koruma triinlerinin

kullanimi asagida yer alan nedenler dolayisi ile sonlandirilmistir.

1-Dinyada Carbendazim aktif maddesinin toksisitesi ile ilgili yapilan
calismalarda, oOnerilen kullanim miktarinin asilmasit halinde elde edilen
bulgularla ortaya ¢ikan toksikolojik riskler; iiremeye olumsuz etkileri, disi lireme
sisteminde/infertilite/epididemal agirliginda problemler, germ hiicrelerinde
toksisite, endokrin bozucu, genotoksisite, karacigerde tiimor olusumu, degisik

sinir hiicrelerinde toksisite ve embriyo toksisitesi olarak bildirilmis olmasi,
2-Ekotoksikoloji konusu ile ilgili calismalarda, su kaynaklarina olan giivenli bolge

mesafesinin yeterli olmamasi ve artropotlara (eklem bacaklilar) karsi toksik

etkileriyle ilgili raporlar bulunmasi,
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3-Tarimsal iiriin ve gida analizlerinde Carbendazim aktif madde kalintisinin,
kalint1 tanimina gore Carbendazim + Benomyl toplami olarak analiz edilmesi ve

raporlanmasi,

4-Analiz sirasinda Carbendazim ve Benomyl aktif maddelerinin birbirine
donlismesinden dolayi, tespit edilen kalintinin hangi aktif maddeden geldiginin

ayirt edilememesi,

5-Benomyl aktif maddesini igeren bitki koruma iiriinlerinin tilkemizde imalatinin
ve fiili ithalatinin 30 Haziran 2010, kullaniminin ise 31 Agustos 2011 tarihi

itibariyle sonlandirilmis olmasi,

6-Carbendazim aktif maddesi ve icinde bulunan AE F037197 safsizlig
(toksikolojik olarak 6nem arz eden) i¢in toksikolojik ve ekotoksikolojik bilgilerin
yetersiz olmasi, akibeti ve davranisi ile ilgili giincel bilgilerin ve kuslara uzun
donem risklerini iceren bilgilerin bulunmamasi vb. nedenler belirtilerek Avrupa

Birligi (AB)'de kullanimi devam eden aktif maddeler arasindan ¢ikarilmis olmasi,

7-Carbendazim aktif maddesinden kaynaklanan Avrupa Birligi Gida ve Yemlerde

Hizl AlarmSistemi (RASFF)' nden tilkemizde bildirimlerin yapilmis olmasi,
8-Ulkemizde Carbendazim aktif maddesini iceren bitki koruma iiriinlerinin
ruhsatli oldugu zararh organizmalar i¢in alternatif bitki koruma friinlerinin

ruhsathi bulunmasi,

9- Meyve suyu Ureticilerinin talebi lizerine,kullanimi sonlandirilmistir.

41



4.4. Thiacloprid

Formiil: C10H9CIN4S
Molar kiitle: 252,72 g/mol

IUPAC Name: [3-[(6-chloropyridin-3-yl)methyl]-1,3-thiazolidin-2-
ylidene]cyanamide
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Sekil 4.2.Thiaclopridin kimyasal Yapisi

(https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Thiacloprid, erisim tarihi 24/07/2019)

Thiacloprid, neonikotinoid bilesenler sinifina ait diinya capinda yaygin olarak
kullanilan bir pestisittir [4]. Tarimsal zararlilarin miicadelesinde kullanilan
insektisitlerin basinda neonikotinoideler gelmektedir (Jeschke ve ark, 2011). Bu
insektisitler 120’den fazla tilkede ticari olarak kullanilmakta ve diinya pazarinin
yaklasik ticte birini olusturmaktadir (Simon-Delso ve ark., 2015). Sistemik yapiya
sahip olan neonicotinoidler suda ¢6ziinerek bitki tarafindan alinir ve hedef disi
organizmalar tarafindan tiiketilir. Thiacloprid etki mekanizmasi ise nikotinik

asetilkolin reseptorlerini uyararak bocegin sinir sisteminin bozulmasini igerir.
Bu denli tehlikeleri bilinen carbendazim ve thiacloprid isimli tarim ilaglarinin

bulundugu meyve sularinda zararh etkilerinin azaltilmasi icin pestisitlerin meyve

sularindan elime edilmesi i¢in ¢alismalara yonelinmistir.
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4.5. Calismada Kullanilan Cihazlar

e LCMS-MS

e Kiil Firini

e Etiv

e Hassas Terazi

e Ph Metre

e Vorteks

e Manyetik Karistirici
e Saf Su Cihazi

e Santrifiij

e Elek

4.6. Nar Posasindan Aktif Karbon Eldesi
4.6.1. Fiziksel aktivasyon

Ortam sicakliginda tamamen kurutulmus nar posasi c¢elik bir kapsiil icine
yerlestirilerek ortamdan oksijenin uzaklastirilmasi icin bol miktarda azot gazi
kapsiiliin icine verildi. Agz1 hemen kapatilan kapstl kil firinina piroliz edilmek
icin birakildi. Aktif karbonun pirolizi sirasinda 3 farkh sicaklik artis orani
literattir calismalarindan belirlenmis olup, bu oranlarda kiil firin1 250 ¢C, 400 2C
ve 700 °C sicakliga ulasmasi saglanmistir (baslangi¢c sicakligi 100 °C dir).
Oncelikle kuruyan posa 250 °C de 1 saat azot firininda yanmaya birakildi. Tam
yanma gozlenmeyen posa 400 2C de 1 saat yakilmak tizere tekrar firina alindi.
Tam yanma gozlenmeyen posa 700C 2C de 1 saat yakilmak tzere kiil firinina
alindi ve bu silire sonunda tam yanma gerceklestigi gézlendi. Yanma isleminden
sonra aktif karbon numunesi boyutlarinin homojen hale gelmesi icin 6giitiicii
robot ile 6gutulip biyomas 125 mikron gozenek ¢apina sahip elekten elenerek
elenmistir. Numuneler 6zellikle ortam neminden etkilenmesin diye adsorpsiyon

calismalarinda kullanilana kadar desikatérde bekletildi.
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4.6.2. Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon isleminde kullanilmak tizere;

o %20k ZnCl2 ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiyi hazirlamak icin 50 g
ZnCl2 ve 200 ml saf su balon joje icerisinde karistirilmistir. Cozeltinin
homojen olmasi i¢in cinkokloriir tamamen ¢oziilenene kadar calkalama
islemine devam edilmistir.

o Agirhkca %201k AICI3 c¢ozeltisi hazirlamak icin ise, 50 g
AlimiinyumKkloriir ile 200 mL saf su, daha 6nce oldugu gibi balon joje
icerisine konulmustur. Diger ¢ozeltiler gibi Alimiinyumkloriir ¢ozeltisi de
homojen olana kadar karistirlmis ve ¢ozeltinin igerisindeki
Alimiinyumklorir tamamen ¢6zilmiustiir.

e Son olarak, %201k Potasyumhidroksit KOH c¢6zeltisi hazirlamak icin,
oncelikle, 50 g KOH ile 200 ml saf su ile karistirilmistir. Cozelti icerisindeki
Potasyumhidroksit tamamen ¢6ziinlip, ¢6zelti homojen olana kadar

calkalanmaya devam edilmistir.

