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Jiiri
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Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Hasan SAYGILI
Uye: Dr. Ogr. Uyesi Fatih GENISER

Bu ¢alismada, biyosorpsiyon alaninda yapilmis ¢aligmalara katki saglamak amaglanmistir. Bu
amagla, yeni bir alternatif olarak yesil nohut kabugu (YNK) ile sulu ¢ozeltiden kursun (Pb*?) agir metali
ve diklofenak sodyum (DCF) ilag etken maddesinin biyosorpsiyon yontemi ile gideriminde gerekli
kosullar belirlenerek sicakliga bagl kinetik ve izoterm ¢alismalar1 yapilmustir.

Kursun (Pb*2) iyonunun yesil nohut kabugu ile biyosorpsiyonunda, optimum kosullar Pb*? iyon
derigimi 300 ppm, sicaklik 40 °C, karistirma hiz1 120 rpm, biyosorbent dozu 0.1 g/L olarak saptanmustir.
Diklofenak sodyum bilesiginin yesil nohut kabugu ile biyosorpsiyonunda ise, baslangi¢ derisimi 300
ppm, sicaklik 45 °C, karigtirma hiz1 120 rpm, biyosorbent dozu 0.1 g/L olarak belirlenmistir.

Caligsmalar sonucunda elde edilen kinetik veriler, yalanci birinci , yalanct ikinci ve pargacik ici
difiizyon kinetik modellerinde degerlendirilerek kinetik parametreleri ve korelasyon katsayilart
hesaplanmistir. Korelasyon katsayilarinin biiyiikliigiinden kinetik model tespiti yapilmstir. Izoterm
verileri ise Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinde degerlendirilmistir. Ayrica termodinamik
parametreler de (AH®, AS° ve AG®) hesaplanmustir.

Calismada, yesil nohut kabugu ile diklofenak sodyum ve kursun biyosorpsiyonunun yalanci
birinci dereceden kinetik modeline uygun oldugu belirlenmis ve biyosorpsiyon hizinin pargacik ici
diftizyon ile birlikte film difiizyonu tarafindan kontrol edildigi gorilmiistiir. Elde edilen izoterm
verilerinden ise biyosorpsiyonun Langmuir izotermine uygun olarak gergeklestigi belirlenmistir ve
maksimum biyosorpsiyon kapasitesi Pb*? iyonu ve DCF bilesigi igin sirasi ile 30.8 mg/g ve 15.5 mg/g
olarak bulunmustur.

Ayrica biyosorbentin tekrar kullanilabilirligini aragtirmak i¢in ¢esitli desorbentler ile desorpsiyon
calismasi gercgeklestirilmistir. Bu deneysel ¢alismalar 1s181nda sulu ¢dzeltiden kursun ve DCF gideriminde
yesil nohut kabuklarmin diisiik maliyetli yeni bir alternatif olarak kullanilabilecegi sonucuna ulasilmistir.

Anahtar Kelimeler: Yesil nohut kabugu, biyosorpsiyon, diklofeneksodyum, kursun, izoterm,
kinetik, desorpsiyon.
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This work aims to contribute researchs that has been focused on biosorption. Therefore, to
cleanse aqueous solution in terms of Pb*? and diclofenac sodium with using of green chickpea shells.
Necessary optimum conditions are identified, kinetic and isoterm studies made in dependent temperature
conditions.

Biosorption of Pb*2 and green chickpea shell, optimum point observed as, Pb*2 ion concentration
300 ppm, temperature 40 celcius degree, stirring speed 120 rpm, biosorbent dosage 0.1 g/L. On the other
hand, biosorption of diclofenac sodium and green chickpea shell, optimum initial point observed as, ion
concentration 300 ppm, temperature 45 celcius degree, stirring speed 120 rpm, biosorbent dosage 0.1 g/L.

As a result of these studies, obtained kinetic datas used for pseudo first order, pseudo second
order, intra-particle diffusion model, speed parameters and correlation coefficients calculated. According
to value of correlation coefficients, kinetic model detected. Isotherm datas used for Langmuir and
Freundlich model examples. On the other hand, termodynamic parameters (AH®, AS® and AG®) have been
calculated.

In this study, biosorption of green chickpea shell and Pb* and diclofenac sodium, two of them are
observed as pseudo first order kinetic model studies. The other observation is, speed of biosorption is
controlled by intra-particle diffusion and film diffusion. According to isoterm results, this biosorption
were well described by Langmuir equilibrium isotherm equation and maximum biosorption capacities for
Pb*? and diclofenac sodium is respectively, 30.8 mg/g and 15.5 mg/g.

Furthermore, to research reusing of biosorbent, desorption of biosorbent and some desorbents
with examined. In the light of these experimental studies, cleanse aqueous solution in terms of Pb*2 and
diclofenac sodium, green chickpea shells can be using as an alternative way with its low cost.

Keywords: Green chickpea shells, biosorption, diclofenac sodium, lead, isotherm, Kinetic,
desorption.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Kisaltma/Simge

YNK: Yesil Nohut Kabugu

DCF: Diklofenak Sodyum

Co: Adsorplanan maddenin baslangi¢ derisimi (ppm)

Ce: Dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan madde derisimi (ppm)
Cads: Dengeki adsorplanan madde derigimi (ppm)

m: Adsorbent miktar1 (g)

g: Adsorplanan miktar (mg/g)

gt: t aninda birim adsorplayici miktar1 tarafindan adsorplanan miktar1 (mg/g)
ge: Denge durumunda adsorplayici miktari tarafindan adsorplanan miktar1 (mg/g)
Qecal: Hesapla belirlenen adsorplanan miktar (mg/g)

Qeexp: Deneysel belirlenen adsorplanan miktar (mg/g)

Ri: Ayrilma faktorii

gm: Langmuir izoterm tek tabaka tutunma kapasitesi(mg/g)

b: Langmuir adsorpsiyon sabiti (L.mg™)

Ks: Freundlich izoterm sabiti [(mg/g)(mg/L)*M

n: Freundlich adsorpsiyon siddeti

D-R: Dubinin ve Radushkevich izotermi

Kadst: Yalanci birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (dk™t)

Kads2: Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (dk™)

ki: Partikiil ici difiizyon hiz sabiti (mol gtdk/?)

C: Simir tabaka kalinligin1 ifade eden partikiil i¢i diflizyon sabiti (mg/g)
t: Denge temas siiresi (dk)

T: Cozelti sicakligi (°C)

K: Adsorpsiyon denge sabiti

R: Evrensel gaz sabiti (8.314 Kj/mol)

&= Polanyi adsorpsyon potansiyeli (=RT In(1+(1/Ce))

B: Adsorpsiyon enerjisiyle ilgili sabit (mol? J%)

Amax: Maksimum dalga boyu

AG?®: Gibbs serbest enerji degisimi (kJ mol™)

AH°: Entalpi degisimi (kJ mol ™)

AS° :Entropi degisimi (kJ mol™ K1)
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FTIR: Fourier transform infrared

AAS: Atomik absorpsiyon spektrofotometresi

SEM: Scanning electron mictoscopy

UV-vis: Ultraviole-visible

pHsyn: Biyosorplayicinin yiizey sifir yiik pH noktast
rpm: Sulu ¢alkalayicinin dakikadaki devir sayis1
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GIRIS

Cesitli endustrilerde (gida endiistrisi, tekstil endiistrisi vb.) hammaddelerin
islenmesi sirasinda atiklar olusmaktadir. Olusan atiklarin giderilmesi ya da bertaraf
edilmesi hem ciddi ¢evre sorunlarmma hem de isletmeler icin parasal kayiplara neden
olmaktadir. Bu nedenle atiklarin yonetimi ve degerlendirilmesi yoniinde yapilan
calismalar giinimiizde hiz kazanmustir.

Gida endiistrisinde tarimsal hammaddelerin islenmesi sirasinda sivi (atik su,
kara su, melas, peynir altt suyu) ve kati1 (kabuk, cekirdek, posa, kemik v.s.) olacak
sekilde ¢ok miktarda atik madde olusmaktadir (Sener, 2008;Yagc1, 2006). Atiklarin
bertarafi ve yan iiriin yonetimi gida isletmeleri i¢in sorun teskil etmektedir. Ortaya ¢ikan
atiklarin bir kismu {dretilen {iriine 6zgiidiir ve yararli bilesenler (organik maddeler)
icermektedir (Russ, 2007). Bu nedenle atik maddelerin siirdiiriilebilir olarak
degerlendirilmesi 6nem tasimaktadir.

Alic1 ortama bosaltilan atiklarin kimyasal ve fiziksel nitelikleri kirliligin tiiriine
dair bir fikir verse de boyutu acisindan oOngoriilebilir sonuglar dogurmayabilir.
Dolayisiyla atik sularin, kaynaklandigi isletmedeki sistemlerde kontrol edilmesi ve
stirdiiriilebilir atik su yonetiminin saglanmasi1 gerekmektedir. Geri kazanim ve dongi
siireclerinin analizlenmesi sonucunda geriye kalan suyun miktar1 ve Kkalitesi,
uygulamadaki aritma tiirii ve kapasitesinin belirlenmesine olanak saglayacaktir.

Atik sularin kirliligi, fiziksel, kimyasal ve biyolojik kirlilik olarak baslica ii¢
kisimda incelenir. Gerek tarimsal faaliyetler sonucu olusan atik sular, gerekse
endiistriyel ve evsel kaynakli atik sular, suyun fiziksel ozelliklerini bozucu etkiye
sahiptirler. Fiziksel kirlenmeye; kati atiklar ile renk, koku, sicaklik ve bulaniklik
olusturan maddeler neden olmaktadir. Bu tiir sularda saptanmasi gereken fiziksel
parametreler; kati maddelerin konsantrasyonu, suyun sicakligi, rengi ve pH degeridir
(Ekmekyapar, 2009).

Biyolojik kirlenmenin baslica nedenleri olan patojen mikroorganizmalar yeralti
ve yiizey sularina Karisarak ciddi saglik problemlerine neden olmaktadir. ilgili mevzuat
ve yasalara uyulmamasi, denetimlerin yetersiz olmasi kirliligin boyutlarinin artmasina
neden olmaktadir (D6kmeci, 1999).

Kimyasal kirlenmenin en onemli nedeni; endistri tesislerinde kullanildiktan

sonra alic1 ortama verilen endiistriyel atik sulardir. Su kaynaklarina ulasarak suyun



kalitesini bozan endiistriyel atik sular, su ortamindaki yasam dengesini bozmaktadir. Bu
nedenle alic1 ortamlara atik sularla taginan kirleticiler, uygun bir aritim tesisinde
aritilarak alic1 ortama verilmelidir (D6kmeci, 1999).

