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SIMGELER VE KISALTMALAR LiSTESI

AB
ASTM

BET
BOI

DIE
dk
FAO
D-R

FTIR

ha

ICI
10C
IUPAC

: Absorbans degeri

: Avrupa Birligi

: American Society for Testing and Materials

: Adsorpsiyon enerji sabiti (mol?/ j?)

: Brunauer-Emmet-Teller

:Biyolojik Oksijen Ihtiyaci

: Konsantrasyon (mg/L)

. Siur tabaka kalinlig

: Adsorplanan maddenin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

: Adsorpsiyon sonrasi c¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu
(mg/L)

: Santimetrekiip

:Devlet Istatistik Enstitiisii

: Dakika

: Gida ve Tarim orgiitii

: Dubinin-Raduskevich

: Serbest Adsorpsiyon Enerjisi

: Fourier Transform Infrared Spectra

: Gram

: Hektar

: Imperial Chemical Industries

- International Olive Council

. International Union of Pure and Applied Chemistry

. Adsorpsiyon sisteminin izoterminden elde edilen adsorpsiyon denge
sabiti (ge/Ce)

: Sicaklik (Kelvin)
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K1 : Yalanc1 |. Mertebeden adsorpsiyon hiz sabiti (dk™)

K, : Yalanci Il. Mertebeden adsorpsiyon hiz sabiti, (g.mg/dk)

Kr : Deneysel olarak belirlenen adsorpsiyonun kapasitesini gosteren sabit

KL : Langmuir sabiti (L/mol veya L/mg)

KOI : Kimyasal Oksijen ihtiyaci

Ko : Molekiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g.dk™*?)

L . Litre

m? : Metrekare

mg : Miligram

mL > Mililitre

MM : Metilen mavisi

mm : Milimetre

MMS : Metilen mavisi sayist

n : Adsorpsiyonun siddetini gdsteren sabit (Freundlich izotermi sabiti)

nm : Nanometre

Qo : Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Qe : Birim adsorbent {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Om : Adsorbentin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Ot . Herhangi bir t aninda birim adsorbent basina adsorplanan miktar
(mg/g)

R : Evrensel gaz sabiti

Re : Boyutsuz Sabit Ayirma Faktorii

SEM : Scanning Electron Microscopy

Std. S. : Standart Sapma

T : Sicaklik (K)

t'/2 : Yar1 zaman (dk™?)

AG® : Gibss serbest enerjisi

AH° : Entalpi degisimi

AS° : Entropi degigimi
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OZET

Anahtar kelimeler: Aktif karbon, adsorpsiyon, pirina, pestisit

Ulkemiz zeytinyag: iiretiminde diger iilkelere kiyasla ¢ok ciddi bir paya sahip olup,
zeytinyag1 fabrikalar1 kat1 atig1 (pirina) onemli bir ¢evresel sorun olusturmaktadir. Bu
calismada, zeytinyagi fabrikalar1 kati atiginin (pirina) aktif karbon iiretiminde
hammadde olarak kullanilmasi ve bdylece ekonomiye kazandirilarak bu atiklarin
cevreye olan zararl etkilerinin azaltilmas1 amaglanmustir.

Aktif karbon; yliksek karbon icerigine sahip maddelere uygulanan aktivasyon prosesi
ile i¢ yiizey alani ve gozenek hacmi oldukga gelistirilmis adsorbent malzeme olarak
tanimlanabilmektedir.

Bu c¢alismada, zeytinyagi fabrikasi kati atigi olan pirinadan kimyasal aktivasyon
yontemi ile farkli aktivasyon sicakliklarinda aktif karbon iiretilmis ve karakterize
edilmistir. Ayrica, en yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbonun sulu ¢ozeltilerden
pestisit giderim kapasitesi arastirilmistir. ilk olarak aktivasyon sicakhiginm aktif
karbon ozellikleri tizerindeki etkisini incelemek amaciyla 3/1 ¢inko kloriir (ZnCly)
kimyasal emdirme oraninda farkli aktivasyon sicakliklarinda (500, 600, 700, 800 ve
900 °C) aktif karbon iiretimi gergeklestirilmistir. Elde edilen aktif karbonlarm
karakterizasyonu amaciyla nem, kiil, ugucu madde, sabit karbon analizleri ve
elementel analizleri yapilmis, yiizey alam1 ve gozenek ozellikleri tespit edilmis,
Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) ve elektron mikroskobu (SEM)
goriintiilleri alinmigtir. Yapilan karakterizasyon islemlerine gore en yiiksek ylizey
alanmna 800 °C aktivasyon sicakliginda 1418 mz/g degeri ile ulasilmistir. Bu
kosullarda elde edilen aktif karbon, sulu ¢ozeltilerden pestisit giderimi
calismalarinda adsorban olarak kullanilmistir.

Calismanin 1l. asamasinda, 2,4-Diklorofenoksi asetik asit (2,4-D) ve Metribuzin
pestisit tiirlerinin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon
caligmalarinda, adsorban miktari, ¢ézelti pH’1, ¢ozelti sicakligi, baslangi¢ derisimi ve
temas siiresinin adsorpsiyon siireci iizerine etkileri incelenmistir. Hem 2,4-D hem de
Metribuzin pestisitlerinin denge verileri Langmuir izoterm Modeline uygun
bulunmustur. Adsorpsiyon kapasiteleri, 2,4-D i¢in yaklasik 124-128 mg/g ve
Metribuzin i¢in yaklagik 118-145 mg/g olarak belirlenmistir.
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INVESTIGATION OF THE USABILITY OF ACTIVATED CARBON
PRODUCED FROM OLIVE OIL FACTORY SOLID WASTE (PIRINA) FOR
THE ADSORPTION OF PESTICIDES IN AQUEOUS SOLUTION

SUMMARY

Keywords: Activated carbon, adsorpsition, pirina, pesticide

In our country, olive oil production has a very serious share in comparison with other
countries, and solid waste (olive oil plants) is an important environmental problem.
In this study, it was aimed to reduce the harmful effects of these wastes to the
environment by using olive oil factories, raw materials used in the production of
activated carbon and using unutilized economy.

Activated carbon; The activation process applied to the materials with high carbon
content can be defined as the adsorber material which has been improved to the inner
surface area and pore volume.

In this study, activated carbon was produced and characterized at different activation
temperatures by chemical activation method from pirina which is a solid waste of
olive oil factory. In addition, the pesticide removal capacity from aqueous solutions
of active carbon with the highest surface area was investigated. Activated carbon was
first produced at different activation temperatures (500, 600, 700, 800 and 900 °C) at
the rate of chemical impregnation of 3/1 zinc chloride (ZnCl,) to investigate the
effect of activation temperature on activated carbon properties. Moisture, ash,
volatile matter, fixed carbon analyzes and elemental analyzes were performed to
characterize the obtained activated carbons, surface area and pore properties were
determined, Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and electron
microscope (SEM) images were taken. According to the characterization procedures,
the highest surface area was reached at an activation temperature of 800 °C at 1418
m?/g. The activated carbon obtained in these conditions was used as an adsorbent in
pesticide removal studies from aqueous solutions.

In the second phase of the study, 2,4-Dichlorophenoxy acetic acid (2,4-D) and
Metribuzin pesticide species were adsorbed from aqueous solutions. The effects of
adsorbent amount, solution pH, solution temperature, initial concentration and
contact time on adsorption process were investigated in adsorption experiments. The
equilibrium data of both 2,4-D and Metribuzin pesticides were found to be in
agreement with the Langmuir Isotherm Model. Adsorption capacities were
determined as about 124-128 mg/g for 2,4-D and about 118-145 mg/g for
Metribuzine.
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BOLUM 1. GIRiS

Gelisen teknoloji, artan niifus ve bunlara bagh olarak tretim ve tiiketiminin
artmasiyla birlikte cevre kirliliginin artmasi paralellik gostermektedir. Canlilarin
yasamini tehdit eden ve doganin dengesini bozan kirlilikler endiistriyel prosesler
neticesinde, enerji santralleri, evsel atiklar, tarim-hayvancilik ve zirai uygulamalar
sonucunda olusabilmektedir. Cevre kirlenmesi toprak, hava ve su sekillerinde
gerceklesir. Su kirliligi, ¢evre kirliliginin 6nemli bir kismin1 olusturur. Giiniimiizde
su Kirliligi insanlarin yasadiklar1 gesitli yerlerden gelen atiklar ve sanayi islemleri
sonucu olusan atik sulardan kaynaklanmaktadir. Canli soyunun devamu igin biitiin
kirliliklerle miicadele edilmelidir. Ozellikle suyun hayati 6neminden dolayr su
kirliligi ile miicadele basta gelmektedir. Sularda olusan kirliligin giderilmesi igin
yeni kirlilik iretmeyen, daha verimli ve daha ekonomik sistemlerin olusturulmasi ve

yeni atik aritim sistemlerinin kurulmasi gerekmektedir.

Hizl niifus artis1, ¢evre kirliliginin yani sira gida tiiketiminde ve iiretiminde artisa
sebep olmaktadir. Gida maddesi ihtiyacini kargilamak birim alandan daha fazla verim
alinmas1 ve tirlinlerin korunmasi gerekmektedir. Tarim {riinlerinin istenilen miktar
ve kalitede tretilebilmesi, bu trilinlerin hastalik ve zararlilardan korunmasiyla
miimkiindiir. Cabuk ve kesin sonug vermesi, kolay uygulanmasi nedeniyle pestisitler

tarim uygulamalarimda verim artig1 i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.

Pestisitler, iiriinlerde arzu edilmeyen organizmalar1 yok etmede kullanilan sentetik
organik bilesiklerdir. Bitki koruma amaciyla kullanilan her tiirli ilag ile preparatlar
ve bunlarin imalinde kullanilan maddeler bu gruba girmektedir (Altikat ve ark.,
2009).



Pestisitlerin toprak organik maddesi ve kil mineralleri tarafindan tutulmasi ya da
salinmasi, pestisitlerin ¢evredeki durumunu etkileyen onemli faktorlerdir (Yilmaz,
2008). Pestisitlerin bilingsiz ve kontrolsiiz kullanimi sonucu zararli organizmalarda
dayaniklilik olusturabilme riskleri vardir. Pestisit kalintilar1 yoluyla insan sagligina
ve c¢evreye olumsuz etkileri olabilmektedir. Bunun i¢in de gida maddelerinde
tizerinde pestisit kalintis1 bulunup bulunmadiginin arastirilmasi gerekir. Kabul
gorilen kalint1 limitlerinin milyonda kisim (ppm), milyarda kisim (ppb) gibi oldukca
diisiik diizeylerde olmasi, kalinti analizlerini zorlastirmakta ve analiz giderlerini
arttirmaktadir. Zararl atiklarin yonetimi konusunda bir¢cok caligma yapilmakta ve
bunlarin ¢ogu bu atiklarin kaynaginda aritilmalartyla ilgili olmaktadir. Bir atigin
zararli atik olarak kabul edilebilmesi i¢in dort adet kriterden birisini gostermesi
gerekmektedir. Bu dort adet kriter; tutusabilirlik, koroziflik, reaktiflik ve zehirliliktir
(Cesmeli, 2011).

Tarimsal iretimde sorun olan hastalik, zararli ve yabanci otlarin olumsuz
etkilerinden ekonomik olarak korunabilmek i¢in kullanilan pestisit tiirii tarim ilaglar
tim diinyada oldugu gibi iilkemizde de halen vazgecilmez unsurlardandir. Ancak
gittik¢e artan orandaki pestisit tiikketimi pek ¢ok sorunu da beraberinde getirmektedir.
Bitki korunmasinda pestisitler her ne kadar hizli ve yliksek oranda etkili olmalar
nedeniyle yaygin ve yogun bir sekilde kullanilsa da, zararli organizmalarda goriilen
dayaniklilik, insan ve g¢evre sagligi iizerindeki olumsuz etkilerinden dolay: pestisit
kalintilarinin arindirilmasinda aktif karbon kullanilarak yapilan adsorpsiyon islemi
siklikla tercih edilmektedir (Arslan, 2009). Aktif karbon gozenekli yapisi, yiiksek
yiizey alani ile ge¢misi ¢ok eskiye dayanan, atik su aritimi, havadaki zararli gazlarin
giderilmesi, ¢Oziici geri kazanimi, endiistride renk giderme, yer alti suyu
tyilestirmeleri, koruyucu filtre ve gaz maskeleri gibi ¢ok cesitli kullanim alanlarma
sahip malzemelerdir (Arami-Niya, ve ark., 2010). Aktif karbon eldesi i¢in fabrika
atiklar1 ve tarimsal atiklar hammadde olarak kullanilmasi ile hem atiklarin bertarafi,
hem de bu atiklardan verimli bir sekilde enerji {iretilmesi s6z konusudur. Ayrica
kullanilan hammaddenin atik olmasi sebebiyle aktif karbon iiretim maliyeti de

diismektedir (Sayan ve Ingec, 2015; Ekici ve Kurtbas, 2016).



Tiirkiye’de zeytinyagi iiretimi onemli bir yere sahip oldugu i¢in iiretim sonucu ¢ok
miktarda pirina olusmaktadir. Zeytinyag1 fabrikalarinda zeytinlerin sikilmasindan
sonra arta kalan g¢ekirdek, kabuk ve posa pirinay1 olusturmaktadir. 100 kg zeytinin
islenmesinden ortalama olarak 35-45 kg kuru pirina elde edilmektedir (Kurtulus,
2003; Dagdelen, 2012). Pirina bir fabrika atigi oldugundan g¢evresel sorunlara sebep
olmaktadir. Hem pirinanin ¢evreye olana zararli etkilerini azaltmak hemde
ekonomiye kazandirilmak igin 6zellikle ekosistemde kirlilige yol agcan maddelerin
gideriminde kullanilan aktif karbonun hammaddesi olarak degerlendirmek

mimkindiir.

Bu calismada, zeytinyagi fabrikas1 kat1 atig1 olan pirinadan kimyasal aktivasyon
yontemi ile farkli aktivasyon sicakliklarinda aktif karbon iiretilmis ve karakterize
edilmistir. Ayrica, en yiiksek ylizey alanina sahip aktif karbonun sulu ¢ozeltilerden
pestisit giderim kapasitesi arastirilmistir.  Aktif karbon {iretiminde kimyasal
aktivasyon islemi goézeneklilik gelisiminde ve karbon veriminin daha yiiksek
olmasinda oldukga etkili olan ve ¢aligmalarda en yaygin kimyasal olarak kullanilan
cinko kloriir (ZnCly) tercih edilmistir. Aktivasyon sicakligmin aktif karbon
ozellikleri tizerindeki etkisini incelemek amaciyla 3/1 ¢inko kloriir (ZnCly) kimyasal
emdirme oraninda farkli aktivasyon sicakliklarinda (500, 600, 700, 800 ve 900 °C)
aktif karbon {iretimi gergeklestirilmistir. Elde edilen aktif karbonlarin
karakterizasyonu amaciyla nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon analizleri ve
elementel analizleri yapilmis, yiizey alam1 ve goézenek ozellikleri tespit edilmis,
Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) ve elektron mikroskobu (SEM)
goriintlileri alinmistir. Yapilan karakterizasyon islemlerine gore en yiiksek yiizey
alanina sahip aktif karbon, sulu c¢dozeltilerden pestisit giderimi c¢alismalarinda

adsorban olarak kullanilmustir.

Calismanin 1l. asamasinda, 2,4-Diklorofenoksi asetik asit (2,4-D) ve Metribuzin
pestisit tiirlerinin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon
caligmalarinda, adsorban miktari, ¢ozelti pH’1, ¢ozelti sicakligi, baslangic derigimi ve
temas siiresinin adsorpsiyon siireci iizerine etkileri incelenmistir. Elde edilen

deneysel veriler Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri



ile analiz edilmistir. Ayrica, adsorpsiyon mekanizmasini belirlemek amaciyla
Yalanci |. Mertebe, Yalanci I1. Mertebe ve Partikiil I¢i Difiizyon kinetik modellerinin
uygunlugu arastirllmistir. Ayrica, termodinamik parametreler (AH®, AS°, AG°)

hesaplanmistir.



BOLUM 2. AKTIF KARBON

Aktif karbon, kimyasal ya da fiziksel aktivasyon yontemleri ile organik veya
lignoseliilozik hammaddelerden elde edilen genis ylizey alan1 ve yiiksek
gozeneklilige sahip kat1 bir karbon kiitlesidir (Karacan ve Karacan, 2014). Bilesim
olarak %87-97 oranlarinda karbon igermekte olup geri kalan oranlarda ise hidrojen,
oksijen, kiikiirt ve azot icerebilir. Ote yandan kullanilan hammaddeye ve proseste
katilan diger kimyasal maddelerin igerigine bagl olarak daha farkli elementleri de
icerebilmektedir (Kiigiikgiil, 2004).

Karbon iceren malzemelerden aktif karbon {liretimi islemi olarak tanimlanan
aktiflestirme iglemi fiziksel ve kimyasal olmak tizere iki sekilde yapilir. Her iki
yontemde de baslangic maddesinin bozunmasini icerir. Aktiflestirme sonucu,
kullanilan malzeme, ¢ok ince kristaller halinde ve cesitli boyut ve sekildeki

gozenekleri olugsmus bir yap1 haline gelir (Karacan ve Karacan, 2014).

[k ticari toz aktif karbon, Eponit, 1909°da Ostrejko’un patenti kullanilarak odun ile
hazirlanmistir. Amerika’da ilk aktif karbon iiretimi soda kagit hamuru (pulp)
tiretiminde ag¢iga ¢ikan atik iiriin olan siyah kiiliin degerlendirilmesi amaciyla yapilan

caligmalarla gerceklestirilmistir (Arslan, 2007).

Aktif karbonun en 6nemli uygulama alani1 sudan tat, koku, renk verici ve istenmeyen
organik kirliliklerin uzaklastirilmasi islemidir. Bir¢ok ecza ve kimya iirlinlerinin
saflastirilmasinda gaz faz uygulamasi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Son yillarda
aktif karbonunu hidrometalurji alaninda altin, giimiis ve molibdenin geri
kazanimindaki uygulamalar1 giderek artmaktadir. Giiniimiizde aktif karbonlar
dogrudan veya dolayl1 yollarla da olsa giindelik hayatimizin vazgecilmez bir pargasi

haline gelmistir (Uzun, 2008; Giindogdu, 2010).



2.1. Aktif Karbonun Ozellikleri

2.1.1. Molekiil yapis1

Karbon-karbon baglar1 arasindaki uzaklik 1,415 A’dir. Karbonun 3 elektronu komsu
atomlarla diizenli olarak kovalent baglar yapmakta, geriye kalan bir elektron bag ise
yapilar arasinda salinmaktadir. Bu durum karbon atomlar1 arasinda cifte bag
olusumunu saglamaktadir. Bu, grafit i¢cin baskin yapidir. Aktif karbonun yapisi
grafitten biraz farklidir. Karbonizasyon iglemi siiresince, bir¢ok aromatik cekirdek
(grafittekine benzer) olusmaktadir. X-1s1m1 ile yapilan incelemeler, bu yapilarin
altigen olarak baglanmis karbon atomlarini igeren mikro kristal yapisinda oldugunu
gostermektedir. Diizemlerin yarigapt 150 A’dir. Mikro kristaller arasindaki uzaklik
20-50 A’dir (Ozdemir, 2013).

2.1.2. Yiizey alam

Aktif karbonun en Onemli fiziksel 6zelligi yiizey alamidir. Aktif karbonun yiizey
alani, BET (Brunauer—Emet-Teller) yontemiyle belirlenir. Bu yontemde adsorplanan
madde olarak genellikle azot gaz1 kullanilmaktadir. BET, gazlarin kat1 malzemelerin
yiizeylerine fiziksel adsorpsiyon karakteristi§ini kullanarak yiizey alam1 hakkinda
bilgi veren bir yontem olup, gazin bir kat1 ylizeyinde olusturdugu fiziksel olarak
sogurulmus tek tabaka prensibini temel alir. Farkli basinglarda kat1 numune yiizeyine

sogurulan gaz karigimi miktarlarindan sonuca gidilir (Giindiizoglu, 2008).

2.1.3. Gozeneklilik (porozite)

Aktif karbonun diger bir 6nemli 6zelligi olaganiistii yaygin gozenek yapisidir. Aktif
karbonun porozitesinin belirlenmesinde en fazla kullanilan yontemler gaz

adsorpsiyonu ve civali porozimetredir (Aygiin, 2002).

Aktif karbonda gozenek boyutu araligi molekiiler boyuttan biiyiik taneciklerde mm
boyutuna kadar degisebilmektedir. Mikro gozenekler (<2 nm) aktif karbonlarin daha



yiikksek ylizey alanina sahip olmasina katkida bulunmakta, gazlar ve yaygm
kullanilan c¢oziiciiler gibi kiigiik boyutlu molekiiller icin yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi saglamaktadir. Bu sayede bir gaz karisimindan kiigiik molekiillii gaz
fraksiyonunu segici olarak filtre etmek miimkiindiir. Mezo gozenekler (2-50 mm)
renkli molekiiller gibi daha genis molekiillerin adsorplanmasi i¢in 6nemlidir ve aktif
karbon yapisinda biiylik oranda bulunmaktadir. Makro goézeneklerin (>50 nm)
adsorpsiyon i¢in Onemsiz oldugu diisiiniilir. Makro gozeneklerin asil gorevleri
adsorplanan molekiillerin gecisini saglayan ana yollar olarak hizmet etmektir.
Adsorpsiyon ve desorpsiyon igin onemli olan aktif karbon gbzenek yapisi, Sekil

2.1.'de sematik olarak goriilmektedir (Giingér, 2013).

I¢ yiizey
Dag yiizey

Sub-mikro gézenek
Mikro gbzenek
——3—— Mezo gizenek

Makro gozenek

Gizenek vapisinm sematik
gosterimi

Sekil 2.1. Aktif karbonun gozenek yapisi (Gilindogdu, 2010; Giingdr, 2013)

Sekil 2.1.'de (a) ile gosterilen katinin i¢ ylizeyinde hapsolmus olan ve kendisine
yakin bagka bir gozenekle baglantis1 olmayan pozisyondur. Bu tip bosluklar kapali
gozenek olarak adlandirilir ve bunlar adsorpsiyon esnasinda inaktiftirler. (b), (c), (d),
(e), (f) gibi katinin dis ylizeyine ile baglantisi olanlar a¢ik gézenek olarak adlandirilir
(Giindogdu, 2010; Glingor, 2013).

2.1.4. Yiizey fonksiyonel gruplar

Aktif karbonun adsorplama kapasitesi sadece gézenek yapisi ile degil, ayrica yiizeyin
kimyasal dogasiyla da tanimlanmaktadir. Aktif karbonun yapisinda tek atomlar
ve/veya fonksiyonel gruplar halinde pek ¢ok heteroatom (oksijen, hidrojen, azot ve
digerleri) bulunur (El-Hendawy, 2005).



Aktif karbonun yapisindaki grafit kristallerinin kenar bolgelerine oksijen igerikli
doymamis karbon gruplar1 baghdir. Aktif karbonda bulunan baslica fonksiyonel
gruplar Sekil 2.2.'de gosterilmistir. Bu gruplar hem 6nemli reaksiyon merkezleri
gorevi yapmakta ve hem de aktif karbonun polaritesini artirmaktadir. Bu ylizey
oksitleri arasinda en ¢ok rastlananlar; karboksil gruplari, fenolik gruplar, lakton
halkalari, kinon tiirinden yap1 taslari, siklik peroksitler ve karboksilik asit
anhidritlerdir (Strelko ve ark, 2002).

Oy _©°H o ,o\ _o
T ? %— o  Me—o OH
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OH o ° P
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a : karboksil grubu
b, c, d : lakton gruplari

e : fenol grubu
f,g,h : kinon gruplan

Sekil 2.2. Aktif karbonda bulunan baslica fonksiyonel gruplar (Giindiizoglu, 2008)

oksidasyonu, hidroksil, karbonil ve karboksilik gruplar araciligiyla karbona
amfoterik 6zellik saglar ki bu da yiizeyi aside karsi bazik veya baza karsi asidik
karakterli yapar (Uzun, 2008).

2.2. Aktif Karbon Uretim Yontemleri

Karbon iceren hammaddeden aktif karbon {iretimi sirasinda, karbon igermeyen
kisimlarin biinyeden uzaklastirilmas: gerekmektedir. Bu islem esnasinda karbon
igeren malzemeden de bir kisim okside olarak uzaklastirmaktadir. Bu islem sonucu
yeni baglar olusur ve yliksek miktarda gdzenek iceren yapi elde edilir. Glinlimiizdeki

uygulamalarda yabanci maddelerin uzaklastirilmasi ve bolgesel oksidasyonlar yeterli



kalmamakta, nihai iirlin eldesi i¢in aktivasyon igslemine gerek duyulmaktadir (Aygiin,
2002).

Aktif karbon iiretimi iki asamada gerceklestirilmektedir. Karbonizasyon ve
aktivasyon asamalaridir. Aktivasyon islemi fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak
tizere iki sekilde gergeklestirilmektedir. Fiziksel aktivasyonda biiyiikk boyutlu
endiistriyel uygulamalarda kullanilan daha diisiik ylizey alana sahip ucuz aktif
karbon iiretilmektedir. Kimyasal aktivasyon yonteminde ise daha spesifik uygulama

alani bulan yiiksek yiizey alanli aktif karbon elde edilmektedir (Sayin ve ark., 2016).

2.2.1. Fiziksel aktivasyon

Yapisinda karbon igeren baslangic maddeleri, 1s1l olarak kararsiz olduklarindan,
oksijenin bulunmadig1 bir gaz atmosferinde yiiksek sicakliklara 1sitildiklarinda, 1s1l
bozunma ile gaz, sivi ve kati iiriinlere ayrilirlar. Piroliz, yaygin olarak bu islemi
tanimlamak i¢in kullanilan bir terimdir. Ekzotermik olan yanma islemine karsilik
piroliz, endotemik bir siirectir. Fiziksel aktivasyon, baslangic maddesinin 1s1l
bozunmasi (pirolizi) ya da karbonizasyonu ile komiirlesmis yapinin aktivasyonu

olmak tizere iki asamadan olusur (Sekil 2.3.) (Giindiizoglu, 2008).

Karbonizasyon, hammadde igerisindeki nemin ve ugucu maddenin inert ortamda
giderilmesi sonucunda temel gozenek yapisinin olustugu bir islemdir. Karbonizasyon
sonucunda, iirliniin karbon igerigi ve mineral maddenin 6zelligine gore kiil igerigi

goreceli olarak artmaktadir (Giingor, 2013).

Kaliteli ve verimli karbonize {iriin elde etmek i¢cin 6nemli parametreler; 1sitma hizi,
sonug sicaklik, sonug sicaklikta kalma siiresi, hammaddenin dogal ve fiziksel
durumudur. Diisiik 1s1tma hiz1 ile piroliz sonucunda, diisiik ugucu madde giderme ve
yiiksek kat1 iriin (char) verimi elde edilebilmektedir. Ciinkii dehidrasyon artmakta ve
polimerik bilesenler daha kararli olmaktadir. Charin mikro gézenekliliginin, piroliz
islemindeki 1sitma hizindan ve hammaddenin bilesiminden bagimsiz oldugu

goriilmiistiir. Temel mikro yapt 500 °C’de olusmaktadir. Bu gozeneklerin bazilari
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olusan piroliz lrilinleri yiiziinden baslangicta kullanilamaz hale gelmekte, ancak
yiiksek sicaklik uygulanarak tekrar kullanilabilir hale getirilebilmektedir (Uzun,
2008).
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Sekil 2.3. Fiziksel aktivasyon akim semast

Karbonizasyon siireci su 6zellikleriyle dikkate alinir (Girgis ve ark., 2002);

- Hetero atomlarin ve ugucu bilesenlerin giderimi ile karbonla zenginlesmesi,

- I¢ alanin genisletilmesi veya ucucu maddenin uzaklastirilmasi ile alan
acgilmasi,

- Karbonca zenginlesen maddede ¢apraz baglarin olusarak maddenin sertlik ve
dayanakliliginin geligmesi,

- Smirh iki boyutlu grafit yapisinin artan sicaklikla birlikte gbzenek gelisimine

son vermesi

Aktivasyon prosesinin amaci karbonizasyon sirasinda olusan gozeneklerin ¢apini

genisletmek, miktarin1 artirmak ve yeni gozenekler olusturmaktir. Aktiflestirmede
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aktiflestirici olarak CO,, su buhart ve hava kullanilmaktadir. Su buhari,CO, veya
benzer gazlarla 800-1000 °C’de aktiflestirme yapilir. Bu aktiflestiricilerden en ¢ok
kullanilan1 su buharidir. Su buhari ile gerceklestirilen aktiflestirme islemlerinde
karbon-buhar reaksiyonlar1 meydana gelerek karbon oksitleri ve hidrojen gazi agiga
cikar. Yiksek sicaklikta gerceklestirilen bu yontemle karbonizasyona tabi tutulan

iiriinde olusan gozenekler sayesinde genis yiizey alan1 olusur (Ozdemir, 2013).

Endiistriyel uygulamalarda buhar ve CO; en ¢ok karsilasilan fiziksel aktive edici
maddelerdir. Buhar ile gergeklestirilen aktivasyonda, karbonun su buhari ile olan en

temel tepkimesi endotermiktir ve stokiyometrik tepkime Denklem 2.1 goriilmektedir.

C(katr) + HO(buhar) — H, (gaz) + CO(gaz) — 129,7 kJ 2.1)

Bu tepkime, sadece aktivasyon agisindan degil, su gazi iiretimini de kapsamasi
nedeniyle olduk¢a genis Olciide incelenmistir. Ancak, mekanizma tam olarak
aydinlatilmamistir. Karbonlu maddenin 6nemli ol¢tide farkliliklar gosterebilmesi ve
karbonlu malzeme igerisindeki safsizliklarin katalitik etkiler yapmasi, maddenin
gozenekliliginin farkli olmasi gibi sebeplerden otiirii, bu konu ile ilgili elde edilen
sonuclar dnemli dl¢lide farkliliklar gostermektedir. Karbon ile su buhar1 tepkimesi,
H, gazinin mevcudiyetinden olumsuz yonde etkilenmektedir. Bununla birlikte CO

gaziin ortamdaki varliginin 6nemli olmadigi belirtilmektedir (Uzun, 2008).

Karbondioksit ile gergeklestirilen aktivasyonda ise, karbonun COs ile olan en temel
tepkimesi endotermiktir ve stokiyometrik tepkime denklemi (Denklem 2.2) su
sekilde yazilabilmektedir (Merameri ve ark., 2000):

C(kat1) + CO; (gaz) — 2 CO(gaz) - 163,2 kJ (2.2)
CO; ile aktivasyon, buhar ile gergeklestirilen aktivasyondan daha yiiksek sicaklik

gerektirmektedir (850-110 °C). CO; ile tepkimesinde kullanilabilecek katalizorler

alkali metal karbonatlardir. CO, ile aktivasyonun endiistriyel uygulamalarinda,
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aktivasyonda kullanilan gaz, icerisine bir miktar buhar ilave edilmis baca gazi

karisimidir (Uzun, 2008).

2.2.2. Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon islemi, genel olarak, kimyasal aktifleyici bir madde ile
hammaddenin belirli bir sicaklikta bozundurulmasi esasina dayanmaktadir. Kimyasal
aktivasyon siirecinde hammadde dehidrasyon maddesi ve oksitleyici ortam olarak
fonksiyon gosteren bir aktive edici madde ile karistirilir. Karbonik maddelerin
kimyasal aktivasyonu geg¢misten beri ¢ok ilgi ¢eken bir konulmustur. Ciinkii bu
proses ile tek adimda iyi gelismis gozeneklilige sahip aktiflestirilmis karbon
tiretilebilir. Kimyasal aktivasyon siirecinde ¢inko kloriir, fosforik asit, alliminyum
kloriir, magnezyum kloriir, potasyum hidroksit, sodyum hidroksit gibi birgok madde
aktivasyon maddesi olarak kullanilabilir, fakat bunlardan en sik kullanilanlar1 ¢inko

kloriir, potasyum hidroksit ve fosforik asittir (Uzun, 2008).

