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Ozet

Diklorvos Diinyanmin pek ¢ok iilkesinde oldugu gibi, Tiirkiye'de de olduk¢a yaygin
olarak kullanmilan bir pestisiddir. Dichlorvos’un sulu ortamdan uzaklastirilmasinda
Rhodopseudomonas palustris NUS5I susunun kullanilmasiyla ilgili bir ¢alismada
adsorpsiyon izotermlerinden olan Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygunlugu
gosterilmistir.  Bu c¢alismada termodinamik parametreleri (AGO, AH§ AS° )
incelenmistir. Buna gore biyosorpsiyonun ekzotermik oldugu, kinetik hesaplamalardan
da tepkime hizimin pseudo ikinci derece denklemine uydugu ve biyosorpsiyon igin
aktivasyon enerjisinin yaklasik 160 kJ mol™* oldugu tespit edilmistir. Farkl
sicakliklarda elde edilen termodinamik verilerden optimal adsorpsiyon sicakliginin 35°
C oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, pseudo ikinci derece, kinetik, dichlorvos

Thermodynamics and Kinetics of Dichlorvos the Biosorption

Abstract

Dichlorvos that is a pesticide, have been used in Turkey as widespread as in many
developing countries. In a previously study, the results obtained from Dichlorvos
removal from aqueous solution by Rhodopseudomonas palustris strain NU51, showed
good fit to adsorption isotherms which are Langmuir and Freundlich isotherms. In this
study, thermodynamic parameters (4G°, 4H°, A5°) were examined. Accordingly, It has
been shown that the biosorption was an exothermic reaction and its rate of reaction
kinetic fit pseudo-second order equation. The activation energy for biosorption has
been identified as about 160 kJmol™. The optimal temperature of adsorption has been
determined as 35°C from calculated thermodynamic data at different temperatures.
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1.Giris

Organik fosforlu pestisidler, zararli olduklar1 bilinmelerine ragmen gelismekte olan
tilkelerde tarimda (ekin, sebze ve agaglar) yaygin olarak kullanilmaktadir [1-3].
Dichlorvos (2,2-diklorovinil dimetil fosfat) organik fosforlu pestisidlerdir ve zararh
boceklerin kontroliinde insektisid olarak kullanilmaktadir. Yapilan arastirmalardan elde
edilen sonuglar neticesinde bu pestisidin mutajenik ve kanserojenik 0Ozellikte
olmasindan dolayi, gelismis iilkelerde kullanimi yasaklanmistir [3,4]. Zararli etkileri
bilinmesine ragmen gelismemis iilkelerde ve Tllkemizde halen yaygin olarak
kullanilmaktadir. Son yillarda, organik kirleticilerin degredasyonu ile ilgili ¢alismalar
yaygin bir sekilde yapilmaktadir. Toksik maddelerin uzaklastirilmasinda birgok
teknikler kullanilmakta olup; sedimantasyon, iyon degistirme, elektrokimyasal metotlar,
buharlagtirma ve membran metotlar1 gibi yontemlerin maliyetinin yiiksek olmasi,
verimliligin diisiik olmasi nedeniyle sinirli kalmaktadir [5]. Giiniimiizde biyoteknolojik
metotlarla toksik maddelerin uzaklastirilmasi; 6rnegin, bakteri, fungus, canli ya da
cansiz biyokiitlelerle biyosorpsiyonu daha ekonomik metot olarak kullanilmaktadir [1,
3, 6].

Yapilan ¢alismalarda, Rhodopseudomonas tiirlerinin hidrojen gazi iiretme ve azot
fiksasyon oOzellikleri gibi ekolojik acidan 6nemli 6zelliklerinin yani sira benzoat gibi
aromatik halkali bilesikleri substrat olarak kullandigi tespit edilmistir [7,8]. Benzoati
kullanma 6zelliginden dolay1 bu tiir bakteriler, aromatik halkali bilesikler ve ¢esitli azo
bilesiklerin detoksifikasyonunda kullanilmigtir [9, 10]

Daha oOnceki bir c¢alismada, Diklorvosun sulu ortamlardan uzaklastirilmasinda
Rhodopseudomonas palustris NU51 susu adsorbant olarak kullanilmis ve Diklorvosun
uzaklastirllmasinda iyi bir adsorbant oldugu bulunmustur [2]. Bu calismada ise
adsorpsiyon verilerinden faydalanilarak denge, termodinamik ve kinetik 6zellikleri
incelenmistir.

2.Deneysel Calismalar

2.1. Bakterinin hazirlanisi
R. palustris NU51 susu sivi MAT besiyerinde anaerobik ve 1s1kli ortami kosullarinda
yaklagsik 15 giin inkiibe edilmis ve santrifiij edilerek sulu ortamdan toplanmustir [2].