Atik sularin aritma islemlerinde adsorpsiyon teknigi en ¢ok kullanilan yontem
olarak karsimiza ¢ikmakta ve ayni zamanda diisiik maliyetli alternatif bir teknik olarak
goriilmektedir. Son yillarda kirleticilerin endiistriyel atik sulardan uzaklagtirilmasi
konusundaki ¢aligmalarda ilgi, adsorplayici olarak tarimsal atik {iriinler veya endiistriyel
atiklar gibi diisitk maliyetli biyolojik materyaller (biyosorbentler) ile adsorpsiyon
Ozelligi gosteren mineral esasli adsorplayicilar tizerine yonelmistir. Bu materyaller fistik
kabugu, findik kabugu, piring kabugu, elma atig1, yumurta kabugu, talas, portakal
kabugu, cay atig1, fungal biyokiitle ve deniz kabuklular1 gibi biyolojik materyaller ile
zeolit, serisit, perlit, bentonit kil gibi mineral esasli maddeler olarak siralanabilir.
Adsorpsiyon yontemi ile kirlilik giderilmesinde kullanilan bu malzemeler potansiyel
olarak ucuz adsorplayic1 maddelerdir. Bunlar, genellikle ¢ok az islem gerektiren,
dogada yaygin bulunan, yan {iriin olarak olusan veya endiistriyel atik olarak karsimiza
¢ikan diisiik maliyetli adsorplayicilardir (Cay et al., 2004; Wong et al., 2003).

Bu calismada, cesitli sebeplerden dolayr suda meydana gelmis bazi kirlilik
etmenlerini gidermede tarimsal bir atigin adsorplayici olarak kullanildigi adsorpsiyon
(biyosorpsiyon) calismasi gerceklestirilmistir. Bu amagla dogal bir adsorbent olarak
daha once calisilmamis yesil nohut kabugu atiklarinin, biyosorpsiyonu incelenmistir.
Adsorpsiyon siirecini etkileyen doz, sicaklik, derisim, ortak iyon gibi parametreler
incelenmis olup optimum degerler belirlenmistir. Temin edilebilmesi kolay ve
ekonomik bir alternatif olan bu biyosorbentin tekrar tekrar kullanilabilirligi de

incelenmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1.Su Kirliligi

Su canlilarin yasamini siirdiirmesi i¢in ¢ok biiylikk O6nem tasimaktadir.
Yeryiiziinde varolan en kiiclik canlilardan en biiyiligline kadar yasamsal fonksiyonlarin
uzun vadede devam ettirilebilmesi i¢in suya gereksinim vardir. Hayati devam
ettirmesinin yan1 sira su, canlilarin sindirim, dolasim gibi biyolojik sistemlerinin saglikli
calismasi icin de ¢ok biiyiik 6nem tasimaktadir. Su, canlilar i¢in igme suyu olarak
kullanilmasinin yani sira enerji iiretimi amaciyla da kullanilmaktadir ve uluslararasi
alanda stratejik bir 6dneme sahiptir. Insanligin temelini ve devamliligimi saglayan su,
uygarliklarin gelisiminde de 6nemli rol oynamistir. Yenilenebilir 6zellige sahip olmasi
nedeniyle hayatimizda ¢evreyle ilgili, sosyal ve ekonomik bakimdan hep énemli bir
yere sahip olmustur (Kiigiik¢elebi, 2014; Firidin, 2011).

Su kirliligi, su kaynagmin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve
cevreyle ilgili ozelliklerinin olumsuz yonde degismesi, seklinde gozlenen dogrudan
veya dolayli yoldan biyolojik kaynaklarda, insan saglhiginda, su iiriinlerinde, su
kalitesinde ve suyun diger amaglarla kullanilmasinda engelleyici bozulmalar yaratacak
madde ve enerji atiklariin bosaltilmasini ifade etmektedir. Dogrudan hastalik nedeni
olabilecegi gibi bazi hastaliklarin yayilimini da kolaylastirabilen bir kirlilik ¢esidi olan
su kirliligi basta kanser olmak {iizere kalp, kronik solunum yolu hastaliklar1 ve diger
hastaliklara yol agarken, gelisim ve sinir sistemi bozukluklari ile bagisiklik sistemi
rahatsizliklarma da neden olabilmektedir. Diinya Saglik Orgiitii (WHO) raporuna gore,
su kaynakli hastaliklar her y1l yaklasik 12 milyon insan1 6ldiirmektedir. Gelismekte olan
ilkelerde yaklagik % 90 meydana gelen hastaliklarin olusumunda saf olmayan su
kaynaklar1 basta gelmektedir (Panthi, 2015).

Temiz su, dogada hidrolojik dongili sayesinde saflastirilip tekrar kullanilabilir
hale gelmektedir. Son zamanlarda bu dogal siire¢, insan faaliyetleri, 6zellikle bilingsiz
olarak sularin kirletilmesi ve atiklarin sulara desarj edilmesi yiiziinden yeterli
olamamaktadir. Insanoglunun yaptig1 bu faaliyetler hem temiz su kaynaklarin1 hem de
su yasamm kirletmektedir. Ustelik temiz su kaynaklari azalirken diinya niifusunun
artmasi ve endiistriyel alanlarin genislemesi gelecek agisindan endise verici olarak
goriilmektedir. Suda kirlilige sebep olan; organik maddeler, yapay tarimsal giibreler,
deterjanlar, radyoaktivite, inorganik tuzlar, yapay organik kimyasal maddeler,
deterjanlar, pestisitler, agir metaller gibi endiistriyel atiklar ve farmakolojik maddeler

gibi pek ¢ok kirlilik etmeni vardir. Bunlardan agir metal ve farmokolojik madde



kirlilikleri incelendiginde ¢evre ve insan sagligi i¢in yol acgtigr olumsuzluklar oldukca

fazladir.

2.2.Agir Metaller ve Etkileri

Ik ¢aglardan itibaren insanlar metal cevherlerini islemeye baslamislardir.
Yiizyillar boyunca insanlar agir metallerin zararli etkilerini bilmeden taki, ev geregleri,
su borusu ve silah gibi ¢ok farkli amaclar icin metalleri kullanmislardir. Insanlarin
meydana getirdigi bu faaliyetler sonucu metaller topraga, suya ve havaya yayilmistir
(Kahvecioglu, 2003).

Metaller yasamsal olan ve yasamsal olmayanlar olarak iki grupta incelenebilir.
Bazi metallerin canli organizmalarinda belirli bir konsantrasyonda bulunmasi yasamsal
olarak gereklidir. Bu metaller besin yoluyla alinmaktadirlar. Ornegin bakir, insanlarda
kirmizi kan hiicreleri i¢in 6nemlidir (Kahvecioglu, 2003). Yasamsal olmayan agir
metaller yliksek yogunluga sahiptirler ve diisilk konsantrasyonlarda bile zehirleyici
etkiye sahiptirler. Bu gruba kursun, kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakir, nikel, civa
ve ¢inko olmak tizere 60’ tan fazla metal dahildir (Kahvecioglu, 2003).

Agir metaller ¢ok diisiik konsantrasyonlarda dahi canli organizmasini
etkileyerek saglik problemlerine neden olmaktadir. Ozellikle toksik agir metaller,
enzimlerdeki S- ve N- atomlarina baglanir ve enzimleri immobilize ederler. Ayrica
kadmiyum, bakir, kursun ve cCiva iyonlarmin hiicre membranina baglanmasiyla hiicre
duvarinda madde taginimi (besin alimi, atiklarin digar1 atilmasi) engellenmis olur.
Bunun yani sira biyolojik fosfat bilesikleriyle ¢okelti olusturabilir veya bunlarin
ayrismasini katalizleyebilirler (Gii¢lii 1999). Buna en iyi 6rnek civa metalidir. Viicuttaki
kiikiirtlii enzimlere baglanarak organizmanin yapisini bozarlar (Duffus, 1996).

Toksisiteleri agisindan agir metaller ii¢ gruba ayrilabilir; ilk grupta bulunan Cu,
Zn, Ni, V, Se gibi iz metaller biyolojik agidan hiicre yapisinda besin maddesi olarak
kullanilirlar. Sinir degerleri asildiginda giderek zehirli olmaya baglarlar. Bu maddelerin
bazilar1 niikleik asitlerle olan zararli etkilesimleri sonucu kanserojen etki
olusturabilirler. Ikinci grupta yer alan As, Sb, Bi, Tl gibi metaller, hi¢bir biyokimyasal
yararliligr ve gerekliligi bilinmeyen zehirli maddeler olmalarina karsin organizmada
siir degerleri asilmadikea izin verilebilen metallerdir. Son grupta yer alan Pb, Cd, Cr,
Hg gibi metaller ise, besin maddesi olarak kullanilmayan ve yliksek toksisitesi olan

elementlerdir (Onar, 1989).



Agir metaller topraktan bitkilere ve besin zinciri yoluyla hayvanlara ve insanlara
gecer. Ayn1 zamanda biiyiik oranda, agir metaller endiistriyel atik sularin igme sularia
karigmasi yoluyla da canlilara etki eder. Ayrica havadan aerosol olarak insanlar ve
hayvanlar tarafindan solunurlar. Bu sekilde agir metaller dogal ¢evrime katilarak biitiin
canlilara zarar vermektedir.

Agir metaller, zihinsel, norolojik ve hormonal faaliyetleri etkilemektedir;
dolayisiyla insan davranislari lizerinde olumsuz etki yaratir. Agir metallerin ¢aligmasini
etkiledigi sistemler, kan ve dolagim sistemi, toksin atma sistemleri (bagirsaklar,
karaciger, bobrekler, cilt), hormonal sistem, enerji iiretim sistemleri, enzimler, mide,
bagisiklik, sinir ve liretim sistemleri ve bosaltim sistemidir. Agir metaller ayrica, alerjik
reaksiyonlara, genlerin degisime ugramasina, zararli bakterilerin yani1 sira faydal

bakterilerin de 6liimiine ve doku hasarina neden olur (Siegel, 2002).

2.2.1. Kursun

Kursun, (Lat. plumbum) periyodik tablodaki elementlerden biri olup, simgesi Pb
ve atom numarast 82’dir. Yumusak, agir, zehirleyici, kolay doviilebilen bir metaldir.
Yeni kesildiginde mavimsi beyazdir, ancak zamanla havada oksitlenmesi sonucu mat
gri bir renk alir. Insaat sektoriinde ve ayrica ¢esitli pil, mermi, lehim ve diger
alasimlarin yapiminda kullanilir. Kararli elementler i¢cinde en yiiksek atom numarasina
sahip olandir. Elektrik iletkenligi diisiiktiir. Korozyona dayanikli olmasindan dolay1
asindiricr sivilarin  (Ornegin, siilfiirik asit vb.) depolanmasinda kullanilir. Az miktarda
antimon veya diger metallerle alasimlandirilarak sertlik degeri ytiikseltilebilir.

Kursun, hava, su, toprak, solunum ve besinler yoluyla biyolojik sistemlere giren
son derece zehirleyici 6zelliklere sahip bir metaldir. Yiizbinlerce ton kursun, kursunlu
petrolden elde edilen ve kursun tetraetil ((CH3CH2)4Pb) eklenerek oktan sayisi arttirilan
yakitlarla calisan ig¢ten yanmali motorlardan ¢ikan gazlarla diinya atmosferine
bosaltilmaktadir. Atmosferden kursun (biiyiik oranda metal oksitleri ve tuzlar1 seklinde)
yagmurla tekrar yeryiiziine inerek ¢evremize her gecen giin daha fazla yayilmaktadir.
Kursun madenleri ve metal endiistrileri, akii ve pil fabrikalari, petrol rafinerileri, boya
endiistrisi ve patlayici sanayi atik sularinda da istenmeyen konsantrasyonlarda kursun
kirliligine rastlanir. Pil fabrikasi atik sularinda 5,66 mg/L, asidik maden drenajlarinda
0,02 - 2,5 mg/L, tetraetil kursun tireten fabrika atik sularinda 120 - 150 mg/L organik,
66 - 85 mg/L inorganik kursun kirliligine rastlanmistir (Anonim, 2007).