Lignoseliilozik yapilarin karbonizasyonu sirasinda yapida biiziilme meydana
gelmektedir. Karbonizasyon sirasinda meydana gelen bu boyut degisimi kimyasal
aktivasyon siirecinde daha biiyiik 6nem kazanmaktadir. Clinkii aktivasyon maddesi
yapilarin igerisine niifuz ederek artan sicaklikla birlikte beklenen biiziigmenin
olmasini engeller. Yani aktivasyon maddesi mikro gozeneklilik olusumu sirasinda bir
kalip gibi davranis gosterir. Bu ylizden kimyasal reaktiflerinin igerisinde 6zellikle
ZnCl, aktif karbonun hazirlanmast c¢alismalarinda yaygin  bir  sekilde
kullanilmaktadir. ZnCl; ile kimyasal aktivasyon islemi gozeneklilik gelisiminde ve
karbon veriminin daha yiiksek olmasinda oldukga etkilidir (Uzun, 2008; Angin,
2014a; Karacan ve Karacan, 2014). Kimyasal aktivasyon siirecinde oldukga diisiik
stire¢ sicakliginin bir sonucu olarak grafitik bazal ylizeyler bulunmaz. Onun yerine
her tanecik, kismen aromatik, kismen alifatik organik molekiil ya da neredeyse
sonsuz sayida farkli monomerlerden olusan c¢apraz bagli polimerler olarak
bulunabilir. Boylece mikro gozeneklerdeki duvarlar bile diizglin olmay1p piiriizlii bir
durum gosterir ve ¢ok miktarda farkli cinsten atomlar igerir (Kiiglikgiil, 2004). Sekil

2.4.'te kKimyasal aktivasyon kisaca dzetlenmistir.
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Sekil 2.4. Kimyasal aktivasyon akim semast

Kimyasal aktivasyon yonteminin istiinliikleri (Uzun, 2008; Giines, 2016):

- Aktivasyon genel olarak tek adimda gergeklestirilmektedir,

- Fiziksel aktivasyona oranla daha diisiik aktivasyon sicakligi gerektirmektedir,
- Fiziksel aktivasyona oranla daha diisiik aktivasyon siiresi gerektirmektedir,

- Daha yiiksek kati iiriin verimi,

- Gelismis mikro gézenek hacmi,

- Daha biiyiik yiizey alan1 olusturabilmektedir.
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2.3. Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

Aktif karbonlarin karakterizasyonunda bir¢ok yontem kullanilmaktadir. En ¢ok
kullanilan ve uygulanan yontemler arasinda BET yiizey alan1 ve gézenek dagilimlari,
Taramali Elektron Mikroskopu (Scanning Electron Microscopy, SEM), Fourier
Transform Infrared (FTIR) Spektroskopisi, elementel analiz, 1sil analiz yontemleri,

Metilen mavisi ve iyot sayisi, Boehm titrasyonu sayilir.

2.3.1. BET yiizey alani ve gozenek dagilimlari

Gozenekli malzemelerin farkli gozenek yapilarina sahip olmalart ve ¢cogunlukla tek
tip gozenek yap1 gostermemeleri, mikro, mezo ve makro gozeneklerin mevcudiyeti
gibi nedenlerle, gozenekli kati malzemelerin gozenek yapilarinin belirlenmesinde
cesitli yontemler uygulanmaktadir. Bu yontemlere; t-plot yontemi, Dubinin-
Radushkevich (D-R) denklemi, Dubinin-Astakhov (D-A) denklemi, Horvath-
Kawazoe (H-K) denklemi, Barrett, Joyner ve Halenda (BJH) yontemi ve DFT
(Density Functional Theory) yontemi, 6rnek olarak gosterilebilir (Giindogdu, 2010).

2.3.2. Taramal Elektron Mikroskopu (Scanning Electron Microscopy, SEM)

Bir aktif karbonun gaz ya da siv1 fazdan ¢esitli molekiil ya da iyonlar1 adsorplama
yetenegi, onun kendine has g¢ok c¢esitli sekillerde ve boyutlarda essiz
gozenekliliginden kaynaklanir. Baslangic maddesi ve aktivasyon ajaninin
farkliliginin yaninda, {iretim sartlarinin de8ismesi ile c¢ok degisik gozenek
yapilarinda aktif karbonlar {retilebilir. Bu karbonlarin yiizey yapilar1 ve
gozeneklilikleri, Ozellikle mikro gozeneklerin yapisi, sekli ve yilizeydeki
dagilimlarinin nasil oldugu SEM ile resimleri ¢ekilerek goriintiilenebilir. Boylece bir
adsorbanin yiizey yapis1 hakkinda bir 6n fikir elde edilebilir. Ayrica aktif karbon
iiretimi esnasinda ¢esitli asamalarda alinan karbonlarin SEM fotograflar c¢ekilirse,

yiizey olusumlari ve gelisimleri takip edilebilir (Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006).
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2.3.3. Fourier Transform Infrared (FTIR) spektroskopisi

Frourier transform spektroskopisi, elektromanyetik radyasyon ya da diger tip
radyasyonlar kullanilarak, radyoaktif kaynaklarin 1sisal farkliliklarini temel alarak,
Olclim yapilan bir yontemdir. Bu yontemde 6rnege gonderilen 151k ile adsorbe edilen

radyasyon, spektrumlar halinde ekrana yansimaktadir (Ozdemir, 2013).

IR spektroskopisinde kati, sivi, gaz ve ¢ozelti halindeki orneklerin spektrumlar
aliabilir. Bilesigin alman IR spektrumu ile yapidaki baglarin durumu, baglanma
yerleri, yapinin aromatik veya alifatik olduguna dair bir bilgi edinebiliriz. Bu yontem
tek basma c¢ok aydinlatict olmamaktadir. Diger spektroskopik yontemlerde
destekleyici olarak kullanilmalidir. Bu spektroskopik yontemler; optik spektroskopi,
infrared spektroskopisi, niikleer manyetik rezonans ve elektron donme rezonans
spektroskopisi olarak sayilabilir. IR spekturumunda 3600-1200 cm™ arasint kapsayan
bélge foksiyonel grup bolgesi, 1200-600 cm™ arasii kapsayan bolge ise kiigiik
yapisal degisiklikleri veren parmak izi bdlgesi olarak adlandirilir (Giindogdu, 2010).

Aktif karbonun yilizey yapisinin belirlenmesi ve fonksiyonel gruplarin
incelenmesinde, FTIR teknigi olduk¢a fazla kullanilmaktadir. Aktif karbonlarin
adsorpsiyon kapasitesinde onemli olan fonksiyonel gruplar karbonil, karboksil ve
hidroksil gruplar olmaktadir. FTIR spektroskopisinde gozlenen pikler yardimi ile
dalga boyu araliklar1 dikkate alinarak hangi fonksiyonel gruplarin etkin oldugu
belirlenebilmektedir (Bansal ve Goyal, 2005).

2.3.4. Elementel analiz

Elementel analiz, kati, sivi veya gaz Orneklerde bulunan organik ve anorganik
maddelerin yapisinda bulunan Karbon (C), Hidrojen (H), Azot (N) ve Kiikiirt (S)’iin
ayni anda tayinine yOnelik bir analiz tiiriidiir. Elementel analiz cihazinda
numunelerden 950-1000 °C’de yiiksek sicaklikta yaklasik 2 mg olarak tartilan kat:

veya sivi organik bilesigi yakma yoluyla ornekteki element yiizdelerini tayin



16

etmektedir. Cihazda tasiyict gaz olarak helyum gazi, yakici gaz olarak ise oksijen
gaz1 kullanilmaktadir (Giindogdu, 2010).

2.3.5. Isil analiz yontemleri

Isil analiz, “kontrollii bir sekilde 1sitilan bir maddenin veya tepkime iiriiniiniin
fiziksel bir 6zelliginin sicakligin fonksiyonu olarak 6lgtildiigi bir grup teknik™ olarak
tamimlanir (Wunderlich, 2008). incelemek istenen madde ile termal olarak inert
davranan diger bir maddenin kontrollii bir 1sitma sirasinda kiitle, hacim ve
sicakliklar1 arasinda olusan farklara dayanan c¢ok cesitli enstriimantal analiz
yontemleri gelistirilmistir. Yaygin olarak kullanilan teknikler, maddenin bilesimi
konusunda en dogru sonuglart veren DTA (Differential Thermal Analysis), TG
(Thermogravimetry) ve DTG (Derivative Thermogravimetry)’dir. Bu yontemler
giiniimiizde ayr1 ayr1 veya aynt numunenin her ii¢ termal egrisi ile firin sicakliginin
degisimini aym1 anda  kaydedebilen karmasik  sistemler  kullanilarak
uygulanabilmektedir. Bir¢ok durumda tek bir termal analiz tekniginin uygulanmasi

arastirma konusu olan madde ile ilgili yeterli bilgi vermez (Giindogdu, 2010).

2.3.6. Boehm titrasyonu

Boehm titrasyonuyla yiizeydeki asidik ve bazik gruplar NaHCO3, Na,CO3; ve NaOH
cozeltileriyle yapilan titrasyon islemleriyle belirlenebilmektedir. Bu amagla; aktif
karbon yaklagik 950 °C’de inert gaz altinda temizlenir, oda sicaklifina kadar
sogutulduktan sonra hava veya sulu asite maruz birakilir. Karboksil gruplar,
laktonlar, laktoller ve fenolik hidroksil gruplar asidik ylizey gruplarimin varligina
neden olmaktadir. Bu gruplart belirlemek i¢in NaOH, NaHCOj3 ve Na,COs’ilin her
icliyle titrasyon yapilir ve titrasyonlarda harcanan reaktiflerin aralarinda fark
bulundugu durum fenolik gruplarin varhigimi gosterir. Basit bir sekilde, aktif
karbonlar bazlarin asirisi ile karigtirilir, belirli bir temas siiresi sonrasinda notralize

olmayan baz geri titrasyon ile belirlenir (Ozdemir, 2013).
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2.3.7. Metilen mavisi ve iyot sayisi

Metilen mavisi sayisi, bir adsorbanin biiyilk molekiilleri, iyot sayis1 da kii¢iik
molekiilleri adsorplayabilme yeteneginin bir oOlgiisiidiir ve aktif karbonlari
karakterize eden onemli testlerden iki tanesidir. Metilen mavisi ve iyot sayisi, 1 g
adsorbanin mg cinsinden adsorpladigi maksimum Metilen mavisi ve iyot miktari
olarak tanimlanir. Iyot sayisi, bir aktif karbonda aym1 zamanda gdzenekliligin bagil
bir gostergesidir. Ayrica bazi tip aktif karbonlar i¢in yiizey alani degerine yakin bir
degere karsilik gelir. Dolayisiyla ylizey alaninin biiyiikliigii hakkinda yaklasik bir
bilgi verebilir. Ancak yiizey alami ile iyot sayisi arasinda herhangi bir iliski
genellestirilemez. Iyot sayis1, baslangi¢c maddesinin, aktif karbon iiretim sartlarinin
ve gdzenek hacmi dagilimlarmin degismesiyle degisiklik gosterebilir. Iyot sayisi,
numunenin standart iyot ¢ozeltisi ile muamelesinden sonra adsorplanmadan kalan

iyotun ayarl tiyosiilfat ile titrasyonu neticesinde tayin edilir (Giindogdu, 2010).

2.4, Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Aktif karbon, karbon igerigine sahip komiirden hindistan cevizi kabuguna, meyve
¢ekirdeginden findikkabuguna kadar ¢esitli malzemelerden iretilebilmektedir.
Kullanilacak hammadde i¢in bir smirlama olmamasina ragmen, diisiik
inorganik, yiiksek karbon icerigine sahip ucuz hammaddeler,aktif karbon tiretimi i¢in

tercih edilmektedir (Sayin ve ark., 2016).

Aktif karbon iiretimi i¢in uygun karbon igerigi %40-80 arasindadir. Teknik
uygulamalarda odun talasi, odun, odun komiirii, turba, linyit kullanilmaktadir. Meyve
ve yemis kabuklari (hindistan cevizi, findik, vs.), meyve ¢ekirdekleri, kagit fabrikasi
atiklar1 ve bunlarin yani sira petrol rafinasyon atiklar1 da nadir olarak genis ylizey
alanina sahip aktif karbon tiretiminde kullanilmaktadir (Aygiin, 2002). Kullanilan
baslangic maddesine gore, aktif karbonun fiziksel ve adsorpsiyon 0Ozellikleri
degiskenlik gostermektedir. Baslangic malzemesi se¢imi, o malzemenin maliyeti,
elde edilebilirligi, kalitesi, mineral madde ve kiikiirt igerigine gore belirlenmektedir

(Glindogdu, 2010).
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Kimyasal aktivasyon yontemiyle iiretilen malzemelerde, aktivasyon isleminde
kullanilan ¢ozelti i¢inde ¢oziinebilen kiil miktarlarmin diisiik olmasi istenmektedir.
Bunun sebebi de; yikama sonrasi geri kazanima tabi tutulan aktivatoriin
temizlenmesinin miimkiin olmamasidir. Koti 6zellikte yikanabilir kiil igeren
malzemelerde diisiik kiil miktar1 istenmektedir. Mikro go6zenekli aktif karbon
iretiminde genellikle yliksek yogunluga sahip hammaddeler kullanilmakta ve uzun
stirede yavag bir sekilde aktivasyon islemi uygulanmaktadir. Makro gozenekli aktif
karbon ise hizli aktivasyon islemiyle elde edilmektedir. Kimyasal aktivasyon
isleminde emdirilen malzemenin Ozelliklerine bagli olarak nihai {iriin olan aktif

karbonun yapisi belirlenebilmektedir (Uzun, 2008).

Gaz maskelerinde veya stirekli adsorpsiyona tabi tutulan alanlarda, yiiksek yogunluk
ve mukavemet ihtiyact nedeniyle yliksek mekanik dayanima sahip ¢ekirdek
kabuklarindan elde edilen komiirler kullanilmaktadir. Bu tiir islemlerde Hindistan
cevizi kabugundan elde edilen koklar veya yogunlugu artirmak i¢in basing altinda
sekillendirilmis, ince Ogiitilmiis hammaddeler kullanilmaktadir. Parca veya pres
irtinii hammaddeler aktivasyon sonrasi pargalanmak suretiyle kullanilmaktadir. Renk
giderme islemlerinde kullanilan aktif karbonlar genellikle diisiikk yogunluklu

malzemelerden (odun komiiri, turba, talas vb.) iiretilmektedir (Aygiin, 2002).

Ticari aktif karbonlarin yiliksek maliyetlerinden dolayr son yillarda tarimsal
atiklardan ucuz, etkili ve farkli karakterlerde aktif karbonlar iiretilmektedir. Tarimsal
atiklar hemiseliiloz, seliiloz ve lignin olarak ii¢ temel yapisal bilesen iceren
lignoseliilozik maddelerdir. Bunlarin disinda ayrica ekstraktif bazi bilesenler de
igerirler. Genel olarak bu {i¢ bilesen toplam kiitleye ¢ok biiyiik katki yapan oldukca
yiiksek molekiil kiitlesine sahiptir. Ancak ekstraktifler diisiik molekiiller yapiya sahip
olduklarindan ana kiitleye katkilar1 ¢ok diisiiktiir. Bu amagla kayisi, badem, Kiraz ve
zeytin c¢ekirdekleri, findik, fistik, ceviz ve ¢esitli aga¢ kabuklar1 gibi ¢ok cesitli
tarimsal atik {riinlerden yiiksek gozeneklilikte ve kapasitede aktif karbonlar

tiretilebilmektedir (Glindogdu, 2010).



BOLUM 3. ZEYTINYAGI FABRIKA ATIGI

3.1. Zeytin

“Oleaceae” familyasindan olan zeytinin, adimin kokeni Yunanca Elaia, Latince
Olea’dan gelir. Boyu 2- 10 metre arasinda degisen ancak 15-20 metreye kadar da
cikabilen bir bitkidir. Meyveleri onceleri yesilken ekim-kasim aylarinda morarip
olgunlagir. Genellikle 300-400 y1l gibi uzun Omiirlii bir aga¢ olan zeytinin 2000 y1l
yasayanlar1 olmast onun olasilikla kurakliktan etkilenmeyen bir bitki olmasindandir

(Ozata ve Comert, 2016).

Zeytin, oOzellikle Akdeniz iilkelerinin tarim sektoriinde onemli rol oynayan ve
ekonomik degeri yiiksek olan bir meyvedir. Sofralik olarak degerlendirilmesinin yani
sira yaga islenebilmesi, degerli bir besin maddesi olmasi ve insan saglig1 acisindan
oneminin oOzellikle son yillarda 6n plana c¢ikmasi, zeytini ¢ok daha degerli
kilmaktadir. Diinya genelinde iiretilen zeytinin yaklasik olarak %90’1 yaglik, %10’u
sofralik olarak degerlendirilmektedir. Zeytin {iretim ve dis ticaretinde dnde gelen
iilkeler, Avrupa Birligi iilkeleri olup, son dénemlerde Avustralya, Israil ve Kuzey
Afrika iilkelerinde sektorii gelistirme yoOniinde c¢alismalar yapilmaya baslanmistir

(DOGAKA, 2015).

Son yillarda saglikli ve uzun yasama bilinci, iilkelerin beslenme politikalarinda
belirleyici rol oynamaktadir. Akdeniz tarzi beslenmenin temel 6gelerinden olan
zeytin ve zeytinyagiin benimsenmesi ile bu iiriinlerin tiiketimine olan ilginin
artmasi, diinyada zeytin ve zeytinyagi lireten iilkelerde tiiketim miktarinin artmasina
ya da yeni tiiketici llkelerin zeytin ve zeytinyaglr pazarina katilmasina neden
olmaktadir (Tunalioglu, 2009). Ekolojik olarak diinyanin belirli bolgelerinde ve az

sayida iilke tarafindan yetistirilebilen zeytin, liretildigi lilkelere 6nemli bir ekonomik
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katki saglamaktadir. Zeytin ve zeytinyagi, niifusun beslenmesi, tarima dayali sanayi
sektoriiniin hammadde ihtiyacinin karsilamasi, potansiyel yapisi ile ihracata yaptigi
katki ve istthdam saglamasi vb. nedeniyle iilkemizin ekonomik ve sosyal

gelismesinde de 6nemli fonksiyonlar iistlenmektedir (Ozisik ve Oztiirk, 2011).

3.2. Diinyada Zeytin ve Zeytinyag: Uretimi

Diinya genelinde 10 milyon hektarin iizerinde zeytinlik mevcuttur ve bu
zeytinliklerin  %95’inden fazlas1 Akdeniz iilkelerindedir. 7 kitanin 6’sinda ve
yaklasik 25 iilkede zeytin liretimi yapilmaktadir. Tablo 3.1.’de zeytin iiretim alani
bakimindan diinyanin énde gelen ilk 10 iilkesi yer almaktadir. ispanya, 2,5 milyon
hektar ile diinya zeytin dretim alanmin %?24,3’tini  smurlar  igerisinde
bulundurmaktadir. Ispanya’yr %17,7 ile Tunus, %11,1 ile italya ve %9,0 ile de
Yunanistan izlemektedir. Tirkiye, %8 ile diinya zeytin {iretim alani bakimindan 6.

sirada yer almaktadir (DOGAKA, 2015).

Uluslararas1 Zeytin Konseyi (IOC) verilerine gére Diinya zeytinyag: iiretimi yaklasik
2,4 milyon tondur. Diinya genelinde toplam iiretimin %64’i AB {ilkeleri tarafindan
gerceklestirilmektedir. Diinya zeytinyag: iiretiminde ilk sirada, zeytin iiretiminde
oldugu gibi Ispanya bulunmaktadir. Ispanya 2014/15 sezonunda 826 bin tona yakin
zeytinyag1 TUreterek diinya zeytinyag {retiminin %34,5’ini  gerceklestirmistir.
Ispanya’y1 302 bin ton ile Italya izlemektedir. Italya bu miktar ile diinya zeytinyag
tiretiminin yaklasik %13’linii gergeklestirmistir. Tiirkiye, zeytinyag: iiretiminde 190
bin ton ile diinya zeytinyagi iiretiminin %8&’ini karsilayarak, Ispanya, italya,
Yunanistan ve Tunus’un ardindan 5. sirada yer almistir (Sekil 3.1.) (DOGAKA,
2015).



Tablo 3.1. Diinya zeytin iiretim miktar1 (ton) (DOGAKA, 2015)

Ulkeler 2005 2007 2009 2011 2012 2013

Ispanya 4.021.720 6.140.251 6.972.094 7.820.060 3.849.263 7.875.800
italya 3.774.812 3.249.800 3.286.600 3.132.204 3.017.537 2.940.545
Yunanistan 2.853.185 2.313.055 2.286.139 1.873.900 2.080.800 2.000.000

Tiirkiye 1.200.000 1.075.854 1.290.654 1.750.000 1.820.000 1.676.000

Fas 750.000 659.100 850.000 1.415.902 1.315.794 1.181.675
Suriye 612.223 495.310 885.942 1.095.043 1.049.761 842097
Tunus 1.050.000 998.000 800.000 562.000 963.000 1.100.000

Cezayir 316.489 208.952 475.182 610.776 393.840 578.740
Portekiz 211.873 211.230 422978 443.800 389.900 350.900

Diger 1.140159 1.140.312 1.151.316 1.202.058 1.439.060 1.340.963

40,00%

35,00%

30,00%

25,00%

20,00%

15,00%

10,00%

5,00%

0,00%

34,50%

12,64% 12,54%

10,87%
7,94%
4,66% 3,76%
. 2,09%
Fas

Ispanya Italya Yunanistan ~ Tunus Tiirkiye Portekiz Siiriye

Sekil 3.1. Diinya zeytinyag1 {iretimi (ton) (DOGAKA, 2015)
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3.3. Tiirkiye’de Zeytin ve Zeytinyagi Uretimi

Tiirkiye Istatistik Kurumu verilerine gore Tiirkiye’de, 2014 yil1 itibaryla 8,3 milyon
dekar zeytinlik mevcuttur. Bu alandan, 2014 yilinda yaklasik 1,8 milyon ton zeytin
elde edilmistir (Sekil 3.2.) (DOGAKA, 2015). Ulkemizde zeytin fidan1 dikimi 2000
yilindan beri artma egilimi gostermis, 2005 yilinda baslayan yurt i¢i sertifikal
standart fidan kullaniminin desteklenmesi ile birlikte bu artis daha da hizlanmistir

(DOGAKA, 2011; DOGAKA, 2015).

i:ggg:ggg 1.750.000 +-820.000 L676.000 1768200
1.600.000 - 1.464.248 1.415.000
1.400.000 1.290.654
1.200.000
1.000.000

800.000

600.000

400.000

200.000

0

2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014
Yillar

Sekil 3.2. Tiirkiye zeytin iiretimi (ton) ( DOGAKA, 2015)

Zeytin ve zeytinyagi Uretimi daha ¢ok Ege ve Marmara bolgesinde yapilmaktadir.
Aydin, izmir, Mugla, Balikesir, Manisa ve Canakkale iiretimin gerceklestigi baslica
illerimizdir. Tirkiye’de yogun olarak Akdeniz ikliminin hakim oldugu Ege ve
Akdeniz kiyilarinda yaygin olan zeytin iiretimi, bu bolgelerdeki tarim isletmelerinin
ana iiretim dallarmdan birini olusturmaktadir. Tiirkiye Istatistik Kurumunun 2011
yili istatistiklerine gore 798.493 hektar olan Tiirkiye zeytin iiretim alani, toplam
tarim alanlarimin %2,3’ini ve bag-bahce alanlarinin ise %22’sini olusturmaktadir.
Tiirkiye’de zeytin agaci1 varligl ve zeytin liretimi bakimindan sirasiyla Ege (%75),

Akdeniz (%14), Marmara (%10) bolgeleri siralanmaktadir (Ozata ve Comert, 2016).
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3.4. Zeytinyag Uretim Atik/Artiklari

Zeytinyagi iiretimi sonucunda s1vi ve kati olmak {izere iki tip atik/artik olugsmaktadir.
Bunlardan sivi atiklar karasu ve yikama suyu olarak ayrilmaktadir. Kara suyun
icerigi, islenen zeytinlerin olgunluk derecesine ve tiiriine gore degismektedir. Ayrica
zeytin agaclarmin  yetistirildigi topragin cinsi, iklim sartlar1 ve zeytinlerin
depolanmasi, yag elde etme yontemleri ve bu sirada kullanilan su miktarlar ile atik
suyun biriktirildigi ortamin farkli olmasi da atik suyun igeriginde belirgin
farkliliklarin ortaya ¢ikmasma neden olmaktadir. Ug fazli sistemde yikama suyu,
dekantér suyu ve seperatdr suyu olusurken, iki fazli proseste sadece yikama ve
seperatdr suyu olusmaktadir. ki fazli proseste, dekantdre su verilmedigi icin,
zeytinin Ozsuyu pirinanin igerisinde verilerek bertaraf edilmektedir. Zeytinyagi
tiretimi sirasinda kullanilan yikama suyu, karasuya gore daha az kirletici 6zellik

gostermektedir (TUBITAK, 2015).

3.5. Pirina

Zeytinyag1 fabrikalarinda zeytinlerin sikilmasindan sonra arta kalan ¢ekirdek, kabuk

ve posa pirinay1 olusturmaktadir. 100 kg zeytinin islenmesinden ortalama olarak 35-

45 kg kuru pirina elde edilmektedir (Killi, 2008).

Pirina %10-35 nem, %6-15 yag, %7-13 protein, %32-42 karbonhidrat, %27-42
seliiloz ve %3-8 kiilden olugmaktadir. Yiiksek nem igerigine sahip olan pirina, bir
miktar da yag igermektedir. Pirinadan ¢oziicli ekstraksiyon ile yag elde edilmeden
once icerigindeki nemin uzaklastirilmasi gerekmektedir. Kurutma isleminden sonra

icermis oldugu nem %>5-8 degerindedir (Doymaz ve ark., 2004).
Islemlerden gecirilen pirina farkli isimlendirilmektedir. Buna gore;
- Ham pirina: Zeytinlerin yaglar1 alindiktan sonra olusan ilk {iriin,

- Cekirdek kismi ayiklanmig pirina: Elekten gecirilerek ventilasyon iglemiyle

posadan ¢ekirdeklerin ayrilmasi sonucu olusan pirinay1
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- Yag almmig pirina: Ham pirinanin solvent ekstraksiyon sonucu yagi

alinmasiyla elde edilen pirina, ifade etmektedir (Balli, 2014; Avci, 2016).

Zeytinyag1 iretimi sirasinda olusan pirina miktar1, pirinanin icerdigi su orani ile
dogrudan iliskilidir. Iki fazli proseste, pirina zeytinin icerigindeki suyu muhteva
ederken, {li¢ fazli proseste zeytinin i¢indeki suyun bir kismi kara suyun iginde
kalmaktadir. Bu da pirinanin su oraninin degisiklik gostermesine ve dolayisiyla

toplam pirina miktarinin farkli olmasina sebep olmaktadir (Citak, 2006).

3.5.1. Pirinanin degerlendirilme yontemleri

Tiirkiye‘de zeytinyag iiretimi onemli bir yere sahip oldugu i¢in iiretim sonucu ¢ok
miktarda pirina olusmaktadir. Ekonomik degeri olan pirina, uygun sekilde
degerlendirilmeli ve atik olarak goriilmemelidir. Tiirkiye'de yagi alinmis pirinanin
neredeyse tamami yakit olarak kullanilirken, zeytinyagi tiretimi yapilan Akdeniz
tilkelerinde ise bir¢cok alanda kullanimi bulunmaktadir. Akdeniz iilkelerinde pirina,
giibre, yakit, biiylikbas hayvanlar i¢cin yem olarak, hatta bitiimle karistirildiginda yol
yapiminda katki malzemesi olarak kullanilabilmektedir (Dagdelen, 2012).

3.5.1.1. Pirina yagi ve yakit elde edilmesi

Zeytinyagl olusum sirasinda olusan pirinadan, organik c¢oziiciilerle (hekzan)
ekstraksiyon sonucu, pirina yagi elde edilir. Pirina, vakit kaybetmeden taze olarak
islenirse, elde edilen bu yag, yemeklik olarak da kullanilabilir. Hemen isleme tabi
tutulmayan pirinadan elde edilen yaglar, ¢ogunlukla endiistriyel tesislerde sabun,

boya vb. amagcli olarak kullanilmaktadir.

Zeytinyag: tesislerinde olusan pirina, {iretim proseslerine gore yaklasik %45-75 nem
igerigine sahiptir. Bu nem igeriginin %10 civarina diisiiriiliip, solvent yardimuyla,
sahip oldugu yagin maksimum miktarda alinmasi i¢in kurutulmasi gerekmektedir.
Pirina tesislerine gelen pirina, yiiksek nem muhtevasini igerdiginden ilk Once

kurutulur, daha sonra yag ¢6ziicli olan hekzan yardimiyla, biinyesindeki yagin biiyiik
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bir boliimii almnir. Igerisindeki yag miktari, zeytinin cinsine, yetistigi bolgeye,
yetistirme teknigine ve zeytinyagi iiretim prosesine gore degiskenlik gostermektedir
(TUBITAK, 2015).

3.5.1.2. Enerji elde edilmesi

Pirinadan enerji elde etmek icin uygulanan islemler ve degerlendirme alternatifleri,
Sekil 3.4."te 6zetlenmistir. Yakma, gazlastirma, sivilastirma ve piroliz gibi yontemler
ile pirinadan enerji elde etmek miimkiindiir. Yakma prosesi, biyokiitlenin yakilarak
enerji edildigi en eski yontemlerden biridir. Yakma isleminde her tiirlii biyokiitle
kullanilarak enerji elde edilebilir. Gazlastirma islemi, karbon igerebilen biyokiitlenin
yiikksek sicaklikta (800-900 °C) yakilarak hidrojen ve metan gibi gazlarin elde
edilmesidir. Sivilagtirma prosesi, biyokiitleden kimyasal ve siv1 yakit elde etmek i¢in
basing altinda katalizér yardimiyla hammaddenin 1sitilmasidir.  Sivilagtirma
isleminde son iirlin olarak kati ve gaz liriin istenmediginden yiiksek basinglarda
sistemin ¢aligtiritlmasi1 gerekmektedir. Piroliz, biyokiitlenin havasiz ortamda yaklasik
500-600 °C‘e kadar isitilarak, sivi, kat1 ve gaz friinlerine doniisiim prosesidir.
Piroliz, biyokiitlenin 1s1l doniisiim siireglerindeki en avantajli yontemlerden biridir ve
bu yéntem cogunlukla sivi hidrokarbon iiretiminde kullanilmaktadir (TUBITAK,
2015).
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Sekil 3.3. Pirinadan enerji elde etmek igin uygulanan islemler (TUBITAK, 2015)
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3.5.1.3. Anaerobik yontemlerle pirinadan enerji elde edilmesi

Pirinadan anaerobik yollarla mikroorganizmalar yardimiyla organik maddelere
ayristirilarak enerji elde etmek miimkiindiir. Bu sistemde hava kullanmaz ve yakit
olarak kullanabilen metan gazi olusur. Ayrica bozulma sonucunda elde edilen atiklar

ise toprak sartlandiricist olarak kullanilmas1 miimkiindiir (TUBITAK, 2015).

3.5.1.4. Hayvan yemi maddesi olarak degerlendirilmesi

Yapilan g¢aligmalar sonucunda bu kaynaklarin yem girdi maliyetlerini diisiirerek
karlilig1 arttirdig1 yoniindeki bildirisler ¢iftlik hayvanlarinin beslenmesinde alternatif
yem kaynaklarinin Onemini bir kez daha ortaya koymaktadir. Bu baglamda,
zeytinyag1 liretimi sonrasinda elde edilen bir yan {iriin olan zeytin posasi, ruminant
beslemede kullanilabilecek 6nemli bir alternatif yem kaynagidir (Arslan-Duru, ve
Kaya, 2015).

3.5.1.5. Kompost olarak degerlendirilmesi

Kompostlama, mikrobiyolojik faaliyetler ile organik maddelerin aerobik kosullarda
biyolojik olarak ayrismast ve stabilizasyonunu saglayan bir islemdir.
Kompostlastirma temel olarak bir bertaraf yonteminden ziyade geri kazanim
yontemidir. Bu sebeple eger atik kompozisyonu uygun ise atik yonetiminde yer
almasi gereken atiklarin degerlendirilmesi, tekrar ekonomiye kazandirilmasi ve gevre

acisindan 6nem arz eden bir islemdir (TUBITAK, 2015).