2.2. Kesikli sistem biosorpsiyon deneyleri

Bakteri elde edildikten sonra 4 giin 60°C’de inkiibatérde kurutuldu. Biyosorpsiyon
denemeleri i¢in 250 ml’lik erlenmayerlerde bakteri derisimi 1.0 g/L olacak sekilde ve
optimum pH, sicaklik ve farkli Dichlorvos derisimlerinde, 100 ml’lik biyosorpsiyon
ortamlar1 hazirlanmistir. Denemeler c¢alkalamali su banyosunda gergeklestirilmistir.
Dichlorvos’un spektrofotometrik 6lgiimleri belirli araliklarla 290nm’de yapilmistir [2].

3.Bulgular
3.1.Dichlorvos adsorpsiyonu i¢cin termodinamik parametreler

Termodinamik parametreler serbest enerji degisimi, entalpi ve entropiyi icermektedir.
Bu parametreler asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplanmistir.
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C -

K, = et &
AG®=-RT In K, (2)
AG® = AH® - TAS® (3)
Ink, = ? - : 4)

AG? serbest energi degisimi, kJmol™; AH° entalpi degisimi, kJmol™; AS° entropi
degisimi, kJmol”K™; T: Mutlak sicaklik, R: gaz sabiti = 8.314 Jmol™ K™*; K.: denge
sabiti [11-16].

Deney verilerinden her sicaklik i¢in K. denge sabiti, K. degerlerinden ise, her sicaklik
icin AG® degerleri hesaplandi. InK-1/T grafigi cizilerek egim ve kaymadan da, AH® ve
AS® degerleri belirlendi (Tablo 1).

Tablo 1. Dichlorvos’un biyosorpsiyonu igin sicaklik fonksiyonuna
bagli termodinamik parametreler

T (K) Ke AG? AH? AS°
kJmol* | kimol? | kimol®* K*
298 2,073 -1,805
308 2,115 -1,918 -12,3 -0,035
318 1,510 -1,090

AG® ve AH° degerleri ¢alisilan biitiin sicakliklarda negatif degerlerde bulunmustur. Bu
degerlerin negatif olmasi (sirasiyla -1,805,-1,918,-1,090 ve -12,3) biyosorpsiyon
isleminin kendiliginden ve ekzotermik oldugunu gostermektedir. Hesaplamalarda
oldugu gibi deneyler sirasinda da reaksiyonlarin ekzotermik oldugu gozlenmistir.
Literatiirde, elde edilen entalpi yada biyosorpsiyon 1sisimn 0.5 - 5 kcalmol™(2.1-20.9
kdmol™) arahiginda ise fiziksel adsorpsiyon, 20.9- 418.4 kJmol™ araliginda ise kimyasal
adsorpsiyon oldugunu belirtilmektedir [16-18]. Bu ¢alismada AH® degeri -12,3 kdmol™
olarak hesaplanmistir.

Hesaplanan entropi (AS%) degerinin -0,035 kJmol™K™ olmasi biyosorpsiyon sirasinda
sivl ve kati arayiizeyler arasindaki etkilesimde diizensizligin azaldigini1 gostermektedir.
Benzer sonuglar Gao ve ark. tarafindan da belirtilmistir [19].

3.2. Kinetik calismalar

Adsorpsiyon hiz sabitini hesaplamak i¢in Lagergren hiz esitligi kullanilmistir. Pseudo
birinci derece hiz esitligi Lagergren modelinde asagidaki sekilde verilmektedir.
Lagergren modeli Pseudo birinci derece hiz bagintist:

dg

PR ki(g.— q:) (5)
ge denge ve q;(mgg™) t siiresinde adsorblanan miktar , k 1(1/dak) birinci derece
adsorpsiyon hiz sabiti. Esitligin integrali alindiginda

.

21,303

log (9. — q.) = logq, — 7t (6)
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l09(Qe-0:)’ye kars1 t grafigi ¢izildiginde dogrunun egimi ve kaymasindan sirasiyla k; ve
Qe bulunur.
Pseudo ikinci derece kinetik model i¢in Ho ve McKay esitligi asagida verilmektedir:

. = ko (g.— a.)” ()

ko (gmg™min™) ikinci derece adsorpsiyon i¢in hiz sabiti, ge ve q; sirasiyla denge ve t
zamaninda adsorplanan miktar (mgg'l). 6 esitligi yeniden diizenlenirse:

LA B (8)

dr kpge® dg

t/gqye karst t grafigi cizilirse ikinci dereceden kinetik icin Qe, ko ve R? degerleri,
bulunan egim ve kaymadan hesaplanir [3,4,12,13,20]. Tablo 2’de bu degerler
gosterilmistir.