Elde edilen ¢ozeltilere 20 g 6gitilmiis numune eklenerek 400rpm de, oda
sicakli@inda, 24 saat karistirildiktan sonra siizge¢ kagitlarindan stiziilerek suyu
uzaklastirildi ve kurumaya birakilmistir. Numune kuruduktan sonra 700 C de 30
dk piroliz edilmistir. Piroliz edilen numuneler %5’lik HCl asit ¢ozeltisi ve
ardindan saf su ile yikanarak safsizliklarindan arindirdmistir. Yikanan
numuneler kurutulup o6gutildikten sonra kullanilana kadar desikatorde

bekletildi.

4.7. Carbendazim Ve Thiacloprid Pestisitli Elma Suyu Coézeltilerinin
Hazirlanmasi

Pestisit olarak 50 ppb, 100 ppb ve 250 ppb derisimlerinde Carbendazim ve

Thiacloprid etken maddeleri karisim olarak hazirlanmistir.

1000 ppm standart, 1’e 200 oraninda seyreltilerek 5 ppm lik standart haline
getirildi.
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5 ppm = 5000 ppb

250 ppb’ lik pestisitli meyve suyu elde etmek icin 2,5 ml 5000 ppb’lik standart
cozeltisinden alinarak 50ml meyve suyuna tamamlandi. Ayni formiilasyonla 100

ppb’lik ve 50 ppb’lik pestisitli meyve suyu ¢ozeltileri hazirlandi.

Meyve suyuna yapilan farkhi derisimlerdeki pestisit ilavesinden sonra farkl
miktarlarda aktif karbon eklenmistir. Farkli karistirma streleri boyunca
muamelesi saglandiktan sonra meyve suyu numunesi AOAC 2007 Pesitisit Analiz

Yontemi ile Quetchers kit kullanilarak LCMS-MS cihazinda analiz edilmistir.

4.8. Elma Suyunda Pestisit Tayini i¢in Yapilan Deneysel Analizler

Numune ekstraksiyonu icin AOAC 2007 Pesitisit Analiz Yontemi ile QUECHERS

kati-siv1 ekstraksiyon kitleri kullanilmistir.

Calisma Shimadzu marka LCMS-MS 8030 cihaziyla yapilmistir.

15 g numune 50 ml lik teflon santrifiij tiiplerine tartilir. 15 ml asetonitril ve i¢
standart (TPP, Triphenylphosphate) eklenerek 1 dakika siiresince ¢alkalanir.

Tampon tuzlari ilave edilerek 1 dakika daha karistirilir.

Faz ayrimin gerceklesmesi icin numune 5 dakika 4000 rpm hizda santrifiij yapilir.
Santrifiij sonrasi olusan Uust faz dspe tiipline alinir ve 1 dakika stiresince
calkalanir. Faz ayriminin gerceklesmesi icin yine 5 dakika santrifiij yapilir. Ust
fazdan 1 ml numune 6rnek vialine alinir. Hazirlanan numune vialleri LC-MSMS

cihazinin vial haznesine yerlestirilerek analiz siiresi baslatilir.

4.9. Aktif Karbonun Yiizey Karakterizasyonu

Yiizey alani ve gozeneklilik pek cok dogal ve yeni sentezlenmis bilesiklerin
yapisal ve sekilsel niteligi hakkinda bilgi vererek potansiyel kullanim alanlari

konusunda degerlendirme yapilmasina imkan verir.
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Ham nar kabugundan elde edilen aktif karbonun yiizey karakterizasyonu icin
BET yiizey alani Olglimleri cektirilmistir. Yiizey alani oOl¢iimleri, Hacettepe
Universitesi, Ileri Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi (HUNITEK) ‘nde
Micromeritics marka, Tristar II model BET yiizey alani 6lciim cihaz ile
yapilmistir. Micromeritics TriStar II PLUS hem arastirma-gelistirme (Ar-Ge) hem
de kalite kontrol streclerinde kullanima uygun, en gelismis BET yiizey alanm ve
mikro gozenek boyutu analiz cihazlarindan biridir. Paslanmaz c¢elikten imal
edilen, dayanikl ve tek bir parcadan olusan analiz manifoltu korozyana neden
olabilecek gazlarla ¢alismaya uygun olup yiiksek hassasiyette gaz yonetimi i¢in
tasarlanmistir. Gelistirilen dewar sistemi 40 saatten fazla sicaklik kontrolii
saglamaya uygundur. Patentli "microactive yazilim1" kullaniciya tanimli izoterm
verilerini degerlendirme imkani sunarken yiizey alani ve gézenek boyut dagilimi
sonuclarini elde etmek ve yorumlamak i¢in gereken stireyi azaltmaktadir. Cihaz,
malzeme ylizey 6zelliklerinden ytizey alani ve gozenek-lilik (mikroporéz < 2 nm
; mezopordz 2-50 nm ; makropordéz > 50 nm) hakkinda nicel olarak bilgi veren
bir sistemdir. BET cihazi toz veya yi1ginsal numunelerde ytizey alani 6l¢iimleri ile
nano, mezo ve makro por boyutu ve por boyut dagilimi analizlerinde
kullanilmaktadir. Ol¢iim, kati maddelerin yiizey enerjileri nedeni ile atmosferdeki
gaz molektllerini adsorplama prensibi iizerine kuruludur. Cihaz, numune
yuzeyini tek bir molekiler tabaka kaplamak icin gerekli gaz miktarini tayin
etmekte ve Brunauer, Emmett ve Teller (BET) teorisini kullanarak yiizey alanini

hesaplamaktadir.
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu calismada fabrikasyon atig1 olan nar posalarinin degerlendirilerek aktif
karbon haline getirilmesi ve kimyasal aktivasyon ile muamele edilen bu aktif
karbonun meyve suyuna ilave edilen pestisiti ne derece elimine edecegini

saptamak amag¢lanmistir.

Calisma bes baslik altinda ele alinabilir;

1) Nar posasindan aktif karbon eldesi

2) Nar posasindan elde edilmis aktif karbonun fiziksel aktivasyonu

3) Nar posasindan elde edilmis aktif karbonun ZnClz, AlCls ve KOH ile
kimyasal aktivasyonu

4) Pestisit muhteve iceren elma suyundan fiziksel ve kimyasal aktivasyon ile
muamele edilmis aktif karbonlar ile pestisitlerin adsorpsiyonu

5) Aktif karbonun kimyasal muamele 6ncesi ve sonra IR spektrumlarinin ve

yuzey alanlarinin élc¢iilerek karsilastirilmasi

Bu kapsamda gerceklestirilen deneysel calismalar sonucunda elde edilen

sonuglar ve degerlendirmeler bu boliimde anlatilmaya ¢alisilmistir.