BOLUM 4. ADSORPSiYON

Adsorpsiyon bir ylizey veya ara kesit lizerinde bir iyon, atom veya molekiillerin
birikmesinin ve derisiminin artmasi islemi olarak tanimlanmaktadir. Bu islem
herhangi iki degisik fazin ara kesitinde meydana gelebilir; sivi-sivi, gaz-sivi, gaz-
kati, sivi-kat1 gibi (Akdogan, 2013). Baska bir tanima gore ise adsorpsiyon, adhezyon
kuvvetlerinden dolay1 molekiillerin yilizeye yapismasi olayidir (Arslan, 2009).
Tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici ya da
adsorban, kati ylizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan adi verilir (Akdogan,
2013).

Metaller ve plastikler de dahil olmak iizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da
olmasin tiim katilar az veya ¢ok adsorplama giicline sahiptirler. Adsorplama giicii
yiiksek olan bazi dogal katilar komiirler, killer, zeolitler ve ¢esitli metal filizleri
yapay katilar ise aktif komiir, yapay zeolitler, silikajeller, metal oksitleri katalizorler

ve baz1 6zel seramikler seklinde siralanabilir (Sen, 2009).

Adsorpsiyon olaylr maddenin sinir molekiiller arasindaki kuvvetlerin denklesmemis
olmasindan ileri gelmektedir. Adsorpsiyonda rol oynayan kuvvetler, kat1 yiizeyi ile
diger fazlar arasinda adsorplanan maddenin derisim, basing ve elektrostatik
yiiklerinin farkli olmasindan meydana gelen kuvvetlerdir. Kat1 yiizeyindeki atom
veya molekiillerin denklesmemis molekiilleri tarafindan c¢ozeltide ¢oziinmiis
maddeler kat1 yiizeyine dogru cekilirken, bu yiizey kuvvetleri dengelenmis olur.
Bunun sonucu olarak c¢ozeltide ¢oziinmiis maddelerin adsorpsiyonu gerceklesir

(Akdogan, 2013).

Coziinmiis bir bilesigin aktif karbon tarafindan adsorpsiyonunun dort asamada

gerceklestigi belirtilmektedir. Ik asamada gaz ya da s1v1 fazda bulunan adsorplanan,
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adsorplayiciyr da igine alan bir film tabakasi igine difiize olur. Ikinci asamada,
adsorplayanin adsorplayici yiizeyinde ince film olusturmasi s6z konusudur. Ugiincii
asama adsorplananin karbon gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun
meydana gelecegi yiizeye dogru hareketidir. Dordiincii asamada ise adsorplanan

gozenek ylizeyine baglanarak tutunma meydana gelir (Akdogan, 2013).

4.1. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden baslica parametreler; ¢ozeltinin pH’1, ¢dzeltinin birim
hacmindeki adsorban miktari, ¢6zeltinin baslangi¢ derisimi, temas siiresi, karistirma
hiz1 ve sicaklik olarak siralanabilir. Bu parametreler, adsorpsiyon hiz ve dengesi

tizerinde 6nemli rol oynarlar.

4.1.1. pH

pH sulu bir ¢ozeltide asitlik (pH>7) ve bazligin (pH<7) bir 6l¢iisiidiir. Cozelti pH’1
iyonizasyon derecesini ve iyon ylklerini etkilemekte boylece adsorban yilizeyinde
elektriksel c¢ekim kuvvetinin degigsmesine neden olmaktadir. pH ortamdaki
hidronyum (H30") ve hidroksil (OH") iyonlarinin fonksiyonudur. Adsorbanin yiizey
yiiklerine bagli olarak hidronyum ve hidroksil iyonlarmin kuvvetli bir sekilde
adsorplanmalarindan ~ dolayr  ¢o6zeltideki  diger  iyonlarin  adsorpsiyonu
engellenmektedir. Asidik pH’larda adsorban ylizeyinin pozitif yiiklenme olasilig
arttig1 i¢in adsorban ylizeyi negatif yiiklii iyonlar i¢in daha uygun hale gelmektedir.
Yiksek pH degerlerinde ise pozitif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonunun artmasi

beklenmektedir (Filiz, 2007).

4.1.2. Sicaklik

Sicakligin etkisi, adsorpsiyonun ekzotermik ve endotermik olmasma baglhidir.
Adsorpsiyon ekzotermik oldugunda sicakligin artmasi adsorplanan madde miktarini
azaltir. Adsorpsiyon endotermik oldugunda sicakligin artmasiyla adsorplanan madde

miktar1 artar. Sicakligin artmasiyla adsorplanan madde miktarinin artmasi
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adsorplanan tiiriin ¢6ziinmemesine, gozenek yapisindaki degismelere, adsorplananin

partikiiller aras1 diflizyon hizinin artmasina baglidir (Tekir, 2006).

4.1.3. Temas suresi

Adsorpsiyon siirecini etkileyen en onemli faktorlerden birisi de adsorban ile
¢Ozeltinin temas stiresidir. Adsorban etrafini ¢evreleyen sivi filmdeki maddeyi hizla
adsorplar ve ilk temas aninda adsorpsiyon hizi yiiksektir. Temas siiresi arttikca
adsorpsiyon hizinda azalma goriiliir. Ciinkii belirli bir siire sonunda adsorplanan
madde ile ¢oziiciideki madde arasinda denge kurulur. Adsorbanin adsorplama

islemini en iyi yaptig1 zaman aralii denge siiresini ifade eder (Arslan, 2009).

4.1.4. Adsorban miktari

Adsorpsiyon siirecine adsorban miktarinin etkisi; denge zamanina kadar birlikte
karigtirllan  sabit baslangi¢ derisimine sahip ¢ozeltilere farkli miktarlarda
adsorbanlarin eklenmesiyle incelenmektedir. Cozeltinin birim hacmindeki adsorban
miktarinin artmasiyla adsorban yiizeyinde bulunan aktif bdlgelerin sayist da

artacagindan adsorplanan madde miktar1 artmaktadir (Kiliger, 2006).

4.1.5. Adsorbentin gozenek biiyiikliigii

Adsorbent, mikro, mezo veya makro gézenekli yapilara sahip olabilir. Mikro porlarin
adsorbent igerisinde fazla yer tutmasi, yiizey alaninin biiyiik olmasini saglamaktadir.
Boylece kiigiik molekiiller kolay adsorbe edilir. Adsorbentte makro porlarin genis

hacimde bulunmasi ise, hacimce biiyiik molekiillerin tutulmasi i¢in uygundur (Koger,
2013).

4.1.6. Adsorbentin tanecik boyutu

Adsorbentin tanecik biiyiikliigii, adsorpsiyon hizini etkilemektedir. Adsorbentin
adsorplama hizi, parcacik boyutu azaldik¢a artmaktadir. Adsorpsiyon isleminde
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kullanilan adsorbentin boyutu kiiciildiikge, ylizey alanmi artacaktir ve dolayisi ile
adsorplanan miktar da artacaktir. Adsorpsiyon calismalarinda kullanilan toz
adsorbentin adsorplama hizi, biiyiik parcalar halindeki adsorbentin adsorplama

hizindan daha biiyiiktiir (Giines, 2016).

4.1.7. Cozeltinin baslangi¢ derisimi

Cozeltinin baglangi¢ derisiminin artmasiyla adsorplanan madde miktar1 hizla artar,
ancak adsorban ylizeyinin adsorplanan molekiillerle doymasindan sonra c¢ozelti

derigiminin artmasi adsorpsiyonu yavaslatir (Aksu ve ark., 2008).

4.1.8. Yabanci ¢oziinenlerin etkisi

Genellikle bir bilesenin adsorpsiyonu, ortama katilan diger ¢6ziinen maddelerin
etkisi ile azalmaktadir. Ancak bunun tersinin dogru oldugu durumlarda gézlenmistir

(Giindiizoglu, 2008 ).

4.1.9. Karistirma hizi

Karigtirma adsorban ile adsorplanan molekiillerin ¢arpisma olasiligin1 arttirarak
adsorpsiyon islemini etkileyen diger bir faktordir. Karigtirma hizi arttikca
adsorpsiyon hizi da artar. Belli bir karistirma hizi1 sonunda adsorplanan madde ile
¢oziiclideki madde arasinda denge kurulur. Karistirma hizinin ¢ok fazla olmasi
durumunda adsorban ile adsorplanan arasindaki bag bozulacagindan dengeye
ulasilan karistirma hizinin tizerine ¢ikilmamalidir. Adsorpsiyon dengesinin kurulmasi

adsorplanan ile adsorbanin tiiriine bagli olarak degisir (Giines, 2016 ).
4.1.10. Yiizey alam
Adsorpsiyon bir yiizey olayidir ve spesifik ylizey alaniyla orantilidir. Spesifik ylizey

alan, toplam yiizeyin adsorpsiyona uygun olan kismi seklinde tanimlanir (Gfines,
2016).
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4.2. Adsorpsiyon Cesitleri

4.2.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, kat1 yiizey ile adsorplanan molekiiller arasindaki uzun mesafeli
fakat molekiiller aras1 ¢ekim giicii diisiik van der Waals ¢ekim kuvvetleri ve
polarizasyon, dipol ve quadrupol (dort uglu) etkilesimlerini igeren elektrostatik
kuvvetlerden meydana gelmektedir. Elektrostatik kuvvetler yalnizca zeolitler gibi
iyonik yapili adsorbanlarda etkili iken van der Waals ¢ekim kuvvetleri daima
etkilidir. Fiziksel adsorpsiyonda absorbe olan molekiil yiizey iizerinde hareketli bir
konumda olup kati yiizey iizerinde herhangi bir yere baglanmamistir. Fiziksel
adsorpsiyon entalpisi 20 kj/mol civarinda olup genellikle diigiik sicakliklarda
gbzlenir, buna bagl olarak diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilir ve denge
kolay kurulur. Bu tip adsorpsiyonda adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil
kalinliginda olup fiziksel aktivasyon karigimlardaki bilesenlerin bir fazdan diger faza
aktarilmasinda, kati yiizeylerin ylizey alanini, gozenek c¢apini ve dagilimini
belirlemede ve heterojen katalizli tepkimelerde etkili olmaktadir (Erkayacan, 2007).
Fiziksel adsorpsiyonun bulundugu sistemlerdeki molekiiller arasi baglanma zayif
oldugu i¢in gazin basincini veya ¢oziinen maddenin derisimini digiirmekle siireg

kolaylikla tersine ¢evrilebilir (Akdogan, 2013).

4.2.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiiller ile adsorbanin yiizey molekiilleri ya
da atomlar1 arasindaki elektron aktarimiyla gerceklesen, yani aralarinda kimyasal
baglarin olustugu adsorpsiyon cesididir. Fiziksel adsorpsiyonun aksine kimyasal
adsorpsiyonda molekiiller adsorban yiizeyine daha etkili kuvvetler olan iyonik ya da
kovalent baglarin etkisiyle baglanirlar. Kimyasal adsorpsiyon ‘“aktif adsorpsiyon”
olarak da tanimlanir ve bu adsorpsiyonda adsorbatin elektronik yapis1 dnemli 6l¢iide
degiserek adsorbat ylizey iizerinde monomolekiiler bir tabaka olusturmaktadir.
Adsorban ylizeyinin tamami bu monomolekiiler tabaka ile kaplandiginda, adsorbanin

adsorplama kapasitesi tamamlanir. Kimyasal adsorpsiyonda kimyasal bir tepkime ile
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gerceklesen kuvvetli bir bag olusumu s6z konusu oldugu i¢in tersinmez bir iglemdir.
Adsorbe olan maddenin uzaklastirilmasi icin (rejenerasyon) adsorbanin yiiksek
sicakliklara kadar 1sitilmasi ya da asidik-bazik ortama maruz birakmak gibi islemler
uygulanir. Kimyasal adsorpsiyon hizi fiziksel adsorpsiyona gore daha diisiiktiir.
Ciinkii kimyasal adsorpsiyon belirli bir aktivasyon enerjisi ile karakterize
edildiginden ancak belirli bir minimum sicaklik {izerinde tepkime hizla gelisir.
Kimyasal adsorpsiyon maddenin kaynama noktasmnin hatta kritik sicakliginin
tizerindeki sicakliklarda da gergeklesmektedir. Adsorpsiyon sirasinda aciga ¢ikan 1s1
kimyasal tepkime 1s1s1 seviyesindedir ve aktivasyon enerjisi yiiksektir. Sicaklik ¢cok
yiikselirse fiziksel adsorpsiyon olayr kimyasal adsorpsiyon olayma doniisebilir

(Mustafaoglu, 2011).

4.2.3. Tyonik adsorpsiyon

Elektrostatik adsorpsiyon; elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle iyonlarin
adsorban tizerindeki yiiklii bolgelere tutunmasi islemidir. Negatif yiiklii adsorban
parcaciklar1 ile pozitif yiiklii iyon veya molekiiller arasindaki elektriksel ¢ekim
diflizyon sirasindaki engelleri azaltarak adsorpsiyon verimliligi artmis olmaktadir.
Burada adsorban ile adsorplanan iyon veya molekiillerin iyonik giicleri ile molekiiler
bliytikliikleri 6nemli olmaktadir. Bu nedenle, kiigiik capli ve elektrik yiikii fazla olan
iyonlar daha iyi adsorbe olurlar (Aytan, 2010).

4.2.4. Biyolojik adsorpsiyon (biyosorpsiyon)

Biyosorpsiyon, organik ve inorganik metaller, boyalar ve kokuya neden olan
maddelerin canli veya Oli biyokiitle kullanilarak giderilmesidir. Biyokiitle olarak
bakteri, mantar, alg, biyolojik atik su aritma tesislerinin ¢amurlar1 ve fermantasyon
endiistrisi yan {rlinleri kullanilabilmektedir (Arslanoglu, 2012). Biyosorpsiyon
fizikokimyasal ve metabolik olarak bagimsiz bir siirectir. Biosorpsiyon isleminde
kat1 faz ve sivi faz bulunur. Kati faza biosorbent, su igerisinde ¢Ozlinmiis ya da

stispansiye halinde madde igeren sivi faza sorbat denir (Fomina ve ark., 2014).
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4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon mekanizmasini agiklamak amaciyla
olusturulmus matematiksel ifadelerdir. Adsorpsiyon izotermleri denge kosullar
altinda belirli bir sicaklikta adsorbanin birim kiitlesi basimna adsorbe olan madde
miktariyla dengedeki cozelti derisimi arasindaki iliskiyi ifade eden esitliklerdir.
Adsorpsiyon izotermleri adsorpsiyon sistemlerinin tasarimi ve analizinde islevsel bir
rol oynadigi gibi genel olarak adsorbanin adsorplanan madde ile nasil etkilestigini
tanimlamaktadir. Adsorpsiyon bir denge olay1 olup adsorplananin ¢ozeltide kalan
derisimi ile adsorban yiizeyine tutunan derisimi arasinda dinamik bir denge kurulana
kadar devam eder. Adsorpsiyon mekanizmasini agiklamak i¢in deneysel verilerin
farkli izoterm modelleri ile olan uyumu incelenerek en uygun izoterm modeli
belirlenmektedir. Ciinkii belli bir kosullar altindaki veriler bir modele uyarken baska
kosullarda bu modele uymamaktadir. Bu nedenle adsorpsiyon denge mekanizmasini

aciklamak i¢in genel bir model bulunmamaktadir (Aytan, 2010; Akdogan, 2013).
4.3.1. Langmuir izoterm modeli

Baslangicta aktif karbon iizerinde gaz-kati faz adsorpsiyonunu tanimlamak ig¢in
gelistirilen Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli giiniimiizde ¢esitli adsorbanlarin
adsorpsiyon performanslarint 6lgmek ve karsilasgtirmak i¢in kullanilmaktadir.
Langmuir izoterm modeli yiizey iizerinde gergeklesen tek tabakali homojen
adsorpsiyonu agiklamaktadir. Langmuir izoterm modeli; tiim adsorpsiyon alanlar
adsorbe edilmek istenen molekiillere kars esit miktarda ¢ekim kuvveti uygulandigini
ve adsorplanan molekiiliin komsu baska bir molekiille herhangi bir etkilesim iginde

olmadigini ifade etmektedir (Akdogan, 2013).

Egrisel Langmuir izotermi i¢in matematiksel esitlik asagidaki gibidir:

KLCe

Qe= 17K, C, (4.1)

Denklemin dogrusal esitligi de asagidaki gibidir.
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Ce/qe = Ce/Qp + 1/Qp K, (4.2)

Burada;

Ce: Dengedeki ¢ozelti derisimi (mg/L)

Je: Birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Qo:Yiizeyde tam bir monomolekiiler tabaka olusturmak icin gerekli adsorban
miktarini gosteren sabit (mg/g)

Ky: Adsorpsiyon enerjisini ifade eden Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg)

RL (boyutsuz sabit ayirma faktorii)ile Langmuir izoterminin onemli ozellikleri
aciklanabilir. Tablo 4.1.°de sunulan R, degerleri yardimi ile izotermin tipi

belirlenebilir (Geng, 2005; Angin, 2014a).

R. ve K arasindaki iliski su sekildedir (Denklem4.3):

1

RL =
1 +Kp*Cyp

(4.3)

Co: Adsorplanan maddenin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

Tablo 4.1. R_degerine gore izoterm tipi

R Degerleri Izoterm Tipi
R>1 Uygun Degil
R=1 Dogrusal
O<Ri<1 Uygun
R,=0 Tersinmez

4.3.2. Freundlich izoterm modeli

Freundlich adsorpsiyon izoterm modeli, monomolekiiler tabaka olusumu ile sinirh
olmayan, ideal olmayan ve tersinir adsorpsiyonu tanimlayan bilinen ilk izoterm

modelidir. Freundlich izoterm modeli deneysel olarak gelistirilmistir. Bu izoterm
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modeli adsorbanin ylizeyi iizerinde bulunan adsorpsiyon alanlarinin heterojen
oldugunu yani farkli tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan olustugunu ifade etmektedir.
Yani adsorplanan madde miktar1 arttik¢a adsorplanan miktar artmaktadir. Freundlich
izoterm modeli Langmuir izoterm esitligindeki enerji ile ilgili terimin (Kg)
adsorpsiyon 1sisina bagli olarak degisen yiizey ortiistiniin (qe) bir fonksiyonu olarak

degistigi 6zel bir durumu ifade eder (Akdogan, 2013).

Egrisel Freundlich izotermi i¢in matematiksel esitlik asagidaki gibidir:

g0 = KpxC,”" (44)
Denklemin dogrusal esitligi de asagidaki gibidir.

logge=log K¢ +% logCe (4.5)

Burada;

Je: Birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg/1)
Ke: Deneysel olarak hesaplanan Freundlich adsorpsiyon kapasitesi

n: Freundlich adsorpsiyon sabitidir.
4.3.3. Dubinin-Radushkevich izoterm modeli

Dubinin-Radushkevich izoterm modeli, hacim dolma teorisi olarak da bilinmekte
olup gaz molekiillerinin mikro gozeneklere dolma mekanizmasi gozeneklerden
olusan yiizeylere tabaka dolarak film olusturmaktan cok goézeneklerin kiiciikten
biiylige dogru sirayla doldugunu belirten izoterm modelidir. Bu model genellikle
heterojen bir yiizeyde Gauss enerji dagilimina sahip adsorpsiyon mekanizmasini
ifade etmek i¢in kullanilir. Kisaca Dubinin-Radushkevich izotermi, 1 mol iyonun,
¢Ozeltiden adsorban tarafindan adsorplanmasi sirasinda acia ¢ikan enerji olarak

tanimlanir (Akdogan, 2013).
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Egrisel Dubinin-Radushkevich izotermi i¢cin matematiksel esitlik asagidaki gibidir:

Ge = G X €5 (456)
Denklemin dogrusal esitligi de asagidaki gibidir.

Inge= Inqy - B * €2 (4.7)

Burada;

Je: Birim adsorban basina adsorplanan madde miktari (mol/g)
gm: Dubinin-Radushkevich izoterm sabiti (mmol/g)

B: Adsorpsiyon serbest enerjisine bagli sabit (mol*/kJ?)
&:Polanyi potansiyeli (€ = RTIn(1 + 1/C,))

R: Evrensel gaz sabiti (8,314 j/molK)

T: Sicaklik (K)

e’ye karsilik Inqge grafigi cizilerek B ve gn degerleri hesaplanabilir. Elde edilen B
sabiti kullanilarak serbest adsorplama enerjisi bulunabilir (Denklem 4.8) (Dabrowski,
2001).

E= (4.8)

8-
[So]

4.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon mekanizmast adsorbanin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri ile birlikte
kiitle taginim ilkelerine de baghdir. Kinetik modeller kimyasal tepkimelerin ne kadar
hizli gerceklestigini ve tepkime hizini etkileyen faktorlerin durumunu agiklayan
esitliklerdir. Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde en yaygin olarak kullanilan
kinetik modeller; Yalanci I. ve Yalanci Il. Mertebe kinetik modelleri ile Partikiil Ici

Difiizyon modelidir.
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4.4.1. Yalanci |. Mertebe kinetik modeli

Yalancit |. Mertebe kinetik modele gore kati-sivi sistemleri igin adsorpsiyon

kapasitesinin zamanla degisimi Denklem 4.9'da ifade edilmistir.

d
==k (qe — q0) (4.9)

Denklemin dogrusal esitligi de asagidaki gibidir.

kqt

log(qe — q:) = logqe — 555 (4.10)

Burada;

ge: Denge aninda birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

gi: Herhangi bir t zamaninda birim adsorban basina adsorplanan madde miktari
(mg/g)

t: Siire (dk)

ki: Yalanci I. Mertebe kinetik modelin tepkime hiz sabiti (dk™)

Esitlikten yararlanarak t’ye karsi log(qe-Qr) degerleri grafige gegirildiginde elde
edilen dogrunun egimi ve kesim noktasi sirasiyla k, ve ge sabitlerini verir (Akdogan,
2013; Giines, 2016).

4.4.2. Yalanc1 11. Mertebe kinetik modeli
Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde kullanilan diger bir kinetik model olan

Yalanci Il. Mertebe kinetik modeline gore adsorpsiyon kapasitesinin zamana gore

degisimi Denklem 4.11'de verilmistir.

da.
—=ka(qe — q0)° (4.12)

Denklemin dogrusal esitligi de asagidaki gibidir.
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t 1 t
q—t = o + q—e (4.12)

Burada;
ko: Yalanci I1. Mertebe kinetik modelin tepkime hiz sabiti (mol™*dk™)
t/gi’e karst t degerleri grafige gegirildiginde elde edilen dogrunun egim ve kesim

noktasindan sirasiyla qe Ve Kk, sabitleri elde edilir (Giines, 2016).
4.4.3. Partikiil i¢i Difiizyon kinetik modeli

Yalanct |. ve Yalanci Il. Mertebe kinetik modelleri diftizyon mekanizmasini
aciklayamadigindan difiizyon mekanizmasimi agiklamak ve Partikiil ici Difiizyon
hizim belirlemek Partikiil i¢i Difiizyon kinetik modeli kullaniimaktadir ve Denklem

4.13'te gosterilmektedir.
G = kyt'* +C (4.13)

Burada;
kp: Partikiil i¢i Difiizyon sabiti
C: Sinir tabaka kalinlig1

1/2,

Denklem 4.13’e gore t~“’ye kars1 q; degerleri grafige gecirilirse egimden k, ve kesim

noktasindan C degerleri belirlenebilir (Glindogdu ve ark., 2012).

Bu esitlige gore, q¢'nin tllz’ye kars1 grafiginde c¢oklu korelasyon gozlenebilir. Ik
keskin béliim, film difiizyonunu veya anlik adsorpsiyon boliimiinii gosterir. Ikinci
boliim, pargacik i¢i diflizyonun hiz kontrol derecesi oldugu daha ileri bir adsorpsiyon
boliimiidiir. Ugiincii boliim ise final denge béliimiidiir. Bu béliimde pargacik igi
difiizyon, c¢ozeltide c¢ok az kalan madde derisiminden dolayr yavaslamaya
baslamaktadir. C degeri arttikga kiitle transferine karsi diren¢ de artmaktadir (El
Nemr ve ark., 2009).
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4.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi (AH°), entropi degisimi (AS°), serbest
entalpi degisimi (AG®) ve termodinamik denge sabiti denge sabiti (K) belirlenerek
adsorpsiyon olay1 termodinamik olarak incelenir.Serbest enerjinin entalpi ve entropi

cinsinden ifadesi Denklem 4.14'te verilmistir (Bhatnagar ve ark., 2008).

AG® = AH° — TAS® (4.14)

Gibbs serbest enerjisi termodinamik denge sabiti K ile baglantilidir. Denklem 4.15

kullanilarak denge sabiti K hesaplanir.

K=q./Ce (4.15)

K: Adsorpsiyon denge sabiti
ge: Adsorbentin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)

Yukaridaki denklem yardimi ile bulunan K asagidaki Denklem 4.16'ya yerlestirilerek
adsorpsiyonun standart Gibss serbest enerjisi bulunur.

AG® = —RTInK (4.16)

K:Adsorpsiyon sisteminin izoterminden elde edilen adsorpsiyon denge sabiti
AG®: Serbest enerji degisimi

R: Evrensel gaz sabiti (8,314 J/molK)

T: Mutlak sicaklik (K)

Van’t Hoff esitligine gore :

AG° 1 AH° 1 AS°
an__T?__TF-I-? (417)
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Denklem 4.17’ye gore InK degerleri 1/T’ye karsi grafige gecirilmesiyle olusan

dogrunun egimi AH®’1, kesisim noktasi ise AS°’yi verir (Angin, 2014a).



BOLUM 5. PESTISITLER

Insan niifusunun siirekli ve diizensiz artis1 gida tiiketimini artirmaktadir. Bu artis
dogal sartlarda karsilanmas1 miimkiin olmamaktadir. Bu ylizden ac¢lik vb. sikintilarla
karsilasmamak i¢in gidalarin devamliligt ve verimini artirmak i¢in disaridan
miidahale gerekmektedir. Bu miidahalelerin basinda kolay ve ucuz bir yontem olan

pestisitler gelmektedir.

Pestisitler icin Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii (FAO) tarafindan yapilan
tamim su sekildedir; “Insan veya hayvanlarda olusabilecek hastaliklari tasiyici;
gidalarin, tarimsal irtinlerin, ahsap ve ahsap lriinlerinin veya hayvan yemlerinin
tiretimi, islenmesi, tasinmasi, depolanmasi ve/veya pazarlanmasi sirasinda bu
uygulamalar1 olumsuz etkileyecek her tiirlii zararlinin 6nlenmesi, yok edilmesi veya
kontrol altina alimmmasi amaciyla veya hayvanlar iizerinde veya viicutlarinda
bulunabilecek zararlilarin kontrol altina alinmasi amaciyla kullanilan maddelerdir.
Bu tanim, ayrica bitki biiyiimesini diizenleyici, yaprak dokiicii, kurutucu veya meyve
seyreltici veya ham meyvelerin dokiilmesini 6nleyici etkenleri ve depolanma ve
tasinma sirasinda ticari mallarin bozulmasini 6nlemek amaciyla hasat oncesi ve

sonrast iirtiine uygulanan maddeleri de kapsamaktadir” (Altikat ve ark., 2009).

Pestisitler ¢evremize amagsiz, sinirsiz, nerede ise kontrolsiiz olarak atilan bir kag
toksik kimyasal grubundan birisidir. Bunlar toksik ve biyosidal maddelerdir. Yani
canlilar1 6ldiirmek tizere kullanilan maddelerdir. Her tiirlii pestisitin bu 6zelliginin
gbz Oniine alinmasi dogal yasamla ilgili degerlendirmelerde bunun animsanmasi
gerekir. Pestisitler hemen hemen her tiirlii ¢evresel 6gede bulunmaktadir. Havada,
suda, toprakta, yagmurda, karda, buzda, yer alir ve yilizeysel sularda, siste
bulunabilmektedir. Diinyadaki biitiin canlilar bitkiler, hayvanlar pestisitlerden

etkilenir.
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Gittikge artan pestisit tiiketiminin neden oldugu problemler sdyle siralanabilir:

- Pestisit tarafindan kirlenmis toprakta yetisen iirlinler, bu kirleticileri
kokleriyle topraktan alacaklarindan dolayi insan ve hayvanlar i¢cin yem ve
gida malzemesi olarak kullanilacak iirlinlerde az da olsa bir miktar kalinti
bulunacaktir.

- Toprak mikroorganizmalar1 kismen veya tamamen yok olabilmektedir.

- Pestisitler yagmur sulari veya toprak igerisinde asagiya dogru yikanmak
suretiyle yer alt1 sularina veya buharlagsma ile atmosfere karisabilmektedir.

- Genis spektrumlu pestisitler yalniz zararliyr ve hastalik etmeni olan bazi
mikroorganizmalar1 degil, ayn1 zamanda amag¢ disindaki canlilara da zararl
etkilerde bulunmaktadir.

- Zamanla kullanilan pestisitlere karst zararlilar genetik direng yani
dayaniklilik kazanmaktadir. Tarimsal {iriin zararlilarinda meydana gelen
cesitli tipteki dayanikliliklar sonucunda pestisitin etkinligindeki azalmay1
asmak i¢in daha yiiksek dozlarda uygulama gerekmekte, bu da hem maliyetin
artmasina ve urlin veriminde azalmalara yol agmakta, hem de iiriinde ve
cevrede kalint1 miktarinin ve kirliligin artmasina neden olmaktadir.

- Bazi pestisitlerin eser miktarlarda bile insanlar {izerinde toksik olmasi
nedeniyle viicutta kalic1 zararlar meydana getirebilmektedir.

- Tesiri kalict bazi pestisitlerin ¢ok yiiksek hareket kabiliyeti nedeniyle
kirlenme biitiin diinyaya yayilabilmektedir.

- Pestisitler ekosistemin yapisini ve tlir dagilimini etkilemekte ayrica besin
zincirindeki dengenin bozulmasina neden olarak ekosistemi tehdit etmektedir
(Canik ve Yiiksel, 2012).

Pestisitler Roma ve eski Yunan’dan beri kullanilmaktadir. 19. ylizyilin son
donemlerinde yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir. lkinci diinya savast
sonrasinda hastalik, zararli ve yabanci otlarin kimyasal savasimi konusunda 6nemli
ilerlemeler olmustur. Pestisit olarak kullanilan ilk maddeler arsenik ve kiikiirttiir.
1939 yilinda Isvigreli kimyact Paul Mueller diklorodifenil trikloroetanin (DDT)
pestisit ozelliklerini belirledi ve 1942 yilinda bu iiriin piyasaya ¢ikarak hizla yaygin
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kullanima girmistir. 2.inci diinya savasinda botanik kokenli pestisitlerin temin
edilmesi giiclesmis ve ABD ile diger iilkeler organik kimyasallara yonelmislerdir.
Pestisitlerle ilgili Rachel Carson’un 1962 yilinda DDT ve klorlu hidrokarbonlarin
cevredeki dayaniklili§ini, insan ve hayvanlarin yag dokularinda birikimini, hedef
olmayan/olmamasi gereken tiirler iizerindeki toksik etkilerini, ekolojik ve insan
saglig ile ilgili yikic1 etkilerini dile getirmistir (Ozmen ve ark., 2006). 1989 yilinda
FAO raporunda biitiin diinyada iriiniin %20-40'min boceklere bagli olarak
yitirildigini ve bunun gelismekte olan iilkelerde daha yiiksek oldugunu
belirtmekteydi. Kayiplar hasat, kurutma, depolama, 6giitme, pisirme dahil hemen her
evrede s0z konusu olmaktaydi. Tahil ve taneliler i¢in ortalama kayip %10; kok, bitki

ve sebzeler i¢in ise %20 olarak hesaplanmaktaydi (Giiler ve Cobanoglu, 1997).

5.1. Toksikolojik Ac¢cidan Degerlendirilmesi

Pestisitler kendine 0zgii aletleri kullanilarak ya da dogrudan iiriinlerin {iizerine
uygulanmaktadir. Yer aletleri ile yapilan ilaglamalar ve havadan yapilan ilaglama en
yaygin yontemlerdir. Kati haldeki pestisitler siklikla {iretimin baglangicinda tohum
ilact olarak ya da hasat sonrasi depolanan diirlinlerde kullanilmaktadir. Graniil
herbisitler, insektisitler ve fungisitler dogrudan dogruya topraga uygulanmaktadir.
Pestisitler hedef organizmalarda farkli sekillerde etkili olmaktadir. Hedef
organizmadaki toksisite biyokimyasal bir siire¢ sonunda ortaya ¢ikmaktadir (Arslan,
2009).