Inorganik kursun bilesikleri insan viicuduna baslica solunum ve sindirim
yollartyla girer. Kan dolasimina giren kursunun bir kismi kemiklerde birikir, bir kismi
da idrarla disar1 atilir. Bu mekanizma kursunun yumusak dokularda birikmesini onler.
Kursun, hemoglobinin ¢ok 6nemli bir kismi olan hemin sentezlenmesini onler ve
kansizliga sebep olur. Kursun zehirlenmesine ugrayan bir viicutta alyuvarlarin sentezi
azaldig1 gibi, mevcut olanlarinda biyolojik dmrii azalir. Bunun sonucu zehirlenen kiside
kansizlik goriliir. Kursunun bu 6zelligi viicutta hemin sentezini katalize eden enzimin
aktivitesini durdurmasindan ileri gelir. Kursun benzer sekilde bobrek enzimlerini de

inhibe eder ve zehirlenmelere sebep olur (Giindiiz, 1994).

Cizelge 2.1.Kandaki farkli kursun seviyelerinin insanlar iizerindeki etkileri (Fergusson,

1991).
Kandaki kursun seviyesi pg/dL Etkisi
40 Cevresel sinirsel durumda azalma
40 Hemoglobin bilesiminde azalma
40-60 Fizyolojik durumlar ve davranis degismeleri
50 Bobrek fonksiyonu
>50 Anemi
50-60 Cevresel sinir hastaligi
100-120 Uyku hastaligi, beyin iltihab1

Kursun toksisitesi, besin zincirinde birikmesinden dolay1 insan yasamin tehdit
etmektedir. Organik kontaminantlarin aksine, kursun biyoparcalanabilir olmadigindan

dolay1 atik sular dogaya verilmeden dnce mutlaka uzaklastirilmalidir (Ornek, 2007).

2.3.Farmakolojik Madde Kirlilikleri

Ilag sektorii, beseri ve veteriner hekimlikte tedavi edici ve koruyucu olarak
kullanilan sentetik, biyolojik, bitkisel ve hayvansal kaynakli ila¢ etkin ve yardimec1
maddelerinin iiretilerek saglik hizmetlerine sunulmasini saglayan bir endiistri dalidir.
Ortalama yasam siiresinin artis1 ve sosyal devlet olgusunun dogusu ila¢ endiistrisini

bugiin diinya ¢apinda en biiylik endiistrilerden biri haline getirmistir.



Diinya capinda ortalama kisi bas1 yillik ilag tiikketimi 15 g olarak tahmin edilmektedir.
Sanayilesmis tilkelerde ise, bu tiiketim 50 g dan 150 g a kadar ulagmaktadir (Alder et
al., 2006).

Farmakolojik olarak aktif bilesikler (PhAC'ler), bir yoldan digerine, ¢cevreye ana
bilesik veya farmakolojik aktif metabolitler olarak giren ila¢ smiflarindan biridir
(Halling-Serensen ve digerleri, 1998).

Diinya capinda aktif bilesik tiiketiminin yilda 100.000 ton veya daha fazla oldugu
tahmin edilmektedir (Kummerer, 2004).

Genellikle, ilaglar, uygulandiklar1 organizma iizerinde yararl bir biyolojik etkiye
sahip olma amaciyla ile gelistirilir, ancak bu tiir bilesikler ¢cogu zaman istenmeyen bir
biyolojik etki yaratabilecekleri ortama gecerler (Halling-Serensen et). Al. 1998).
Ilaglarin ve PhAC’larin kiiresel dlgekte farkli ortamlarda mevcut oldugu tespit edilmis,
kisa vadeli ve uzun vadeli etkileri belirlenememistir (Kunkel ve Radke, 2012; Langford
ve ark., 2011).

PhAC'ler arasinda, non-steroid anti-inflamatuar ilaglar (NSAID'ler) diinya
genelinde yaygin olarak kullanilmaktadir ve ng L ™"'den diisiik mg L Ye kadar degisen
konsantrasyonlarda farkli ortamlarda tespit edilmistir (Halling-Serensen ve ark. 1998).
Khetan ve Collins, 2007). Ayrica, NSAID’ler ¢ogu iilkede regetesiz satilan (OTC)

ilaglardir ve bu da tiiketim, dolayisiyla da ¢cevrede var olma ihtimallerini artirmistir.

2.3.1.Sodyum Diklofenak

Artan ilag tiiketiminden kaynakli ila¢ etken maddelerinin ¢evreye verilmesi pek
¢cok olumsuz sonucu dogurmustur. Siklikla kullanilan bir ila¢ etken maddesi olan
diklofenak sodyum (DCF) yaygin kullanilmas1 sebebiyle buna 6rnek olarak verilebilir.

DCF genellikle ‘diinyanin en yaygin bilinen agr1 kesicisi’ olarak tanimlanir ve
en c¢ok kullanilan NSAID’dir. Ayrica kendisinden sonra en ¢ok bilinen ii¢ ilag
(ibuprofen, mefenamic acid, naproxen) toplamina yakin pazar payma sahiptir
(McGettigan; Henry, 2013).

Diklofenak, 2- (2,6-dikloranilino) fenilasetik asit kimyasal adindan tiiretilmistir
ve 1973te bir Isvigre ilag sirketi olan Ciba-Geigy tarafindan bulunmustur.
Diclofenak yaygin olarak enflamasyonu azaltmada ve eklemle ilgili ya da siddetli
agrilar gibi rahatsizlik durumlarinda kullanilir. Ayrica antiiirikoz ve analjezik olarak da

kullanilir.



DCF’nin farmokolojik ve fiziko-kimyasal ozellikleri Cizelge 2.2. de

gosterilmektedir.

Cizelge 2.2.DCF 'nin fiziko-kimyasal ve farmokolojik ozellikleri

Ozellikler
Yap1 (;Eo
Molekiil formiilii ve molekiil agirlig: C14H11CI2NO2, 296,16 g mol ™!
Suda ¢oziiniirlik 2.37mg L1 (25 °C)
Henry yasalar1 sabiti 4.79 x 1077 Pamimol™! (25 °C)
Erime ve kaynama noktalar1 283-285°Cve 412 °C
760 mm Hg (sirasiyla)
pKa 4.15
LOg Kow 451

DCF genellikle zayif bozunma ve yiiksek tiikketim oranindan dolay1 su aritma
sistemleriyle atik sulardan tamamen uzaklastirllamaz. Bundan dolayr DCF siklikla
nehir, tortu ve ¢amur gibi farkli ortamlarda tespit edilmistir (Kunkel ve Radke 2012;
Langford et al., 2011).

DCF, son zamanlarda igme su kaynaklarindaki siklikla tespitinden (Gros et al.,
2010) ve onemli miktardaki konsantrasyonunda pek ¢ok organizma iizerine olumsuz
etkiye sahip bir potansiyel zarar verici olmasindan dolay1 dikkatleri tizerine ¢ekmistir
(Cleuvers, 2004; Oaks et al., 2004).

Diklofenak genelde, iyi ¢oziiniirliilk ve emilim i¢in sodyum veya potasyum tuzu
olarak kullanilir. DCF ig¢in farkli ticari isimlerin kullanilmasi, insan ve veterinerlik
amagch kullanimi gibi ¢esitli nedenlerden dolay1 diklofenak’ n kiiresel tiiketiminin tam
olarak hesaplanmasi imkansizdir. Fakat Intercontinental Marketing Services (IMS)
saglik verilerine gore yilda yaklasik 940 ton diklofenak’in diinya ¢apinda tiiketildigi
tahmin edilmistir (Zhang ve ark., 2008). Kiiresel olarak diklofenak’in ila¢ pazarinin
yaklagik % 96'smn1 olusturdugu diisiiniilen 76 biiyiik {lilkede 2007 yilinda 877 ton
diklofenak satilmigtir (Zhang ve ark., 2008). “Fierce Pharma” dan 2012 tarihli bir



raporda diklofenak, diinya c¢apinda 12. en ¢ok satan jenerik molekiil olarak
listelenmistir.

Bu yaygin kullanim ve uzun vadeli toksitesinden dolay1 DCF nin dogal dongiiye
katilip icme sularina kadar ulagmasi nedeniyle bu maddenin giderilmesi lizerine yapilan

calismalar da hiz kazanmastir.

2.4.Su Aritma Teknikleri

Atiksularin aritiminda temel amag, atiksularin kirlilik derecelerinin, kullanim
yerlerine gore istenilen diizeye indirilmesidir. Bu amagcla kullanilan yontemler genelde
fiziksel, kimyasal ve biyolojik temel prosesler olarak i{i¢ grupta toplanabilir (Metcalf
and Eddy, 1991).

2.4.1.Fiziksel Temel Prosesler

Aritim yoOntemleri arasinda fiziksel kuvvetlerin 6nde ve baskin oldugu
uygulamalar fiziksel temel prosesler olarak bilinmektedir. En 6nemli temel islemler
1zgara, karigtirma, flokiilasyon, sedimentasyon, flotasyon, filtrasyon ve gaz transferidir.
Fiziksel aritmada atiksular, icerisindeki kaba maddeler ayrilarak biyokimyasal oksijen

ihtiyac1 (BOI) diisiik olan sular haline getirilir (Ekmekyapar, 2009).

2.4.2.Biyolojik Temel Prosesler

Biyolojik aktivitelerle atiksularin aritilmasi  biyolojik prosesler olarak
bilinmektedir. Biyolojik aritma 6&zellikle kolloidal veya c¢oziinmiis halde bulunan
parcalanabilir organik maddelerin giderilmesinde kullanilmaktadir. Bu maddeler ya gaz
haline c¢evrilerek atmosfere verilmekte veya biyolojik hiicre dokularina gecerek
giderilmektedir (Metcalf and Eddy 1991). Biyolojik aritim ayni zamanda atiksuda
bulunan besin maddelerinin (azot ve fosfor) gideriminde kullanilmaktadir. Bir¢ok
durumda atiksular biyolojik olarak aritilabilmektedir. Aktif karbon adsorbsiyonu, iyon
degisimi, ¢oziicli ekstraksiyonu, ters ozmoz, elektrodiyaliz, kimyasal indirgeme ve
kimyasal yiikseltgeme gibi fizikokimyasal yontemler sularin daha ileri diizeyde

aritilmasi amaciyla kullanilan yontemlerdir (Kabasakal, 2001).
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2.4.3.Kimyasal Temel Prosesler

Kimyasal maddelerin ilavesi veya diger kimyasal reaksiyonlarla kirleticilerin
giderilmesini veya ¢evrilmesini saglayan aritim metodu kimyasal temel prosesler olarak
adlandirilir. Atiksularin aritilmasinda, ¢oktiirme, adsorpsiyon ve dezenfeksiyon en ¢ok
kullanilan yontemlerdir (Ekmekyapar, 2004).