5.1. Kimyasal Aktivasyon Oncesi Adsorpsiyon Calismalar:

Calismamizin ilk adsorpsiyon adiminda, 700 °C de ham nar kabugundan tiretilen
aktif karbonu, 100 ppb lik derisime sahip Carbendazim ve Thiacloprid etken
maddelerini ihtiva eden elma suyuna farkli miktarlarda ekleyerek ve farkl
karistirma siirelerinde muamele ettikten sonra yapilan analizler sonrasi elde

edilen sonuclar asagidaki tabloda verilmistir;
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Cizelge 5.1. Kimyasal aktivasyon 6ncesi adsorpsiyon analiz sonuglari

Karistirma Aktif Karbon 100 ppb mix
Siiresi (dk) Miktari (g/L) | Carbendazim Thiacloprid
0,5g/L 50,867 85,737
5 dk. 1g/L 41,395 63,206
5g/L 12,431 21,053
0,5g/L 48,265 79,758
20 dk. 1g/L 35,549 48,353
5g/L 11,383 20,364
0,5 g/L 48,116 79,46
60 dk. 1g/L 36,964 46,62
5g/L 10,093 19,974

Cizelge 5.1’e bakildiginda, pestisitli meyve suyuna eklenen aktif karbon miktari
sabit tutularak karistirma siiresini sirasiyla 5 dk, 20 dk ve 60 dk olarak
belirledigimizde, zaman ilerledikce pestisit gideriminin yavas sekilde
gerceklestigi gozlenmistir. Asagida yer alan Sekil 5.1 ve Sekil 5.2’te goriildiigi gibi
60 dakika sonunda aktif karbon doyuma ulasmistir ve yukarida da yer alan
sonuglara gore Carbendazim ve Thiacloprid etken maddelerinin derisimlerinde
biiylik bir azalma oldugu gozlemlenememistir. Fakat eklenen aktif karbon
miktar1 arttikca etken maddelerinin meyve suyu icerisinde aktif karbon
tarafindan emiliminin %90’lara ulasan verimde gergeklestigini ve verim olarak

aktif karbonun carbendazimi daha iyi tuttugunu anlayabiliriz.

60
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5 50 41,395
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eklenen aktif karbon miktari

Sekil 5.1. 100 ppb pestisit karissminin 5 dk boyunca aktif karbon ile
muamelesinde kalan carbendazim - eklenen AC miktar grafigi
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Sekil 5.2. 100 ppb pestisit karisiminin 5 dk boyunca aktif karbon ile
muamelesinde kalan thiacloprid - eklenen AC miktar grafigi
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Sekil 5.3. 100 ppb pestisit karisiminin 30 dk boyunca aktif karbon ile
muamelesinde kalan carbendazim - eklenen AC miktar grafigi
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Sekil 5.4. 100 ppb pestisit karisiminin 30dk boyunca aktif karbon ile
muamelesinde kalan thiacloprid - eklenen AC miktar grafigi
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Sekil 5.5. 100 ppb pestisit karisiminin 60 dk boyunca aktif karbon ile
muamelesinde kalan carbendazim - eklenen AC miktar grafigi
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Sekil 5.6. 100 ppb pestisit karisiminin 60 dk boyunca aktif karbon ile
muamelesinde kalan thiacloprid - eklenen AC miktar grafigi
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Yukaridaki grafiklerde elma suyunun, 5 dk, 30 dk ve 60 dk streleri boyunca
sirasiyla 0,5 g/l, 1 g/l ve 5 g/1 aktif karbon miktarlari ile muamelesinde, temiz
parti meyve suyuna ilave edilen 100 ppb’lik carbendazim ve thiacloropid
karisimi pestisit miktarindaki degisimi gozlenmistir. Sonuglara bakildiginda
fiziksel aktivasyon ile elde edilmis aktif karbonun carbendazim etken maddesini
adsorplama verimi, thiacloropid etken maddesini adsorplama veriminden fazla

oldugu goriilmektedir.

Adsorpsiyon hizinin baslangigta ¢ok yiiksek olmasi, aktif karbonun 6ncelikle dis
ylzeyinin, yani film tabakasinin dolduguna isaret eder. Dis yiizeyin dolmasindan
sonra daha yavas bir sekilde takip eden siireler icerisinde adsorbat iyonlarinin
gozenek iclerine dogru hareketi s6z konusudur. Bu hareket, adsorpsiyon hizini
sinirlayict basamak olan adsorbat molekiillerinin tanecik iglerine dogru
difiizyonu olarak diisiiniilebilir. Son basamakta ise adsorpsiyonun dengeye
ulastigi basamaktir ve bu asamada doygunluga ulasildigindan, ¢ok daha az
adsorbat molekiilii adsorplanir. Bu asamadan sonra sorpsiyon ¢ok yavas olarak

gerceklesir (Cheung v.d., 2007).

5.2. Kimyasal Aktivasyonla Elde Edilmis Aktif Karbonlar ile Adsorpsiyon

Calismalar

Nar kabugundan elde edilen aktif karbon ZnClz, AlCl3 ve KOH kimyasallari ile
emdirme islemine tabi tutularak kimyasal aktivasyon = yoOntemi

gerceklestirilmistir.

Emdirme isleminden sonra derisimleri 50 ppb,100 ppb ve 250 ppb olarak
degisen pestisitli meyve suyuna 0,5 g/l, 1 g/l ve 2 g/l miktarlarinda sirasiyla
eklenerek yine eklenen her bir miktar 5 dk, 30 dk ve 60 dk siireleri boyunca
karistirildiktan sonra pestisit analiz metodu uygulanarak asagidaki tabloda yer

alan sonuclar elde edilmistir.
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Cizelge 5.2. Kimyasal aktivasyon sonucu elde edilen analiz sonuglari

ZnCl2 AlCl3 KOH
Starlld.arF Kanstirma | Aktif Carbendazim | Thiacloprid | Carbendazim | Thiacloprid | Carbendazim | Thiacloprid