Pestisitlerin zehirlilik diizeylerinin belirlenmesinde, kullanilan hedef organizmalar
sirastyla baliklar, kiimes hayvanlar1 ve nihayet insanlardir. Kullanilan ilaglara karsi
hastalik ve zararlilarda olusan direnci kirabilecek yeni maddelerin bulunmasi, insan
ve ¢evre sagligina daha az zararli maddelerin gelistirilmesi, mevcut ilaglardan daha
ucuz ve kullanim kolaylig1 olan genis spektrumlu maddelerin gelistirilmesi amaciyla
her yil binlerce sentez yapilmaktadir. Bunlardan biyolojik, formiilasyon, toksisite
(ilaglarin sicakkanlilara olan toksisitesi, kalint1 ve tolerans konulmasi), zehirlenme

belirtileri, ilk yardim ve tedavi yontemleri, 20 ¢evre ve yabani hayata olan etkileri
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ilgili testlerden sonra ancak 10.000 sentezden bir tanesi ruhsatlanabilmektedir
(Arslan, 2007).

5.2. Pestisitlerin Simiflandirilmasi

Pestisitler; formiilasyon sekillerine gore, kullanma teknigine gore, ilacin fiziki haline
gore, kullanildiklar1 zararli grubuna gore, etki sekillerine gore, zararlilarin biyolojik
donemine gore, kontrol ettigi zararlinin bulundugu yer ve konuk¢u durumuna gore,
kimyasal yapilarina gore ve bilesimindeki etkili madde grubuna gore ¢ok degisik
sekillerde simiflandirilabilir. Bunlarin  i¢inde formiilasyon sekillerine ve
kullanildiklar1 zararli grubuna goére olan siniflandirma daha yaygin olarak

kullanilmaktadir (Anonim, 2001).

Formulasyon sekillerine gére pestisitler,

- Toz ilaglar (Dust)

- Islanabilir toz ilaglar (WP)

- Emiilsiyon konsantre ilaglar (EC)
- Soliisyon konsantre ilaglar (SC)

- Suda ¢6ziinebilir toz ilaclar (SP)
- Yazlik ve kislik yaglar

- Graniiller (G)

- Peletler

- Tabletler

- Toz tohum ilaglar

- Sivi tohum ilaglar1

- Aerosoller

- Zehirli yemler

- Kapsiil Sekli verilmis formulasyonlar
- Gibre karigimlar

- Yag konsantreleri ve yag soliisyonlari
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- Cok diistik hacimli ilaglamaya uygun sulandirilmadan kullanilan sivi ilag
formulasyonlar1

- Gaz halinde olanlar (Arslan, 2009).

Kullanildiklar: zararly grubuna gore pestisitler,

- Bocekleri dldiiren (Insektisit)

- Funguslan 6ldiirenler (Fungusit)

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

- Akarlari, o6riimcekleri 6ldiirenler (Akarisit)

- Bakterileri 6ldiirenler (Bakterisit)

- Yaprak bitlerini 6ldiirenler (Afisit)

- Kemirgenleri dldiirenler (Rodentisit)

- Nematodlar1 6ldiirenler (Nematisit)

- Salyangozlar 6ldiirenler (Molluskisit)

- Algleri dldiirenler (Algisit)

- Kuslar 6ldiirenler (Avisit)

- Kagiricilar (Repellentler)

- Cekiciler (Atraktanlar) (Altikat ve ark., 2009; Arslan, 2009).

5.3. Herbisitler

Yabanci otlarla kimyasal miicadelede kullanilan herbisitler sagladiklar1 yararlarin
yaninda yan etkileri ile de pek ¢ok soruna neden olabilmektedir. Herbisitler
uygulanmalar1 esnasinda olusan drift ile hedef alan disindaki bitkilere zarar
verebilecekleri gibi topraga uygulandiklarinda veya bitkiye uygulandiktan sonra
cesitli sekillerde topraga karistiklarinda toprakta uzun siire kalarak c¢ok ciddi
kayiplara sebep olmaktadir. Topraga uygulanan herbisitler pargalanmadan belirli bir
siire toprakta kalabilmektedir. Bu siire yabanci ot kontrolii bakimindan oldukga
onemlidir. Siirenin kisa olmas1 yetersiz yabanci ot kontroliine neden olacag: gibi

uzun olmasi da c¢evresel bulasmalar agisindan sorun olusturabilmektedir. Cikis
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sonrasi bitki ylizeyine uygulanan herbisitlerin bir kism1 yapraktan alinabilecegi gibi,
topraga diisen ilag kokler tarafindan da alinabilmektedir. Bu durum herbisit
uygulamasindan sonra olabilecek ¢ikislar dikkate alindiginda yabanci ot kontrolii
yoniinden yararhidir. Fakat topraktaki herbisit kalintis1 bir sonraki sezona kadar
kaliyor ve ozellikle o herbisite hassas kiiltiir bitkileri iiriin miinavebesine giriyorsa

fitotoksisiteye sebep olabilmektedir (Basaran ve Serim, 2010).

Herbisitlerin kaliciliginda rol oynayan iklim kosullari; nem, sicaklik ve giines
is181dir. Sicakligin ve nemin artmasi ile herbisitlerin par¢alanma orani da genelde
artar. Clinkli hem kimyasal hem mikrobiyal par¢alanma orani, yliksek sicaklik ve
nem kosullar altinda artar. Soguk ve kurak kosullarda parcalanma yavas, dolayisiyla
taginma potansiyeli de yiikksek olur. Giines 15181 tarafindan fotodegredasyon ve

dekompozisyon pek ¢ok herbisit igin rapor edilmistir (Demircioglu, 2007).

Kalicilig1 etkileyen faktorlerden herbisitin kimyasal yapisindan kasit da; herbisitin
suda ¢Ozlnebilirligi, toprak tarafindan adsorbsiyonu, buharlagsmasi, kimyasal ve
mikrobiyal degisim veya parcalanmaya hassas olmalaridir. Herbisitin topraktaki
stiziilmesi sadece herbisitin suda c¢oziinebilirligine degil ayni zamanda toprak
partikiilleri tarafindan adsorbe edilmesine de baglidir. Suda ¢oziiniirliigli az olan
herbisit, toprak kolloidleri tarafindan sikica adsorbe edilir ve kuru topraklarda
stiziilme az olacagindan da herbisitin toprakta kalicilik potansiyeli de yiiksek olur.
Herbisitin  buharlasmasi1 sicaklikla artar. Herbisitler topraktaki organizmalar
tarafindan, parcalanirlar. Herbisitler mikrobiyal pargalanmaya hassasiyet agisindan

oldukga cesitlilik gostermektedir (Demircioglu, 2007).

5.3. Diinyada ve Tiirkiye’de Pestisit Kullanim

Pestisit kullanimi, tarimsal triinleri hastalik, zararli ve yabanci otlarin zararindan
koruyabilmek, kaliteli tiretimi giivence altina alabilmek i¢in kullanilan bir tarimsal
miicadele sekli olup, kisa siirede etki gostermesi ve kullannominin kolay olmasi
nedeniyle en ¢ok tercih edilen yontemdir. Farkli tarimsal miicadele yontemleri

arasinda, %95’in iizerinde bir paya sahiptir (Canik ve Yiiksel, 2012).
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Diinya pestisit pazarinin biiyiikliigiintin yaklasik 45 milyar dolar, Tiirkiye pazarinin
ise yaklasik 600 milyon dolar oldugu tahmin edilmektedir. Pestisit tiiketim miktarlar
bakimindan Latin Amerika tilkeleri bas1 ¢ekerken (Bahamalar 59,4; Kolombiya 15,3
gibi) Japonya, Cin, Malezya ve Yeni Zelanda ise yiiksek pestisit kullanimi ile dikkat
ceken iilkeler arasindadir (Sekil 5.1.). Avrupa iilkelerinden de Hollanda ve italya
yiiksek pestisit kullamimlariyla 6ne ¢ikan ilkelerdir. Tirkiye’de ise pestisit
tiiketiminin 1kg/ha oldugu tahmin edilmektedir (Kaymak ve Serim, 2015).

59,4
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Sekil 5.1. Ulkelere gore pestisit kullanimi (Burcak, 2014; Kaymak ve Serim, 2015)

Gecmis yillardaki pestisit satiglart incelendiginde; kiiresel pestisit satiglarinin 2000-
2010 yillarinda %289 artis gosterdigi goriilmektedir. Diinya pestisit pazariin 2011-
2016 doneminde yillik ortalama %5 biiylime gosterecegi, 2017°de ise kiiresel pestisit
satiglarinin 68,5 milyar dolara ulasacagi tahmin edilmektedir. Pestisit kullaniminin
yaninda kiiresel biopestisit kullaniminin da artarak 2017°de 3,5 milyar dolara
ulasacagi degerlendirilmektedir. Ulkemizde 2003 yilinda bayilere satilan pestisit
miktart 29,675 ton iken 2012 yilinda bu miktar 52,397 tona ulasmistir. Ayni yillar
itibariyle pestisit ithalati1 ise 7,183 tondan 22,675 tona; imalat miktar1 ise 23,396
tondan 36,164 tona yiikselmistir. Diinya’da ve Tiirkiye’de bu biiylimeyi tetikleyen
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ana faktorler ise; artan niifus, ekilebilir tarim alanlarinda kalitenin diismesi, iklim
degisiklikleri, zararlilarin daha genis alanlar1 etkilemesi, yiikselen pazarlar (Giiney
Amerika tlkeleri ve 6zellikle Brezilya, Afrika ve Orta Dogu) ve yabanci istilac
tiirlerdir. Ozellikle gelismis iilkelerde pazarin doyuma ulasmasi, gereksiz pestisit
kullaniminin  6nlenmesine yonelik programlar, riskli pestisitlerin kullaniminin
sinirlandirilmas1 veya yasaklanmasi bu biiyiimeyi simirlandiran faktorlerin basinda

gelmektedir (Kaymak ve Serim, 2015).

Diinyada tarimsal kimyasal pazarmin %41,5’ini herbisitler, bitki biiylime
diizenleyicileri ve biiyiime engelleyiciler, %27,1’ini insektisitler, %21,5’ini
fungusitler ve %9,9’unu ise diger kimya-sallar olusturmaktadir (Kaymak ve Serim,
2015). Sekil 5.2.°de iilkemizin pestisit pazar1 diinya pazarina paralel oldugu
goriilmektedir. Ulkemizde, pestisitlerin meyve, sebze, endiistri bitkileri ve hububat
alanlarindaki tiikketim miktarlar1 aktif maddelerin birden fazla grupta kullanilabiliyor

olmas1 nedeni tam bilinememektedir (Altikat ve ark., 2009).

diger
\20% /herbisit

/ 24%
insektisit 4

fungusit

Sekil 5.2. 2012 yilsonu itibariyle Tiirkiye'de pestisitlerin kullanim oranlari (Burgak, 2014)

Ulkemizde Sekil 5.3.'te anlasildig1 gibi pestisit kullanim oranin entansif tarrm yapilan
bolgelerde daha fazla oldugu ekstansif tarim yapilan bolgelerde ise daha az oldugu

goriilmektedir (Burgak, 2014).
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Sekil 5.3. Bolgeler gore pestisit kullanim oranlar1 (Burgak, 2014)

5.4. Pestisitlerin Yayilimi

Pestisitler havaya piiskiirtme, sis ve duman makineleri, basingl kutulardan bireylerin
puskiirtmesi, yoluyla karigsmaktadir. Parcaciklarin biiyiikliigiine, dagilan hacime,
hava akiminin hizina, havanin sicakligina, diger bazi faktorlere bagh olarak belirli bir
alanda kalabilir veya istenmeyen bdolgelere kayabilir. Hava yolu biitlin bu etkilesim
yollarinin devreye girmesini saglayabilir. Bu yiizden pestisitlerin hava yoluyla

uygulanmalarinda ¢ok dikkatli olunmasi gerekmektedir (Giiler ve Cobanoglu, 1997).

Pestisitler topraktan yayilimla su kitlelerine girebilir. Bu dogrudan toprak
yiizeyinden akintilarla veya evlerden, bitkilerden ve tarimsal bolgelerden olabilir.
Baz1 pestisitler su akimi, topraga enjekte edilmeleriyle, yagmur ve karla yikanarak
yeraltt sularina sizabilir. Pestisitlerin kullanilmast bu nedenle mutlaka denetim
altinda olmali, su kiitlelerinin denetimi diizenli olarak yapilmalidir. Pestisit ve su
yosunlarinin ~ kontroliinden once ylizeysel su kiitleleri, goller dikkatle
degerlendirilmelidir. Eger bu degerlendirme yapilmayacak olursa pestisitler
verdikleri yararin ¢ok lizerinde zarar meydana getirebilmektedir. Evlerde ve tarimsal
amacl olarak gereginden fazla giibre kullanilabildigi bunlarin yagmur suyu oluklar
araciligr ile yer altt suyu kaynaklarina ulagsmalarmin ¢ok kolay olabilecegi
unutulmamalidir. Arazi ¢alismalarinda pestisitlerin sulandirilmalarinin ve kaba

doldurulmalarinin kuyularin yaninda yapilmasi, kuyu cevresini adeta pestisit
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yogunlagma alani haline getirebilmektedir. Kuyu sularindan yararlanilarak pestisitle

kirlenmis kaplarin yikanmasi da bu durumu artirabilir (Giiler ve Cobanoglu, 1997).

5.5. Pestisitlerin Canhlar Uzerine Etkileri

Pestisitler genel olarak bitkileri ve tarim iirlinlerini ¢esitli zararlilardan korumak
amaciyla kullanildigr i¢in; bu bitkilerin bulundugu, insanlarin ve diger canlilarin
yasadig1 ¢evrede uygulanmaktadir. Bu nedenle de ¢evrede yasayan canlilar dogrudan
ya da dolayli olarak bu maddelerin olumsuz etkilerine ugramaktadirlar (Ozmen ve

ark., 2006).

Pestisitlerin belirli miktarlarda toksik ozellik gostermeleri nedeniyle insanlarin
pestisit kullanimi sirasinda meydana gelebilecek potansiyel zararlara karsi korunmasi
gerekmektedir. Insanlarin pestisitlere maruz kalmas1 mesleki zehirlenmeler ve kaza
ile meydana gelebilmektedir. Bu tiir zehirlenmelerin ana nedenleri; halkin bu konuda
yeterli egitime sahip olmamasi, pesitisitlerin toksisite potansiyellerinin bilinmemesi,
uygun olmayan kosullarda depolanmasi, dikkatsiz yiikleme ve tasinmasi,
yikanmamis pestisit kaplarinin kullanilmasi, genel bakim ve atik degerlendirme
islemleri ile kaza ile sacilma sonucu gidalarin bozulmasi verilebilir. Agiz, deri ve
solunum yoluyla insan viicuduna girebilen bu maddeler insan ve diger canlilarin
cesitli yasam formlarina karsi farkli toksik etkiler gdstermektedirler. Ayrica
pestisitlerin kalint1 yoluyla kronik toksisitesinin yaninda bazi pestisitlerin insanlarda
mutajenik, teratojenik ve kanserojen etkilerinin de oldugu son yillarda yapilan

caligmalarla saptanmistir (Akdogan, 2013).

Pestisit kalintilarinin suda eser miktarda bulunmasi halinde bile suda yasayan
canlilarin besin zincirinde ¢ok 6nemli yeri olan zoo ve phyto planktonun geligsmeleri
Onlenebilir. Sudaki organizmalarin ilaci absorbe veya metabolizma etmesi, sudaki
pestisit seviyesine, organizmanin fizyolojisine, sicakligina ve daha 6dnceden biinyede
mevcut ilag¢ kalintisina baghdir. Pestisitlerin etkisiyle 6len organizmalar dibe ¢okerek
birikirler. Ciirlime esnasinda aciga ¢ikan CO; veya zehirli gazlar diger suda yasayan

organizmalara da zarar verir (Ozcan, 2003).



BOLUM 6. LITERATUR CALISMALARI

Sezer (2010) tarafindan yapilan ¢alismada, atik sularda yer alan ve Tiirkiye’de yogun
olarak kullanilan herbisitlerden 2,4-Diklorofenoksi asetik asit'in ve Metribuzin'in
kurutulmus seker pancari kiispesinden 1s1l aktivasyonla elde edilen aktif karbona ve
ticari aktif karbona adsorpsiyonu kesikli sistemde karsilastirmali olarak
incelenmiglerdir. Calismada adsorpsiyon hiz ve verimliligine; ¢ozeltideki herbisit
derisimi, sicaklik ve ortam pH'1 gibi parametrelerin etkileri arastirilmis ve optimum
calisma kosullar1 saptanmistir. Bu sistemi tanimlayan parametreler, adsorpsiyon
dengesi, kinetigi ve termodinamik parametreleri modellenerek bulunmus ve sonuglar
ticari aktif karbon ile bulunan sonuglarla karsilastirilmistir. Her iki herbisitin her iki
adsorbente adsorpsiyonunda bulunan negatif standart Gibbs serbest enerji
degisimleri, adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir. 2,4-D'nin her iki
adsorbente adsorpsiyonunda AH° degerlerinin negatif ¢ikmasi adsorpsiyonun
ekzotermik karakterini, Metribuzin'in adsorpsiyonunda AH° degerlerinin pozitif
¢ikmasi adsorpsiyonun endotermik karakterli oldugunu goéstermistir. Biitiin
adsorpsiyon sistemlerinde AS° degerlerinin pozitif ¢ikmasi ise adsorpsiyon esnasinda
artan diizensizligi ifade etmektedir. 25 °C'da 2,4-D'nin ve Metribuzin'in seker pancari
kiispesinden elde edilen aktif karbona adsorpsiyon kapasitelerinin sirasiyla 90,90 ve

76,92 mg/g olarak bulunmustur.

Arslan (2009) tarafindan yapilan ¢alismada, 2,4-Dikolorofenoksi asetik asitin (2,4-D)
sulu c¢ozeltiden uzaklastirilmasi i¢in karbonize edilmis kestane kabuklarindan
faydalanilmistir. 900°C'de tretilen aktif karbonun yiizey alan1i Micromeritics
Flowsorb 11-2300 cihazi ile 6lgiilmiis, 280,42 m?g olarak belirlenmistir.2,4-D
adsorpsiyonunu etkileyen baslangi¢ konsantrasyonu, pH ve sicaklik gibi faktorlerin
etkisi arastirilmistir. Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R)

izotermleri farkli sicakliklardaki denge verilerini incelemek i¢in kullanilmigtir. 25
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°C'de 2,4-D'nin kestane kabuklarindan elde edilen aktif karbona adsorpsiyon
kapasitesi 1,86 mg/g'dir. Denge verilerini calisilan tiim sicakliklarda Temkin
izotermi daha iyi temsil etmistir. Deneysel verilere Yalanci I. Mertebe, Yalanci Il.
Mertebe kinetik modelleri ile Partikiil I¢i Difiizyon modeli uygulanmis ve reaksiyon

kinetiginin Yalanct Il. Mertebe kinetik modeline uygun oldugu tespit edilmistir.

Aksu ve arkadaslar1 (2004) kesikli sistemde graniiler aktif karbon kullanarak sulu
¢ozeltilerden 2,4-D adsorpsiyonunu inceleyen ¢alisma yapmislardir. Calismada pH,
sicaklik ve baslangic konsantrasyonu gibi parametrelerin adsorpsiyon verimi iizerine
etkileri incelenmistir. 45 °C ve pH 2’de en yiiksek giderim saglanmis olup
adsorpsiyon kapasitesi 600 mg/L baslangi¢c konsantrasyonu i¢in 518 mg/g olarak
tespit edilmistir. Denge verilerine Freundlich, Langmuir, Redlich-Peterson ve Koble-
Corrigan izoterm modelleri uygulanmistir. Sonucta denge verilerinin Freundlich ve
Koble-Corrigan izotermleriyle daha iyi temsil edildigi goériilmiistiir. Adsorpsiyon
mekanizmasi ve hiz belirleme adimlarinin incelenmesi amaciyla bazi basit kiitle
transferi ve kinetik modelleri uygulanmustir. Partikiil I¢i Difiizyonu kadar tabaka
(katman) diflizyonunun da adsorpsiyonda oOnemli rol oynadigi bulunmustur.
Adsorpsiyon kinetiginin ¢aligilan tiim sicaklik degerleri i¢in Yalanci |. Mertebeden
kinetik modeline daha uyumlu oldugu tespit edilmistir. Arrhenius esitligi kullanilarak

aktivasyon enerjisi (E) hesaplanmis ve 8,46 kJ/mol olarak hesaplanmuistir.

Salman ve arkadasglar1 (2010) tarafindan yapilan ¢aligmalarinda Filtersorb 300 (GAC
F300) ticari grantiler aktif karbon kullanarak sulu ¢ozeltilerden 2,4-D ve karbofuran
pestisitlerinin giderimini incelemislerdir. Elde edilen aktif karbonlarmn 2,4-D ve
karbofuran giderimi i¢in Freundlich ve Langmuir izotermler modelleri uygulamislar.
Langmuir denge modeline uygunlugu goriilmiistiir. 2,4-D ve karbofuran icin tek
katmanli adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 181,82 ve 96,15 mg/g bulunmustur.

Deneysel verilerin, Yalanci 1. Mertebe kinetik modeli daha iyi temsil etmistir.

Njoku ve Hameed (2011), H3PO,4 kimyasal aktivasyonu ile misir koganindan elde
ettikleri aktif karbonla 2,4-D adsorpsiyonunu incelemislerdir. Elde edilen aktif

karbonun BET yiizey alani, Langmuir ylizey alan1 ve gozenek hacmi, sirasiyla
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1273,91 m%g, 2010,12 m?%g ve 0.900 cm®g olarak bulunmustur. Adsorpsiyon
deneylerinde temas siiresi, baslangic 2,4-D derisimi, sicaklik ve ¢ozelti pH’1 gibi
parametrelerin etkilerini incelemislerdir. Denge verilerinin Freundlich izoterm
modeliyle, adsorpsiyon kinetiginin Yalanci Il. Mertebe kinetik modeliyle uyumlu
oldugu belirlenmistir. Sirasiyla 30, 40 ve 50 °C'de 2,4-D baslangi¢ konsantrasyonu
400 mg/L i¢in sirastyla %69,10; %69,58 ve %73,86'l1ik yiiksek oranda giderim degeri
bulunmustur. Aktivasyon enerjisi 39,87 kJ/mol olarak hesaplanmis. Adsorpsiyonun
kendiliginden ve endotermik sartlarda gerceklestigi termodinamik hesaplamalarda

bulunmustur.

Alam ve arkadaglar1 (2005) ¢alismalarinda araba lastiklerinden elde edilen graniiler
adsorban madde ile 2,4-D ve Atrazin adsorpsiyonunu incelemislerdir. Denge zamani
her iki pestisit tiirii icin de 120 dakika olarak bulunmustur. Reaksiyon kinetiginin
Yalanci Il. Mertebeden oldugu bulunmustur. 2,4-D adsorpsiyonu endotermik bir
reaksiyon iken, Atrazin adsorplanmasmin ekzotermik oldugu gorilmiistiir.
Aktivasyon enerji degerleri 2,4-D ve Atrazin pestisitleri i¢in sirasiyla 3,49 kcal/mol
ve -2,40 kcal/mol olarak hesaplanmistir. Her iki pestisit icin Gibbs serbest enerji

degerinin negatif olmasi sistemin kendiliginden gergeklestigini gosterir.

Gupta ve arkadaslar1  (2006) giibre endiistrisi atigi (karbon g¢amuru) ve celik
endiistrisi atiklarint (yliksek firin ciirufu, toz ve camur) kullanarak 2,4-D ve
karbofuran pestisitlerinin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi lizerine ¢alismislardir.
Pestisitlerin giderimi karbon ¢amuru > yiiksek firmn ciirufu > toz > ¢amur sirasi ile
gerceklesmistir. Karbon camurundan elde edilen karbonlu adsorbanin 25 °C ve pH =
7,5da 2,4-D ve karbofuran adsorplama kapasitesi sirast ile 212 mg/g ve 208
mg/g’dir. Adsorpsiyon dengesi, kinetigi ve termodinamigi pH, sicaklik ve pestisit
konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak arastirilmistir. Denge verilerinin Langmuir
izotermiyle, adsorpsiyon kinetiginin Yalanci Il. Mertebeden kinetik modeliyle

uyumlu oldugu gorilmiistiir.

Ayranct ve Hoda (2004) Metribuzin, Bromasil, 2,4-D ve Atrazin gibi pestisitlerin

sulu ¢ozeltilerden uzaklagtirlmasin1 ve yiiksek alanli karbon kumas iizerine
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adsorpsiyonunu ¢alismislar. Adsorpsiyon prosesini, Ozel olarak tasarlanmis
adsorpsiyon hiicrelerinde in situ UV spektrofotometrik teknigi izlenmistir.
Pestisitlerin spektroskopik verileri ayr1 deneylerde belirlenmistir. Adsorpsiyon
kapasitesi, karbon bezinin birim alan basina adsorbe edilen adsorpsiyon miktarini ve
karbon kumas yiizeyindeki kapsama yiizdesini hesaplayarak bulunmustur. incelenen
pestisitlerin adsorpsiyon siras1 Metribuzin<2,4-d <Bromasil <Atrazin olarak
bulunmustur. Adsorpsiyon isleminin Yalanci I.Mertebeden kinetik modelini izledigi
ve hiz sabitleri 0,015-0,024 dk™* araliginda bulunmustur.

Cesmeli (2011) PCNB pestisit tiirtiniin sulu ¢6zeltiden uzaklastirilmasi igin
karbonize edilmis kizilgam kabuklarindan faydalanmistir. PCNB adsorpsiyonunu
etkileyen baslangic konsantrasyonu, pH ve sicaklik gibi faktorlerin etkisi
arastirilmigtir.  Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R)
izotermleri farkli sicakliklardaki denge wverilerini incelemek ic¢in kullanilmistir.
Denge verilerini ¢alisilan tiim sicakliklarda Temkin izotermi daha iyi temsil etmistir.
20 °C'de PCNB pestisitin adsorpsiyon kapasitesi 6,35 L/mg olarak bulunmustur.
Deneysel verilere Yalanci |. Mertebe, Yalanci Il. Mertebe kinetik modelleri ile
Partikiil I¢i Diflizyon modeli uygulanmistir. Reaksiyon kinetiginin Yalanci Il
Mertebeden kinetik modelinin takip ettigi goriilmistiir. Termodinamik hesaplar
sonucunda AH® degeri -22598,15 kal/mol olarak bulunmustur. AG® degeri pozitif

olmasi adsorpsiyonun kendiliginden gerceklesmedigini géstermektedir.

Kir ve Giil (2010) zeytin ¢ekirdeginden hazirlanmis aktif karbonun RR 195 AZO
boyarmaddesinin parcalanmasinda performansini arastirilmislar. Ug  aktivasyon
reaktifi (KOH, H3POg4, ZnCl,) en iyi katalitik performans ag¢isindan arastirilmis. Bu
aktif karbon Orneginin performansi ticari olanlarla karsilastirilmistir. KOH ile
muamele edilmis zeytin ¢ekirdeginden iiretilen aktif karbon en iyi katalitik 6zellige
sahip oldugu goriilmiistiir. Reaksiyon pH’min optimizasyonu ozonla muamele sulu

¢ozeltilerde absorbans degerlerinin 532 nm, 220 nm, 280 nm ol¢iilmiistiir.

El-Sheikh ve arkadaslar1 (2004) tarafinda yapilan ¢aligmada zeytin ¢ekirdeklerinden

aktif karbon hazirlanmislar ve bu aktif karbonlar yer alti suyunun aritimi igin
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kullanilmistir. Bunun i¢in ¢ok iyi bir sekilde ezilmis olan zeytin ¢ekirdeginden 30
gram alinmis ve dgiitiilerek 120 °C’de bir gece boyunca kurutulmustur. Kurutulan
orneklerN, akisi1 altinda 850 °C sicaklikta 2 saat siire ile karbonizasyon islemine,
ardindan buhar ve CO; gibi aktivasyon reaktifleri vasitasi ile 1-2 saat i¢in aktivasyon
islemine tabi tutulmustur. Elde edilen aktif karbon 6rnekleri XRD, FT-IR ve Boehm
titrasyonu ile karakterize edilmistir. X-1511 kirinim analizi hazirlanan aktif karbonun
aslinda amorf oldugunu, kalsiyum ve magnezyum oksitlerinin varligini, Boehm
titrasyonu yiizeyin bazik 6zellikte oldugunu, FT-IR sonucunda elde edilen pikler ise

alifatik, hidroksil, eter, aromatik ve fenolik gruplarin varligini gostermistir.

Boumaza ve arkadaglar1 (2010) galismalarinda zeytin g¢ekirdeginden aktif karbon
hazirlanmis ve optimum kosullarda elde edilen aktif karbon 6rnegi, bazik kirmizi 46
boyasiin adsorpsiyonunda denemislerdir. Bu amagla; Cezayir'den temin edilen
zeytin cekirdekleri énce su ile iyice yikanmis ve 105 °C'de kurutulmustur. Daha
sonra ise ornek bir reaktor igerisinde %80 oraninda orto fosforik asit ile 2 saat
muamele edip, 800 °C'de termal kontrollii bir firin igerisinde 2 saat boyunca 150
cm¥dk’lik N, gazi akisi altinda piroliz edilmis ve oda sicakliginda sogutulmustur.
Cikan ornekler pH notr olana kadar su ile yikanmis ve 24 saat kurutulmustur. Sonra
bir havanda ogiitiilerek 200 um'den daha kii¢iik boyutlara elenmis ve adsorpsiyon
caligmalarinda kullanilmistir. Elde edilen aktif karbon veriminin  %91.98,
adsorpsiyon veriminin ise %90.38 oldugu belirtilmistir.

Galiatsatou ve arkadaslar1 (2002) zeytin gekirdeginin fiziksel aktivasyonu sonucu
aktif karbon iiretilmislerdir. Bu amacla; zeytin g¢ekirdegi ve zeytinin etli kism
karigtirllmig, bu karistm buhar/N, aktivasyon reaktifleri ile aktive edilmistir.
Karbonizasyon ve aktivasyon sicakligi sirasiyla 800 ve 850 °C olarak secilmistir.

Elde edilen aktif karbonlarin maksimum yiizey alan1 1161 m?%/ g olarak belirlenmistir.

Ugurlu ve arkadaslar1 (2008) zeytin ¢ekirdeginden elde ettikleri aktif karbonu sulu
¢ozeltiden reaktif boya (Remazol Red B) gideriminde kullanmiglardir. Aktivasyon
isleminde ZnClykullanilmistir. Adsorbent miktarinin, pH degerinin, denge siiresinin

adsorpsiyon siirecine etkisi incelenmistir. Kiitlece %10, %20, %30’luk ZnCI;
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kullanilarak 650 °C karbonizasyon sicakliginda ve 120 dk aktivasyon siiresinde aktif
karbonlar iiretilmis ve %20°lik ZnCl, ile en yiiksek yiizey alanma (790,25 m?/g)
sahip aktif karbon elde edilmistir. Denge siiresinin 120 dk, optimum pH degerinin 3
ile 4 arasinda oldugu ve adsorbent miktarinin 2,0 g/200mL oldugu belirlenmistir. pH
degerinin yiikseldik¢e adsorbe edilen boya miktarmin azaldigi goériilmiistiir. Ayrica
elde edilen desorpsiyon sonuglar aktif karbon {iizerindeki reaktif boya

adsorpsiyonunun fiziksel etkilesim yoluyla gerceklestigini gostermistir.