Tablo 2. Pseudo birinci derece ve pseudo ikinci derece igin kinetik parametreler

Baslangig Pseudo-birinci derece Pseudo-ikinci derece
konsantrasyon | T (K) e ki(dakD) | RZ e ko(g mg™ R,
mglL (mgg™) (mgg?) | dak®)

114,5455 298 38,4 9,2.10* | 0,720 64,1 1,7.10° | 0,995
124,5455 308 52,5 46.10" | 0,230 67,6 2,2.10% | 0,999
105,9091 318 33,7 4,6.10° | 0,010 72,5 1,0.10* | 0,999

Pseudo birinci derece ve pseudo ikinci derece i¢in sirastyla Sekil 1 ve Sekil 2°de verilen
grafikler cizildiginde Pseudo ikinci derece kinetigi icin ¢izilen grafikte lineer bir iliski
goriilmektedir(Sekil 2). Pseudo ikinci derece hiz kinetigi i¢in korelasyon katsayist 0.999
olarak bulunmustur. Cizilen grafigin egim ve kaymasindan k; ve ge hesaplanmustir.
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Sekil 1. Farkli sicakliklar i¢in Pseudo birinci derece grafigi
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Sekil 2. Farkli sicakliklar i¢in Pseudo ikinci derece grafigi

3.3. Aktivasyon enerjisi
Adsorpsiyon aktivasyon enerjisi lineer Arrhenius esitliginden hesaplanmustir.

Ink, = In A —EJ/RT 9)

k adsorpsiyon ikinci derece i¢in hiz sabiti (g mol™ h™"), A Arrhenius sabiti (g mol™
h™), E. adsorpsiyon aktivasyon enerjisi (J mol™"),R gaz sabiti (J mol™" K™') ve T ise
¢ozelti sicaklhigidir. ky’ye karst 1/T grafigi ¢izildiginde elde edilen dogrunun egiminden
aktivasyon enerjisi hesaplanir. K, hiz sabiti kullanilarak hesaplanan E, aktivasyon
enerjisi 160 kJ mol™ diir.

4. Tartisma ve Sonuc¢

Bu calismada elde edilen kinetik hesaplama sonuglarina gore; korelasyon katsayisi
R:%nin diisiik degerleri adsorpsiyon kinetiginin fseudo birinci dereceye uygun
olmadigin1 gostermektedir. Korelasyon katsayist R;”’nin yliksek degerde bulunmasi,
adsorpsiyon verilerinin pseudo-ikinci derece kinetigine uydugunu gostermektedir.
Pseudo birinci derece modeli adsorpsiyon kapasitesinin hizin1 tanimlar, pseudo ikinci
derece modeli, adsorpsiyon isleminin kemisorpsiyon kontrollii oldugunu ¢ozelti ile
sorbent arasinda elektron degisimi veya paylasimi oldugunu ifade etmektedir [21,22].

Adsorpsiyon Kinetigine sicakligin etkisi incelendiginde (Tablo 2) pseudo ikinci derece
icin uygun oldugu goriilmektedir. Sicaklik arttikca (298 K’den 318 K’e) k; degeri
1,7. 10%ten 1,0. 10"g mg™' dak™' degerine ulasmaktadir. Adsorpsiyon kinetiginde
sicaklik artig1 Akar ve Uysal’in ¢alismasinda oldugu gibi benzer etki gostermistir [23].

Aktivasyon enerjisi, adsorpsiyonun fiziksel veya kimyasal oldugunu belirledigi i¢in
onemlidir. Fiziksel adsorpsiyonda genellikle enerji 5-40 kJmol™ araligindadir. Yiiksek
aktivasyon enerjisi (40-800 kJ mol™) kimyasal adsorpsiyon oldugunu gosterir [24-26].
Hesaplanan aktivasyon enerjisine gore adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyon egilimindedir.

Sonug olarak, R. palustris NU51 susunun Dichlorvos biyosorpsiyonu ile ilgili yapilan
daha onceki calismada [2] Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uygun
oldugu ve Dichlorvosun biyosorpsiyonunda etkili bir adsorplayict oldugu belirlenmistir.
Kinetik ile ilgili yapilan bu calismada reaksiyon hiz sabitinin pseudo ikinci derece
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adsorpsiyon modeline uygun oldugu, termodinamik parametrelerden biyosorpsiyonun
ekzotermik ve kendiliginden oldugu goriilmektedir. Sicaklik arttik¢a hesaplanan pseudo
ikinci derece hiz sabiti de artmaktadir. Pseudo ikinci derece kinetik modelinde bulunan
Qe degerleri de sicaklik degerlerine bagli olarak degismektedir. Hesaplanan aktivasyon
enerjisi adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyon egiliminde oldugunu gostermektedir.
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