Derisimi Hizi Karbon
Miktari

0.5g/1 42,793 44,779 46,876 39,966 7,712 40,037

5dk |1g/1 32,286 30,758 37,535 23,62 1,799 10,054

2g/1 27,939 12,335 21,345 11,425 1,133 8,054

0.5g/1 39,237 30,413 38,228 33,718 6,408 34,063

50ppb 30dk  |1g/1 22,697 19,4 23,416 21,449 1,355 17,036

2g/1 17,657 9,379 11,042 8,44 0,599 8,075

0.5g/1 [23,9 26,947 33,694 40,482 4,626 33,049

60dk |[1g/1 11,122 12,899 19,191 38,767 1,005 18,056

2g/1 2,752 5,765 11,006 15,798 0,405 11,037

0.5g/l |82,154 87,311 79,641 81,234 15,927 87,138

5dk |1g/1 56,267 58,413 56,224 64,375 3,802 43,054

2g/1 36,113 22,065 37,191 29,152 2,025 9,029

0.5g/1 |57,379 82,201 58,373 79,984 12,807 78,104

100ppb | 30dk [1g/l 20,532 37,221 43,161 42,991 2,885 40,038

2g/1 10,053 18,287 22,481 23,781 1,657 11,076

0.5g/1 |[35,494 69,325 57,499 78,2 7,773 77,038

60dk | 1g/1 15,811 23,306 31,776 57,044 1,57 32,06

2g/1 4,241 6,911 18,184 24,301 1,051 10,018

0.5g/l |145,765 203,914 183,53 219,178  [41,419 237,059

5dk  |1g/1 78,595 75,993 122,038 179,627 10,356 130,034

2g/1 51,325 49,826 81,394 92,635 2,772 40,009

0.5g/1 [115,986 201,795 154,683 226,966 27,898 170,035

250ppb | 30dk |1g/1 37,53 86,593 109,863 151,431 10,236 60,047

2g/1 23,594 49,626 73,334 40,536 2,11 23,08

0.5g/1 |[85,821 185,294 151,913 204,042 20,229 165,01

60dk |1g/1 16,968 72,985 102,77 118,929 8,475 50,032

2g/1 9,189 36,42 61,491 57,171 1,958 33,05

Yukarida yer alan sonuglara dayanarak asagida yer alan grafikler

olusturulmustur.
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Sekil 5.7. 50 ppb’lik pestisitli ¢ozeltiye farkli zamanlarda eklenen ZnClz muameleli
aktif karbon miktarina karsilik ¢ozeltide kalan carbendazim miktari

grafigi
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Sekil 5.8. 50 ppb’lik pestisitli ¢cozeltiye farkli zamanlarda eklenen AICls muameleli
aktif karbon miktarina karsilik ¢ozeltide kalan carbendazim miktari
grafigi
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Sekil 5.9. 50 ppb’lik pestisitli ¢ozeltiye farkli zamanlarda eklenen KOH muameleli
aktif karbon miktarina karsilik ¢ézeltide kalan carbendazim miktari
grafigi

Yukaridaki ti¢ grafige bakildiginda, ZnClz, AlCl3 ve KOH ile muamele edilmis aktif

karbon ilave edilmis 50 ppb’lik Carbendazim etken maddesi ihtiva eden

cozeltinin analiz sonuclarina gore ilk 5 dakika i¢inde pestisit tutulmasinin buyiik
oranda gerceklestigi goriilmektedir. Zaman ilerledik¢e tutunmanin yavas bir
sekilde gerceklestigi, 60 dakika sonunda toplam pestisit tutunmasinin biyiik
oranda gerceklestigi 6l¢cilmiistir. KOH ile muamele edilmis aktif karbon pestisitli
cozeltiye eklendiginde ilk 5 dk icerisinde adsorpladig pestisit miktari, ZnClz, ve

AlCI3 ile muamele edilmis aktifkarbonun pestisitli ¢ozeltiye eklendiginin ilk 5

dksindan daha ¢ok adsorplama yaptigi anlasilmistir. Siire ilerledikce aktif

karbonun doygunluga ulastiini, pestisiti artik adsorplayamadigi ol¢iimler
sonucu gozlemlenmistir. Bu sonuglar Sekil 5.7., 5.8. ve 5.9. deki sonuclarla

tamamen ortiismektedir.
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Sekil 5.10. 50 ppb’lik pestisitli ¢cozeltiye farkli zamanlarda eklenen ZnCl:
muameleli aktif karbon miktarina karsiik ¢o6zeltide kalan
thiacloprid miktar: grafigi
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Sekil 5.11. 50 ppb’lik pestisitli ¢ozeltiye farkli zamanlarda eklenen AICl3
muameleli aktif karbon miktarina Kkarsiik c¢ozeltide kalan
thiacloprid miktari grafigi
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Sekil 5.12. 50 ppb’lik pestisitli cozeltiye farkli zamanlarda eklenen KOH
muameleli aktif karbon miktarina karsihik ¢o6zeltide kalan
thiacloprid miktar: grafigi

Yukarida yer alan sekil 5.10. numarali grafige baktigimizda pestisitli ¢ozeltiye
ZnCl: ile aktive edilmis aktif karbon miktarina bagli olarak karistirma siiresi
arttik¢a aktif karbonun adsorpsiyonunun arttig1 ve Thiacloprid etken maddesi
60dk sonunda %90 oraninda 2 gr ZnClzile aktive edilmis aktif karbon tarafindan
tutuldugu anlasilmistir. Sekil 5.11’de ise AlCls ile aktive edilmis aktif karbonun ilk
5 dk boyunca adsorpsiyon hizinin yavas oldugu eklenen aktif karbon miktarinin
ve karistirma siiresinin artmasi ile adsorpsiyonun hizlandig1 goérilmiistir. Sekil
5.12'ye bakildiginda KOH ile aktive edilmis aktif karbon tarafindan tutunma
kapasitesinin digerlerine gore fazlasiyla yiiksek oldugu, ilk 5 dk da neredeyse

tamamini adsorbe ettigi gorilmiistir.
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Sekil 5.13.

Sekil 5.14.
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100 ppb’lik pestisitli ¢ozeltiye farkli zamanlarda eklenen ZnClz
muameleli aktif karbon miktarina karsilik c¢ozeltide kalan
carbendazim miktari
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100 ppb’lik pestisitli ¢ozeltiye farkli zamanlarda eklenen AICl3
muameleli aktif karbon miktarina karsilik c¢ozeltide kalan
carbendazim miktari
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Sekil 5.15.

Sekil 5.16.
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100 ppb’lik pestisitli ¢ozeltiye farkli zamanlarda eklenen KOH
muameleli aktif karbon miktarina karsilik ¢ozeltide kalan
carbendazim miktari
100
Q0
S 80
E
> 60
o
8 40
T:; 20
5

0,5 1 2

Aktif Karbon Miktari (g/I)

@5k ==@=30dk 60dk

100 ppb’lik pestisitli ¢ozeltiye farkli zamanlarda eklenen ZnClz

muameleli aktif karbon miktarina Kkarsilik c¢o6zeltide kalan
thiacloprid miktari
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Sekil 5.17. 100 ppb’lik pestisitli ¢ozeltiye farkli zamanlarda eklenen AICl3
muameleli aktif karbon miktarina karsilik c¢ozeltide kalan
thiacloprid miktar:
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Sekil 5.18. 100 ppb’lik pestisitli ¢ozeltiye farkli zamanlarda eklenen KOH
muameleli aktif karbon miktarina karsilik ¢ozeltide kalan thiacloprid
miktari
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Sekil 5.19. 250 ppb’lik pestisitli ¢ozeltiye farkli zamanlarda eklenen ZnCl:
muameleli aktif karbon miktarina karsilik c¢o6zeltide kalan
carbendazim miktari
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Sekil 5.20. 250 ppb’lik pestisitli ¢ozeltiye farkli zamanlarda eklenen AICl3
muameleli aktif karbon miktarina karsilik ¢ozeltide kalan
carbendazim miktari
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Sekil 5.21. 250 ppb’lik pestisitli ¢ozeltiye farkli zamanlarda eklenen KOH
muameleli aktif karbon miktarina Kkarsilik c¢o6zeltide kalan
carbendazim miktari
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Sekil 5.22. 250 ppb’lik pestisitli ¢ozeltiye farkli zamanlarda eklenen ZnCl2
muameleli aktif karbon miktarina karsilik ¢o6zeltide kalan
thiacloprid miktar:
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Sekil 5.23. 250 ppb’lik pestisitli ¢ozeltiye farkli zamanlarda eklenen AICl3
muameleli aktif karbon miktarina karsilik c¢ozeltide kalan
thiacloprid miktari