Karacan ve Karacan (2014) aktivasyon reaktif olarak KOH ve ZnCl;, kullanilarak
Canakkale-Can linyitinden aktif karbon iiretilmislerdir. Hazirlanan aktif karbonlarin
verim ve gozenek gelisimi lizerine karbonizasyon sicakliginin ve reaktif tiiriiniin
etkisi incelenmistir. Elde edilen aktif karbonlar verim, BET yiizey alani, gdzenek
hacimleri ile mikro ve mezo gozenek fraksiyonu agisindan karakterize edilmistir.
Sonuglar karbonizasyon sicakliginin artmasiyla verimin distiiglinii yiizey alani ve
gozenekliliginin artigin1 géstermistir. En yiiksek yiizey alan1 KOH aktivasyonunda
900 °C, 1 saat karbonizasyon siiresinde 1092 m?/g olarak elde edilmistir. Linyit
orneginin kimyasal madde ile emdirilmeden 900 °C’de karbonizasyonu sonucu elde
edilen ¢arn yiizey alan1 157 m?%/ g bulunmustur. Bu verilerden, yiiksek yiizey alani ve
gozeneklilige sahip aktif karbon iiretimi icin tek basina 1s1l islemin yeterli olmadig:
gorilmistiir. Elde edilen aktif karbonlar ticari aktif karbonla karsilastirilmistir. KOH
ve ZnCl, aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin yiizey alan1 ve mikro gdzenek

fraksiyonunun ticari aktif karbondan daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Imamoglu ve Tekir (2008) findik zurufundan ZnClI, ile kimyasal aktivasyon sonucu
aktif karbon iiretmislerdir. Uretilen bu aktif karbonla sulu ¢dzeltiden bakir (I) ve
kursun (II) giderimlerini incelemislerdir. Findik kabuklar1 ¢inko ZnCI, ile 2:1
(hammadde:ZnCl;) oraninda karigtirllmig ve 500 °C’de 4 saat karbonizasyon
islemine tabi tutulmustur. Uretilen aktif karbonun BET yiizey alan1 1092 mzlg
bulunmus ve %37,5 iiretim verimi elde edilmistir. pH degeri arttikga bakir (IT) ve
kursunun (I1) adsorpsiyon yiizdeleri de artmistir. Optimum adsorbent miktar1 her iki
metal iyonu i¢inde 0,30 g/25mL olarak secilmistir. Bakir ve kursun i¢in temas stiresi

60 dk olarak belirlenmistir. Kursun (II) bakirdan (II) daha yiiksek afinite
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gostermistir. Baslangic konsantrasyonu arttikca bakir ve kursunun adsorpsiyon
yiizdeleri sirasiyla %99,6’dan %39,1’e ve %97,2’den %73,2’ye diismiistiir. Aktif
karbonun adsorpsiyon kapasitesi kursun (II) i¢in 13,05 mg/g ve bakir (II) i¢in 6,645

mg/g olarak belirlenmistir.

Girgis ve arkadaslar1 (2002) ¢alismalarinda aktif karbon elde etmek amaciyla yer
fistig1  kabuklarmi hem fiziksel hem de kimyasal olarak aktiflestirmeye tabi
tutmuslardir. Fiziksel aktiflestirme islemi buhar akiminda, kimyasal aktiflestirme ise
H3PQO4, ZnCl; ve KOH gibi kimyasal ajanlarla gerceklestirilmistir. Bu ¢aligmada en
yiiksek BET yiizey alanina sahip aktif karbon 6rneginin, %85°lik H3PO4 ¢ozeltisi ile
1:1 oraninda muamele edilen yer fistigi kabuklarinin 500 °C’de 3 saat siire ile

karbonizasyonu sonucu elde edilen aktif karbon oldugu belirlenmistir.

Aygiin ve arkadaslar1 (2003) tarafinda yapilan ¢aligmalarinda findikkabugu, ceviz
kabugu, kayisi ¢ekirdegi ve badem kabuklarinin aktif karbon elde etmek amaciyla,
aktiflestirme ajan1 olarak %30’luk ZnCl, ¢ozeltisi kullanilmustir. Aktiflestirilen
materyaller N, gaz1 atmosferinde 750-800-850 °C’de 2 saat siire ile karbonize
edilmistir. Findik, ceviz ve badem kabuklarindan elde edilen aktif karbon
orneklerinin BET yiizey alanlar sirasiyla 793, 774 ve 736 m2/g ve kayist
cekirdeklerinden elde edilen aktif karbonun BET vyiizey alani ise 783 m?/g olarak

tayin edilmistir.

Sen (2009) calismasinda findikkabuklar1 kullanilarak aktif karbon elde etmistir.
Bunun icin fosforik asit ¢ozeltisi ile 24 ve 72 saat arasinda degisen siirelerde
aktivasyon islemi gergeklestirilmis, bu islemin ardindan findikkabuklar1 borusal bir
firmda N, gazi1 atmosferinde (2,5 1/dk) degisik sicaklik araliklarinda karbonizasyon
islemine tabi tutulmustur. Uretilen aktif karbonun veriminin karbonizasyon sicaklig1
ve temas siliresinin artmasiyla azaldigi tespit edilmistir. Aktif karbon orneklerinin
yiizey alanlar1 ise BET yontemiyle tayin edilmistir. Findikkabuklarindan elde edilen
aktif karbon Orneklerinden %30’luk fosforik asit ¢ozeltisi ile 72 saat boyunca

aktiflestirilerek 600 °C’de 2 saat siireyle karbonize edilen 6rnegin BET yiizey alani
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362,8 m?/g olarak hesaplanmistir. Yiizey alani tayin cihazindan bu deger 397,6 m?/g

olarak tayin edilmistir.

Giines (2016) yaptig1 ¢aligmasinda aktif karbonu meyve suyu endiistrisi atig1 olan
portakal (Citrus sinensis L.) kiispesinden ZnCl, ile kimyasal aktivasyon sonucu
tiretmistir. Portakal kiispesi ZnClI; ile 3:1 oraninda karistirilmistir. ZnCI, emdirilen
drnegin aktivasyonu 500 °C’de, 5 °C/dk 1sitma hizinda, 200-300 cm®dk. N, gazi
akisi altinda gergeklestirilmis ve son sicaklikta 2 saat tutulmustur. Elde edilen aktif
karbonun BET yiizey alani ve mikro gozenek hacmi sirasiyla 1779,48 m?/g ve
1383,20 mz/g’dlr. Uretilen aktif karbon, sulu ¢dzeltiden Orange 13 gideriminde
kullanilmistir. Adsorbent miktarinin, ¢ozelti pH’min, sicakligin, baslangic
boyarmadde konsantrasyonunun ve temas siiresinin adsorpsiyon siireci iizerine etkisi
incelenmistir. Denge izotermleri, en iyi Langmuir denge izoterm esitligi tarafindan
tanimlanmistir.25, 35 ve 45 °C’deki adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla 147, 222 ve
263 mg/g olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon kinetiginin, en iyi Yalancit Il.
Mertebeden kinetik modeline uydugu goriilmiistiir ve adsorpsiyon hizinin Partikiil I¢i

Diflizyon ile birlikte film difiizyonu tarafindan kontrol edildigi belirlenmistir.

Ozgimen ve Ersoy-Mericboyu (2009) tarafindan yapilan ¢aligmada kestane kabugu
ve lizim ¢ekirdegi kullanilarak aktif karbon {iretilmis ve flretilen aktif karbon
ornekleri ile C (Il) adsorpsiyonu gergeklestirilmistir. Aktif karbon tiretimi igin
oncelikle kestane kabuklar1 ve liztim ¢ekirdekleri ZnCl; ile fiziksel olarak emprenye
edilmis, ardindan olusan iirlin 823 K sicakliginda 20 K/dk’lik 1sitma hizinda N akis1
altinda yakilmistir. Sonugta kestane kabugu ile elde edilen aktif karbon 6rneginin
spesifik yiizey alan1 1319 m?/g tespit edilirken iiziim ¢ekirdeginden elde edilen aktif
karbonun yiizey alan1 916 m?/g tespit edilmistir. Freundlich ve Langmuir izotermleri
farkli sicakliklardaki denge verilerini incelemek igin kullanilmistir. Adsorpsiyon
islemlerinde C (II) adsorpsiyonunda sicaklik 298 K'den 308 K'e artarken Kg ve Qg
degerleri artmistir. Her iki aktif karbonda adsorpsiyon islemini en iyi Freundlich

izotermi tanimlamistir.
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Demiral ve Giindiizoglu (2010) seker pancar1 kiispesinden ZnCl, ile kimyasal
aktivasyon gerceklestirerek aktif karbon hazirlamislar ve iiretilen aktif karbonu sulu
¢Ozeltiden nitrat gideriminde kullanmislardir. Bu calismada, emdirme oraninin ve
aktivasyon sicakliginin etkisi aragtirtlmistir. Aktif karbonun maksimum ylizey
alanmin ve toplam gbézenek hacminin 3:1 emdirme oraninda (ZnCly/kiispe) ve 700
°C’de sirasiyla 1826 m2/g ve 0,966 Cmg/g oldugu belirlenmistir. Baslangic pH
degerinin nitrat gideriminde etkisi olmadig1 gorilmiistiir. Sicaklik artigiyla aktif

karbonun adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 belirtilmistir.

Martinez ve arkadaslar1 (2006) tarafindan ceviz kabugu ve zeytin ¢ekirdeklerinden
aktif karbon tiretilmis, karakterizasyonu yapilmistir. Bu materyaller temin edildikten
sonra yikanip, kurutulmus ve 1-3 mm partikiil boyutuna getirilmistir. Tiim O6rnekler
bir firin igerisinde N akis1 altinda 600 °C’de 1 saat siire ile karbonize edilmistir.
Olusan charlar (%50 ve %75) KOH ile KOH/char oran1 1/1 olacak sekilde kimyasal
aktivasyona tabi tutulmus, sonra bu kariggmm 300 °C’de 3 saat siire ile suyu
alimmistir. Ardindan bu materyaller 900 °C’de 1 saat N; akisi altinda yakilmustir.
Sonugta %75’lik KOH aktivasyonu ile elde edilen drneklerin partikiil boyutunun ve
adsorpsiyon ozelliklerinin daha iyi oldugu gézlemlenmistir. 75°lik KOH aktivasyonu
ile ceviz kabugu ve zeytin ¢ekirdeklerinden elde edilen aktif karbonlar1 sabit karbon

miktarlar sirastyla %19,45 ve %20,21 olarak bulunmustur.

Uzun (2008) tarafinda yapilan ¢alismada kavak agacinin artiklarindan kimyasal
aktivasyon yontemi ile aktif karbon iiretmistir. Kimyasal aktivasyonda kimyasal
madde tiirii, emdirme oran1 ve aktivasyon sicakliginin etkisi incelenmistir. Kimyasal
aktivasyon araci olarak NaOH, K,CO3; ve Na,COj3 kullanilmistir. Emdirme oranlari
(g9 kimyasal madde/g kavak agaci) 1/1, 2/1 ve 3/1 olarak uygulanmistir. K,CO3 ve
Na,COs ile yapilan aktivasyonda karbonizasyon sicakliklart 800 ve 900 °C olarak
uygulanirken, NaOH ile yapilan aktivasyonda ise bu sicakliklar 600, 700, 800 °C
olarak uygulanmigstir. Aktif karbonlar N, gazi adsorpsiyonu, SEM fotograflar1 ve
FTIR analizleri ile karakterize edilmistir. NaOH kullanilarak {iretilen aktif
karbonlarin en yiliksek yiizey alan1 3/1 emdirme oraninda ve 800 °C aktivasyon

sicakliginda 973 mz/g olarak elde edilirken, bu deger K,CO3 ve Na,COs icin 3/1
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emdirme oraninda ve 900 °C aktivasyon sicakliginda sirasiyla 1596 m?/g, ve 1579

m?/g olarak elde edilmistir.

Gafan-Gomez ve arkadaslar1 (2006) ¢alismalarinda bitiimlii komiir katranindan aktif
karbonlar1 tiretmislerdir. Kimyasal aktiflestirme islemi igin aktive edici madde olarak
ZnCl, kullanilmistir. Islem, farkli konsantrasyonlarda ve sicakliklarda katrana
ZnCl,emdirilmesiyle gergeklestirilmistir. 3:1'e (ZnCl,:katran) (AZn3) kullanilarak
hazirlanan 6rnek icin optimum kosullar saglanmistir. Daha sonra, bu numune iki
farkl sicaklikta, yani 700 ve 800 °C'de aktivasyonu gerceklestirilmistir. AZn3
numunesinde sicaklik arttikca spesifik ylizey alami kaybi, mikro goézeneklilik ve

mezo-gozeneklilik kayb1 gdzlemlenmistir.

Giindiizoglu (2008) seker pancari kiispesinin ZnClI; ile kimyasal aktivasyonu sonucu
aktif karbon tiretmistir. Emdirme oran1 (1:1, 2:1, 3:1) ve karbonizasyon sicakligi
(500, 600, 700 °C) gibi siire¢ degiskenlerinin iiretilen aktif karbonun gdzenek hacmi,
BET yiizey alani, ortalama gozenek ¢ap1 ve gozenek boyut dagilimi gibi dokusal
ozellikleri lizerindeki etkileri arastirillmistir. En yiiksek yiizey alanina sahip (1826
m?/g)aktif karbon, 700 °C ve 3:1 emdirme oramnda iiretilmistir. Elde edilen aktif
nitrat ve Acid Blue 193 boyar madde giderimlerinde kullanilmistir ve ¢esitli kosullar
altinda adsorpsiyon Ozellikleri incelenmistir ve adsorpsiyon siireci i¢in en uygun
sartlar belirlenmistir. Calismada adsorpsiyon kinetigi, izoterm ve termodinamik
(AH®, AS°, AG°®) parametreleri incelenmistir. Entalpi degerlerinin pozitif olusu,
stirecin endotermik oldugunu, Gibbs serbest enerjisi degerlerinin negatif olusu

stirecin kendiliginden meydana geldigini gostermektedir.

Angin (2014a) tarafinda yapilan bir ¢alismada visne g¢ekirdeklerinden elde edilmis
aktif karbonun sulu ¢ozeltiden Yellow 18 tekstil boyasinin giderilmesinde farkli
temas siireleri, pH degerleri, ¢ozelti sicakliklar1 arastirilmistir. Visne c¢ekirdekleri
kimyasal olarak ZnCl; ile 3:1 (ZnCl,:visne ¢ekirdegi) emdirme oraninda karigtirilmis
ve 700°C’de iki saat karbonizasyon islemi gerceklesmistir. Elde edilen aktif
karbonun yiizey alan1 ve gozenek hacmi sirasiyla 1704 m?/g ve 0,984 Cmg/g’dlr.

Baslangic pH degerinin ve ¢ozelti sicakligimin adsorpsiyon kapasitesini etkiledigi
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belirlenmistir. Deneysel veriler adsorpsiyon izotermlerinden Langmuir denge
izoterm denkleminin en uygun oldugunu gdstermistir. Adsorpsiyon kapasitesi 318
K’de 75,76 mg/g olarak hesaplanmistir. Yellow 18 adsorpsiyon kinetiginin Yalanci
Il. Mertebeden kinetik modeline uydugu goriilmiistiir. Termodinamik parametreler

adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini ve endotermik oldugunu gdstermistir.

Okman (2013) tiziim c¢ekirdeginden aktif karbon iiretimi, kimyasal aktivasyon
yontemi ile alkali tuz (K,CO3) ve bazlar (KOH ve NaOH) kullanilarak 600 ve 800 °C
sicakliklarda gergeklestirmistir. Deneysel kosullarin (aktivasyon kimyasalinin tiird,
emdirme oran1 ve karbonizasyon sicakligi), aktif karbon verimlerine ve ylizey
ozelliklerine etkisi incelenmistir. Biitiin aktivasyon kimyasallarinda, ayn1 emdirme
oranlarinda sicaklik arttik¢a aktif karbon verimlerinin diistiigi gortilmustiir. Her bir
aktivasyon kimyasali i¢in en disiik aktif karbon verimi 800 °C sicaklik ve %100
emdirme orani kullanildiginda elde edilmistir. K,COj3 aktivasyonu ile elde edilen en
yiiksek 6zgiil yiizey alan1 800 °C sicaklikta %50 emdirme oraninda yapilan aktif
karbonda 1238,4 m?g olarak bulunmustur. KOH aktivasyonu ile gbzlenen en
yiiksek 0zgiil yiizey alan1 ise 800 °C sicaklikta %25 emdirme oraninda elde edilen
aktif karbonda 1222,1 m2/g olarak bulunmustur. K,CO3 ve KOH’in aksine, NaOH
aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlari, %25’ten %100’e kadar
olan emdirme oranlarinda oldukc¢a diisiik gézlenmistir. NaOH aktivasyonu ile elde
edilen en yiiksek yiizey alam %200 emdirme orani ve 800 °C sicaklhikta 455.8 m?/g
olarak bulunmustur. Elde edilen aktif karbonlarin olduk¢a mikro gozenekli bir yapiya

sahip oldugu gézlenmistir.



BOLUM 7. MATERYAL VE YONTEM

7.1. Materyal

7.1.1. Pirinanin temini ve hazirlanmasi

Deneysel ¢alismalarda hammadde olarak kullanilan zeytinyagi fabrikasi kati atigi
(pirina), Manisa'da faaliyet gosteren Hisar Zeytincilik Gida Mallar1 San. Tic. ve Ltd.
Sirketi’nden temin edilmistir. Pirina kurutularak 6giitiilmiis ve deneysel ¢alismalarda

kullanilmak tizere laboratuvarda uygun bir sekilde muhafaza edilmistir.

7.1.2. Pestisitlerin temini ve ozellikleri

2,4-Diklorofenoksi asetik asit (2,4-D) ve Metribuzin pestisitleri Sigma-Aldrich'ten
temin edilmistir. [UPAC’a gore 2,4-D pestisitinin kapali formiilii CgHgC,03’diir.
Molekiil agirligt 221 g/mol’diir. Erime noktast 140,5 °C’dir. [TUPAC’a gore
Metribuzin pestisitinin ise kapali formiilii CgHi4 N4OS’dir.Karakteristik kokulu
beyaz renkli kristal seklindedir. Molekiil agirligi 214,3 g/mol’diir. Erime noktas1
126,2 °C’dir.

7.1.3. Kullanilan kimyasal maddeler

Deneysel c¢alismalarin farkli asamalarinda Merck marka ¢inko kloriir (ZnCly),

hidroklorik asit (HCI) ve sodyum hidroksit (NaOH) kimyasallar1 kullanilmastir.
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7.1.4. Kullanilan cihazlar

Calisma kapsaminda, hammadde ve aktif karbonu kurutmak icin ELEKTROMAG-
M420 marka etiiv, tartimlar i¢in AND-GR-300 marka hassas terazi, karistirma ve
isitma islemleri icin WISE STIR-MSH 20A marka 1siticili manyetik karistirict,
karbonizasyon islemleri icin PROTHERM PTF-12 marka borusal firin, 6giitme
islemleri icin WARING marka blender, pH degerlerini ayarlamak ve kontrol etmek
icin METTLER-TOLEDO S220 marka pH metre, siizme islemleri icin WHATMAN
No:4 (125 mm) filtre kagitlari, adsorpsiyon islemleri i¢cin GFL-1083 marka su
banyosu ve absorbans degerlerini 6lgmek igin SHIMADZU UV-Vis 1240

spektrofotometre kullanilmistir.

7.2.Pirinanin Kimyasal Aktivasyonu

7.2.1 Kimyasal emdirme

Zeytin fabrikas1 kati atig1 piridan kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif karbon
tiretiminde kimyasal emdirme asamasinda c¢inko kloriir (ZnCly) kullanilmustir.
Yapilan literatiir arastirmalar1 (Angin, 2014a; Ganan Goémez ve ark., 2005;
Gilindiizoglu, 2008; Giines, 2016) gbéz Onilinde bulundurularak aktif karbon
tiretiminde 3:1 ZnCl,/hammadde kimyasal emdirme orani segilmistir.Buna gore, 60
gram ZnCl, 250 mL damitik su iginde eritilmis ve daha sonra 20 gr pirina ZnCl,
cozeltisi ile karistirilmis ve yaklagik 80 °C'de 24 saat siire ile manyetik karigtiricida
karistirilarak kimyasal maddenin pirina iizerine emdirilmesi saglanmistir. Kimyasal
emdirme islemi gergeklestirilen numune, vakumlu pompa ile filtre kagitlarindan

stiziilmis ve siiziilen numune etiivde 10543 °C’de 24 saat kurutulmustur.
7.2.2. Karbonizasyon
Kimyasal emdirilen numuneler porselen krozelere tartilarak (10+2 g) karbonizasyon

islemi i¢in borusal firma yerlestirilmistir. Inert ortam ve siiriikleyici bir etki

saglamasi amaciyla yaklasik 200-300 cm®dk akis hizinda azot gazi (No)
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kullanilmistir. Numuneler, 500; 600; 700; 800 ve 900 °C sicakliklarda karbonizasyon
islemine tabi tutulmustur. Karbonizasyon islemleri 5 °C/dk 1sitma hizinda ve 2 saat

alikonma siiresinde gergeklestirilmistir.

Ongoriilen karbonizasyon siiresinin sonunda reaktér sogumaya birakilmis ve soguma
islemleri boyunca sistemden azot gazi gecisi devam etmistir. Firindan alinan
numuneler cam bir behere konulup tlizerine 1 N HCI asit ¢6zeltisi eklenerek manyetik
kanistiricida yaklasik 90 °C sicaklikta 1 saat kadar karistirilarak isitilmistir. Daha
sonra aktif karbon numuneleri dnce sicak su daha sonra soguk su ile pH degeri 6-7
olana kadar yikama islemi yapilmistir. Yikama islemi sonrasinda aktif karbonlar
etiivde 105+3 °C’de 24 saat kurutularak kapali kaplarda muhafaza edilmistir. Degisik
sartlarda elde edilen aktif karbon Orneklerini ayirt etmek icin Ornekler emdirme
oranlar1 ve karbonizasyon sicakliklarina gore kodlanmistir. Karbonizasyon islemine
tabi tutulan pirinanin agirligi ile yikandiktan sonra kurutmaya birakilan aktif karbon
miktar1 esas almarak aktif karbon verimi asagidaki esitlik kullanilarak

hesaplanmustir.

Elde edilmis aktif karbon miktari

Emdirilme sonrasi hammadde miktar

Verim = X 100 (7.1)

7.3. Hammadde ve aktif karbonlarin karakterizasyonu

7.3.1. Nem tayini

Hammadde i¢in ISO R 771 ve aktif karbonlar icin ASTM D 2867 standartlarina gére
nem tayini gergeklestirilmistir. Hammaddenin ve farkli sicakliklarda tiretilen aktif
karbon Orneklerinin Onceden sabit tartima getirilmis olan krozelere 0,1 mg
duyarhilikta yaklagik 1 g numune alinarak 103+2 °C’ye getirilmis etiivde 2 saat
bekletilmistir. Etiivden ¢ikan numuneler desikatdrde sogutulup tartilmigtir. Iki tartim
arasindaki fark 0,0001 gram olana kadar bu islem tekrarlanmistir. Nem miktar

asagidaki esitlik yardimryla 6rnegin agirlik ytlizdesi olarak hesaplanmistir.
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Nem (%) = [%] (7.2)

g1:Ornegin ilk agirlig: (g)

g,:0rnegin etiivde kurutulduktan sonraki agirlig (g)

7.3.2. Kiil tayini

Hammadde i¢in ISO R 749 ve aktif karbonlar icin ASTM D 2866 standartlarina gore
kil tayini gergeklestirilmistir. Hammaddenin ve farkli sicakliklarda tiretilen aktif
karbon 6rneklerinin kiil igerigini tayin etmek i¢in 6rneklerden 0,1 mg duyarlilikta
yaklagik 2 gram numune sabit tartima getirilmis porselen krozeye alinarak, kiil

firininda 600 °C’de sabit tartima gelinceye kadar 1s1l isleme tabi tutulmustur.

Ornegin kiil icerigi asagidaki esitlikten hesaplanmustir.
0 S — (81
YKl (gz) x 100 (7.3)

g1 Kiil miktar1 (g)
g,: Ornegin baslangictaki miktari (g)

7.3.3. Ucucu madde tayini

Hammadde igin ASTM E 872 ve aktif karbonlar i¢in ASTM D 5832 standartlarina
gore ugucu madde tayini gerceklestirilmistir. Hammaddenin ve farkli sicakliklarda
uretilen aktif karbon Orneklerinin ugucu madde tayini i¢in sabit tartima getirilmis
kroze i¢ine, havada kurutulmus her bir Ornekten ayri1 ayr1 0,1 mg duyarlilikta
yaklasik 1 gram numune tartilmistir. Kroze kapagi kapatilip 6rnegin yanmamasina
dikkat edilerek 950+20 °C’deki firinda 7 dakika bekletilmistir. Siire sonunda firindan
cikarilan &rnek desikatorde sogutularak tartilmistir. Orneklerdeki ugucu madde

miktar1 agagidaki esitlige gore hesaplanmistir:
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%Ugucu Madde Miktar1 = [(glg;zgz) x 100 - M (7.4)

g1: Numunenin ilk miktar1 (g)
g, Numunenin firinda kurutulmasindan sonraki miktari (g)

M: Kullanilan numunenin nem yiizdesi
7.3.4. Sabit karbon tayini

Ucgucu madde, kiil ve sabit karbon madde miktar1 toplamini kuru temelde 100 kabul

ederek, sabit karbon miktar1 belirlenmistir.
%Sabit Karbon = 100 — (%Kiil + %Ugucu Madde) (7.5)

7.3.5. Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alan1 analizi

Hammaddenin ve farkli sicakliklarda {iretilen aktif karbon 6rneklerinin yiizey alanini
ve gozenek boyutunu belirlemek amaciyla yapilan BET Yiizey Alan1 Analizi, Bursa
Teknik Universitesi, Doga Bilimleri, Miihendislik-Mimarhik Fakiiltesi, Kimya
Miihendisligi Bolimii’'nde Micromeritics-TriStar 1l-Surface Area and Porosity

cthazinda yaptirilmistir.

7.3.6. FTIR analizi

Hammaddenin ve farkli sicakliklarda iiretilen aktif karbon Orneklerinin Yiizey
fonksiyonel gruplar1 belirlemek i¢in FTIR (Fourier Transform Infrared Spectra)

analizi, Sakarya Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii’nde

SHIMADZU IR Prestige 21 cihazinda yaptirilmistir.
7.3.7. Taramal elektron mikroskobu goriintiisii (SEM)

Hammaddenin ve farkli sicakliklarda iiretilen aktif karbon Orneklerinin ylizey

morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. SEM goriintiileri
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Sakarya Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
Boliimii Laboratuvari’'nda JEOL-JSM-6060 LV Taramali Elektron Mikroskobu

cihazinda yaptirilmistir.

7.3.8. Elementel analiz

Hammaddenin ve farkli sicakliklarda turetilen aktif karbon 6rneklerinin azot, karbon,
hidrojen, kiikiirt miktarlarm belirlemek amaciyla uygulanan elementel analiz, Inonii
Universitesi Bilimsel ve Teknoloji Arastirma Merkezi'nde LECO CHNS-932
cihaziyla yapilmistir. Biitlin 6rneklerdeki oksijen igerigi ise yiizde farktan

hesaplanmustir.

7.4. Adsorpsiyon Calismalari

7.4.1. Pestisitlerin dalga boyunun tespiti

Calismada ilk olarak farkli derisimlerde hazirlanan 2,4-Diklorofenoksi asetik asit
(2,4-D) ve Metribuzin pestisit ¢ozeltilerinin dalga boylar1 spektrofotometrede tespit
edilmistir.

7.4.2. Pestisit ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

2,4-Diklorofenoksi asetik asit (2,4-D) ve Metribuzin pestisitlerinin 1000 ppm'lik stok
¢ozeltisini hazirlamak igin 1g hassas terazide tartilmis daha sonra bir miktar suda
¢Oziindiiriillip madde kayb1 olmayacak sekilde 1 L’lik balon jojeye aktarilmis ve
cizgisine kadar saf su eklenmistir. Tiim deneylerde bu stok ¢ozeltiler kullanilmistir.

7.4.3. Kalibrasyon grafiginin hazirlanmasi

2,4-Diklorofenoksi asetik asit ve Metribuzin pestisitlerinden derisimleri 1, 2, 4, 6, 8,
10, 12, 14, 16, 18, 20, 30, 40, 50 mg/L olan ¢o6zeltiler hazirlanmistir ve tespit edilen
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dalga boylarinda spektrofotometrede okuma yapilarak elde edilen degerler ile her iKi

pestisit i¢in ¢calisma dogrulari elde edilmistir.
7.4.4. Cozeltiden uzaklastirilan pestisit miktarinin hesaplanmasi

Cozelti ortamindan uzaklastirilan pestisit miktarlarinin hesaplanmasinda asagidaki

esitlik kullanilmastir:

%Giderim = “—< x 100 (7.6)
0

Co: Pestisitin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

C.: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltinin son pestisit konsantrasyonu (mg/L)
Standart Sapma degerleri, Excel 2007 programi kullanilarak hesaplanmustir.
7.4.5. Aktif karbon miktarinin pestisit giderimi iizerine etKkisi

Sulu ¢ozeltiden 2,4-Diklorofenoksi asetik asit ve Metribuzin pestisitlerinin
gideriminde adsorban miktarinin etkisini incelemek amaciyla 100 ppm derisime
sahip 100 ml pestisit ¢ozeltisi kullanilarak farkli aktif karbon miktarlarinda (0,1-0,8
g) calismalar yapilmistir. Adsorpsiyon islemleri 25 °C sicaklikta, 120 devir/dk
calkalama hizinda su banyosunda ve 24 saat boyunca ger¢eklestirilmistir. Siire
sonunda alinan ornekler filtre kagidindan siiziilerek spektrofotometrede absorbans
degerleri okunmus, kalibrasyon grafigi kullanilarak cozeltinin son konsantrasyon

degerleri belirlenmis ve pestisit giderim ylizdeleri hesaplanmigtir.
7.4.6. Baslangic pH degerinin pestisit giderimi iizerine etkisi

Cozeltinin baslangic pH degerinin 2,4-Diklorofenoksi asetik asit ve Metribuzin
pestisitlerinin giderimi iizerindeki etkisini incelemek amaciyla, 100 ppm derigsime
sahip 100 ml pestisit ¢ozeltisi ve adsorban olarak 0,2 g aktif karbon kullanilmistir.
2,4-Diklorofenoksi asetik asit pestisit ¢ozeltisi i¢in pH degerleri 2; 3; 5; 6,22 (orijinal
pH); 7; 9 ve 11 olarak segilmistir. Metribuzin pestisit ¢ozeltisi igin ise pH degerleri 2;
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3; 5; 7; 9,20 (orijinal pH); 11 ve 12 olarak segilmistir. Cozeltilerin pH ayarlamalari
icin IM ve 10 M HCI c¢ozeltisi ile 1M ve 3M NaOH c¢ozeltisi kullanilmistir.
Adsorpsiyon islemleri 25 °C sicaklikta, 120 devir/dk c¢alkalama hizinda su
banyosunda ve 24 saat boyunca gerceklestirilmistir. Siire sonunda alinan &rnekler
filtre kagidindan siiziilerek spektrofotometrede absorbans degerleri okunmus,
kalibrasyon grafigi kullanilarak ¢6zeltinin son konsantrasyon degerleri belirlenmis ve

pestisit giderim yiizdeleri hesaplanmustir.

7.4.7. Temas siiresinin pestisit giderimi iizerine etkisi

Temas siiresinin 2,4-Diklorofenoksi asetik asit ve Metribuzin pestisitlerinin giderimi
tizerindeki etkisini incelemek amaciyla, 100 ppm derisime sahip 100 ml pestisit
¢ozeltisi ve adsorban olarak 0,2 g aktif karbon kullanilmistir. Her iki pestisit ¢ozeltisi
icin optimum pH degeri olarak belirlenen kendi orijinal pH degerlerinde (2,4-
Diklorofenoksi asetik asit pestisit ¢6zeltisi igin 6,2 ve Metribuzin pestisit ¢ozeltisi
icin ise 9,20) ¢alismalar gergeklestirilmistir. Her iki pestisit i¢in temas siireleri 1-420
dakika araliginda se¢ilmistir. Adsorpsiyon islemleri 25, 35 ve 45 °C sicakliklarda ve
120 devir/dk ¢alkalama hizinda su banyosunda gerceklestirilmis ve siire sonunda
aliman Ornekler filtre kagidindan siiziilerek spektrofotometrede absorbans degerleri
okunmustur. Kalibrasyon grafigi kullanilarak ¢ozeltinin son konsantrasyon degerleri

belirlenmistir.