Son yillarda geleneksel yontemlere bir alternatif olarak adsorpsiyon teknigi
kirlilik gidermede yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir. Adsorpsiyon mekanizmasi

birden fazla faktoriin etkili oldugu siiregtir.

2.5.Adsorpsiyon ve Adsorpsiyon Mekanizmasi

Adsorpsiyon sivi-sivi, gaz-sivi, gaz-kati veya kati-sivi gibi ikili fazlar ara
ylizeylerinde gergeklesen kiitle transferi olayidir. Adsorpsiyon olayinda yiizeyde tutulan
maddeye ‘adsorplanan’ (adsorbat), ylizeyinde tutunulan maddeye ise ‘adsorbent’ denir.
Adsorbent ve adsorplananlarin 6zellikleri igerdikleri bilesenlere o6zgiidiir. Eger kati
ylizey ve adsorbent molekiilleri arasindaki etkilesim fiziksel karaktere sahipse bu
fiziksel adsorpsiyon olarak adlandirilir. Bu durumda Van der Waals etkilesimleri vardir
ve iglem tersinir (geri doniisiimlii) dir. Diger yandan eger adsorbe edilen molekiillerle
kat1 ylizey arasindaki ¢ekim kuvvetleri kimyasal baglarla bagliysa bu tutunma iglemine
kimyasal adsorpsiyon denir (Gisi, 2016).

Adsorplanan  maddelerin  yiizeyden ayrilmasi ise desorpsiyon olarak
tanimlanmaktadir. Adsorpsiyon yontemi uygulamasi basit, hizli, ekonomik, giderimde
etkin ve zararli yan tirlinler olusturmamasi gibi nedenlerden dolay1 atik sulardan kirlilik
gideriminde siklikla tercih edilmektedir. Ayrica, adsorpsiyon sonrasinda hem
adsorplayict hem de kirlilik yaratan tiiriin yeniden kazanilip degerlendirilebilir olmasi
adsorpsiyonu diger yontemlerden iistiin kilmaktadir (Elmas, 2014).

Giliniimlizde adsorpsiyon birgok uygulama alan1 bulunmaktadir. Sulardan
istenmeyen koku ve tat giderilmesinde, hos kokulu ve parafinik hidrokarbon
karisimlarinin ayrilmasinda, sulu seker ¢ozeltilerinin ve petrol {irlinlerinin renginin
giderilmesinde, endiistriyel sulardan istenmeyen koku ve safsizliklarin giderilmesinde

adsorpsiyon islemi ¢ok tercih edilir bir yontemdir.
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Sekil 2.1.Kaz adsorbent yiizeyinde gerceklesen adsorpsiyon ve desorpsiyonun

Sematik gosterimi

Adsorpsiyon olayini agiklarken temel olarak iki itici gilicten bahsedilebilir.

Bunlar su sekilde siralanabilir:
a) Adsorplananin ¢ozelti ile etkilesimi,

b) Adsorplananin adsorbent ile etkilesimidir.

Adsorplananin ¢ozelti ile etkilesimi, adsorpsiyonun gerg¢eklesmesinde 6nemli bir

itici glctliir ve sulu c¢ozeltide bulunan adsorplananin hidrofilik (su seven) veya

hidrofobik (su sevmeyen) 6zellikte olmasi ile ilgilidir. Hidrofilik karakterdeki maddeler,

ara ylizeye transfer olarak adsorbe olma egilimi gostermezler. Yani bu maddelerin

adsorpsiyonu daha zor gerceklesir. Bu tip maddeler suyu sevdikleri i¢in sulu ¢ozeltide

kalma egilimi gosterirler. Buna karsilik hidrofobik maddeler suyu sevmedikleri i¢in kat1

ylizeyine transfer olma egilimi gosterirler.

2.5.1.Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorplananin adsorbent ile etkilesimi, adsorpsiyonun gerceklesmesinde ¢ok

onemli bir rol oynar. Bu mekanizmada temel olarak ii¢ tiir adsorpsiyon oldugu

bilinmektedir:
a) Fiziksel adsorpsiyon
b) Kimyasal adsorpsiyon

¢) Degisim (Iyonik) adsorpsiyonu
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2.5.1.1.Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, adsorbent ylizeyindeki aktif bolgeler ile adsorplanan
maddenin molekiilleri arasinda zayif Van der Waals kuvvetlerinin etkili oldugu; ancak,
adsorplanan maddenin ve adsorbentin arasinda herhangi bir elektron paylasiminin ya da
elektron aligverisinin bulunmadigi bir adsorpsiyondur. Kat1 adsorbent ylizeyinde bir
tabaka olusturan adsorplanan madde molekiilleri hareketli durumda kaldigindan islem
tersinirdir. Fiziksel adsorpsiyon i¢in gecerli olan ve desorpsiyon olarak adlandirilan bu
durumda kati ylizey lizerinde yiiksek derisimde bulunan molekiiller kati ylizeyinden
diger faza dogru hareket edebilmektedirler.

Fiziksel adsorpsiyon i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisi diisiik olacagindan
adsorpsiyonun olabilmesi i¢in diisiik sicaklik araligi yeterli olmaktadir. Fiziksel
adsorpsiyonda adsorplanan madde, kat1 adsorbentin kristal Orgiisii i¢ine girmez ve
¢Ozlinmez; ancak ylizeyini komple kaplar. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon sonrasi
adsorbent kolaylikla rejenere edilerek bir sonraki kullanima hazir hale gelmektedir.
Ayrica ortamdan uzaklastirilan molekiillerin geri kazanimi da miimkiin olabilmektedir.
Tersinir olmas1 ve diisiik sicakliklarda gergeklesmesi nedeniyle fiziksel adsorpsiyon

islemi endiistriyel uygulamalarda tercih edilen bir prosestir (EImas, 2014).

2.5.1.2.Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorplanan maddenin molekiilleri adsorbent yiizeyine
fiziksel adsorpsiyonda s6z konusu oldugu gibi Van der Waals kuvvetleriyle degil,
ondan ¢ok daha kuvvetli olan iyonik ya da kovalent baglar ile baglanmaktadirlar. Bu
islem sirasinda adsorplanan maddenin elektronik konfiglirasyonu onemli o6lgiide
farklilik gostererek adsorbent yiizeyinde monomolekiiler bir tabaka olusturmaktadir.
Adsorbent yiizeyinin biitiinii monomolekiiler tabakayla kaplandiginda adsorbentin
adsorplama kapasitesi de dolmus olacaktir. Kimyasal adsorpsiyon, kimyasal
tepkimelerle gerceklesip, kuvvetli baglarla adsorbent ve adsorplanan madde
molekiillerinin kimyasal yapilarin1 degistirdigi i¢in tersinmez bir prosestir. Bu nedenle
kullanilan adsorbentin ya da adsorplanan maddenin geri kazanimi ve rejenerasyonu séz
konusu degildir.

Kimyasal adsorpsiyon enerjisi fiziksel adsorpsiyon enerjisiyle kiyaslandiginda
daha yiiksektir. Kimyasal olarak adsorplanmis molekiiller yiizey iizerinde serbest olarak
hareket edemezler. Fiziksel adsorpsiyona gore kimyasal adsorpsiyon daha yavas

gergeklesir. Ciinkii kimyasal adsorpsiyon mekanizmasi kendine has bir aktivasyon
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enerjisi gerektirir ve bu bu nedenle ancak belirli bir esik sicakligin {stiindeki

sicakliklarda tepkime hizla gelisir. Kimyasal adsorpsiyon daha c¢ok kimyasal

tepkimelerdeki kat1 katalizor uygulamalarinda karsimiza ¢ikmaktadir (Elmas, 2014).

Parametre

Fiziksel Adsorpsiyon

Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorbent

Tium kat1 maddeler

Bazi kat1 maddeler

Adsorplanan

Kritik sicakligin
altindaki kati, sivilar
(Coziinmiis katilar

Bazi kimyasal reaktif maddeler
Coziinmiis katilar

Sicaklik Sinir1 Diisiik sicaklik Yiiksek sicaklik

Adsorpsiyon Isis1 Diisiik Yiiksek

Hiz Cok hizli Sicakliga bagli olarak degisken

Geri doniisiim Hizi Yiiksek desorpsiyon | Geri doniisiimsiiz

(Desorpsiyon)

Bag Kuvveti Molekiiller arasinda | Molekiiller icinde

Entalpi Etkisi Daima ekzotermik Cogunlukla ekzotermik
Yogunlagsma reaksiyon 1silar1 mertebesinde
mertebesinde

Onem Yiizey alani ve Yiizey-reaksiyon Kinetiklerinin

gozenek boyutu
tayini i¢in

ifadesin ve aktif merkez alaninin
tayini i¢in

Cizelge 2.3.Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirtimasi (Atar, 2008)

2.5.1.3.Degisim (iyonik) Adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonun temeli elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle
iyonlarin adsorbent yilizeyindeki yiiklii bolgelere tutunmasi olayina dayanir. Burada
onemli olan adsorbentle adsorplanan maddenin molekiillerinin iyon yiikleri ve
adsorbent molekiiliiniin gézenek yapisidir. Adsorbent ile zit elektrik yiikiine sahip olan
iyonlardan yikii fazla olan ve iyon ¢ap1 kiiclik olan iyonlar daha iyi adsorplanirlar.
Ortamdaki iyonlarin es yiikli olmasi durumunda daha kiiciik iyon ¢apindaki molekiiller
ylizey tarafindan tercih edilir (Elmas, 2014).

Adsorpsiyonun ¢ tipi arasinda onemli farkliliklar olmasina ragmen bazi
durumlar adsorpsiyonun tek bir tipiyle aciklanamaz. Adsorpsiyon bir ylizey olay1
oldugundan, adsorpsiyon hizi ve derecesi, adsorbentin ylizey alaninin
fonksiyonudur(Karaca, 2013).

Pek ¢ok farkli 6zelliklerine ragmen, cogu durumda fiziksel, kimyasal ve iyonik
adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrim yapilamaz, kimi kez birlikte veya ard arda

olusurlar (Ross and Oliver 1964; Hassler, 1974).
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2.5.2.Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon karmasik bir siire¢ oldugundan bu siireci etkileyen pek ¢ok faktor
bulunmaktadir. Hem laboratuvar dlgeginde yapilan calismalar da hem de endiistriyel
uygulamalarda adsorbent se¢iminde ve sonrasinda segilen adsorbentin uygun calisma
kosullarinin belirlenmesinde adsorpsiyon prosesinde hangi faktorlerin ne sekilde etkili
oldugunun bilinmesi ¢ok 6nemli ve gereklidir.

Adsorpsiyonu etkileyen bazi faktorler su sekilde siralanabilir:

Adsorbentin  Yiizey Alani: Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan,
adsorpsiyon biiylkliigli yiizey alani ile orantilidir. Adsorbentin partikiil boyutunun
kiictik, ylizey alaninin genis yapida olmasi adsorpsiyonu artirir.