250
200
150
100

50

Standart Derisimi (ppb)

—
0,5 1 2
Aktif Karbon Miktari (g/1)

=@=5dk «==@=30dk 60dk

Sekil 5.24. 250 ppb’lik pestisitli ¢ozeltiye farkli zamanlarda eklenen KOH
muameleli aktif karbon miktarina Kkarsihik c¢ozeltide kalan
thiacloprid miktari

5.3. FTIR Sonuglar

Kimyasal aktivasyon yontemi ile elde edilen aktif karbonda meydana gelen
yapisal degisiklikleri belirlemek i¢in FTIR analizleri gerceklestirilmistir. FTIR
spektrumlari, ylizeydeki fonksiyonel gruplarin dagilimlarinin nitel analizinde

kullanilan 6nemli bir yontemdir (Saygili, 2017).

Bilindigi tizere odunsu yapilarin FTIR bilesenleri baslca; selilozik yapilarda

bulunan fenolik ve polifenolik OH gruplari, polisakkaritlerin OH gruplari,
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karbonil ve aromatik yapida bulunan C=C gruplar ve ayrica ketonlardan ve alkil
gruplarindan (hemiseltiloz, regineler) olusmaktadir (Tasmakiran, 2010; Viera et

al, 2007).

Yizey karakterizasyonu ve adsorpsiyon mekanizmasini belirlemek icin ham nar
kabugunun ve aktif karbonun adsorpsiyon oncesi ve sonrasi spektrumlari
cekilerek ylizeydeki kimyasal baglardaki degisimler incelenmistir. Bu amag ile

cekilen spektrumlar ve agiklamalar1 asagida verilmistir.

IR spektrumlarinda genellikle x ekseninde cm! cinsinden 1s1nin dalga sayisi, y

ekseninde gecen 1s1n1n siddetiyle ilgili olarak %T (% gecirgenlik) yazilmistir.

Cizelge 5.3. Bazi fonksiyonel gruplara ait gerilme ve egilme titresimleri tablosu
https://chem.libretexts.org/Ancillary_Materials/Reference /Referen
ce_Tables/Spectroscopic_Parameters/Infrared_Spectroscopy_Absor
ption_Table, erisim tarihi: 20/08/2019.

4000-3000 cm™

3700-3584 medium sharp O-H stretching alcohol free

3550-3200 strong broad O-H stretching alcohol intermolecular bonded

3500 medium N-H stretching primary amine

3400

3400-3300 medium N-H stretching aliphatic primary amine

3330-3250

3350-3310 medium N-H stretching secondary amine

3300-2500 strong broad O-H stretching carboxylic acid usually centered on 3000 cm’
3200-2700 weak broad O-H stretching alcohol intframolecular bonded
3000-2800 strong broad N-H stretching amine salt

3000-2500 cm™*

3333-3267 strong sharp C-H stretching alkyne

3100-3000 medium C-H stretching alkene

3000-2840 medium C-H stretching alkane

2830-2695 medium C-H stretching aldehyde doublet
2600-2550 weak S-H stretching thiol

2400-2000 cm™

2349 strang 0=C=0 stretching carbon dioxide

2275-2250 strong broad N=C=0 stretching isocyanate

2260-2222 weak C=N stretching nitrile

2260-2190 weak C=C stretching alkyne disubstituted
2175-2140 strang S-C=N stretching thiocyanate

2160-2120 strong N=MN=N stretching azide

2150 C=C=0 stretching ketene

2145-2120 strong N=C=N stretching carbodiimide

2140-2100 weak C=C stretching alkyne maonosubstituted
2140-1990 strong N=C=5 stretching isothiocyanate

2000-1900 medium C=C=C stretching allene

2000 C=C=N stretching ketenimine
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2000-1650 cm™*

2000-1650 weak C-H bending aromatic compound overtone
1870-1540 cm !

1818 strong C=0 stretching anhydride

1750

1815-1785 strong c=0 stretching acid halide

1800-1770 strang c=0 stretching conjugated acid halide

1775 strong c=0 stretching conjugated anhydride

1720

1770-1780 strong Cc=0 stretching vinyl / phenyl ester

1760 strong Cc=0 stretching carboxylic acid maonomer

1750-1735 strong c=0 stretching esters B6-membered lactone

1750-1735 strong c=0 stretching &-lactone Y- 1770

1745 strong C=0 stretching cyclopentanone

1740-1720 strong Cc=0 stretching aldehyde

1730-1715 strong Cc=0 stretching a,B-unsaturated ester or formates

1725-1705 strong Cc=0 stretching aliphatic ketone or cyclohexanone or cyclopentenone

1720-1706 strong Cc=0 stretching carboxylic acid dimer

1710-1680 strong Cc=0 stretching conjugated acid dimer

1710-1685 strong Cc=0 stretching conjugated aldehyde

1690 strong Cc=0 stretching primary amide free (associated: 1650)

1690-1640 medium C=N stretching imine / oxime

1685-1666 strang c=0 stretching conjugated ketone

1680 strong c=0 stretching secondary amide free (associated: 1640)

1680 strong C=0 stretching tertiary amide free (associated: 1630)

1650 strong C=0 stretching G-lactam y: 1750-1700 B: 1760-1730
1670-1600 cm !

1678-1668 weak C=C stretching alkene disubstituted (trans)

1675-1665 weak C=C stretching alkene trisubstituted

1675-1665 weak C=C stretching alkene tetrasubstituted

1662-1626 medium C=C stretching alkene disubstituted (cis)

1658-1648 medium C=C stretching alkene vinylidene

1650-1600 medium C=C stretching conjugated alkene

16560-1580 medium N-H bending amine

1650-1566 medium c=C stretching cyclic alkene

1648-1638 strong C=C stretching alkene manosubstituted

1620-1610 strong C=C stretching a,B-unsaturated ketone
1600-1300 cm !

1550-1500 strong N-O stretching nitre compound

1372-1290

1465 medium C-H bending alkane methylene group

1450 medium C-H bending alkane methyl group

1375

1390-1380 medium C-H bending aldehyde

1385-1380 medium C-H bending alkane gem dimethyl

1370-1365
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1400-1000 cm™!