25, 35 ve 45 °C ¢ozelti sicakliklarinda farkli temas siirelerinde elde edilen verilerle
2,4-Diklorofenoksi asetik asit ve Metribuzin pestisit ¢ozeltilerinin adsorpsiyon
kinetigini belirlemek i¢in Yalanci I. Mertebe, Yalanci II. Mertebe ve Partikiil ici
Difiizyon modelleri uygulanmigtir. Ayrica kinetik modelleri igin standart sapma

degerleri Excel 2007'de hesaplanmustir.

Yalanci 1. Mertebe kinetik modeli denklemi:

kit

log(qe = qr) = 108 qen — 5553 (7.7)
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Farkli ¢ozelti sicakliklarinda t'ye karsi log(qe-Qr) grafikleri cizilmistir. Qepn Ve

kidegerleri hesaplanmustir.

Yalanci I1. Mertebe kinetik modeli denklemi:

t 1 1
~ +

qt  kaden  Qqen

t (7.8)

Farkli ¢6zelti sicakliklarinda t ye karsi t/q; grafikleri gizilmistir. ge ve K, degerleri

hesaplanmustir.
Partikiil ici Difiizyon kinetik modeli denklemi:
q = kyt'* + C (7.9)

Farkli ¢Ozelti sicakliklarinda {12 ye kars1 qp grafikleri ¢izilmistir. C ve kp degerleri

hesaplanmustir.
7.4.8. Baslangic derisiminin pestisit giderimi iizerine etkisi

Baslangi¢ derisiminin 2,4-Diklorofenoksi asetik asit ve Metribuzin pestisitlerinin
giderimi iizerindeki etkisini incelemek amaciyla, farkli baslangic derisimlerine (50,
100, 150, 200, 250, 300 mg/L) sahip ¢o6zeltiler kullanilmistir. Adsorpsiyon
deneylerinde 100 ml pestisit ¢ozeltisi, adsorban olarak 0,2 g aktif karbon kullanilmis
ve her iki pestisit i¢in de optimum pH degeri olarak belirlenen kendi orijinal pH
degerlerinde (2,4-Diklorofenoksi asetik asit pestisit ¢ozeltisi igin 6,2 ve Metribuzin
pestisit ¢ozeltisi i¢in ise 9,20) calismalar gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon islemleri
25, 35 ve 45 °C sicakliklarda, 120 devir/dk calkalama hizinda su banyosunda ve 24
saat boyunca yapilmis ve siire sonunda alinan 6rnekler filtre kagidindan siiziilerek
spektrofotometrede absorbans degerleri okunmustur. Kalibrasyon grafigi kullanilarak

¢ozeltinin son konsantrasyon degerleri belirlenmistir.
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Cozelti sicakligr 25, 35 ve 45 °C 2,4-Diklorofenoksi asetik asit ve Metribuzin pestisit
¢ozeltilerinin adsorpsiyonu ig¢in uygun izoterm modelini belirlemek igin farkl
baslangi¢ derisimlerinde hazirlanan pestisit ¢ozeltileri ile yapilan deneyler sonucunda
elde edilen verilere Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izoterm
modelleri uygulanmis ve standart sapma degerleri i¢in hesaplamalarda Excel 2007

kullanilmustir.

Langmuir izoterm denklemi:

Ce/de = Ce/Qp + 1/Qq K, (7.10)

Farkli ¢ozelti sicakliklarinda C. ye karsi Co/ge grafikleri ¢izilmistir. Qo ve K.
degerleri hesaplanmistir. Ayrica elde edilen K degerlerinden Denklem 7.11'den

yararlanarak boyutsuz sabit ayirma faktorii (R, ) degerleri hesaplanmustir.

1

Ru=1 +K1.x Co (7.11)
Freundlich izoterm denklemi:
logge=log K¢ +% logCe (7.12)

Farkli ¢ozelti sicakliklarinda logC. ye karst logqge grafikleri ¢izilmistir. Kg ve n

degerleri hesaplanmustir.

Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm denklemi:

Ing. =Inq,, — Be? (7.13)
Farkl1 ¢ozelti sicakliklarinda &2 ye karst Inge grafikleri ¢izilmistir. B ve qn degerleri

hesaplanmistir. Ayrica elde edilen B degerleri ile Denklem 7.15 kullanilarak serbest

adsorplama enerji (E) degerleri hesaplanmustir.
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E= (7.14)

1
V2B
7.5. Termodinamik Parametreler

Pirinadan kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbon ile pestisit adsorpsiyonu
icin tepkime entalpisi (AH®), tepkime entropi degisimi (AS°) ve Gibbs Serbest
Enerjisi (AG®) termodinamik parametrelerin belirlenmesinde her iki pestisit i¢in de
optimum pH degeri olarak belirlenen kendi orijinal pH degerlerinde (2,4-
Diklorofenoksi asetik asit pestisit ¢ozeltisi igin 6,2 ve Metribuzin pestisit ¢ozeltisi
icin ise 9,20), 100 ppm pestisit konsantrasyonuna sahip 100 ml pestisit ¢ozeltisi ve
0,2 g aktif karbon miktari ile 25, 35 ve 45 °C sicakliklarda elde edilen adsorpsiyon

verileri kullanilmistir.
Termodinamik parametrelere ait denklemler asagida verilmistir:

K=q./Ce (7.15)

(7.16)

AG® = —RTInK (7.17)



BOLUM 8. BULGULAR VE TARTISMA

Bu béliimde deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglar verilmistir. Oncelikle aktif
karbon tiretiminde kullanilan hammaddenin ve farkli karbonizasyon sicakliklarinda
tiretilen aktif karbonlarin karakterizasyon sonuglar1 verilmistir. Daha sonra 2,4-
Diklorofenoksi asetik asit ve Metribuzin pestisitlerin adsorpsiyon g¢aligsmalarinin

sonuclar1 verilmistir.
8.1. Hammaddenin Karakterizasyonu

Aktif karbon iiretiminde hammadde olarak kullanilan pirinanin karakterizasyonu
amaciyla, nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon miktar1 belirlenmis, elementel
analizi, yiizey alan1 analizi ile Fourier Transform Infrared (FTIR) analizi
gerceklestirilmis, taramali elektron mikroskobu goriintiisii alinmistir. Elde edilen

sonuglar Tablo 8.1.-8.2.de ve Sekil 8.1.-8.2.”de verilmistir.

Tablo 8.1. Pirinanin karakterizasyon analiz sonuglari

Ozellikler Hammadde (Kiitlece %)
Nem icerigi 4,66
Ugucu madde 76,08

Kiil 3,56

Sabit karbon 20,36

BET yiizey alami (m?/q) Belirlenemedi

Tablo 8.1.’e gore pirinanin nem igerigi %4,66; kiil icerigi %3,56 ve ugucu madde
icerigi beklendigi gibi %76,08 olarak bulunmustur. Sabit karbon icerigi ise kuru
temelde %20,36 olarak belirlenmistir. Elde edilen verilerin yapilan literatiir

aragtirmalarindaki degerlere yakin oldugu goriilmektedir (Kurtulus, 2003; Doymaz
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ve ark., 2004; Ozveren ve ark., 2012). Ayrica, nem ve kiil igeriginin diisiik degerleri
aktif karbon {iretimi i¢in uygun bir hammadde oldugunu gostermektedir

(Stavropoulos ve Zabaniotou, 2005).

Tablo 8.2. Pirinanin elementel analiz sonuglari

Element Hammadde (Kiitlece %)
Karbon (C) 49,55
Hidrojen (H) 6,55
Azot (N) 0,38
Oksijen (O) 43,52
Kiikiirt (S) te.”

* t.e.:tespit edilemedi

Tablo 8.2 'de pirinanin kiitlece karbon miktar1 %49,55, hidrojen miktar1 %6,55, azot
miktart %0,38 ve oksijen miktar1 %43,52 oldugu ve pirinada kiikiirt tespit edilmegi
goriilmektedir. Pirinada kikiirtiin tespit edilmemesi aktif karbon iiretimi i¢in uygun

bir hammadde oldugunu goéstermektedir (Stavropoulos ve Zabaniotou, 2005).

ZE k4 8 168k ’ Y14 as 1R

[ v 7 - = A
Sekil 8.1. Pirina taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii
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Sekil 8.1.'de aktif karbon iiretiminde hammadde olarak kullanilan pirinanin taramali
elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii (x1000 boyutunda) verilmistir. Pirinanin
SEM goriintiisiine bakildiginda gézenekli bir yapmin olmadig1 goriilmektedir. BET

ylizey alaninin tespit edilememesi de bu sonucu desteklemektedir.

Aktif karbon iiretiminde hammadde olarak kullanilan pirinanin yiizey fonksiyonel

gruplarinin belirlenmesi amaciyla gerceklestirilen Fourier Transform Infrared (FTIR)

spektrum analiz sonucu Sekil 8.2.’de verilmistir.

% Gegirgenlik

2922,87cm™ 1740,29cm™

1031,15cm™

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 8.2. Pirinanin FTIR spektrumu

Pirinann  FTIR Spektrumu incelendiginde, yaklagik 3000-3500 cm™ civarinda
gozlenen genis pik O—H gerilme titresimini gostermektedir (Altintig ve Kirkil, 2016;
Sensz ve Angmn, 2008). 2922,87 cm™’de gbzlenen ¢ift pik ise simetrik ya da
asimetrik alifatik —CH, —CH,veya —CHsgerilme titresimini ifade etmektedir (Angin,
2014b; Inyang ve ark., 2010). 1740,29 cm™ dalga sayisinda gdzlenen pik ise karbonil
ve karboksil gruplarinin varhigini géstermektedir (Serrano ve ark., 1996; Sens6z ve

Angin, 2008). 1031,15 cm™ civarinda olan bant, C-O gerilmesi ve O—H deformasyon
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titresimleri gdsteren birincil, ikincil ve tiglinciil alkoller, fenoller, eterler ve esterlerin

varligina bagli olarak meydana gelmistir (Sahu ve ark., 2010; Hossain ve ark., 2011).

8.2. Aktif Karbon Verimi

Zeytin fabrikasi kati atigi olan pirinadan 3:1 (ZnCly:pirina) kimyasal emdirme
oraninda farkli aktivasyon sicakliklarinda elde edilen aktif karbonlarin verim
degerleri Tablo 8.3.’te; verim degerlerinin grafik gosterimi ise Sekil 8.3.°de

verilmigtir.

Tablo 8.3. Farkl: sicakliklarda elde edilen aktif karbon verimleri

Aktivasyon Sicakliklari (°C) 500 600 700 800 900
Aktif Karbon Verimi (%) 29,99 29,02 15,85 15,33 14,00

35

30

25 A

15

Verim (%)

10

0 T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000

Aktivasyon Sicakhigi (°C)

Sekil 8.3. Farkli sicakliklarda elde edilen aktif karbon verimleri

Tablo 8.3. ve Sekil 8.3.’de goriildiigii gibi sicaklik artikga aktif karbon verimi
diismiistiir. Aktivasyon sirasinda sicaklik artisi ile birlikte ugucu madde kaybi da
arttig1 i¢in buna bagl olarak aktif karbon veriminde azalma gozlenmistir (Karacan ve

Karacan, 2014; Saymn ve ark., 2016).
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8.3. Elde edilen aktif karbonlarin karakterizasyonu

Pirinadan  3:1(ZnCl,:pirina) kimyasal emdirme oraninda farkli aktivasyon
sicakliklarinda elde edilen aktif karbonlarin karakterizasyonu amaciyla, nem, Kkiil,
ugucu madde ve sabit karbon miktarlar1 belirlenmis, elementel analizi, yiizey alani
analizi ile Fourier Transform Infrared (FTIR) analizleri gerceklestirilmis, taramali
elektron mikroskobu goriintiileri alinmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 8.4. ve 8.5’te
verilmistir. Aktif karbonlarin farkli sicakliklardaki elektron mikroskobu goriintiileri
(SEM) ve Foruier Transform Infrared (FTIR) spektrumlart ise Sekil 8.3. ve 8.4.’de

verilmistir.
Tablo 8.4. Farkli sicakliklarda iiretilen aktif karbonlarin yakin analiz sonuglari
Aktivasyon Sicakhigi (°C)
Ozellikler (%) 500 600 700 800 900
Nem icerigi 3,21 2,92 2,29 2,24 1,99
Kiil 0,17 0,18 0,22 0,25 0,22
Ucucu madde 40,74 35,58 33,40 26,69 23,53
Sabit karbon 59,10 64,21 66,35 73,10 76,47

Tablo 8.4. incelendiginde, 500-900 °C sicakliklarda iiretilen aktif karbonlarin nem
igeriginin - %3,21-1,99 araliginda oldugu ve sicaklik artist ile azaldig
goriilmektedir.Aktif karbonlarin kiil igeriginin ise %0,17-0,25 araliginda oldugu
goriilmektedir.Karbonizasyon islemi boyunca pirinadan ucucu bilesenlerin
uzaklagmas1 kiil miktarinin karbonizasyon {riinii igerisindeki agirlik kesrini
artirmaktadir (Saym ve ark., 2016). Sicaklik artisiyla aktif karbonlardaki ugucu
madde igeriginde %40,74’den %23,53'e kadar azaldigi goriilmektedir. Nitekim
sicaklik artis1 karbonun gazlagmasi sonucu ugucu madde c¢ikisinin hizlanmasina
neden olur (Karacan ve Karacan, 2014). Sabit karbon miktar1 sicaklik artisiyla
%59,10'dan %76,47’¢ yiikselmistir. Sicaklik arttik¢a karbon disindaki elementler (H,
N, O ve S) ile ucucu molekiillerin ayrilmasi miimkiin olmakta ve geriye karbon

icerigi daha yiiksek iiriin kalmaktadir (Giingdr, 2013). Aktif karbon igin elde edilen



78

ucucu madde ve sabit karbon degerleri hammadde i¢in elde edilen degerler ile
karsilastirildiginda, beklenildigi gibi ugucu madde miktarinin %76,08’den yaklasik
%27’ye diistiigii; sabit karbon miktarinin ise %20,36’dan yaklasik %73 degerine
yiikseldigi gozlenmistir (Angin, 2014b).

Tablo 8.5. Farkli sicaklilarda iiretilen aktif karbonlarin elementel analiz sonuglari

Aktivasyon Sicakhg (°C)

Element (%) 500 600 700 800 900
Karbon (C) 80,81 81,26 85,20 87,92 85,05
Hidrojen (H) 2,09 1,69 1,31 1,14 0,75
Azot (N) 0,18 0,38 0,41 0,54 0,24
Oksijen (O) 16,92 16,67 13,08 10,4 13,96
Kiikiirt (S) te. te. te. te. te.

*t.e.. tespit edilmedi

Tablo 8.5.te 500-900 °C sicakliklarda iiretilen aktif karbonlarin karbon igeriginin
%80,81-%87,92 araliginda oldugu genel olarak sicaklikla artigi goriilmektedir. Aktif
karbonlarin hidrojen igeriginin ise sicaklik artisiyla %2,09'dan %0,75'e diistiigi
goriilmektedir. Aktif karbonlardaki azot igerigi %018-%0,54 aralifinda oksijen
igeriginin ise %16,92-%10,4 araliginda oldugu tespit edilmistir. Kullanilan ¢inko
kloriir kimyasali ve N ortaminda yapilan karbonizasyon isleminde oksijen ve
hidrojen igerigi yiiksek olan bilesenler 6nemli 6l¢giide ortamdan uzaklastigi igin aktif
karbonlarin pirinaya gore karbon igerigi daha yiiksektir. Bu elementlerin giderilmesi
ile karbon igerigindeki bu 6nemli artis aktif karbonun aktivitesinin ve yiizey alaninin

da gelismesinde 6nemli bir rol oynamaktadir (Ozdemir, 2013).
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Tablo 8.6. Farkli sicakliklarda iiretilen aktif karbonlarin yiizey analizleri

Aktivasyon Sicakhg (°C)

Yiizey Ozellikleri 500 600 700 800 900

BET yiizey alani (m?/g) 837,38 850,94 137012 1418 139210

Mikrogézenek alani (m%g) 733,16 742,38 985,02 1025 999,64

Toplam gézenek hacmi (cm¥/g) 0359 0370 0398 0410 0402
Mikrogizenek hacmi (em’/g) 0177 0185 0185 0197 0,194
173 176 116 116 118

Ortalama gozenek ¢ap1 (nm)

Aktif karbon iiretiminde aktivasyon sicaklig aktif karbonun yiizey alani ve gozenek
yapisini belirleyen Onemli proses parametrelerinden biridir. Farkli aktivasyon
sicakliklarinda elde edilen aktif karbonlarin Tablo 8.4.’te verilen yiizey 6zellikleri
incelendiginde, aktif karbon i¢in en dnemli 6zelliklerden biri olan BET ylizey alani
degerlerinin 500 °C sicaklikta 837,38 mz/g degerinden 800 °C sicaklikta 1418 m?/g
degerine yiikseldigi, 900 °C degerinde ise 1392 m?%g degerine diistigi
gozlenmisgtir. Yiiksek sicaklikta (900 °C) yiizey alanit degerindeki azalma, ugucu
maddelerin Il.reaksiyonlarindan ve karbon yapisinda olusan biiziilmelerden
kaynaklanmaktadir (Chandra ve ark., 2009; Angin, 2014b). Elde edilen aktif
karbonlar i¢in en yliksek yiizey alanimma 800 °C aktivasyon sicakliginda 1418 mzlg

degeri ile ulagilmistir.

Sicakligin gozenek boyutu iizerinde etkisinin SEM goriintiisiiyle belirlenmis ve
sicaklikla paralel olarak gozenek boyutunun artifi Sekil 8.4.'te gortilmektedir.
Yiiksek sicakliklarda yapilan karbonizasyon islemi, hammaddenin lifli yapisinin
bozulmasima neden olmaktadir. Bu bozunma sirasinda lifli yapida bulunan ugucu
maddelerin  uzaklagmasiyla  gozenekler  acgilmaktadir. Bunun  disinda
karbonizasyondan sonra yapilan yikama islemini de gozenekliligin olusmasina
katkida bulunmaktadir. Karbon ylizeyinde kalan kimyasal maddeler gozenekleri
kapamaktadir. Yikama islemi ile bu kimyasallarin uzaklastirilmas: saglanmakta ve

bu girintili ¢ikintili yiizeylerin olusmasina katkida bulunmaktadir (Uzun, 2008).



-
s ﬂaA 2 3

N % bt Ll
S A
2 i g

{

HEE  1EwMm

Sekil 8.4. Farkli karbonizasyon sicakliklarinda iiretilen aktif karbonlarin SEM goriintiileri
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Sekil 8.5. Farkli sicakliklarda tiretilen aktif karbonlarin FTIR analizleri

Pirinanin kimyasal aktivasyonu ile farkli aktivasyon sicakliklarinda elde edilen aktif
karbonlarin ylizey fonksiyonel gruplarimin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen
FTIR spektrumlart Sekil 8.5.’te verilmistir. Aktif karbonlar i¢in elde edilen FTIR
spektrumlar1 genel olarak degerlendirildiginde birbirine benzer spektrumlar oldugu
goriilmiistiir. Hammadde de (pirina) 3000-3500 cm™ dalga sayisinda gozlenen O—H
gerilme titresimlerinin ve 2923,87 cm™’de gozlenen alifatik fonksiyonel gruplarin
1s11 islem asamasinda kayboldugu goézlenmistir. Aktivasyon islemi sonrasinda
sicakligin etkisi ile alifatik yapinin azaldigi sdylenebilir. Yaklasik 1740 cm™ dalga
boyunda gozlenen karbonil ve karboksil gruplari 1sil islem sonrasinda elde edilen
aktif karbonlarda da varligim1 korumustur. Farkli sicakliklarda elde edilen aktif
karbon numunelerinde 1573 cm™ civarinda gézlenen alkan ve aromatik yapiyi temsil
eden C=C gerilme titresimi bantinin sicaklik ile azaldig1 ve 900 °C’de ise tamamen
kayboldugu goriilmektedir (Inyang ve ark., 2010; Angmn, 2013). Aktif karbon
numunelerinde, 1217 cm™ civarinda olan C-O gerilmesi ve O-H deformasyon

titresimleri gosteren piklerin aktivasyon sicakliginin etkisi ile hammaddeye oranla
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siddetlerinin azaldig1 gozlenmistir. Bu durum, hammaddede bulunan seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin yapisinin kimyasal aktivasyon iglemi ile bozunmasi seklinde

aciklanabilir (Sahu ve ark., 2010; Hossain ve ark., 2011).

8.4. 2,4-Diklorofenoksi Asetik Asit (2,4-D) Adsorpsiyon Calismalari

8.4.1. 2,4-Diklorofenoksi Asetik Asit (2,4-D) ¢ozeltisi icin kalibrasyon grafigi

2,4-Diklorofenoksi asetik asit (2,4-D) pestisit ¢ozeltisi igin spektrofotometrede
yapilan ¢aligmalar sonucunda en yiiksek absorbans degerine 220 nm dalga boyunda
ulagilmistir. 2,4-D icin spektrofotometrede yapilan tiim ¢alismalarda bu dalga boyu
kullanilmistir. 2,4-Diklorofenoksi asetik asit (2,4-D) pestisit ¢ozeltisinin 220 nm

dalga boyu icin kalibrasyon grafigi Sekil 8.6.’da verilmistir.

1,8
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Sekil 8.6. 2,4-Diklorofenoksi asetik asit (2,4-D) pestisitinin kalibrasyonu grafigi
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8.4.2. Adsorbent miktarmmin 2,4-Diklorofenoksi asetik asit giderimi iizerine
etkisi

Adsorbent miktarinin 2,4-Diklorofenoksi asetik asit giderimi iizerine etkisini
incelemek amaciyla yapilan ¢alisma sonucunda elde edilen sonucglar Sekil 8.7.’de

verilmistir.
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Sekil 8.7. Farkli adsorbent miktarina kars1 2,4-Diklorofenoksi asetik asit giderim grafigi

Sekil 8.7.’de goriildiigii gibi adsorbent miktar1 0,1 g/100mL’den 0,8 g/100mL’ye
artarken, 2,4-D pestisitinin giderimi %85,19°dan %99,14’¢ yiikselmistir.Bunun
nedeni, adsorbent miktar1 artarken mevcut adsorpsiyon kisimlarinin sayisinin ve
ylizey alanmin artmast ve buna bagli olarak da adsorbe edilen 2,4-D pestisit
miktarmin artmasidir (Malik ve ark., 2007). 0,2 g ve iizerindeki adsorbent
miktarlarinda giderim miktarinin hemen hemen sabit kaldigi Sekil 8.7.’de
gbzlenmistir. Sabit 2,4-D pestisit konsantrasyonuna kars1 aktif karbon miktarinin
artmast adsorbent ylizeyinde doygunluga ulagsmamis yiizeylerin olugsmasina neden
olmaktadir. Bunun nedeni ise, yiiksek miktardaki aktif karbon taneciklerinin
kiimelesmesi sonucu toplam yiizey alaninin azalmasidir (Giindogdu ve ark., 2012).

0,2 9/100mL aktif karbon miktar1 ig¢in 2,4-D giderim yiizdesi %97,66 degerini
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almigtir. Sonuglara gore giderim yiizdesi 0,2 g/100mL’den sonrada bir miktar artis
gOstermistir. Ancak bu artis ihmal edilebilir diizeydedir. Bu nedenle bundan sonraki
adsorpsiyon c¢alismalarinda 0,2 g/100mL optimum adsorbent miktar1 olarak

kullanilmistir.

8.4.3. Baslangic pH degerinin 2,4-Diklorofenoksi asetik asit giderimi iizerine
etkisi

Cozelti baslangigc pH degerlerinin 2,4-Diklorofenoksi asetik asit giderimi {izerine
etkisi Sekil 8.8.’de verilmistir.
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Sekil 8.8. Cozelti pH degerine kars1 2,4-Diklorofenoksi asetik asit giderim grafigi

2,4-Diklorofenoksi asetik asit pestisitinin asidik ortamlarda gideriminin yiiksek
oldugu bazik ortamlarda ise giderim miktarinin daha diisiik oldugu gozlenmistir.
Diisiik pH degerleri sistem igerisinde H" iyon konsantrasyonunda artisa neden olur ve
aktif karbon H* iyonlarin1 adsorbe ederek pozitif yiiklii yiizey elde eder. Aktif karbon
yiizeyi diisilk pH’larda pozitif olarak yliklenirken, anyonik karakter gosteren 2,4-D
pestisiti ile pozitif yiiklii aktif karbon arasinda elektrostatik ¢ekim giicli meydana
gelmistir. 2,4-D’nin en yiiksek giderim degeri pH 3’de %98,34 olarak bulunmustur.
2,4-D sulu ¢ozeltisin orijinal pH degeri olan 6,22 degerinde ise giderim %98,16
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olarak elde edilmistir. Bu iki giderim degerinin birbirine yakin ve %98 iizerinde
oldugu goriilmektedir. Bu nedenle ¢ozelti pH mnin siirekli olarak ayarlanmasindan
olusabilecek hatalar1 bertaraf etmek amaciyla bundan sonraki deneysel ¢alismalar

2,4-D ¢ozeltisinin orijinal pH’inda (6,22 pH) gergeklestirilmistir.

8.4.4. Sicaklik ve temas siiresinin 2,4-Diklorofenoksi asetik asit giderimi iizerine

etkisi

Sulu ¢ozeltiden 2,4-Diklorofenoksi asetik asit gideriminde sicaklik ve temas

siiresinin etkileri 25, 35 ve 45 °C i¢in Sekil 8.9.-8.11.de verilmistir.
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Sekil 8.9. 25 °C'de temas siiresine kars 2,4-Diklorofenoksi asetik asit giderim grafigi
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Sekil 8.10. 35 °C'de temas siiresine kars1 2,4-Diklorofenoksi asetik asit giderim grafigi
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Sekil 8.11. 45 °C'de temas siiresine kars1 2,4-Diklorofenoksi asetik asit giderim grafigi

Temas siiresinin  2,4-Diklorofenoksi asetik asit pestisitin  aktif karbona
adsorpsiyonunda galisilan ti¢ ¢ozelti sicakliginda 1dk'dan 240 dk'ya kadar giderimin
stirekli arttigi ve 300 dk'da dengeye geldigi Sekil 8.9.-8.11.'de goriilmektedir.300
dk'dan sonra 2,4-Diklorofenoksi asetik asitin giderim degerinde oldukg¢a az bir artis
olmaktadir. Ancak bu artisin ihmal edilebilir diizeydedir. 300 dk'da ¢ozelti sicakligi
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25 °C'den 45 °C'ye artarken 2,4-Diklorofenoksi asetik asit giderimi %95,19'dan
%93,35'e azaldig1 goriilmiistiir.

8.4.5. Baslangi¢c c¢ozelti derisiminin 2,4-Diklorofenoksi asetik asit giderimi

uizerine etkisi

Baslangi¢ ¢ozelti derisiminin 2,4-Diklorofenoksi asetik asit giderimi tizerine etkisi
25, 35 ve 45 °C cozelti sicakliklart i¢in sirasiyla Sekil 8.12., Sekil 8.13. ve Sekil

8.14.’te verilmistir.
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Sekil 8.12. 25 °C'de ¢ozelti baslangig ¢ozelti derisimine kars1 2,4-Diklorofenoksi asetik asit giderim grafigi
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Sekil 8.13. 35 °C'de ¢ozelti baglangig ¢ozelti derisimine kargi 2,4-Diklorofenoksi asetik asit giderimi grafigi

100

95

©
o
1

% Giderim
(o]
ol

80

75 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Baslangi¢c Konsantrasyonu

Sekil 8.14. 45 °C 'de ¢ozelti baslangic ¢ozelti derisimine karst 2,4-Diklorofenoksi asetik asit giderim grafigi

8.4.6. 2,4-Diklorofenoksi asetik asit adsorpsiyonu i¢in izoterm ¢alismalari

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon isleminde denge durumunda adsorbe edilen

molekiillerin siv1 faz ve kati1 faz arasinda nasil dagildigint agiklar (Yang and Qui,
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2010). Deneysel verileri farkli izoterm modellerine gore analiz etmek, adsorpsiyon

prosesinin tasariminda uygun modelin belirlenmesi agisindan 6énemlidir(Li ve ark.,

2013; Lin ve ark., 2013).

Pirinadan elde edilen aktif karbon ile sulu ¢ozeltilerden 2,4-Diklorofenoksi asetik asit
adsorpsiyonu ¢alismalarinda eclde edilen veriler Langmuir, Freundlich ve D-R

izoterm modelleri kullanilarak analiz edilmistir.

Sulu ¢ozeltilerden 2,4-Diklorofenoksi asetik asit adsorpsiyonunda, Langmuir izoterm
modeli i¢in 25, 35 ve 45 °C’de elde edilen veriler Tablo 8.7.’de ve grafiksel gosterim
Sekil 8.15.-8.17.’de verilmistir.

Tablo 8.7. Farkh sicakliklarda 2,4-Diklorofenoksi asetik asit i¢in Langmuir izoterm verileri

Cézelti Sicakhgi (°C) 25 35 45
C, C. %  StdS. G, g  StdS. C. 9  StdsS.
50 1,869 24,065 0,026 1,9288 24,035 0,009 1,439 24,280 0,347
100 1,591 49,204 0,001 1,9829 49,008 0,001 2,599 48,700 0,007
150 5178 72,411 0,009 52522 72,373 0,006 6,157 71,921 0,001
200 13,783 93,108 0,019 16,201 91,891 0,002 23,89 88,056 0,040
250 31,732 109,133 0,018 32,388 108,80 0,003 34,75 107,63 0,006

300 61,365 119,317 0,005 67,225 116,38 0,013 67,77 116,11 0,061
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Sekil 8.15. 25 °C'de 2,4-Diklorofenoksi asetik asit igin Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 8.16. 35 °C'de2,4-Diklorofenoksi asetik asit i¢in Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 8.17. 45 °C'de2,4-Diklorofenoksi asetik asit i¢in Langmuir izoterm grafigi
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Sulu ¢ozeltilerden 2,4-Diklorofenoksi asetik asit adsorpsiyonunda, Freundlich

izoterm modeli igin 25, 35 ve 45 °C’de elde edilen veriler Tablo 8.8.’de ve grafiksel

gosterim Sekil 8.18.-8.20.’de verilmistir.

Tablo 8.8. Farkli sicakliklarda 2,4-Diklorofenoksi asetik asit i¢in Freundlich izoterm verileri

Cozelti Sicakhg (°C) 25 35 45

Co logge logC. Std.S. logge logC, Std.S. logg. logC. Std.S.
50 1,381 0,506 0,006 1,381 0,284 0,002 1,385 0,111 0,007
100 1,688 0,698 0,004 1,690 0,297 0,0002 1,687 0,413 0,001
150 1,859 1,423 0,002 1,860 0,720 0,001 1,857 0,789 0,003
200 1,969 2,274 0,004 1,963 1,209 0,001 1945 1,376 0,008
250 2,037 3,002 0,004 203 1510 0,001 2,032 1,541 0,001
300 2,077 3,576 0,001 2,066 1,828 0,002 2,065 1,830 0,010
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Sekil 8.18. 25 °C'de 2,4-Diklorofenoksi asetik asit i¢cin Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 8.19. 35 °C'de 2,4-Diklorofenoksi asetik asit i¢in Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 8.20. 45 °C'de 2,4-Diklorofenoksi asetik asit i¢cin Freundlich izoterm grafigi
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Sulu ¢ozeltilerden 2,4-Diklorofenoksi asetik asit adsorpsiyonunda, D-R izoterm

modeli i¢in 25, 35 ve 45 °C’de elde edilen veriler Tablo 8.9.’da ve grafiksel gosterim

Sekil 8.21.-8.23.’te verilmistir.

Tablo 8.9. Farkli sicakliklarda 2,4-Diklorofenoksi asetik asit i¢cin D-R izoterm verileri

Cozelti Sicakhigi (°C) 25 35 45

Co INg. € Std.S. Ing. ¢ Std.S. Ing. ¢ Std.S.
50 3,19 1708631 0,017 3,18 1070968 0,004 3,19 1708631 0,017
100 3,89 1057627 0,004 3,89 817811 0,001 3,89 1057627 0,004
150 428 1390265 0,001 4,28 186456 0,003 4,28 1390265 0,001
200 4,48 10324,02 0,018 452 220184 0,001 4,48 10324,02 0,018
250 4,68 4941371 0,003 4,69 567578 0,001 4,68 4941371 0,003
300 4,75 1316895 0,024 4,76 133883 0,005 4,75 1316,895 0,024
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Sekil 8.21. 25 °C'de 2,4-Diklorofenoksi asetik asit i¢in D-R izoterm grafigi
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Sekil 8.22. 35 °C'de 2,4-Diklorofenoksi asetik asit i¢in D-R izoterm grafigi



95

y =-8E-07x + 4,593
R2=10,936

..