Adsorbentin Gozenek Biiyiikliigli: Adsorpsiyonda adsorbentin gdzeneklerinin
bliyiik olmasi adsorplanan molekiillerin bu gozeneklere tutunabilme olasiliklarinin
artmasi yani adsorpsiyon olayinin artmasi anlamina gelmektedir.

Adsorbentin Tanecik Boyutu: Adsorbentin tanecik boyutu kiictildiikge,
adsorpsiyon hizindaki artig literatiir ¢alismalariyla desteklenmistir. Daha kii¢iik tanecikli
adsorbentin yiizey alan1 daha biiyiik olacagindan adsorplanan madde ile etkilesimi daha
fazla olacaktir. Genis ylizeylerde adsorpsiyon hizi da biiyiik oranda artmis olacaktir
(Sertakan, 2015).

Sicaklik: Sicakligin etkisi, adsorpsiyonun ekzotermik ve endotermik olmasina
baghdir. Adsorpsiyon ekzotermik oldugunda sicakligin artmasi adsorplanan madde
miktarini azaltir. Adsorpsiyon endotermik oldugunda sicakligin artmasiyla adsorplanan
madde miktar artar (Giindiizoglu, 2008).

Cozelti pH’1: Adsorpsiyonun gergeklestigi ¢ozelti pH’1 adsorpsiyonu etkiler.
Hidronyum ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan dolay1 diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢ozelti pH’indan etkilenir (Serin, 2010). Yiiksek pH ortaminda adsorbent
ylizeyi daha negatif hale gelir ve ylizeyde pozitif yiiklii bir adsorplananin adsorpsiyonu
daha fazla gerceklesir. Diisiik pH ortaminda ise adsorbent yiizeyi daha pozitif hale gelir
ve negatif yiiklii bir adsorplananin adsorpsiyonu daha fazla meydana gelir. Ayrica
ortamin pH’1 pozitif ve negatif adsorplanan molekiillerinin iyonlasarak ¢éziinmesini de
etkiler. Baz1 maddeler diisiik pH’da daha ¢ok iyonlasirken, bazilar1 da yiiksek pH’da
iyonlasarak daha fazla adsorpsiyona neden olurlar (Koger, 2013). Bu nedenle

maksimum adsorpsiyonun gerceklesecegi pH degeri belirlenmelidir.
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Derisim: Adsorpsiyonu etkilen baska bir parametre de c¢oOzelti derisimidir.
Adsorpsiyon diisiik derisimlerde ¢ok daha kisa zamanda dengeye ulasirken, daha
yiiksek derisimlerde ise daha uzun zamanda en yliksek seyiyelere ulasabilmektedir.

Ortak Iyon Etkisi: Ortak iyon, adsorbent ve adsorplananin yiik durumlarina bagli
olarak adsorpsiyonu arttirict veya azaltict bir etkendir. Ornegin, adsorbent ve
adsoprplanan pozitif yiiklii oldugunda adsorpsiyon olay1 ya ¢ok az olur ya da hi¢ olmaz.
Ortama eklenen negatif yiiklii iyonlar ile adsorbentin yiizeyi negatif hale getirilir ve
adsorpsiyon gerceklesir.

Karistirma Hizi: Adsorpsiyon hizi sistemin karistirma hizina bagl olarak ya film
difiizyonu ya da gozenek diflizyonu ile kontrol edilir. Diislik karistirma hizlarinda
tanecik etrafindaki sivi film kalinlig1 fazla olacak ve film difiizyonu hiz1 adsorpsiyonu
siirlayan etmen olacaktir. Eger sistemde yeterli karisim saglanir ise, film difiizyon hizi,
hiz1 sinirlandiran etmen olan gézenek difiizyon noktasina dogru artar. Genelde gézenek
difiizyonu yiiksek hizda karistirilan kesikli sistemlerde adsorpsiyon hizini sinirlayici
etmen olabilmektedir (Kivang, 2011).

Temas Siiresi: Adsorplama ile temas siiresi iligkisi ele alindiginda baslangicta
mevcut olan yiiksek yiizey alan1 sonucunda adsorplanan miktarda bir artig
beklenmektedir. Siire ilerledik¢e azalan yiizey nedeniyle yani adsorplanan miktarinin
azalmasma bagli olarak adsorplama oraninin diismeye baslamasi gerekmektedir.
Doygunluk degerine ulasilmasiyla birlikte adsorplama dis ylizey yerine adsorbentin
gozeneklerinde gerceklesmekte ve i¢ yiizey alaninin daha az olmasi nedeniyle, artan

temas siiresi, adsorplamanin azalmasina yol agmaktadir (Kule, 2014).

2.5.3.Adsorpsiyon izoterm Modelleri

Adsorpsiyon bir denge olayidir ve ¢ozeltide kalan ¢oziinen derisimi, yiizeyde
tutunan ¢oziinen derisimi ile dinamik bir dengeye varincaya kadar devam eder. Sabit
sicaklikta adsorbe edilen madde miktar1 ile denge ¢dzeltisindeki konsantrasyonu
arasindaki iliski adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir. Denge izoterm denklemleri,
deneysel adsorpsiyon verilerini tanimlamak amaciyla kullanilir. Cogunlukla
adsorpsiyon izotermleri adsorbentin, adsorplanan madde ile nasil etkilesime gectigini
tanimlamaktadir. Bu sebeple de adsorbentlerin optimizasyonu i¢in gerekli olmaktadir.
Adsorpsiyon diizenekleri kesikli ya da siirekli olarak caligtirilabilmektedir. Kesikli
siireclerde adsorbent ve atiksu, ¢oziinen derisimi istenilen seviyeye ininceye kadar

karistirma islemi devam etmektedir. Islem bitiminde kullanilan adsorbent tiiriine ve
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Ozelligine gore adsorbent tekrar kullanilabilecek duruma getirilebilmektedir (Siilkii,

2012).

2.5.3.1.Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, sivi ¢Ozeltilerden kirleticilerin adsorpsiyonunda teorikte en
yaygin kullanilan izotermdir. Kirleticininin adsorbent yiizeyindeki belirli homojen
bolgelere (ayni1 bolgelerde sinirli sayida) tek tabaka halinde adsorpsiyonu i¢in gecerlidir
(Khaled, 2009). Langmuir modeli su varsayimlari igermektedir:

Kat1 ylizeyindeki biitiin noktalar aymi adsorpsiyon aktivitesine sahiptir.
Adsorplanmis molekiiller arasinda karsilikli etkilesim yoktur. Bu nedenle birim yiizeyde
adsorplanmis madde miktariin adsorpsiyon hizina herhangi bir etkisi yoktur.
Adsorpsiyon iglemi ayni mekanizmaya gore olusur ve adsorplanmis kompleksler ayni
yapiya sahiptir. Adsorpsiyon tek tabaka halinde olusur ve maksimum adsorpsiyon,
adsorbent ylizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka olusturdugu andaki
adsorpsiyondur.

Desorpsiyon hizi sadece yiizeyde adsorplanmis madde miktarina baghdir (Savci

2005).
Langmuir izotermine ait baginti:
Ce_ L G
de  qm-b  am (2.1)
Bagintida;

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

gm: Adsorbentin tek tabaka tutunma kapasitesi (mg/g),

b: Langmuir adsorpsiyon sabiti (L.mg™)

Ce: Dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan ¢6ziinen derisimi (ppm)

[fade etmektedir.

2.5.3.2.Freundlich izotermi

Freundlich izoterm modeli, homojen olmayan kat1 yilizeylerindeki adsorpsiyonlar
icin kullanilir. Langmuir denklemininden de yararlanilarak Alman fizikokimyact
Herbert Max Finlay Freundlich tarafindan tiiretilen Freundlich esitligi asagida

verilmistir.
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_ 1/
q. = K.C, 7" (2.2)

bu esitlik;

Ing, = InK; + %InCe (2.3)
seklinde dogrusal hale getirilir. Esitlikte verilen:

ge: Birim adsorbent iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Ks: Deneysel olarak belirlenen adsorpsiyon kapasitesini gosteren sabit

n: Adsorpsiyonun siddetini gosteren sabit (freundlich izoterm sabiti )

Ce: Dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan ¢oziinen derigimi (ppm)

ifade eder.

Yukaridaki esitlikte n, 1’den kiigiiktiir. Freundlich izotermi baglama yiizeyinin
¢oziinen tarafindan doyurulmasimi Ongormez. Antibiyotiklerin, steroidlerin ve
hormonlarin genel olarak kullanilan adsorbentler tizerine adsorpsiyonu bu izoterm
tirtinii takip etmektedir. Ters faz ve hidrofobik etkilesim tiirii adsorpsiyonlar genellikle
Freundlich tiirii izotermi takip etmektedir.

Freundlich izoterm modeli, ana fikir olarak Langmuir izoterm modelinden yola
cikilarak, bazi varsayimlar ve diizenlemeler yapilarak yukarida belirtilen esitlik elde
edilmistir. Bu esitlik Langmuir esitliginden farkli olarak diisiik konsantrasyonlarda
Henry kanununu uygulamaz ve dengeden sonra tam sabit bir adsorbent degeri elde
edilemez.

Freundlich ve Langmuir modelleri matematiksel olarak seyreltik ¢ozeltilerden
adsorpsiyonu karakterize ettiklerinden, ortalama derisim araliklarinda calisildiginda,

adsorpsiyon verilerinin bu izotermlere uygunluk gésterdigi bilinmektedir.

2.5.3.3.Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi
Dubinin-Raduskevich (D-R) izoterm modeli, Langmuir izoterminin benzeridir,
ancak daha geneldir. Yiizey heterojenligini ya da sabit adsorpsiyon potansiyelini

aciklamaz (Lasheen, 2012).
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D-R izoterminden hesaplanan serbest adsorpsiyon enerjisi, adsorpsiyon tiirii
hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglar (Kose, 2011).
Ing, =Ing, - B&* (2.4)
B: Adsorpsiyon enerjisiyle ilgili sabit (mol? J%)
ge: Dengede adsorplanan madde miktar1 (mol g)
gm: Teorik doygunluk kapasitesi (mol g%)
& : Polanyi potansiyelidir (mol KJ!)

Polayni potansiyeli, €, asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanabilir.

1
e=RTIn (1 +—
Ce) (2.5)

R: gaz sabiti (R=8,3144 kJ/mol)
T: Mutlak sicaklik (°K)

B=adsosorbatin molekiilii basina gergeklesen biyosorpsiyonun ortalama serbest

enerjisini ifade etmektedir.

2.5.3.4.TemKin izotermi

Temkin izotermi, adsorpsiyon siiresince adsorpsiyon enerjisindeki zamana bagh
azalmanin dogrusal oldugunu varsayarak asagida belirtilen formiil ile ifade

edilmektedir.

qe = BlnA + BInC, (2.6)

Burada, A ile B Temkin sabitleridir. InCe’ye kars1 qe grafigi ¢izildiginde egimden
B, kayma degerinden ise A elde edilmis olur. Adsorpsiyonun Temkin izotermine
uymas1 adsorplanan maddenin adsorbent yiizeyinde adsorpsiyon isisinin azaldigin

gostermektedir (Temkin, M.L. Pyzhev, V. 1940).