1440-1395 medium O-H bending carboxylic acid
1420-1330 medium O-H bending alcohol
1415-1380 strong 5=0 stretching sulfate
1200-1185
1410-1380 strong 3=0 siretching sulfonyl chloride
1204-1177
1400-1000 strong C-F stretching fluoro compound
1390-1310 medium O-H bending phenol
1372-1335 strong S=0 stretching sulfonate
1195-1168
1370-1335 strong 3=0 stretching sulfonamide
1170-1155
1350-1342 strong 3=0 stretching sulfonic acid anhydrous
1165-1150 hydrate: 1230-1120
1350-1300 strong 5=0 stretching sulfone
1160-1120
1342-1266 strong C-N stretching aromatic amine
1310-1250 strong C-0 stretching aromatic ester
1275-1200 strong Cc-0 stretching alkyl aryl ether
1075-1020
12560-1020 medium C-N stretching amine
1225-1200 strong C-0 stretching vinyl ether
10751020
1210-1163 strong C-0 stretching ester
1205-1124 strong C-0 stretching tertiary alcohol
1150-1085 strong C-0 stretching aliphatic ether
1124-1087 strong C-0 stretching secondary alcohol
1085-1050 strong C-0 stretching primary alcohol
1070-1030 strong S=0 stretching sulfoxide
1050-1040 strong broad CO-0-CO stretching anhydride

1000-650 cm'*
995-985 strong C=C bending alkene monosubstituted
915-805
950-960 strong C=C bending alkene disubstituted (trans)
895-885 strong C=C bending alkene vinylidene
850-6560 strong C-Cl stretching halo compound
840-790 medium c=C bending alkene trisubstituted
730-865 strong C=C bending alkene disubstituted (cis)
690-515 strong C-Br stretching halo compound
600-500 strong G-l stretching halo compound

900-700 cm!
880+ 20 strong C-H bending 1,2 4-trisubstituted
810+£20
850 +20 strong C-H bending 1,3-disubstituted
T80+ 20
(700 + 20)
81020 strong C-H bending 1,4-disubstituted or

1,2,3 4-tetrasubstituted

780 +20 strong C-H bending 1,2, 3-trisubstituted
(700 + 20)
755 +20 strong C-H bending 1,2-disubstituted
750 +20 strong C-H bending maonosubstituted
TOO+£20 benzene derivative
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Numunelere ait asagida yer alan IR spektrumlar1 yukarida yer alan korelasyon
tablosu ve frekans tablolar1 [5] kullanilarak numunelerin molekiillerinin

yapisindaki fonksiyonel gruplar belirlenip, yorumlanmistir.

100.7

%T

0.0

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0
cm-1

Sekil 5.25. Ham numuneye ait IR spektrumlari

Sekil 5.25, Ham nar kabugunun adsorpsiyon oOncesinde c¢ekilmis FT-IR
spektrumunu gostermektedir. Ham numuneye ait FT-IR spektrmlarinda 3200 -
3600 cm1‘de oksijene bagl hidrojen protonlarina ait (O-H) bandlar goriilmiistiir.
0-H bolgesinde gozlenen bu bantlar ile ham nar kabugunun kendi yapisindaki bir
0-H bagina ait oldugunu géstermektedir. 2900 cm! gézlenen bandlar C-H, 1720
cm1‘de C=0 gerilme bantlaridir. 1614 cm! de gozlenen bant ise C=C bagina aittir.
Yine 1050 cm-1 civarinda gozlenen band alkol ve ester gruplarina ait C-O gerilme

batlaridir.
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Sekil 5.26. 400 °C de yakilarak aktif karbon haline getirilen ham numuneye ait IR
spektrumlari

Sekil 5.26’da 400 °C de yakilarak elde edilmis aktif karbona ait adsorpsiyon
oncesi FT-IR spektrumunu géstermektedir. Ham numuneye ait IR spektrumlari
ile karsilastirildiginda piroliz edilmis nar kabugunun spektrumlarinda belirgin
bir degisiklik olmadigi, bazi piklerde kiiciilmeler oldugunu soéylebiliriz bu
nedenle de 400C de yakilan ham numunenin karbonize oldugunu anlayabiliriz.
Ham numuneye ait IR spektrumlari ile karsilastirildiginda 1050 cm-1 civarinda
ham numunede gozlenen alkol ve ester gruplarina ait C-O gerilme batlarinin

kayboldugunu gozlemleyebiliriz.
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Sekil 5.27. 700 9C de yakilarak aktif karbon haline getirilen ham numuneye ait IR
spektrumlari

Sekil 5.27'de 700 °C de yakilarak elde edilmis aktif karbona ait adsorpsiyon
oncesi FT-IR spektrumunu goéstermektedir. 400 °C de yakilarak elde edilmis aktif
karbona ait IR spektrumlari ile karsilastirildiginda 700 °C de piroliz edilmis nar
kabugunun spektrumlarina bakildiginda piklerde kii¢iilmeler oldugunu, 3400-
3300 cmarasinda gorilen O-H titresim bandina rastlanilmamasi karbonizasyon
ile birlikte hammaddede bulunan oksijenin uzaklastirildigi ve aromatik yapilarin
kirilarak karbon agirlikli bir kati tirtiniin geriye kaldig1 diisiintiliirse bu beklenen
bir sonuctur. Bu nedenle de 700 °C de yakilan ham numunenin neredeyse
karbonize oldugunu séyleyebiliriz. 400 9C de yakilarak elde edilmis aktif karbona
ait IR spektrumlan ile karsilastirildiginda 1600-1700 cm-! civarinda ham

numunede gozlenen C-0 gerilme batlarinin kayboldugunu sdyleyebiliriz.
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Sekil 5.28. 700 °C de yakilan aktif karbonun pestisit emdirildikten sonraki IR
spektrumlari karsilastirmasi

Sekil 5.28’de yer alan IR spektrumu 700 °C de yakilmis aktif karbonun pesitisit
emdirilmis halidir. Sekilde yer alan spektruma bakildiginda 3400 cm-1 civarinda
gorilen O-H gerilme bantlarinin gercigergenliginde azalma gozlenmistir. 1715-
1745 cm-1 arasinda yer alan C=0 gerilme bantinin neredeyse kayboldugu
gorilmektedir. 1409 cm-1 noktasinda 6zellikli bir bant meydana gelmis bu da
emdirilen pestisit karisimindaki thiacloprid etken maddesinin molekiiliinde

bulunan S=0 gerilme baglarindan kaynaklandigi sdylenebilir.
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Sekil 5.29. ZnClz muameleli aktif karbonun pestisit emdirilmeden 6nceki IR
spektrumu
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Sekil 5.30. ZnClz muameleli aktif karbonun pestisit emdirildikten sonraki IR
spektrumu
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Sekil 5.31. ZnClz muameleli aktif karbonun pestisit emdirildikten sonraki ve
emdirilmeden onceki IR spektrumlari karsilastirmasi