2 T T T
0 500000 1000000 1500000 2000000

€2

Sekil 8.23. 45 °C'de 2,4-Diklorofenoksi asetik asit i¢in D-R izoterm grafigi

Sulu ¢ozeltilerden 2,4-Diklorofenoksi asetik asitin aktif karbona adsorpsiyonunda
Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm modelleri igin elde edilen sabitler Tablo
8.10.’da verilmistir. Ayrica, her bir ¢ozelti sicakligi i¢in izoterm modellerinin

grafiksel olarak karsilastiriimasi Sekil 8.24.-8.26.’de gosterilmistir.

Tablo 8.10.°da Langmuir izoterm modeli i¢in elde edilen sabitler
degerlendirildiginde, her ¢ ¢ozelti sicakligi icin deneysel verilerin modele
uygunlugunun gostergesi olan regresyon katsayisi (Rz) degerlerinin 1,00’e ¢ok yakin
degerler oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyon kapasitesini ifade eden Qg degerleri ise
25, 35 ve 45 °C ¢ozelti sicakliklari igin sirasiyla 128,21; 125,0 ve 123,46 mg/g olarak
belirlenmistir. Cozelti sicakliginin artmasi ile adsorpsiyon kapasitelerinde az da olsa
bir azalma gozlenmistir. Bu degisime bakarak adsorpsiyon mekanizmasinin
ekzotermik oldugu sdylenebilir (Aslan, 2009; Sezer, 2010). Boliim 8.4.8’de sunulan
termodinamik hesaplamalarinin da (AH°= -19,54) bu sonucu destekledigi
gorilmiistiir. Boyutsuz Langmuir denge sabiti olan R degerleri ise farkli sicakliklar
icin 0,017 ve 0,100 arasinda bulunmustur. Bu degerler, 2,4-Diklorofenoksi asetik
asitin aktif karbona adsorpsiyon mekanizmasinin uygun oldugunu gostermektedir
(Geng, 2004; Angin, 2014a).
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Tablo 8.10. Farkli sicakliklarda 2,4-Diklorofenoksi asetik asit igin adsorpsiyon izoterm sabitleri

izotermler  Cozelti Sicakhgi (°C)

Langmuir Qo (mg/g) K. (L/mg) R, R’
25 128,21 0,197 0,018-0,100 0,994
35 125 0,193 0,017-0,095 0,995
45 123,46 0,177 0,017-0,096 0,993

Freundlich Ke(mg/g).(L/mg)¥"  1/n(L/mg) R?
25 30,48 0,38 0,810
35 29,31 0,36 0,783
45 26,30 0,36 0,890

D-R gm(mg/g) B (mol?/kj?) E (kj/mol) R?
25 106,03 1 0,71 0,953
35 104,38 1 0,71 0,929
45 97,81 8 0,25 0,936

Tablo 8.10.°da Freundlich izoterm modeli i¢in farkli sicakliklarda elde edilen
sabitlere bakildiginda, adsorpsiyon kapasitesinin gostergesi olan Kg degerinin
sicaklik ile azaldig1 gozlenmistir. Yiiksek Kr degerleri yiiksek adsorpsiyon
kapasitesini gdstermektedir. Genel olarak, K¢ degeri arttikca, belirli bir adsorbat i¢in
adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi de artar (Wang, 2012). Kg degerinin sicaklik ile
azalmas1 dusik sicakliklarda 2,4-Diklorofenoksi asetik asitin aktif karbona
adsorpsiyonun daha yiiksek olacagini ve adsorpsiyon mekanizmasinin ekzotermik
oldugunu gostermektedir (Mahapatra ve ark., 2012; Angin ve ark. 2013). Ayrica,
incelenen 2,4-Diklorofenoksi asetik asit i¢in Langmuir modelinden elde edilen Qg
degeri ile Kg degerinin ayni egilimi gosterdigi gozlenmistir. Freundlich izoterm
modelinde bulunan 1/n  degeri adsorpsiyon yogunlugunun veya ylizey
heterojenliginin bir Olgiisiidiir. 1’in altindaki 1/n degerleri normal bir Freundlich
izotermini gosterirken, 1’den bliyiik degerleri ise Freundlich izotermi yaninda farkli
izoterm modellerinin de bulunabilecegini ifade etmektedir. 1/n degeri sifira

yaklastikga heterojenligin de arttig1 bilinmektedir. Bu c¢alismada tiim c¢ozelti
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sicakliklarinda 1/n degeri 0 ile 1 arasinda bulunmustur. Bu sonuglar 2,4-
Diklorofenoksi asetik asitin aktif karbona adsorpsiyonun elverisli oldugunu
gostermektedir (Yang ve Qui, 2010; Mahapatra ve ark., 2012; Angin, 2014a).
Freundlich izoterm modeli i¢in bulunan regresyon katsayisi (R%) degerleri 0,783-

0,890 araliginda olup 1’in oldukga altinda bulunmustur.

Bu c¢alismada, Dubinin-Radushkevich (D-R) modeli, adsorpsiyonun karakteristik
gozenekliligini ve goriinlir serbest enerjisini belirlemek amaciyla kullanilmstir.
Deneysel veriler Dubinin-Radushkevich izoterm modeline uyum saglamistir. D-R
izoterm modeli esitliginde bulunan qmn degeri tek katmanli adsorpsiyon kapasitesini
ifade etmektedir. Bu calismada sicakligin artmasi ile qn degeri 106,03 mg/g’dan
97,81 mg/g degerine azalmistir. Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine benzer
olarak D-R izoterm modelinde de adsorpsiyon kapasitesinin sicaklikla azaldigi
gozlenmistir. D-R izoterm modelinde E degeri adsorpsiyon enerjisini ifade etmekte
olup adsorpsiyon isleminin fiziksel ya da kimyasal olup olmadigini belirlemek
amaciyla kullanilmaktadir. E’nin 8-16 kJ/mol araligindaki degerleri kimyasal
adsorpsiyonu; 8 kJ/mol’in altindaki degerleri ise fiziksel adsorpsiyonu
tanimlamaktadir. (Demiral ve ark., 2008; Senthil Kumar ve ark., 2010; Angin
2014a). 2,4-Diklorofenoksi asetik asitin aktif karbona adsorpsiyonu igin, farkli
cozelti sicakliklarinda E degerleri 0,25-0,71 kJ/mol olarak bulunmus olup,

adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugu sdylenebilir.

2,4-Diklorofenoksi asetik asitin aktif karbona adsorpsiyonu i¢in Langmuir,
Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelleri ile elde edilen
deneysel verilen karsilastirilmasi amaciyla 25, 35 ve 45 °C sicakliklar igin

olusturulan C, ye kars1 qe degerlerinin grafikleri Sekil 8.24.-8.26.'da verilmistir.
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Sekil 8.24. 25 °C'de 2,4-Diklorofenoksi asetik asit i¢in farkli izotermlerin kargilastirilmasi
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Sekil 8.25. 35 °C'de 2,4-Diklorofenoksi asetik asit i¢in farkli izotermlerin karsilastirilmasi
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Sekil 8.26. 45 °C'de 2,4-Diklorofenoksi asetik asit i¢in farkli izotermlerin kargilastirilmasi

Bu sekiller incelendiginde, her ii¢ sicaklik i¢in de Langmuir izoterm modelinin
deneysel veriler ile uyumlu oldugu goriilmektedir. 2,4-Diklorofenoksi asetik asitin
aktif karbon {izerine adsorpsiyonu i¢in tek katmanli adsorpsiyon egiliminde oldugu
ve Langmuir izoterm modeliyle aciklandig1 goriilmektedir. Langmuir izoterm modeli

icin bulunan regresyon katsayist (R?) degerleri de bu sonucu desteklemektedir.
8.4.7. 2,4-Diklorofenoksi asetik asit adsorpsiyonu icin Kinetik calismalari

2,4-Diklorofenoksi asetik asitin aktif karbon tizerine adsorpsiyon prosesinin kontrol
mekanizmasimin ve denge siliresinin belirlenmesi amaciyla kinetik ¢alismalari
yapilmistir. Bu amagla, deneysel olarak elde edilen verilere Yalanci I. Mertebe,

Yalanci II. Mertebe ve Partikiil i¢i Difiizyon kinetik modelleri uygulanmustir.

Yalanci 1. Mertebe kinetik modeli igin 25, 35 ve 45 °C ¢ozelti sicakliklarinda elde
edilen deneysel veriler Tablo 8.11.’de, grafiksel gosterimler ise Sekil 8.27.-8.29.’da

verilmistir.



100

Tablo 8.11. Farkli sicakliklarda 2,4-Diklorofenoksi asetik asit i¢in Yalanci I. Mertebeden kinetik veriler

Cozelti Sicakhigi (°C) 25 35 45
Zaman (dk.) 109(9e-q1) Std. S.  log(ge-qy) Std.S. log(ge-g;)  Std.S.
1 1,506 0,015 3,001 0,043 1,495 0,021
3 1,468 0,022 2,921 0,003 1,459 0,044
5 1,452 0,001 2,860 0,004 1,415 0,002
7 1,403 0,024 2,835 0,007 1,364 0,006
10 1,411 0,024 2,789 0,007 1,340 0,007
12 1,405 0,019 2,755 0,016 1,332 0,016
14 1,392 0,036 2,644 0,056 1,308 0,021
15 1,376 0,058 2,620 0,043 1,289 0,036
20 1,343 0,027 2,605 0,004 1,254 0,005
25 1,308 0,010 2,590 0,008 1,248 0,007
30 1,246 0,078 2,425 0,020 1,222 0,004
35 1,249 0,013 2,275 0,013 1,179 0,008
40 1,215 0,034 2,177 0,058 1,109 0,003
45 1,121 0,013 2,146 0,049 1,052 0,040
50 1,133 0,030 2,001 0,022 1,010 0,026
55 1,001 0,024 2,032 0,040 0,950 0,037
60 1,190 0,128 1,906 0,015 0,862 0,073
120 0,801 0,040 1,654 0,131 0,807 0,105
180 0,599 0,201 1,311 0,047 0,438 0,102
240 0,569 0,212 0,941 0,057 0,094 0,199
300 0,087 0,074 0,571 0,078 0,223 0,052
360 0,178 0,513 0,378 0,158 0,076 0,038

420 0,001 0,014 0,080 0,133 -0,257 0,187
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Sekil 8.27. 25 °C'de 2,4-Diklorofenoksi asetik asit i¢in Yalanci I. Mertebe grafigi
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Sekil 8.28. 35 °C'de 2,4-Diklorofenoksi asetik asit icin Yalanci I. Mertebe grafigi
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Sekil 8.29. 45 °C'de 2,4-Diklorofenoksi asetik asit icin Yalanci I. Mertebe grafigi

Yalanci II. Mertebe kinetik modeli icin 25, 35 ve 45 °C ¢ozelti sicakliklarinda elde
edilen deneysel veriler Tablo 8.12."de, grafiksel gosterimler ise Sekil 8.30.-8.32.de

verilmigtir.



Tablo 8.12. Fark: sicakliklarda 2,4-Diklorofenoksi asetik asit i¢in Yalanci 1. Mertebeden kinetik veriler

Cozelti Sicakhigr (°C) 25 35 45
Zaman (dk.) t/gt Std.S. t/gt Std.S. t/qt Std.S.
1 0,060 0,004 0,059 0,011 0,056 0,005
3 0,155 0,012 0,150 0,001 0,150 0,022
5 0,244 0,001 0,228 0,003 0,217 0,001
7 0,298 0,017 0,308 0,005 0,270 0,003
10 0,434 0,027 0416 0,007 0,369 0,005
12 0,513 0,025 0,480 0,017 0,436 0,013
14 0,583 0,049 0,506 0,050 0,488 0,017
15 0,606 0,077 0,529 0,038 0,508 0,028
20 0,748 0,038 0,694 0,004 0,644 0,005
25 0,877 0,014 0,858 0,011 0,798 0,007
30 0,970 0,099 0,922 0,022 0,928 0,005
35 1,126 0,019 0,996 0,012 1,032 0,008
40 1,236 0,048 1,095 0,049 1,106 0,003
45 1,264 0,014 1,217 0,044 1,193 0,032
50 1,420 0,039 1,325 0,020 1,290 0,021
55 1,508 0,028 1,430 0,036 1,372 0,026
60 1,835 0,255 1504 0,011 1,439 0,042
120 2,825 0,038 2,861 0,139 2,824 0,103
180 4,035 0,169 4,060 0,044 3,893 0,055
240 5350 0,220 5,229 0,044 5,029 0,061
300 6,303 0,028 6,394 0,047 6,336 0,027
360 7,705 0,328 7,616 0,091 7,526 0,017
420 8,782 0,006 8,797 0,062 8,669 0,043
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Sekil 8.30. 25 °C 'de 2,4-Diklorofenoksi asetik asit i¢in Yalanci II. Mertebe grafigi.
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Sekil 8.31. 35 °C 'de 2,4-Diklorofenoksi asetik asit i¢in Yalanci II. Mertebe grafigi
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Sekil 8.32. 45 °C'de 2,4-Diklorofenoksi asetik asit i¢in Yalanci I1. Mertebe grafigi

Partikiil I¢ci Diflizyon kinetik modeli i¢in 25, 35 ve 45 °C ¢dzelti sicakliklarinda elde
edilen deneysel veriler Tablo 8.13.’te, grafiksel gosterimler ise Sekil 8.33.-8.35.’te

verilmigtir.



Tablo 8.13. Farkli sicakliklarda 2,4-Diklorofenoksi asetik asit i¢in Partikiil I¢i Diflizyon verileri

Cozelti Sicakhigi (°C) 25 35 45

Zaman (dk.) 2 g StdS. g StdS. g Std.S.
1 1,000 16,736 1,091 17,522 3,105 17,782 1,857
3 1,732 19,436 1,511 19,592 0,178 20,208 1,395
5 2,236 20,527 0,053 21,944 0,252 23,012 0,818
7 2,646 22,158 1,374 22,715 0,399 25,913 2,214
10 3,162 21,588 1,448 24,710 0,388 27,552 1,794
12 3,464 23,702 1,133 25,757 0,860 27,188 0,955
14 3,742 25,734 2,046 28,405 2,717 29,659 0,483
15 3,873 24,970 3,189 27,782 2,025 28,687 0,346
20 4,472 25,734 1,353 29,043 0,178 31,150 1,081
25 5,000 28,524 0,451 28,910 0,367 33,175 1,196
30 5,477 31,076 3,179 34,466 0,766 31,172 0,441
35 5,916 30,000 0,535 33,717 0,420 34,229 0,934
40 6,325 34,340 1,269 39,451 1,647 36,832 1,049
45 6,708 35,608 0,399 36,276 1,343 36,565 0,661
50 7,071 35,126 0,955 36,721 0,577 38,776 0,126
55 7,416 35,126 0,671 38,242 0,955 41,031 1,060
60 7,746 33,012 4,595 39,889 0,304 41,818 1,742
120 10,955 42,485 0,577 41,996 2,046 42,270 0,126
180 13,416 44,644 1,867 44,332 0,483 42,945 1,269
240 15,492 44,896 1,847 46,424 0,388 47,478 1,196
300 17,321 47,596 0,210 46,395 0,346 47,352 0,577
360 18,974 46,766 1,993 47,270 0,567 47,834 0,734
420 20,494 48,034 0,032 47,745 0,336 48,450 0,787
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Sekil 8.33. 25 °C 'de 2,4-Diklorofenoksi asetik asiti igin Partikiil I¢i Difiizyon grafigi
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Sekil 8.35. 45 °C'de 2,4-Diklorofenoksi asetik asiti i¢in Partikiil I¢i Difiizyon grafigi

Sulu ¢ozeltilerden 2,4-Diklorofenoksi asetik asitin aktif karbona adsorpsiyonunda
Yalanci I. Mertebe, Yalanci II. Mertebe ve Partikiil I¢i Difiizyon modelleri igin elde

edilen sabitler Tablo 8.14.’te verilmistir.

Tablo 8.14. incelendiginde, Yalanci I. Mertebe kinetik modeli i¢in hiz sabiti degerleri
sicaklik ile artmis ve 0,0078 dk™**dan 0,0094 dk™ degerine ulastig1 goriilmektedir. Bu
kinetik modele gore hesaplanan birim adsorban i¢in denge adsorpsiyon kapasitesi
(Qe) deneysel olarak elde edilen degerlerden oldukga farkli bulunmustur. Bu sonuglar,
sulu c¢ozeltilerden 2,4-Diklorofenoksi asetik asitin aktif karbona adsorpsiyon
mekanizmasimnin  Yalanct . Mertebe kinetik model ile agiklanamayacagim

gostermektedir.

Yalanci II. Mertebe kinetik modeline gore hesaplanan ge degerlerine bakildiginda ise
25, 35 ve 45 °C ¢ozelti sicakliklari i¢in sirasiyla 48,78; 48,54 ve 48,08 mg/g olarak
elde edilmistir. Bu degerlerin deneysel olarak bulunan qe (49,20; 49,01 ve 48,70
mg/g)degerleri ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Yalanct II. Mertebe Kinetik model
icin elde edilen regresyon katsayillan da (R?=0,997-0,998) bu sonucu
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desteklemektedir. 2,4-Diklorofenoksi asetik asitin aktif karbona adsorpsiyon

mekanizmasinin Yalanci II. Mertebe kinetik modele uygun oldugu goriilmektedir.

Yalanci 1. Mertebe ve Yalanci II. Mertebe Kinetik modelleri Partikiil I¢i Difiizyon
mekanizmasi hakkinda bilgi vermez (Gergel ve ark., 2007; Angimn, 2014a). Bu
nedenle, 2,4-Diklorofenoksi asetik asitin aktif karbona adsorpsiyonu i¢in difiizyon
mekanizmasimin da etkili olup olmadigimmi anlamak amaciyla elde edilen veriler
Partikiil I¢i Difiizyon modeli ile analiz edilmistir. Bu model igin farkli ¢ozelti
sicakliklarinda ¢izilen egrilerin (Sekil 8.33-35) orijinden ge¢cmedigi ve adsorpsiyon
mekanizmasimnin hiz kontrol basamaginin sadece Partikiil I¢i Difiizyon ile degil farkl
mekanizmalar ile de kontrol edildigini gostermektedir (Giindogdu ve ark., 2012;
Giines, 2016). Ayrica, ¢ozelti sicakliginin artmasi ile sinir tabaka kalinligini ifade
eden C (mg/g) degeri artis gostermis ve 19,67 mg/g’dan 23,79 mg/g degerine

ulagmustir.

Tablo 8.14. Farkli ¢6zelti sicakliklarinda 2,4-Diklorofenoksi asetik asit i¢in kinetik parametreler

Cozelti Sicakhigi(°C) 25 35 45

qe,deneysel (mg/g) 49,20 49,01 48,70

Yalanci 1. Mertebe

Ky (dk™) 0,0078 0,0088 0,0094
Qe hesaplanan (MQ/Q) 24,74 23,26 21,53
R? 0,96 0,944 0,94

Yalanci II. Mertebe

k, (g/mg.dk) 0,0679 0,0863 0,0954
qe,hesaplanan (mg/g) 48:78 48,54 48,08
R? 0,997 0,998 0,998

Partikiil ici Difiizyon

k, (mg/g.dk™?) 1,634 1,504 1,453
C (mg/g) 19,67 22,46 23,79

R® 0,901 0,831 0,831
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8.4.8. 2,4-Diklorofenoksi asetik asit adsorpsiyonu icin termodinamik

hesaplamalar

Sulu ¢ozeltilerden 2,4-Diklorofenoksi asetik asitin aktif karbona adsorpsiyon
isleminin dogasini degerlendirmek ve termodinamik fizibilitesini ortaya koymak
amaciyla Gibbs serbest enerji (AG°), entalpi (AH®) ve entropi (AS°) degerleri
izoterm denge verileri ve ilgili esitlikler (Denklem 7.16; Denklem 7.17) kullanilarak

hesaplanmustir.

2,4-Diklorofenoksi asetik asitin aktif karbona adsorpsiyonu icin elde edilen veriler
kullanilarak 1/T (K) degerlerine karsilik INK(C./qe) degerleri i¢in ¢izilen grafik Sekil
8.36.'da verilmistir. Bu grafikte elde edilen dogru denkleminden yararlanilarak

hesaplanan AH®, AS° ve AG® degerleri Tablo 8.15.’te verilmistir.

3,5

y =2.350,51x - 4,45
R?=0,9945

2,9 T T T T T
0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

UT

Sekil 8.36. 2,4-Diklorofenoksi asetik asit i¢in termodinamik grafigi.
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Tablo 8.15. 2,4-Diklorofenoksi asetik asit i¢in termodinamik parametreler.

Cézelti Sicakhgn (K)  AG® (kj/mol)  AH® (kj/mol) ~ AS® (j/mol.K)

298 8,50 19,54 ~36,96
308 8,08
318 7,76

Tablo 8.15.’teki sonuglara gore 298, 308 ve 318K igin elde edilen Gibbs serbest
enerjisi degerlerinin sirasiyla —8,50;-8,08 ve —7,76 kj/mol’diir. Gibbs Serbest enerji
mutlak degerinin sicaklikla azaldigi goriilmektedir. Bu durum, adsorpsiyonun daha
diisiik sicakliklar daha etkin olarak gergeklesecegini gostermektedir.AG®, Gibbs
serbest enerji degerinin negatif olmasit adsorpsiyon isleminin kendiliginden
gerceklestigini yani tersinmez oldugunu gostermektedir. Ayrica, AG°’1n —20 ve 0
kj/mol arasinda yer almasi adsorpsiyonun fiziksel oldugunu gostermektedir (Huang
ve ark., 2014; Angin 2014a). Hesaplanan serbest entalpi (AH°=-19,54 kj/mol)
degerinin negatif olmasi ise adsorpsiyon isleminin ekzotermik oldugunu ve sicaklik
artistyla adsorplanan 2,4-Diklorofenoksi asetik asit pestisit miktarinin azalacagini
gostermektedir. Diizensizligin bir 6lgiisii olan Serbest Entropi degeri (AS°) —36,96
j/mol.K olarak hesaplanmistir. Serbest entropi degisiminin negatif degeri, sistemin

diizensizliginin azalmasi ile agiklanabilir (Aslan, 2009).

8. 5. Metribuzin Adsorpsiyon Calismalari

8.5.1. Metribuzin cozeltisi icin kalibrasyon grafigi

Metribuzin pestisit ¢ozeltisi i¢in spektrofotometrede yapilan ¢alismalar sonucunda en
yiiksek absorbans degerine 293 nm dalga boyunda ulagilmistir. Metribuzin igin
spektrofotometrede yapilan tiim c¢alismalarda bu dalga boyu kullanilmistir.
Metribuzin pestisit ¢ozeltisinin 293 nm dalga boyu i¢in kalibrasyon grafigi Sekil
8.37.’de verilmistir.
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Sekil 8.37. Metribuzin pestisitinin kalibrasyon grafigi

8.5.2. Adsorbent miktarmmin Metribuzin giderimi iizerine etkisi

Adsorbent miktarinin Metribuzin giderimi {izerine etkisini incelemek amaciyla

yapilan ¢alisma sonucunda elde edilen sonuglar Sekil 8.38.’de verilmistir.
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Sekil 8.38. Farkli adsorbent miktarma kars: Metribuzin giderim grafigi
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Adsorbent miktarinin Metribuzin pestisitinin giderimi iizerine etkisinin 0,2 g ve
tizerindeki adsorbent miktarlarinda giderim miktarinin hemen hemen sabit kaldigi
Sekil 8.35.te goriilmektedir. 0,2 g/100mL aktif karbon miktar1 i¢in Metribuzin
giderim yiizdesi %96,72 degerini almistir. Sonuglara gore giderim ylizdesi 0,2
g/100mL’den sonrada bir miktar artis gostermistir. Ancak bu artis ihmal edilebilir
diizeydedir. Bu nedenle bundan sonraki adsorpsiyon calismalarinda 0,2 g/100mL

optimum adsorbent miktar1 olarak kullanilmstir.

8.5.3. Baslangi¢c pH degerinin Metribuzin giderimi iizerine etkisi

Cozelti baslangigc pH degerlerinin Metribuzin giderimi iizerine etkisi Sekil 8.39’da

verilmigtir.
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Sekil 8.39. Cozelti pH degerine karsi Metribuzin giderim grafigi

Metribuzin en yiiksek giderim degeri ¢6zeltinin orijinal pH'sinda (9,2 pH) %97,00
olarak bulunmustur. Metribuzin pestisitinin bazik ortamda gideriminin daha iyi
oldugu anlagilmaktadir. Ayrica bundan sonraki deneysel g¢aligmalar Metribuzin

¢ozeltisinin kendi pH'sinda gergeklestirilmistir.
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8.5.4. Sicaklik ve temas siiresinin Metribuzin giderimi iizerine etKkisi

Sulu ¢ozeltiden Metribuzin gideriminde sicaklik ve temas siiresinin etkileri 25, 35 ve

45 °C i¢in Sekil 8.40.-8.42.’de verilmistir.

Sekil 8.40.-8.42. 'de temas siiresi artikca Metribuzin pestisitinin sulu ¢ozeltilerden
gideriminin artig1 goriilmektedir. Metribuzin pestisitinin dengeye gelme siiresi 420
dk. olarak bulunmustur. 420 dakikada ¢6zelti sicakligi 25 °C'den 45 °C'ye
yiikselirken ~Metribuzin pestisitinin ~ giderim  degeri  %79,20'den  %93,90'a

yiikselmistir.
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Sekil 8.40. 25 °C'de temas siiresine karsi Metribuzin giderim grafigi
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Sekil 8.41. 35 °C'de temas siiresine karst Metribuzin giderim grafigi

100
90
80
70
60
50
40
30
20 -
10 +

0 T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

% Giderim

Temas siiresi (dk.)

Sekil 8.42. 45 °C'de temas siiresine karsi Metribuzin giderim grafigi

8.5.5. Baslangi¢ c¢ozelti derisiminin Metribuzin giderimi iizerine etKkisi

Baslangi¢ ¢ozelti derisiminin Metribuzin giderimi iizerine etkisi 25, 35 ve 45 °C

sicakliklar i¢in sirasiyla Sekil 8.43.; Sekil 8.44. ve Sekil 8.45.’te verilmistir.
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Sekil 8.43. 25 °C baslangig ¢6zelti derisimine karst Metribuzin giderimi grafigi
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Sekil 8.44. 35 °C'de baslangig ¢dzelti derisimine karsi Metribuzin giderimi grafigi
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Sekil 8.45. 45 °C'de baslangig ¢ozelti derisimine karsi Metribuzin giderimi grafigi
8.5.6. Metribuzin adsorbsiyonu i¢in izoterm ¢alismalar:

Pirinadan elde edilen aktif karbon ile sulu ¢oOzeltilerden Metribuzin'in de
adsorpsiyonu c¢alismalarinda elde edilen veriler Langmuir, Freundlich ve D-R

izoterm modelleri kullanilarak analiz edilmistir.

Sulu ¢ozeltilerden Metribuzin adsorpsiyonunda, Langmuir izoterm modeli i¢in 25, 35
ve 45 °C’de elde edilen veriler Tablo 8.16.’da ve grafiksel gosterim Sekil 8.46.-
8.48."de verilmistir.

Tablo 8.16. Farkl: sicakliklarda Metribuzin i¢in Langmuir izoterm verileri

Cozelti Sicakhgi (°C) 25 35 45
Co C. Oe Std.S. C. Oe Std.S. C. Qe Std.S.
50 2,245 23,878 0,005 1,709 24,145 0,011 0,625 24,686 0,002
100 4,783 47,608 0,061 2,538 48,731 0,004 1,811 49,094 0,008
150 15,536 67,232 0,099 4,018 72,991 0,001 5102 72,449 0,012
200 32,181 83,909 0,044 10,026 94,987 0,034 9,477 95262 0,030

250 49,643 100,179 0,181 38,367 105816 0,019 14,018 117,991 0,003

300 85,332 107,334 0,045 71,901 114,050 0,031 36,441 131,779 0,038
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Sekil 8.46. 25 °C'de Metribuzin i¢in Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 8.47. 35 °C'de Metribuzin i¢in Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 8.48. 45 °C'de Metribuzin i¢in Langmuir izoterm grafigi
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Sulu ¢ozeltilerden Metribuzin adsorpsiyonunda, Freundlich izoterm modeli i¢in 25,

35 ve 45 °C’de elde edilen veriler Tablo 8.17.’de ve grafiksel gosterim Sekil 8.49.-

8.51.’de verilmistir.

Tablo 8.17. Farkli sicakliklarda Metribuzin i¢in Freundlich izoterm verileri

Cozelti Sicakhgi ( °C) 25 35 45
Co logge logC. Std.S. logge logC. Std.S. logge logC. Std.S.
50 0,350 1,378 0,001 0,230 1,383 0,002 0,205 1,393 0,001
100 0,640 1,678 0,012 0,404 1,688 0,001 0,253 1,691 0,002
150 1,175 1,827 0,019 0,604 1,863 0,0002 0,705 1,860 0,003
200 1,507 1,923 0,008 0,991 1,978 0,007 0,966 1,979 0,006
250 1,686 2,000 0,031 1584 2,025 0,004 1,147 2,072 0,001
300 1931 2,031 0,007 185 2,057 0,006 1560 2,120 0,007
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Sekil 8.49. 25 °C'de Metribuzin i¢in Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 8.50. 35 °C'de Metribuzin i¢in Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 8.51. 45 °C'de Metribuzin i¢in Freundlich izoterm grafigi
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Sulu ¢ozeltilerden Metribuzin adsorpsiyonunda, D-R izoterm modeli i¢in 25, 35 ve

45 °C’de elde edilen veriler Tablo 8.18.’de ve grafiksel gosterim Sekil 8.52.-8.54.’te

verilmistir.

Tablo 8.18. Farkli sicakliklarda Metribuzin i¢in D-R izoterm verileri

Cozelti sicakhigr (°C) 25 35 45

Co Inge € Std.S. Ing. € Std.S. Ing. € Std.S.
50 317 8331976 0,002 3,18 1302446 0,005 3,21 5604338 0,001
100 3,86 2212422 0,029 3,89 677229,6 0,002 3,89 1186319 0,004
150 421  23886,78 0,044 429 3032165 0,0004 4,28 196641,2 0,006
200 443 5748128 0,019 455 55490,71 0,016 4,56 61769,92 0,014
250 461 2441536 0072 4,66 4063785 0,008 4,77 2914682 0,002
300 468 8332353 0,016 4,74 1171071 0,012 4,88 4498634 0,017
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Sekil 8.52. 25 °C'de Metribuzin i¢in D-R izoterm grafigi
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Sekil 8.53. 35 °C'de Metribuzin i¢in D-R izoterm grafigi
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Sekil 8.54. 45 °C'de Metribuzin i¢in D-R izoterm grafigi
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Tablo 8.19. Farkli sicakliklarda Metribuzin igin adsorpsiyon izoterm verileri

123

izotermler Cozelti Sicakhg (°C) Sabitler

Langmuir Qo (mg/g) K (L/mg) R. R?
25 117,65 0,101 0,032-0,165 0,995
35 120,48 0,244 0,014-0,076 0,996
45 144,93 0,256 0,013-0,072 0,995

Freundlich Ke(mg/g).(L/mg)*" 1/n R?
25 21,83 0,384 0,927
35 32,81 0,334 0,727
45 34,83 0,420 0,958

D-R am(Ma/g) B (mol¥/kj?) E(kj/mol) R?
25 85,72 2 0,50 0,89
35 96,56 1 0,71 0,995
45 106,26 0,3 1,29 0,828
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Sulu ¢ozeltilerden Metribuzin'in aktif karbona adsorpsiyonun igin Langmuir,
Freundlich ve D-R izoterm modelleri i¢in elde edilen sabitler ve her izotermin
regresyon katsayist (R?) degerleri Tablo 8.19.’da goriilmektedir. Ug ¢ozelti sicakligt
icin deneysel verilerin modele uygunlugunun gostergesi olan regresyon katsayist (R?)
degerlerinin 1,00’e ¢ok yakin degerleri Langmuir izoterm modelinde oldugu
gostermistir. Adsorpsiyon kapasitesini ifade eden Qg degerleri ise 25, 35 ve 45 °C
¢ozelti sicakliklari igin sirasiyla 117,65; 120,48 ve 144,93 mg/g olarak belirlenmistir.
2,4-Diklorofenoksi asetik asit pestisitinin aksine Metribuzin pestisitinin ¢ozelti
sicakliginin artmasi ile adsorpsiyon kapasitesinin artigi gozlenmistir. Bu degisime
bakarak adsorpsiyon mekanizmasinin endotermik oldugu sdylenebilir. Tablo 8.19.'da
her li¢ ¢ozelti sicakliginda hesaplanan R degerlerinin 0 ile 1 degerleri arasinda
oldugu goriilmektedir. Her ii¢ ¢Ozelti sicakliginda Freundlich izoterm modeli igin
adsorpsiyon kapasitesi (Kg) degerinin sicaklik ile arttigi ve Langmuir adsorpsiyon
kapasitesi (Qp) aymi egilimi gosterdigi gozlenmistir. Bu c¢alismada tim ¢ozelti
sicakliklarinda 1/n degeri O ile 1 arasinda bulunmustur. Bu sonuglar Metribuzin'in

aktif karbona adsorpsiyonun elverisli oldugunu gostermektedir.