2.5.4.Adsorpsiyon Kinetigi
Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi i¢in adsorbent madde ile adsorplanan maddenin

temas siireleri incelenir. Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon isleminin hizina etki eden
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adsorpsiyon adimlarinin agiklanmasi i¢in Onemli bir basamaktir. Bir ¢ozeltide
adsorpsiyon siireci 4 ana basamak {izerinden yiiriir:

a) Adsorplanan maddenin molekiilleri, adsorbenti igeren bir film tabakasi
sinirina dogru difiize olur,

b) Sonra film tabakasindan adsorbentin gézeneklerine difiize olur,

c) Daha sonra adsorbentin gozeneklerinde hareket ederek adsorpsiyonun
olusacag yiizeye dogru ilerler,

¢) Sonu¢ asamasinda ise adsorplanan malzemenin gozenek yiizeyine tutunma
1slemi tamamlanir.

Eger adsorbentin oldugu faz hareketsizse, birinci adim en yavas ve adsorpsiyon
hizin1 tayin eden adim olabilir. Bundan dolayi, eger akiskan hareket ettirilse, ylizey
tabakanin kalinlig1 azalacagindan adsorpsiyon hizi artacaktir. Sonuncu adim
Olclilemeyecek derecede hizli gerceklestiginden ve ilk basamakta da iyi bir karistirma
olacagi varsayilarak adsorpsiyon hizina ters bir etkisi olmayacagindan ikinci ve tiglincii
adimlar hiz belirleyici olacaktir. Ikinci adim adsorpsiyon siirecinin ilk dakikalarinda,
liclincili adim ise adsorpsiyon prosesinin geriye kalan uzun bir béliimiinde olacagi i¢in,
adsorpsiyon hizin1 tamamen etkileyen adimin iigiincii basamak oldugu ifade edilebilir

(Sarikaya, 2000).

2.5.4.1.Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Model (Pseudo- First Order)

Yalanci birinci derece kinetik model denklemi kullanilarak adsorpsiyonun hiz
sabitlerini bulmak miimkiindiir. Kati kapasitesine dayanan sivi/kati sisteminin
adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci dereceden Lagergren kinetik modeli olarak da bilinen
Denklem 2.10°da verilmistir (Ho, 1999; Sulak, 2007).

dq,

E = kadsl(@e - Qt) (2.7)

Burada, t=0 i¢in qt=0 ve t=t i¢in qt=qt sinir kosullarina gore denklemin integrasyonu ile

esitlik dogrusal hale gelir.

In(qe _qt) =In qe - kadst (28)

Burada;

Qe: denge aninda birim adsorbent {izerine toplanan madde miktar1 (mg/g),



20

gt adsorpsiyonun herhangi bir aninda birim adsorban basina adsorplanan madde miktari
(mg/g),
Kads1: hiz sabiti (dkl),

t: temas siiresini gostermektedir.

In (ge-qt) ve t arasinda ¢izilen grafiginin egiminden hiz sabiti kads, grafigin kesim

noktasindan ise teorik qe degeri hesaplanir.

2.5.4.2.Yalana Ikinci Dereceden Kinetik Model (Pseudo- Second Order)

Bu model Ho - McKay tarafindan gelistirilmis olup, adsorplama kapasitesinin
zamanla degisimi gdstermektedir. Yalanci ikinci dereceden kinetik model kati fazin
adsorpsiyon kapasitesi temeline dayanir. Bu model, tiim adsorpsiyon siirecinde olan
davranisi tahmin etmektedir. Yalan Yalanci ikinci derece kinetik modelin matematiksel

ifadesi asagida belirtilmistir (Ho, 1999).

d
% Koy (0. —)? (2.9)
t

Denklemin t=0 icin =0 ve t=t icin q=qt sinir kosullarina gore integrasyonu ile

1 1

@-a) g, e .
e t e

Denklemi elde edilmektedir. Bu denklem de yeniden diizenlenerek,

t__t 1 2.11)

qt kadszqe2 qe

Burada, Kags2 hiz sabiti (dk™*) olup baslangictaki adsorpsiyon hizi h = Kadsz.qe?
olarak bulunabilir. kass2 ve teorik ge degerleri sirasiyla t/qt ve t arasinda gizilen

grafiginin kesim noktasindan ve egiminden hesaplanir.
2.5.4.3. Partikiil ici Difiizyon Modeli
Weber ve Morris tarafindan gelistirilen parcacik i¢i difiizyon modeli asagidaki

esitlik ile ifade edilmektedir (Weber, 1972).

qe= kit?+ C (2.12)
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Burada;

ki: partikiil ici difiizyon hiz sabiti (dak™),
C: adsorplanan ile adsorbent arasinda olusan tabakanin kalinligi hakkinda bilgi veren
parametredir.
gt’nin t¥2’ ye kars1 cizilen grafiginin egimi hiz sabitini verirken, kesim noktas1 ise C’ yi
verir.

2.5.5.Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon termodinamik degiskenleri (AG°,AS° ve AH®) asagidaki

esitliklerde gosterilmistir (Acemioglu, 2004).

AG  =—RT In K. (2.13)
0 0

K, =— ARHT + A; (2.14)

Burada,

AG® : standart Gibbs serbest enerji degisimi,

AH? : standart entalpi degisimi,

AS° : adsorpsiyonun standart entropi degisimini gostermektedir.

InKc ile 1/T arasinda ¢izilen grafigin egiminden AH® , kesim noktasindan ise AS°

degerleri hesaplanir.

Adsorpsiyon denge sabiti (K),

K = Cc—d (2.15)

Formiilii ile hesaplanir.

e

Cads: dengeki adsorplanan madde derisimini (ppm),
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Ce: denge aninda ¢oOzeltide kalan adsorplanan maddenin derisimini (ppm)

gostermektedir.

2.6.Adsorbentler
Adsorpsiyon isleminde ¢ok sayida adsorbent kullanilmaktadir. Adsorbentler

dogal ve yapay adsorbent olmak iizere ikiye ayrilmaktadir.

2.6.1.Dogal Adsorbentler

Dogal adsorbentler, kolay elde edilebilen, maliyeti diisiik maddelerdir. Dogal
adsorbentlerden bazilar1 su sekilde siralanabilir:

Komiir: Komiir, yeraltindaki bitki artiklarinin, ¢ok uzun bir siire i¢inde, sicaklik
ve basincin etkisiyle ¢esitli fiziksel ve kimyasal degisimlere ugramasi sonucunda olusan
kompleks ve heterojen bir katidir. Yapisindaki fonksiyonel gruplarin ¢esitliligi
sebebiyle ¢esitli adsorpsiyon islemlerinde kullanimi s6z konusudur.

Kitosan: Kitosanin hammaddesi olan kitin, biyosorbentler arasinda, seliilozdan
sonra en bol bulunan ikinci dogal polimerdir. Agir metaller i¢in etkin bir tutucudur.

Zeolit: Dogal kristal aminosilikatlardir. Stronsiyum (Sr) ve sezyum (Cs) gibi agir
metallerin uzaklastirilmasinda iyon degistirme 6zellikleri ile dikkat ¢ekmislerdir.
Seliiloz: Yenilenebilir dogal polimerler arasinda en bol olanidir.

Kil: Dogada bol miktarda bulunan minerallerdir. Kili meydana getiren maddeler

sulu aliiminyum silikatlardir. Agir metal gideriminde etkindirler.

2.6.2.Yapay Adsorbentler

Yapay adsorbentler, maliyeti dogal adsorbentlere gore daha yiiksek olan,
ithtiyaca ve kullanim alanina gore istenilen 6zelliklerde (ylizey 6zellikleri) tiretilebilen
maddelerdir. Bazi1 endiistriyel ve tarimsal atiklar (kiil, atik ¢amur, talas v.b.) disinda
belli bagh birkag¢ yapay adsorbent su sekilde siralanabilir:

a) Aktif karbon: Yaygin olarak kullanilan endiistriyel adsorbentler arasinda en
onemlisidir.

b) Silika jel: Endiistride genelde kurutma proseslerinde kullanilir. Uzun
kullanim O6mrii, ucuz olusu, diisiik rejenerasyon enerjisi ihtiyaci en 6nemli
avantajlaridir.

C) Aktif aliimina: Bir cins aliminyum oksit olup, hemen hemen tiim endiistriyel

kurutma islemlerinde kullanilmaktadir.
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d) Regine: igme suyu aritma, su yumusatma, demineralizasyon proselerinde

kullanilabilecek olan kuvvetli asidik katyon degistirici reginelerdir.

2.7.Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon adsorbent olarak biyolojik malzemeleri kullanan bir siirectir. Bu
yontem atik sulardan ¢esitli kirliliklerin giderilmesi i¢in geleneksel yontemlere alternatif
bir yontem olarak ¢esitli arastirmacilar tarafindan incelenmistir. Sulu ortamdaki kirlilik
yaratan cesitli bilesenlerin biyolojik kokenli materyaller kullanilarak uzaklastiriimasi
islemi biyosorpsiyon olarak tanimlanir.

Gegmis yillardan bu yana birgok organik kirletici maddeler tarafindan su
kaynaklarinin kirlenmesi artan 6nemli bir konudur. Biyosorpsiyon, sulu ortamdan
kirlilikleri uzaklagtirmak i¢in potansiyel bir alternatif olarak degerlendirilmektedir.

Biyosorpsiyonda adsorbent olarak kullanilan malzemeye ‘biyosorbent’
denmektedir. Biyosorpsiyon islemi, canli ya da 6lii (¢esitli yontemlerle inaktive edilmis)
biyosorbentlerle olabilmektedir. Cansiz biyosorbentlerle yapilan biyosorpsiyonun
avantajlar1 oldukga fazladir. Canli hiicrelerle ¢alisildiginda, yiiksek kirletici derisimleri
sonucu ortaya ¢ikan asirt kirletici birikimi, canli hiicre iizerinde toksik etki yaparak
biiylimeyi durdurur. Cansiz hiicrelerde ise bdyle bir sorun olmamaktadir. Ayrica canli
hiicrelerin siirekli besin ihtiyaclar1 vardir.

Biyosorpsiyon olduk¢a hizli bir siire¢ olmasi yaninda, ¢ogunlukla secicidir.
Biyosorpsiyon kinetigi iki basamakta incelenebilir. Birinci basamak yigin akistaki
adsorplanacak bilesenin hiicre yiizeyine tasinmasi, ikinci basamak ise hiicre
ylizeyindeki adsorpsiyon islemidir. Genelde biyosorpsiyon olduk¢a hizli olup
biyosorbent adsorplanan bilesen ile temasa geldikten kisa bir siire sonra denge olusur.

Biyosorpsiyonda kullanilan biyokiitlelerin se¢imi yapilirken, en 6nemli faktor
olan biyokiitlenin kokenine dikkat edilmesi gerekir. Bu biyokiitleler, endiistriyel
atiklardan, dogadan elde edilebilen veya hizli {ireyen mikroorganizmalardan
secilmelidir. Alg, fungi veya bakteri gibi dogada genis bir sekilde bulunan biyokiitleler
ise asit ve/veya temel ¢Ozeltisi ile yikanarak 6ldiriiliir, daha sonra kurutularak elenir ve
biyosorbentler elde edilir.