ZnClz ile muamele edilmis aktif karbona pesitisit emdirilmeden o6nceki ve
emdirildikten sonraki spektrumlarin gosterildigi sekiller yukarida verilmistir.
Karsilastirmali spektrum sekline bakildiginda 3300-3400 cm Vde goriilen genis
ve yaygin O-H adsorpsiyon pikleri alkol, fenol veya karboksilik asitlerin varhigini;
2950-2800 cm! ‘de goriilen ise asimetrik ve simetrik C-H titresimleri alifatik
yapilarin varligini gostermektedir. 1750-1600 cm™! civarinda goriilen pikler
aromatik yapilarda bulunan C=C titresimlerinden ve C=0 titresimlerinden, 1050
cml civarinda goriilen siddetli pikler ise C-O ve S=0 titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. Yine 550-850 cm-1 civarinda gozlenen bantlarin C-Cl gerilme
bantlarina ait oldugunu, buda ZnClz ile muamele edilmis aktif karbonun pestisiti

emdigi seklinde yorumlanabilir.
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5.32. AICI3 muameleli aktif karbonun pestisit emdirilmeden onceki IR
spektrumu
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5.33. AlCls muameleli aktif karbonun pestisit emdirilten sonraki IR
spektrumu
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Sekil 5.34. AlICIs muameleli aktif karbonun pestisit emdirilmeden 6nceki ve
pestisit emdirildikten sonraki IR spektrumlari karsilastirmasi

Sekil 5.34’ye bakildiginda pestisit emdirilmis KOH ile muamele edilmis aktif
karbonun %T (gecirgenlik) derecesinin azalmasindan dolay1 pestisiti emdigini
soyleyebiliriz. Karsilastirilan iki spektrum belirgin bir degisiklik olmadigi
gorilmektedir ki fark ise 1058 cm1 de olusan S=0 gerilme bantinin olugmasi ve
550-850 cm-! arasi gozlenen C-Cl bantinin varhigidir. Buda pesitisitlerin

yapisindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.35. KOH muameleli aktif karbonun pestisit emdirilmeden onceki IR
spektrumu
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Sekil 5.36. KOH muameleli aktif karbonun pestisit emdirildikten sonraki IR
spektrumu
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Sekil 5.37. KOH muameleli aktif karbonun pestisit emdirilmeden 6nceki ve
pestisit emdirildikten sonraki IR spektrumlari karsilastirmasi

Sekilde yer alan karsilastirmali spektrumlara bakildiginda, 3400 cm-1, 2920 cm-?,
2850 cm1, 2280 cml ve 1570 cm civarlarinda goézlenen bantlarda ve
gecirgenliklerinde gozle goriliir bir degisiklik olmadigi, 1550 cm! civarinda
gozlenen bantlarin gecirgenliginde azalma goriiliirken bu bantlar N-O gerilme
bantlaridir. 1222 cm? ve 1103 cm! bantlar1 C-O ve C-N gerilme bantlarinin
varligin1 ortaya koymaktadir. KOH ile mamele edilmis aktif karbonun pestisit
emdirilmeden o6nceki ve pestisit emdiriltikten sonraki spektrumlarinin
karsilastirmasina bakildiginda yiiksek sicaklikta karbonizasyon ve KOH ile
aktivasyon neticesinde gerceklesen kimyasal reaksiyonlar neticesinde ve KOH'un
icerisinde bulunan -OH iyonu varligi dolayis1 ile fonksiyonel gruplar
maskelenmis, kimi yerde daha belirsiz, kimi yerde siddetini kaybetmis veya

kaybolmus piklere dontstiigi tespit edilmistir.
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5.4. Bet Sonugclari

Ham nar kabugundan fiziksel yontemle elde edilmis ham aktif karbon, azot gazi
varliginda 700 9C de yakilarak elde edilmis aktif karbon, ZnClz, AlCl3 ve KOH ile
kimyasal aktivasyon sonucu elde edilmis aktif karbonun ylizey alanlarindaki
fiziksel ve kimyasal muameleler sonucunda degismeleri gozlemlemek i¢in yiizey

alani 6l¢limu yapilmistir.

Micromeritics TriStar II PLUS marka BET ytizey alani 6l¢iim cihazi ile elde edilen

sonuglar asagida verilmistir;

Cizelge 5.4. Numunlere ait BET sonuglari

BET Yiizey Gézenek Hacmi Gozenek
Alani Cap1
Hamnumune| 0,6302 m?/g 0,001418 cm3/g 90,0407 A
AC700 2,6962 m2/g 0,005968 cm3/g 88,5475 A
ACZnCI2 329,8741 m?/g 0,151893 cm?®/g 18,4183 A
ACAICI3 18,0623 m?*/g  0,029209 cm®/g 64,6840 A

ACKOH 18,6159 m%/g  0,023670 cm®/g 50,8599 A

Cizelde yer alan verilere bakildiginda ham numune yiizey alan1 0,6302 m2/g iken
700 °C’ de gercgeklestirilen karbonizasyon sonrasi yuzey alan1 2,6962 m?2/g
degerine yiikselmistir. Kimyasal aktivasyon sonrasi aktif karbonun ytizey alanlari
karbonize aktif karbona gore daha ¢ok artmis, en yiiksek deger ise ZnClz
muameleli aktif karbonun ylizey alaninda goriilmektedir. Yorgun ve ark., (2009)
da Paulownia agacindan ZnClz aktivasyon ile farkl aktivasyon sicakligi ve
emdirme orani kullanarak aktif karbon elde etmislerdir. Elde edilen iiriinlerin en
ylksek yiizeyi alan1 700 9C sicaklikta elde ettikleri aktif karbonlarda 2736 m?/g

olarak bulmuslardir.

Aktif karbonlar genis ytizey alanlari, biiyiik por hacimleri, karbon igerikleri ve por
caplarina gore tanimlanan ve karakterize edilen materyallerdir. Ozellikle yaygin
kullanilan ticari aktif karbonlarin 500-1500 m2/g arasi yiizey alani, 0.2 cm3/g’dan
biiyiik toplam por hacmi ve % 85-95 arasinda karbon igerigine sahip oldugu ifade

edilmektedir (Bansal ve Goyal, 2005). Yapilan bu calismada da, elde edilen
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sonuglarin aktif karbonlarin genel 6zellikleriyle karsilastirilabilmesi amaciyla,
hazirlanan her bir karbonize tlriin BET-ylizey alani, por hacmi ve por ¢aplarina
gore sistematik olarak incelenmistir. Cizelge 5.4 fiziksel aktivasyon sartlarinda
elde edilen karbonize triinlere ait deney sonuclarin1 gostermektedir. Cizelgede
yer alan bu sonuclar da Bansal ve Goyal'in ¢alismalarini dogrulamaktadir ve
ZnClz, AlClz ve KOH etkisiyle makro ve mezo gozeneklerin mikro gozeneklere
dontistigi ve bu nedenle BET ylizey alanlar1 ve toplam gozenek hacimlerinde
artislarin meydana geldigi goriulmektedir. Yang ve Lua (2003) ise
gerceklestirdikleri ¢alismalarinda; aktivasyon siiresini bir parametre olarak
belirlemisler ve aktivasyon siiresi arttikca BET yiizey alani1 degerlerinde 6nce
artis, daha sonra ise aktivasyon ajani ile hammaddenin uzun siireli temasi
sonucunda, mikrogézenek yapisinin parcalanarak makrogézenek yapisina
doniismesinden dolay1 BET yiizey alan1 degerlerinde azalma gézlemlemislerdir.
Ayrica Uretilen aktif karbon numunesinin aktivasyonlu hallerinin ve
hammaddenin gergeklestirilen BET 6l¢limleri sonrasinda, gozenek ¢cap1 degerinin

hamnumune goézenek ¢apina gore azaldig1 gorilmiistiir.
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6. SONUC VE ONERILER

Cevresel zorunluluklar ve adsorplayict maddelere olan talep artisi fosil olmayan
kaynaklardan aktiflestirilmis karbon iiretimi konusundaki arastirmalara olan
ihtiyaci arttirmaktadir. Bu ag¢idan, tarimsal ve ormansal lignoseliilozik atiklar

oldukga ilgi cekmektedir.