Cozelti sicakligmin 25 °C'den 45 °C'ye artmasi ile D-R izoterm modeli igin
adsorpsiyon kapasitesi (qm) degeri 85,72 mg/g degerinden 106,26 mg/g degerine
artmistir. Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine benzer olarak D-R izoterm
modelinde de adsorpsiyon kapasitesinin sicaklikla artmistir. Metribuzin'in aktif
karbona adsorpsiyonu igin, farkli ¢ozelti sicakliklarinda E degerleri 0,50-1,29 kJ/mol
deger araliginda bulunmustur. Bu sonuca gore adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon

oldugu soylenebilir.

Metribuzin'in aktif karbona adsorpsiyonu i¢in Langmuir, Freundlich ve Dubinin-
Radushkevich (D-R) izoterm modelleri ile elde edilen deneysel verilen
karsilastirilmast amaciyla 25, 35 ve 45 °C sicakliklar i¢in olusturulan C, ye karsi ge

degerlerinin grafikleri Sekil 8.55.-8.57.’de verilmistir.
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Sekil 8.56. 35 °C'de Metribuzin i¢in farkli izotermlerin karsilastirilmasi
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Sekil 8.57. 45 °C'de Metribuzin i¢in farkli izotermlerin karsilastirilmasi

Bu sekiller incelendiginde, her ii¢ sicaklik ig¢in Metribuzin'ininde aktif karbon
lizerine adsorpsiyonu i¢in tek katmanli adsorpsiyon egiliminde oldugu ve Langmuir
izoterm modeliyle a¢iklandig1 goriilmektedir. Langmuir izoterm modeli i¢in bulunan

regresyon katsayisi (R?) degerleri de bu sonucu desteklemektedir.

8.5.7. Metribuzin adsorpsiyonu i¢in kinetik ¢alismalar:

Metribuzin'in aktif karbon {lizerine adsorpsiyon prosesinin kontrol mekanizmasinin
ve denge siiresinin belirlenmesi amaciyla kinetik caligmalar1 yapilmistir. Bu amacla,
deneysel olarak elde edilen verilere Yalancit I. Mertebe, Yalanct II. Mertebe ve

Partikiil I¢i Difiizyon kinetik modelleri uygulanmustir.

Yalanci 1. Mertebe kinetik modeli i¢in 25, 35 ve 45 °C ¢ozelti sicakliklarinda elde
edilen deneysel veriler Tablo 8.20.’de, grafiksel gosterimler ise Sekil 8.58.-8.60.’ta

verilmistir.
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Tablo 8.20. Farkl1 sicakliklarda Metribuzin i¢in Yalanci I. Mertebeden kinetik verileri

Cézelti Sicakhg °C) 25 35 45

Zaman (dk.) log(ge-q;) Std.S. log(ge-q) Std.S. log(ge-g0)  Std.S.

1 1,534 0,009 3,108 0,001 1,557 0,002
3 1,523 0,008 3,090 0,001 1,516 0,007
5 1,514 0,007 3,074 0,001 1,501 0,005
7 1,514 0,007 3,051 0,006 1,485 0,001
10 1,494 0,003 3,032 0,018 1,474 0,009
12 1,487 0,011 2,994 0,003 1,461 0,001
14 1,480 0,011 2,978 0,010 1,449 0,011
15 1,472 0,008 2,964 0,017 1,435 0,010
20 1,467 0,007 2,959 0,018 1,433 0,009
25 1,458 0,017 2,860 0,025 1,415 0,010
30 1,442 0,002 2,821 0,040 1,393 0,023
35 1,422 0,016 2,789 0,022 1,341 0,002
40 1,418 0,015 2,745 0,020 1,308 0,018
45 1,363 0,030 2,737 0,021 1,266 0,037
50 1,353 0,040 2,662 0,031 1,242 0,017
55 1,340 0,055 2,640 0,030 1,231 0,020
60 1,324 0,036 2,608 0,023 1,178 0,065
120 1,214 0,026 2,154 0,142 1,069 0,025
180 1,122 0,030 1,890 0,018 0,889 0,068
240 1,062 0,074 1,643 0,182 0,804 0,049
300 1,020 0,025 1,387 0,096 0,694 0,055
360 0,966 0,017 1,291 0,092 0,505 0,077

420 0,845 0,103 1,119 0,196 0,329 0,059
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Sekil 8.58. 25 °C'de Metribuzin i¢in Yalanci |. Mertebe grafigi
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Sekil 8.59. 35 °C'de Metribuzin i¢in Yalanci I. Mertebe grafigi
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Sekil 8.60. 45 °C'de Metribuzin i¢in Yalanci I. Mertebe grafigi
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Yalanci II. Mertebe kinetik modeli i¢in 25, 35 ve 45 °C ¢ozelti sicakliklarinda elde

edilen deneysel veriler Tablo 8.21.’de, grafiksel gosterimler ise Sekil 8.61.-8.63.’te

verilmigtir.



Tablo 8.21. Farkli sicakliklarda Metribuzin i¢in Yalanci Il. Mertebeden verileri

Cozelti Sicakhigi (°C) 25 35 45

Zaman (dk.) t/gt Std.S. t/qt Std.S. t/qt Std.S.
1 0,080 0,005 0,077 0,001 0,077 0,001
3 0,226 0,011 0,220 0,002 0,184 0,006
5 0,358 0,013 0,350 0,003 0,288 0,006
7 0,499 0,020 0,461 0,014 0,378 0,001
10 0,644 0,009 0,631 0,055 0,518 0,016
12 0,753 0,037 0,693 0,010 0,594 0,003
14 0,851 0,041 0,783 0,030 0,668 0,024
15 0,880 0,027 0,817 0,054 0,687 0,019
20 1,153 0,031 1,081 0,073 0,910 0,022
25 1,391 0,086 1,150 0,082 1,083 0,027
30 1,579 0,009 1,315 0,138 1,233 0,066
35 1,731 0,083 1,466 0,076 1,288 0,005
40 1,950 0,087 1,593 0,070 1,391 0,041
45 1,910 0,129 1,777 0,078 1,471 0,075
50 2,081 0,178 1,836 0,102 1,582 0,035
55 2,238 0,250 1,980 0,101 1,716 0,042
60 2,351 0,160 2,101 0,078 1,771 0,117
120 3,961 0,126 3,309 0,358 3,212 0,058
180 5,388 0,145 4,510 0,042 4,361 0,129
240 6,856 0,388 5,754 0,389 5,620 0,094
300 8,286 0,140 6,862 0,171 6,799 0,096
360 9,614 0,093 8,136 0,172 7,848 0,097
420 10,616 0,447 9,357 0,348 8,946 0,055
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Sekil 8.61. 25 °C'de Metribuzin i¢in Yalanci 1. Mertebe grafigi
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Sekil 8.62. 35 °C' de Metribuzin i¢in Yalanci II. Mertebe grafigi
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Sekil 8.63. 45 °C'de Metribuzin i¢in Yalanci 1l. Mertebe grafigi

Partikiil I¢ci Difiizyon kinetik modeli icin 25, 35 ve 45 °C ¢dzelti sicakliklarinda elde
edilen deneysel veriler Tablo 8.22.°de, grafiksel gosterimler ise Sekil 8.64.-8.66.’da

verilmigtir.



Tablo 8.22. Farkli sicakliklarda Metribuzin igin Partikiil i¢i Difiizyon verileri

Cozelti Sicakhgi (°C) 25 35 45

Zaman (dk.)  tY? g Std.S. g Std.S. g Std.S.
1 1,000 12,513 0,704 12,915 0,117 13,036 0,180
3 1,732 13,635 0,631 14,299 0,099 16,282 0,532
5 2,236 13,699 0,505 13,654 0,108 17,813 0,334
7 2,646 14,917 0,550 15,179 0,469 18,080 0,045
10 3,162 15,549 0,217 16,052 1,380 21,014 0,604
12 3,464 15,089 0,785 18,061 0,244 19,522 0,090
14 3,742 15,740 0,794 17,200 0,676 20,836 0,740
15 3,873 17,321 0,514 17,985 1,209 20,969 0,613
20 4,472 16,773 0,460 19,056 1,245 23,482 0,541
25 5,000 18,291 1,109 21,161 1,551 23,833 0,586
30 5,477 18,858 0,108 30,804 2,399 24,892 1,299
35 5916 20,408 0,974 23,648 1,245 24,892 0,099
40 6,325 21,716 0,911 24,464 1,100 32,449 0,839
45 6,708 24,114 1596 27,270 1,118 31,862 1,560
50 7,071 23,616 2,065 25,344 1,515 29,375 0,704
55 7,416 24,732 2,760 28,329 1,425 30,829 0,776
60 7,746 23,992 1,741 28,068 1,055 32,047 2,246
120 10,955 30,313 0,965 36,473 3,941 39,917 0,676
180 13,416 31,008 0,902 39,917 0,370 44,745 1,218
240 15,492 35,064 1,984 43,667 2,823 43,852 0,713
300 17,321 36,212 0,613 43,731 1,091 42,889 0,622
360 18,974 39,598 0,361 38,941 0,938 45,236 0,568
420 20,494 37,640 1,669 42,213 1,669 40,708 0,289
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Sekil 8.66. 45 °C'de Metribuzin igin Partikiil I¢i Difiizyon grafigi

Sulu ¢ozeltilerden Metribuzin'inde aktif karbona adsorpsiyonunda Yalanci L
Mertebe, Yalanci II. Mertebe ve Partikiil i¢i Difiizyon modelleri igin elde edilen
sabitler Tablo 8.23.’te verilmistir.

Tablo 8.23. incelendiginde, Yalanci 1. Mertebe Kinetik modeli i¢in hiz sabiti
degerleri sicakhik ile artmis ve 0,0037 dk’dan 0,0062 dk™ degerine ulastigi
gorilmektedir. Bu kinetik modele gore hesaplanan birim adsorban icin denge
adsorpsiyon kapasitesi (qe) deneysel olarak elde edilen degerlerden oldukg¢a farkli
bulunmustur. Bu sonuglar, sulu ¢6zeltilerden Metribuzin'in aktif karbona adsorpsiyon
mekanizmasimnin  Yalanct . Mertebe kinetik model ile agiklanamayacagim

gostermektedir.

Yalanci II. Mertebe kinetik modeline gore hesaplanan qe degerlerine bakildiginda ise
25, 35 ve 45 °C ¢ozelti sicakliklar igin sirasiyla 39,84; 46,73 ve 47,62 mg/g olarak
elde edilmistir. Bu degerlerin deneysel olarak bulunan qe (46,69; 48,73 ve 49,09
mg/g) degerleri ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Yalanci II. Mertebe kinetik model
icin elde edilen regresyon katsayillarn da (R?=0,991-0,995) bu sonucu

desteklemektedir. 2,4-Diklorofenoksi asetik asit benzer olarak Metribuzin'in aktif
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karbona adsorpsiyon mekanizmasinin Yalanci II. Mertebe kinetik modele uygun

oldugu goriilmektedir.

Metribuzin'in aktif karbona adsorpsiyonunda farkli ¢ozelti sicakliklarinda ¢izilen
egrilerin (Sekil 8.64.-8.66.) orijinden gegmedigi ve adsorpsiyon mekanizmasinin hiz
kontrol basamaginin sadece Partikiil i¢i Difiizyon ile degil farkli mekanizmalar ile de
kontrol edildigini gostermektedir (Giindogdu ve ark., 2012; Giines, 2016). Ayrica,
cozelti sicakliginin artmasi ile sinir tabaka kalinligimi ifade eden C (mg/g) degeri

artig gostermis ve 11,62 mg/g’dan 16,14 mg/g degerine ulagmistir.

Tablo 8.23. Farkli sicakliklarinda Metribuzin igin kinetik parametreler
Cozelti Sicakhigi(°C) 25 35 45

Oe,a(mMa/g) 46,69 48,73 49,09

Yalanci I. Mertebe

k, (dak™) 0,004 0,005 0,006
0e,n(Mg/g) 3040 29,89 28,89
R? 0,955 0,968 0,972

Yalanc I1. Mertebe

k, (mgg*dak™) 0,042 0,039 0,050
Oen (MQ/Q) 39,84 46,73 47,62
R? 0991 0,993 0,995

Partikiil i¢i Difiizyon
ko (mgg'dak™) 1,451 1,704 1,644
C (mg/g) 11,62 13,08 16,15

R? 0,967 0,889 0,867
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8.5.8. Metribuzin adsorpsiyonu i¢in termodinamik hesaplamalar

Metribuzin'in aktif karbona adsorpsiyonu i¢in elde edilen veriler kullanilarak 1/T (K)
degerlerine karsilik InK (C¢/Qe) degerleri igin ¢izilen grafik Sekil 8.67.’de verilmistir.
Bu grafikte elde edilen dogru denkleminden yararlanilarak hesaplanan AH®, AS° ve

AG® degerleri Tablo 8.24.’te verilmistir.

3,5
y =-4383,x + 17,12
R*>=0,987

3 .
¥
£
2,5 1

2 T T T T T

0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
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Sekil 8.67. Metribuzin igin termodinamik grafigi

Tablo 8.24. Metribuzin igin termodinamik parametreler

Cozelti Sicaklign (K)  AG® (kj/mol) AH® (kj/mol) AS® (j mol™ K™

298 -5,9

36,4 142,34
308 -7,3
318 -8,2

Tablo 8.24.’teki sonuglara gore her ii¢ ¢ozelti sicakligindaki Gibbs serbest enerji
degerlerinin negatif olmas1 adsorpsiyon isleminin kendiliginden gerceklestigini ve
—20 ve 0 kj/mol arasinda yer almas1 adsorpsiyonun fiziksel oldugunu gostermektedir.
Ayrica Gibbs Serbest enerji mutlak degerinin sicaklikla artigir goriilmektedir. Bu

durum, 2,4-Diklorofenoksi asetik asitin aksine Metribuzin'in aktif karbona
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adsorpsiyonun daha yiiksek sicakliklarda daha etkin olarak gergeklesecegini
gostermektedir. Hesaplanan serbest entalpi (AH°=36,4 kj/mol) degerinin pozitif
olmasi ise adsorpsiyon isleminin endotermik oldugunu gostermektedir. Diizensizligin
bir Ol¢iisii olan Serbest Entropi degeri (AS®) 142,34 j/mol.K olarak hesaplanmustir.
Serbest entropi degisiminin pozitif degeri, sistemin diizensizliginin artig1 ile
aciklanabilir (Sezer, 2010; Angin, 2014a).



BOLUM 9. SONUCLAR

Pirina, zeytinyag: iiretiminde onemli bir yere sahip olan Tiirkiye 'de her yil oldukga
fazla miktarda olan ve gevresel sorunlara sebep olan endiistriyel bir atiktir. Hem
pirinanin ¢evreye olan zararli etkilerini azaltmak hemde ekonomiye kazandirilmak
icin Ozellikle ekosistemde kirlilige yol acan maddelerin gideriminde kullanilan aktif
karbonun hammaddesi olarak degerlendirmek miimkiindiir. Bdylece kullanilan

hammaddenin atik olmasi sebebiyle aktif karbon tiretim maliyetini de diistirmektedir.

Calisma kapsaminda, ilk asamada zeytinyag: fabrika kati atig1 pirinadan aktif karbon
tiretimi ve karakterizasyonu, ikinci asamada ise kosullari belirlenen aktif karbon ile
2,4 Diklorofenoksi asetik asit (2,4-D) ve Metribuzin pestisitlerinin aktif karbona

adsorpsiyonu calisilmistir.

Aktivasyon sicakliginin aktif karbon Ozellikleri {izerindeki etkisini incelemek
amactyla 3/1 ¢inko kloriir (ZnCl,) oraninda kimyasal emdirilen pirindan 500; 600;
700; 800 ve 900 °C aktivasyon sicakliklarinda aktif karbonlar iretilmistir.
Aktivasyon sicakligi 500 °C'den 900 °C'ye artarken verim degeri %29,99'dan %14'e

diismiistiir.

Farkli aktivasyon sicakliklarinda {iretilen aktif karbonlarin karakterizasyonu
amactyla nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon miktarlar1 belirlenmis, yiizey alani
analizi ile Fourier Transform Infrared (FTIR) analizleri gerceklestirilmis, taramali
elektron mikroskobu goriintiileri alinmigtir. Aktivasyon sicakligit 500 °C'den 900
°C'ye artarken aktif karbonlarin sabit karbon oran1 %59,10'dan %76,47'ye yiikselmis
nem igerigi orani %3,21'den %1,99'a, ugucu madde orami %40,74'ten %23,53'e
diismistiir. Aktif karbonlarin kiil igerigi ise %0,17-0,25 araliginda tespit edilmistir.

Optimum kosullar belirlemede en 6nemli faktdr olan yiizey 6zelliklerinin tespiti igin
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yapilan analizlerden BET yiizey alani degerinin 500°C sicaklikta 837,38 m*/g
degerinden 800°C sicaklikta 1418 mz/g degerine yiikseldigi, 900°C degerinde ise
1392 mz/g degerine diistiigii gozlenmistir. Elde edilen aktif karbonlar i¢in en yiiksek
yiizey alanina 800°C aktivasyon sicakliginda 1418 m%g degeri ile ulasilmistir.
Ayrica sicaklikla paralel olarak gbézenek boyutunun arttigt gozlenmistir. FTIR
spektrumlarinin tretilen tiim aktif karbonlar i¢in benzer oldugu goriilmistiir. Aktif
karbonlarda aktivasyon islemi sonrasinda sicakligin etkisi ile alifatik yapinin azaldigi

karbonil ve karboksil gruplart ise varligini korudugu gozlenmistir.

2,4-Diklorofenoksi asetik asit (2,4-D) ve Metribuzin pestisit tiirlerinin sulu
¢ozeltilerden adsorpsiyonunu gerceklestirmek amaciyla 800 °C aktivasyon
sicakliginda iiretilen aktif karbon adsorbent olarak kullanilmistir.  Adsorpsiyon
calismalarinda, adsorbent miktari, ¢ozelti pH’1, ¢ozelti sicakligi, baslangic derigimi
ve temas siiresinin adsorpsiyon siireci iizerine etkileri incelenmistir. Elde edilen
deneysel veriler ile izoterm modelleri (Langmuir, Freundlich ve Dubinin-
Radushkevich), adsorpsiyon mekanizmasi ic¢in kinetik modelleri (Yalanct 1.
Mertebe, Yalanct II. Mertebe ve Partikiil I¢i Difiizyon) ve termodinamik
parametreler (AH®, AS°, AG®) hesaplanmuigtir.

Adsorbent miktart 0,1 g/100mL’den 0,8 g/100mL’ye yiikselirken 2,4-Diklorofenoksi
asetik asit pestisitinin giderimi %85,19’dan %99,14’¢ ve Metribuzin pestisitinin
giderimi % 86,85’ten %96,88'e ylikselmistir. Her iki pestisit i¢in giderim ylizdesi
0,2g/100mL’den sonrada bir miktar artis gdstermistir. Ancak bu artig ihmal edilebilir
diizeydedir. Bu nedenle 2,4-Diklorofenoksi asetik asit ve Metribuzin pestisitlerinin
adsorpsiyon c¢aligmalarinda 0,2 g/100mL optimum adsorbent miktar1 olarak

kullanilmastir.

Cozelti pH'siin etkisi incelendiginde, 2,4-Diklorofenoksi asetik asit pestisitinin
asidik ortamlarda gideriminin yiiksek oldugu Metribuzin pestisitinin ise bazik
ortamlarda gideriminin yiiksek oldugu goriilmiistiir. 2,4-Diklorofenoksi asetik asit
orijinal pH'sinda (pH=6,22 ) giderim %98,16 iken Metribuzin orijinal pH'sinda (pH=
9,20) giderim %97,00 bulunmustur. Her iki pestisitin orijinal pH'larinda giderimin
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yiiksek oldugu ve c¢ozelti pH’inin siirekli olarak ayarlanmasindan olusabilecek

hatalar1 bertaraf etmek amaciyla orijinal pH'lar1 optimum pH olarak se¢ilmistir.

Cozelti sicakligi 25 °C'den 45 °C'ye yiikselirken 2,4-Diklorofenoksi asetik asit
pestisitinin aktif karbona adsorpsiyonun azaldigi, Metribuzin pestisitinin ise aktif

karbona adsorpsiyonun artigi goriilmistiir.

Temas siiresi arttik¢a 2,4-Diklorofenoksi asetik asit ve Metribuzin pestisitlerinin
giderim degerleri artmistir. Dengeye gelme siiresi 2,4-Diklorofenoksi asetik asit i¢in

300 dk bulunurken Metribuzin i¢in 420 dk bulunmustur.

2,4-Diklorofenoksi asetik asit ve Metribuzin pestisitlerinin aktif karbona
adsorpsiyonunda her iki pestisit Langmuir izoterm modeline uygun bulunmustur. 25,
35 ve 45°C c¢ozelti sicakliklarinda adsorpsiyon kapasitesi (Qo) degerleri 2,4-
Diklorofenoksi asetik asit igin sirasiyla 128,21; 125,0ve 123,46 mg/g olarak
hesaplanirken Metribuzin igin sirasiyla 117,65; 120,48 ve 144,93 mg/g olarak
hesaplanmistir. Cozelti sicakligi  artarken  2,4-Diklorofenoksi asetik  asitin
adsorpsiyon kapasitesi azalmis, Metribuzin'in ise adsorpsiyon kapasitesi artmustir. Iki
pestisit i¢in Langmuir denge sabiti olan R degerleri 0-1 arasinda bulunmus ve aktif

karbona adsorpsiyon mekanizmalarinin uygun oldugu goriilmiistiir.

Freundlich izoterm modeli igin 25, 35 ve 45°C ¢ozelti sicakliklarinda adsorpsiyon
kapasitesi (Kg) degerleri 2,4-Diklorofenoksi asetik asit i¢in sicaklik artarken azalmus,
Metribuzin icin ise sicaklik artarken artmistir. Freundlich izoterm modelinde
hesaplanan 1/n degerleri her iki pestisit i¢cin O ile 1 arasinda bulunmustur. Bu

sonugclar yiizeyin heterojen oldugunu gostermektedir.

Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelinde tek katmanli adsorpsiyon kapasitesi
(Om) 2,4-Diklorofenoksi asetik asit igin ¢ozelti sicakligi artarken 106,03 mg/g’dan
97,81 mg/g degerine azalmis, Metribuzin i¢in ise 72 mg/g’dan 106,26 mg/g degerine
artmistir. Adsorpsiyon enerjisi (E) her iki pestisit i¢in 8 kJ/mol’lin altindaki
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degerlerde bulunmus ve degerlere gore adsorpsiyon islemleri fiziksel adsorpsiyon

olarak gerceklesmistir.

Yalanci I. Mertebe kinetik modeline gore hesaplanan birim adsorban i¢in hesaplanan
adsorpsiyon kapasitesi (ge) degerleri 2,4-Diklorofenoksi asetik asit ve Metribuzin
pestisitleri i¢in deneysel olarak elde edilen degerlerden oldukga farkli bulunmustur.
Bu nedenle her iki pestisitin adsorpsiyon kinetigi Yalanci I. Mertebe kinetik model

ile agiklanamamustir.

2,4-Diklorofenoksi asetik asit ve Metribuzin pestisitlerin adsorpsiyon mekanizmasini
tanimlamasinda hesaplanan Qe degerlerinin deneysel qe degerlerine uyumlulugu
Yalanci II. Mertebe kinetik modelinde oldugu goriilmiistiir. Cozelti sicaklign 25
°C'den 45 °C'ye yiikselirken hesaplanan e degerleri 2,4-Diklorofenoksi asetik asit
icin 48,78 mg/g'dan 48,08 mg/g'a azalirken, Metribuzin de ise deger 39,84 mg/g'dan
47,62 mg/g'a artmustir.

Partikiil I¢i Difiizyon modelinde2,4-Diklorofenoksi asetik asit ve Metribuzin
pestisitlerinin grafik egrilerinin orijinden geg¢medigi gorilmistir. Bu durum,
adsorpsiyon mekanizmasinin hiz kontrol basamagmin sadece Partikiil I¢i Difiizyon

ile degil farkli mekanizmalar ile de kontrol edildigini gostermektedir.

2,4-Diklorofenoksi asetik asit ve Metribuzin pestisitleri igin hesaplanan
termodinamik degerlerden Gibbs Serbest enerji (AG®) degerlerinin —20 ve 0 arasinda
negatif degerlerde oldugu goriilmiistiir. Bu degerler her iki pestisit i¢in adsorpsiyon
isleminin kendiliginden gergeklestigini ve fiziksel adsorpsiyon oldugunu ifade
etmektedir. 2,4-Diklorofenoksi asetik asit igin Gibbs Serbest enerjisinin mutlak
degerinin sicaklikla azalmasi adsorpsiyonun daha diisiik sicakliklarda daha etkin
olarak gergeklesecegini gostermektedir. Metribuzin i¢in ise Gibbs serbest enerjisinin
mutlak degerinin sicaklikla artmasi daha yiiksek sicakliklarda daha etkin olarak
gerceklesecegini gostermektedir. 2,4-Diklorofenoksi asetik asit i¢in serbest entalpi
degeri (AH®) —19,54 kj/mol olarak hesaplanmig ve adsorpsiyon islemini ekzotermik
kosullarda gerceklestigi goriilmiistiir. Metribuzin icin ise 36,4 kj/mol degerinde
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hesaplanan serbest entalpi degeri (AH®), sistemin endotermik oldugunu
gostermektedir. serbest entropi degeri (AS°) 2,4-Diklorofenoksi asetik asit igin —
36,96j /mol.K degerini alirken Metribuzin igin ise 142,34 j /mol.K degerini almustir.
Serbest entropi degisiminin negatif degeri 2,4-Diklorofenoksi asetik asit adsorpsiyon
sisteminde diizensizligin azaldigini, pozitif degeri ise Metribuzin adsorpsiyon

sisteminin diizensizliginin arttigin1 géstermektedir.

Sulu ¢ozeltilerden 2,4-Diklorofenoksi asetik asit pestisitinin aktif karbon ile
gideriminde farkli hammaddelerden elde edilen aktif karbonlar i¢in adsorpsiyon
kapasitelerine bakildiginda, seker pancarindan elde edilen aktif karbon i¢in 90,90
mg/g (Sezer, 2010), filtre kagidindan elde edilen aktif karbon icin 77,13 mg/g
(Khoshnood ve Azizian, 2012); giibre fabrikasi atigindan elde edilen aktif karbon
icin 212,10 mg/g (Gupta ve ark., 2006); misir kocanindan elde edilen aktif karbon
icin 300,17 mg/g (Njoku ve Hammed, 2011); ticari aktif karbon i¢in 181,82 mg/g
(Salman ve Hammed, 2010); hurma cekirdeginden elde edilen aktif karbon i¢in
238,10 mg/g (Hammed ve ark., 2009); sententezlenmis karbon-SBA-15 i¢in 140,05
mg/g (Mom¢ilovi¢ ve ark., 2013); gozenekli karbon (Fe/OMC) i¢in 300,42 mg/g
(Tang ve ark., 2015) ve modifiye aktif karbon i¢in 47,39 mg/g (Chingombe ve ark.,
2006) olarak bulunmustur. Bu ¢alismada zeytinyag: fabrikasi kati atig1 olan pirinadan
uretilen aktif karbonun 2,4-Diklorofenoksi asetik asit adsorpsiyon kapasitesi ise
129,87 mg/g olarak tespit edilmis olup literatiirdeki veriler ile karsilastirilabilir

oldugu goriilmiistiir.

Benzer sekilde, sulu c¢ozeltilerden Metribuzin pestisitinin  aktif karbon ile
gideriminde yine farkli hammaddelerden elde edilen aktif karbonlar i¢in adsorpsiyon
kapasitelerine bakildiginda ise, seker pancarindan {iretilen aktif karbon i¢in 76,92
mg/g (Sezer, 2010), komiir yanma atig1 ugucu kiil i¢in 0,56 mg/g (Singh, N., 2009)
ve granill aktif karbon i¢gin 210 mg/g (Kitous, ve ark., 2009) oldugu goriilmektedir.
Metribuzin i¢in bu g¢alisma kapsaminda pirinadan elde edilen aktif karbon icin
adsorpsiyon kapasitesi 144,93 mg/g olarak bulunmus olup, yine literatiirdeki veriler

ile karsilastirilabilir oldugu goriilmiistiir.
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3:1 oraninda ¢inko kloriir emdirilen zeytinyag: fabrika katig1 atig1 pirinadan 800 °C
aktivasyon sicakliginda iiretilen aktif karbonun 2,4-Diklorofenoksi asetik asit (2,4-D)
ve Metribuzin pestisitlerinin sulu ¢6zeltilerde gideriminde etkili oldugu goriilmiistiir.
2,4-Diklorofenoksi asetik asit pestisiti i¢in adsorpsiyonun daha diisiik sicakliklarda
daha etkin olarak gergeklesecegi, Metribuzin pestisitinde ise adsorpsiyonun daha

yiiksek sicakliklarda daha etkin olarak gergeklesecegi soylenebilir.

Ulkemiz diinya zeytinyagmin %8'lik kismm karsilayarak diinyada zeytinyag
tiretiminde 5. sirada yer almaktadir. Zeytinyag: iiretiminden sonra ¢ok fazla miktarda
kat1 atik (pirina) olusmaktadir. Pirinanin islenip tekrar ekonomiye kazandirilmasi,
cevre ve insan sagligini koruma acgisindan zararsiz hale getirilmesi Onem arz
etmektedir. Bu kapsamda, pirinadan kimyasal aktivasyon ile aktif karbon {iretiminin
endiistriyel boyutta gerceklestirilmesi hem iilke ekonomisine katki saglayacak, hem
de cevresel bir kirliligin daha degerli bir iiriine doniistiiriilerek bertarafi saglanmis
olunacaktir. Endiistriyel boyutta aktif karbon iiretim tesislerinin, 6zellikle zeytinyagi
tiretim tesisleri yakininda insa edilmesi de iretim maliyeti agisindan avantaj
saglayacaktir. Zeytinyad1 prosesi kat1 atig1 olan pirinadan elde edilen aktif karbonun
2,4-Diklorofenoksi asetik asit ve Metribuzin gibi ekosistemi tehdit eden Kirliliklerin
giderilmesindeki  verimlilikleri yapilan ¢alismanin Onemini bir kat daha

arttirmaktadir.

Sonug olarak, yapilan calisma pirinadan kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif
karbonun, atik sulardan pestisitlerin gideriminde etkin olarak kullanilabilecegini
ortaya koymustur. Bu sonuglar ve diger gida endiistrisi kat1 atik potansiyelleri goz
oniinde bulunduruldugunda, ¢ok daha diisiik maliyetli aktif karbon {iretimi ve 6nemli

bir ¢evre sorunu olan atik sulardan kirliliklerin giderilmesi miimkiin olacaktir.
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