Biyosorpsiyon hizli bir siire¢ olmasinin yani sira olduk¢a secicidir.
Biyosorpsiyon hiz ve kapasitesi adsorpsiyonu etkileyen tiim parametrelerden
etkilenmektedir. Iyon ya da molekiillerin biyosorpsiyon hizinin ve kapasitesinin bagh

oldugu parametreler sunlardir:
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a) Biyosorbentin 6zellikleri (Biyosorbentin tiirii, hazirlanma sekli, miktari, yiizey
alani, yilizeyinde icerdigi fonksiyonel gruplar)

b) Kirleticinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Coziiniirliik, derisim, molekiil ya da
yon yapisi, molekiil ya da iyon biiyiikliigii, icerdigi fonksiyonel gruplar)

€) Biyosorpsiyon ortaminin dzellikleri (pH, sicaklik, ortamda bulunan diger anyon
ve katyon derisimleri, ortamin iyonik giicii).
Biyosorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan biyosorbentlere ornekler Cizelge

2.4°deki gibidir:

Bugday kepegi Cigek et al., 2007

Cam talas1 Ozacar and Sengil, 2005

Elma posasi ve bugday samani1 | Robinson et al., 2002

Findikkabugu Demirbas, 2003

Fistik kabugu Brown et al., 2000

Hindistan cevizi Kavitha and Namasivayam,
2007

Hint irmigi atig1 Maheswari et al., 2008

Arpa samani Husseien et al., 2007

Kayin agac1 talagi Batzias and Sidiras, 2007

Kizilcik ve badem kabugu Demirbas et al., 2004

Limon kabugu Demirbas et al., 2004

Misir kepegi Singh et al., 2006

Misir kogani ve arpa kabugu Robinson et al., 2002

Piring kabugu Malik, 2003; Gong et al.,
2007; Kumar et al., 2006;
Lee and Low, 1997

Portakal kabugu Chen B, Chen Z. 2009

Seker pancar1 posasi Reddad et al., 2002

Taneli yer lahanas1 kabugu Gong et al., 2007

Yenge¢ kabugu Vijayaraghavan et al., 2006

Cizelge 2.4.Biyosorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan bazi biyosorbentlere ornekler

Ulkeler Cevre, Gida, Su ile ilgili ¢cikardiklar1 ydnetmeliklerde toksik maddeler
icin smirlamalar getirmektedirler. Bu sebeple cesitli endiistrilerden ¢evreye yayilan
toksik maddelerin yayilim 6zelliklerine de bagl olarak birikim miktarlarinin belirlenen
bu seviyelerin iistiine ¢ikmamasi gereklidir. Bu nedenle ¢evre kirliligine neden olan bu

maddelerin isletmeler agisindan gesitli metotlarla aritilmasi biiylik 6nem arz etmektedir.
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2.8.Biyokiitle Kaynaklhh Adsorbentler ile Agir Metal ve Farmokolojik
Maddelerin Giderilmesine Yonelik Yapilan Litaratiir Calismalar

Literatirde bitkisel atik ve biyokiitle kaynakli adsorbentler kullanilarak agir
metal ve farmokolojik madde giderimine dair yapilan ¢alismalardan bazilar1 asagida
Ozetlenmistir:

Mousumi ve arkadaslar1 yaptiklar1 caligmada salatalik kabugu atiklarini
kullanarak sulu ¢ézeltiden kursun iyonu (Pb*?) gidermede kinetik, izoterm ve
termodinamik parametreleri incelemis olup maksimum biyosorpsiyon kapasitesini
(Omax) 133.60 mg/g olarak hesaplamislardir (Mousumi ve ark., 2017).

Teodosiu C. ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada sulu ¢ozeltiden kursun iyonu
(Pb*?) gidermede kolza tohumu kullanarak Kinetik, izoterm ve termodinamik
parametreleri incelemis olup maksimum biyosorpsiyon kapasitesini (qmax) 22.7 mg/g
olarak bulmuslardir (Teodosiu ve ark., 2016).

Guiza S. c¢alismasinda sulu g¢dzeltiden bakir iyonu gidermede (Cu*?) atik
portakal kabugu kullanilarak kinetik, izoterm ve termodinamik parametreleri incelemis
olup maksimum biyosorpsiyon kapasitesini (Qmax) 63 mg/g olarak hesaplamistir (Guiza,
2017).

Deniz ve Karabulut yaptiklar1 ¢alismada sulu ¢ozeltiden ¢inko iyonu (Zn*?)
gideriminde modifiye edilmis su yosunu biyokiitlesi kullanarak kinetik, izoterm ve
termodinamik parametreleri incelemis olup maksimum biyosorpsiyon kapasitesini
(gmax) 115.198 mg/g olarak hesaplamiglardir (Deniz, F. ; Karabulut, A. 2017).

Fadel M. ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada sulu ¢ozeltiden manganez iyonu
(Mn*?)  gideriminde Saccharomyces cerevisiae biyokiitlesi kullanarak kinetik, izoterm
ve termodinamik parametreleri incelemis olup maksimum biyosorpsiyon kapasitesini
(gmax) 41.3 mg/g olarak hesaplamislardir (Fadel, M. ve ark., 2017).

Nasernejad B. ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismada sulu ¢ozeltiden civa iyonu
(Hg'') gideriminde seker kamisi posasi atigini kullanarak kinetik, izoterm ve
termodinamik parametreleri incelemis olup maksimum biyosorpsiyon kapasitesinini
35.71 mg/g olarak hesaplamislardir (Nasernejad ve ark., 2013).

Igbal M ve arkadaglarinin yaptiklar1 ¢alismada sulu ¢ozeltiden ¢inko iyonu
(Zn*?) gideriminde limon kabugu atiklar1 kullanarak kinetik, izoterm ve termodinamik
parametreleri incelemis olup maksimum biyosorpsiyon kapasitesini 42.02 mg/g olarak

hesaplamiglardir (Igbal M. ve ark., 2016).
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Antunes M. ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismada {iziim posasi atigini kullanarak
sulu ¢ozeltiden DCF gideriminde Kinetik, izoterm ve termodinamik parametreleri

incelemis olup maksimum biyosorpsiyon kapasitesini 68 mg/g olarak hesaplamislardir
(Antunes M. ve ark., 2012).

2.9 Kullanilan Biyosorbent Ozellikleri

2.9.1.Yesil Nohut (Cicer arietinum L.)

Nohut (Cicer arietinum L.), binlerce yildan bu yana tarimi yapilan ender
bitkilerden biridir. Anavatani olarak Tiirkiye’nin gliney dogu bolgesi gosterilmektedir.
Pek cok kaynaga gore, bu bolgede yaklasik 7000-7500 y1l 6nce nohut yetistirilmekteydi.
Bugiin artik Tiirkiye de dahil diinya’nin pek ¢ok iilkesinde nohut tarimi1 yapilmaktadir.

Nohut, tanelerinde bulunan % 20-25 protein, % 40-60 karbonhidrat, % 4.5-5.5
yag, fosfor ve kalsiyum sayesinde insan beslenmesinde 6nemli bir yere sahiptir. Sap ve
samaninin tahillara gore iki kata kadar daha kaliteli protein igermesinden dolay1 da
hayvan beslenmesinde de Onemli bir yere sahiptir. Ayrica nohut, koklerindeki
Rhizobium  bakterileri ~ sayesinde  atmosferin  serbest azotunu  topraga
sabitleyebilmektedir.

Diinya nohut iiretimine baktigimizda, iiretimin Ortadogu bolgesi ile Asya

kitasinin gliney bat1 bolgelerinde daha fazla yogunlastigini gorebiliriz.

2011 2012 2013 2014 2015 Degisim® (%)
Alan (bin | 13.311 12.461 12.695 13.981 - 10.1
ha)
Verim 0.883 0.93 1.048 0.982 - -6.3
(ton/ha)?
Uretim 11.746 11.585 13.308 13.731 - 3.2
[thalat! 1.084 1.309 1.889 1.134 1.333 17.6
Thracat? 1.212 1.870 1.612 1.667 2.357 41.4
Cizelge 2.5.Diinya nohut verileri (bin ton) (FAO /1 UN-Comtrade / 2 TEPGE
hesaplamalari)

Diinya nohut iiretiminde 2014 yili itibariyle 9.9 milyon tonluk iiretim ile
Hindistan ilk sirada, 629 bin tonluk iiretimi ile Avusturalya ikinci, Myanmar 562 bin ton
ile iiclincli ve 450 bin tonluk tiretimi ile Tiirkiye ise besinci sirada yer almaktadir.
Diinyada lider konumda olan Hindistan, toplam diinya nohut iiretiminin %72’°lik kisminm
karsilamaktadir.
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Nohut iiretiminde dnemli iilkeler (2014 %)

80
72
70 66.5 66.4
60
50
40
30
20
10 58434535 61393831 46413333
. Emim Hmem LT T
2012 2013 2014 Kategori 4
B Hindistan B Avusturalya Myanmar Turkiye M Etiyopya M Seri6
Sekil 2.2.Diinya nohut tiretiminde onemli iilkeler (%)
2012 2013 2014 2015 2016 Degisim®
(%)
Alan(1000) 4.162 4.236 3.885 3.593 - -7.5
Verim(kg/da) | 127 121 116 129 - 11.2
Uretim 518 506 450 460 - 2.2
Tiiketim 451 453 402 - - -11.3
Ithalat 35 57 41 37 29 -22
Thracat 25 19 18 22 22 0

Cizelge 2.6.Tiirkiye nohut verileri (bin ton) (TUIK (12.01.2017)

Nohut ekim alanlari; Tiirkiye nohut ekim alanlar1 incelendiginde 2015 yilinda
Tiirkiye nohut ekim alanlarinda %7.4’liikk paya sahip olan Usak 266 bin ile birinci sirada
yer alirken, Kiitahya 235 bin ile ikinci, Mersin ise 224 bin ile {igiincii sirada yer aldigi
goriilmektedir. Nohut ekim alanlarinda 2011 yilina oranla 2015 yilinda %20 civarinda
diisiis yasamustr.

Bu calismada iilkemizde yaygin bir sekilde bulunan ve tiiketilen nohutun evsel
Olcekli atiklar alternatif bir biyosorbent olarak degerlendirilmistir ve ilgili deneysel

parametreleri incelenmistir.
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3.MATERYAL VE YONTEM

Bu c¢aligmada yesil nohut kabuklar1 (YNK) biyosorplayici olarak sulu ¢ozeltiden
kursun agir metali (Pb*?) ve diklofenak sodyum (DCF) ilag etken maddesi giderimi igin
kullanilmistir. Biyosorbent miktari, temas siiresi, baslangi¢ konsantrasyonu ve
sicakligin etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon denge calismalari, Langmuir ve Freundlich
izoterm denklemleri yardimiyla tanimlanmistir ve izoterm sabitleri belirlenmistir.
Adsorpsiyon kinetigi yalanci-birinci derece kinetik modeli, yalanci-ikinci derece kinetik
modeli ve partikiil i¢i difiizyon modeli tespit edilmistir. Termodinamik parametreler
(AG°,AS° ve AH°) hesaplanmistir. Ayrica biyosorbentin tekrar kullanilabilirligi de

(desorpsiyon) arastirilmistir.