Bu calismada meyve suyu fabrikasinda tlretim sonrasi atik haline gelen nar
kabugu posasi aktif karbon baslangic maddesi olarak énerilmistir. Lignoseliilozik
yapiya sahip olan nar kabugunun karbonizasyon ile ve ZnClz, AlCl3 ve KOH ile
kimyasal aktivasyonu sonucunda gozenek gelisimi saglanmistir. Boylece yiliksek

ylzey alanina sahip aktif karbon 6rnekleri elde edilmistir.

Elde edilen yiizey alan1 genisletilmis aktif karbonlar ile meyve suyunun ihtiva
ettigi Carbendazim ve Thiacloprid etken maddelerini adsorbe edebilme

kapasitesi ve sonrasinda aktif karbonun yiizeyindeki degisimler incelenmistir.
Literatlirde aktif karbon ile pestisit giderimi {izerine olan ¢alismalara ¢ok
rastlanmamaktadir. Dolayisiyla bu ¢alismada 6zellikle meyve suyundan pestisit
giderimi lizerine deneysel ¢alismalarda bulunuldu.

Adsorpsiyon ¢alismalarinda pH sabit tutulmustur.

Sonuglara bakildiginda;

Pestisit ihtiva eden meyve suyuna eklenen aktif karbon miktar: sabit tutularak
karistirma siiresini sirasiyla 5 dk, 20 dk ve 60 dk olarak belirledigimizde, zaman
ilerledikce pestisit gideriminin yavas sekilde gerceklestigi gozlenmistir. 60

dakika sonunda aktif karbon doyuma ulastig1 soylenebilir.

Eklenen aktif karbon miktar: arttikca etken maddelerinin meyve suyu igerisinde

karbonize aktif karbon tarafindan emiliminin %90’lara ulasan verimde

78



gerceklestigini ve verim olarak aktif karbonun thiaclopride gore carbendazimi

daha iyi tuttugu sdylenebilir.

Kimyasal aktivasyon sonrasi aktif karbonlarin, fiziksel aktivasyona maruz
birakilmis aktif karbona gore pestisit absorpsiyonunda daha basarili oldugu

anlasilmistir.

Kimyasal aktivasyon araci olarak kullanilan ZnClz, AlCls ve KOH aktivasyon
mekanizmalarim1 karsilastirllmistir. Her ii¢ kimyasal ile de yiiksek oranda

pesitisit adsorpsiyonu gergeklestirilmistir.

KOH ile muamele edilmis aktif karbon pestisitli ¢ozeltiye eklendiginde ilk 5 dk
icerisinde adsorpladig pestisit miktari, ZnClz, ve AlClz ile muamele edilmis aktif
karbonun pestisitli ¢ozeltiye eklendiginin ilk 5 dksindan daha ¢ok adsorplama
yaptigl, siire arttikca aktif karbonun doygunluga ulasmasi nedeniyle
adsorplamanin  azaldigi/sabit  kaldig, karistirma  siiresinin  pestisit
absorpsiyonunda ¢ok 6nemli bir parametre olmadigi, eklenen aktif karbon

miktarinin daha 6nemli bir parametre oldugu anlasilmistir.

FTIR analizleri sonucunda, hammaddede tespit edilen aromatik yapidaki
baglarin aktif karbon tretimi sonucunda bozuldugu tespit edilmistir. Aktif
karbon numunesinin yiizeyinde, adsorpsiyon icin 6nemli olan karboksilik, fenol
ve alkol gruplarina ait olan C-O ve C-CH baglarinin bulundugu, kimyasal
aktivasyona maruz birakilmis aktif karbonun pestisit emdirilmeden ve
emdirilten sonraki adsorpsiyonun, IR spektrumlarimda gozlenen fonksiyonel
gruplara ait bantlarin olusumuna bakilarak yorumlandiginda basarili oldugu

anlasilmistir.

Ham nar kabugu 400 2C ve 700 °C sicaklikta azot gaz1 ortaminda piroliz edimis
ve elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon potansiyeli belirlenmistir.
Pirolizleme sicakliginda bekletmenin aktif karbon ylizey alan1 ve sorpsiyon
kapasitesi tizerinde etkili oldugu belirlenmistir. Ham numune ytizey alani 0,6302

m2 /g iken 700 2C sicaklikta 2,6962 m?/g degerine ulasmistir.
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Yine kimyasal aktivasyonun aktif karbon yiizey alani ve adsorpsiyon kapasitesi
tizerinde etkili oldugu, ham numune icin yiizey alani 0,6302 m?/g iken kimyasal
aktivasyon sonrasi sonuclarin sirasi ile ZnClz icin 329,8741 m?/g, AlCl3 icin

18,0623 m?/g ve KOH icin 18,6159 m?/g olmasi bunu dogrulamaktadir.

Yapilan c¢alismalar sonucunda; nar kabugunun aktif karbon {iretiminde
kullanilabilecek potansiyel bir hammadde kaynagi oldugu tespit edilmistir. Ayni
zamanda uygun kosullarda calisildiginda tiretim atig1 olan nar kabugundan elde
edilen aktif karbonlarin elma suyundaki insan sagligi icin tehlikeli olan
Carbendazim ve thiacloprid pestisitlerinin gideriminde kullanilabilecegi

sonucuna varilmistir.

Sonug¢ olarak; nar kabugu hammaddesi kullanilarak, ZnClz, AlCls ve KOH ile
kimyasal aktivasyonla ticari aktif karbon oOzelliklerine haiz miikemmel aktif
karbonlar iretilmistir. Ekonomik degeri son derece diistik olan lignoseliilozik
yapili, cevre dostu bu tarimsal artiklarin 6nerilen yontemle aktif karbona
dontstirilmesi olduk¢a avantajh goriinmektedir. Calismada en genel 6zellikleri
incelenmis olmasina ragmen, yapilacak ilave c¢alismalarla sivi ve gaz
ortamlarindaki farkli yapilara sahip kirleticiler icin giderim etkinliklerinin de
belirlenmesi gerekmektedir. Bu ilave calismalar ve tliretimine dair ekonomik
analizler yapilarak, onerilen metotla tarimsal atik olan nar kabugu kullanilarak

ticari aktif karbonlar uretilebilir.
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