3.1.Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler
Deneylerde kullanilan kimsyasal maddeler asagide verilmektedir:
a) Kursun(II) nitrat (Pb(NO3)2) — Merck

b) Diklofenak sodyum — Sigma-Aldrich

¢) Sodyum hidroksit (NaOH) — Sigma -Aldrich

d) Etil alkol (C2HsOH) — Sigma-Aldrich

e) Hidroklorik asit (HCI) —Merck

f) Sodyum kloriir (NaCl) — Sigma-Aldrich

g) Sodyum bikarbonat (NaHCOs3) — Sigma-Aldrich
h) Sodyum karbonat (Na2CQOs) — Sigma-Aldrich

i) Fenolftalein — Merck

J) Metil oranje — Merck

k) Benzen (CsHs) — Sigma-Aldrich

) Etanol (C2HsO) — Sigma-Aldrich

3.2.Deneylerde Kullanilan Cihazlar
3.2.1.FT-IR (Fourier transform infrared) Spektroskopisi
Bu tez c¢alismasinda, hazirlanan biyosorbent maddenin  yapisinin

aydinlanmasinda Perkin Elmer Spectrum 100 marka FT-IR kullanilmistir.
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3.2.2.UV/Vis-Spektrofotometre
Hazirlanan diklofenak c¢ozeltilerinin biyosorpsiyon islemi sirasinda ¢ozelti
fazindaki absorbans degerlerini 6l¢mek igin UV-vis spektrofotometresi (Perkin Elmer

Lamda 25) kullanilmistir.

3.2.3.Alevli Atomik Streteskopi (AAS)
Hazirlanan kursun ¢dzeltilerinin biyosorpsiyon islemi sirasinda ¢ozelti fazindaki
adsorbans degerlerini Olgmek igin AAS (Perkin Elmer AAanalyst 400) cihazi

kullanilmastir.

3.2.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)
Biyosorbentin gozeneklerindeki degisimi incelemek amaciyla taramali elektron
mikroskopu goriintiilerini almak icin, SEM analizleri Bilecik Seyh Edebali Universitesi

Merkezi Arastirma Laboratuvarinda yapilmistir.

3.2.5.Bitki Ogiitiicii
Kullanilan biyosorbentin belli bir boyuta getirilmesi i¢in IKA 20 marka bitki 6giitiicli

kullanilmustir.

3.2.6.Is1c1li Sulu Calkalayici
Hazirlanan ¢ozeltilerin belli sicaklik ve calkalama hizinda (rpm) karistirilmasi

icin Wisebath-WIS 30 marka sulu ¢alkalayici cihazi kullanilmistir.

3.2.7.pH-metre
Sulu ¢ozelti ortaminin pH degerini saptamak i¢in Microprocessor HI 9321

marka pH metre kullanilmustir.

3.2.8.Etiiv
Hazirlanan biyosorbentin ve cam malzemelerin kurutulmasi i¢in Ref-San marka

etiivden yararlanilmistir.

3.2.9.Saf Su Cihaza
Deneysel calismalarda ve ¢ozeltilerin hazirlanmasinda gerekli olan destile su i¢in Arium

comfort H20-1-2-UV-T marka saf su cihazi kullanilmistir.
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3.2.10.Hassas Terazi
Deneysel ¢aligmalarda maddelerin tartilmasi i¢in Radwag 220/C/2 marka terazi

kullanilmistir.

3.2.11 Kiil Firim
Biyosorbentin kiil igerigini belirlemek i¢in Protherm PLF 110/8 marka kiil firini

kullanilmistir.

3.3.Numune Ol¢iim Yéntemleri

Bu calismada, sulu ¢ozeltiden Pb(Il) agir metali ve DCF farmokolojik bilesigi
uzaklastirllmasinda kesikli yontem kullanilmastir.

Biyosorpsiyon sonrast Pb(II) nin Co ve Ce(mg/L) derisimleri, AAS’ de
belirlendi. Co ve Ce derisimleri ile Denk. 3.1’ den yararlanarak q(mg/g) degerleri
hesaplandi.

m (3.1)

DCF’nin Co ve Ce derisim-absorbans iliskisini belirlemek i¢in kalibrasyon
calismalar1 yapildi. Bu amacgla, DCF’nin kalibrasyon egrilerinin belirlenmesi igin,
oncelikle DCF ig¢in Uv-vis spektrofotometresinde Amax 276 nm olarak belirlendi.
DCF’nin ¢esitli derisimlerinde ¢ozeltileri hazirlanip, belirlenen Amax’ larda A degerleri
Olciilerek, derisime karsi ¢izilen grafiklerin, egim ve kayma degerlerinden, DCF’ye ait
calisma denklemi A=0.0328x+0.0151 olarak belirlendi. Belirlenen kalibrasyon
denklemleri yardimiyla DCF’nin Co ve C. derisimleri hesaplandi. Denk. 3.1°den
yararlanilarak q(mg/g) degerine gecildi.

3.4.Kullanilan Biyosorbentin Hazirlanmasi

Calismada biyosorbent olarak yesil nohut kabuklart (YNK) kullanildi.
Gilineydogu bolgesinden toplanan yesil nohut kabuklar1 saf suyla yikandi, toz, kirlilik,
renk bilesenleri tamamen uzaklasana kadar bu islem birka¢ kez tekrarlandi. Yikama
isleminden sonra giin 1s18inda kurutulan numune bitki 6giitiicii ile 6gitiildi, elendi ve
1000 pm (18 mesh) boyutundaki kisim toplanip cam siselerde stoklanarak biyosorbent

kullanima hazir hale getirildi.
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3.5.Biyosorbentin Karakterizasyon Analizleri
3.5.1.Proksimate Analizleri
Calismada kullanilan YNK biyosorbentini karakterize etmek icin, proksimate analizleri

nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon degeri incelenerek yapilmistir.

3.5.1.1.Nem tayini

Nem icerigini belirlemek icin ASTM D 2016-74 standartina gore, sabit tartima
getirilmis kroze i¢ine 2 gram YNK biyosorbenti tartilarak 105 °C etiive konularak 3 saat
bekletilmistir. Siire sonunda etiivden alinan o6rnek desikatérde sogutularak tartilmistir.
Ornekteki nem miktar1 asagidaki esitlik yardimiyla 6rnegin agirlik yiizdesi olarak

hesaplanmuistir:

% Nem= [q1—q2/q1] (3.2)

1 = Ornegin ilk agirhigi (g)
2= Ornegin etiivde kurutulduktan sonraki agirligi (g)

3.5.1.2 Kiil tayini

Kiil icerigini belirlemek i¢cin ASTM D1102-84 standartina gore, sabit tartima
getirilmis kroze igine 2 gram YNK biyosorbenti tartilarak 1 saat etiivde bekletilerek
alindiktan sonra 1 saat 900°C’de kiil firinina birakilmistir. Siire sonunda kiil firinindan
alman drnek desikatdrde sogutularak tartilmistir. Ornekteki kiil miktar1 asagidaki esitlik

yardimiyla hesaplanmaistir:

% Kiil = (qu/ g2) x 100 (3.3)

g1 =Kiil miktar1 (g)
g2 = Ornegin baslangictaki miktari (g)

3.5.1.3.Ugucu madde tayini

Ugucu madde igerigini belirlemek igin ASTM E 897-82 standartina gore, sabit
tartima getirilmis kroze icine yaklagik 2 gram YNK biyosorbenti tartilmistir. Kroze
kapag1 kapatilip 6rnegin yanmamasima dikkat edilerek 950 °C’deki tiip firminda 7
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dakika bekletilmistir. Siire sonunda firindan alinan 6rnek desikatérde sogutularak

tartilmustir. Ornekteki ugucu madde miktari asagidaki esitlige gore hesaplanmustir:

% Ugucu Madde Miktar1 = [(q1—q2/ g2) -M ] x 100 (3.4)

g1 = Numunenin ilk miktari1 (g)
02 = Numunenin firinda kurutulmasindan sonraki miktari (g)

M = Kullanilan numunenin nem miktari

3.5.1.4.Sabit karbon tayini
Ucgucu madde, kiil ve sabit karbon madde miktar1 toplamini 100 kabul ederek,

sabit karbon miktar1 belirlenmistir.

% Sabit Karbon = 100 — (% Kiil + % Ugucu Madde) (3.5)

3.5.2.FTIR Cahsmalari
Calismada kullamilan YNK biyosorbentinin yiizey fonksiyonel gruplarim
belirlemek ve biyosorpsiyon sonrasi yiizeye tutunma mekanizmasini anlamak i¢in FTIR

spektrumlar1 alindu.

3.5.3.SEM Analizleri
Calismada kullanilan YNK’nin biyosorpsiyon dncesi ve sonrasi yiizey yapisini
ve degisimini belirlemek icin Bilecik Seyh Edabali Universitesi Merkezi Arastirma

Laboratuvarinda SEM analizi yapildi.

3.5.4.S1fir Yiik pH Noktas1 Belirleme Calismalari

Calismada kullanilan biyosorbentin pHsyn noktasini belirlemek i¢in; 0.01 M
NaCl ¢ozelti ortaminda 50 ml’lik erlenlerde calisildi. 0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH
cozeltileri ile NaCl ¢ozeltilerinin pH’ lar1 2- 12 arasina ayarlandi. Daha sonra her bir
erlene 0.1 g biyosorplayici eklenip 120 rpm hizinda, 25 °C sicaklikta ve 48 saat
calkalamaya birakildi. Daha sonra pH lar 6l¢iiliip grafige geg¢irildi.
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3.5.5.Boehm Titrasyonu Calismalari

Calismada kullanilan biyosorplayicinin yiizey asitliklerini belirlemek igin;
Boehm titrasyonu (Boehm 1966) yapildi. Bunun igin 4 ayri erlene 0.25 g biyosorplayici
eklendi. Uzerlerine sirastyla 50 ml 0.05 M NaHCO3, NaOH, Na2COs ve HCI ¢ozeltileri
eklenip 120 rpm hizinda, 25 °C sicaklikta ve 24 saat ¢alkalamaya birakildi. Numuneler
filtre edilerek siiziintiilerden 5’er mL alindi1 ve 0.05 M HCI asit ve 0.05 M NaOH ile
titre edildi. Indikatér olarak fenolfitaleyn ve metil oranje kullamlarak déniim noktalart
hesaplandi. Boehm titrasyon yontemine gore; NaHCOs karboksil gruplarini, Na2COs
karboksil ve lakton gruplarini, NaOH ise karboksil, lakton ve fenol gruplarinin

notrallestirir.

3.6.0ptimum Biyosorpsiyon Kosullarinin Belirlenmesi

Sistem kosullarinin optimize edilmesi biyosorbentin ve adsorplanan maddenin
fiziksel ve kimyasal davramislarini bilmek i¢in onemlidir. Elde edilecek sonuglarin
verimini arttirmak, maliyetini azaltmak gibi avantajlar saglar. Bu nedenle deneysel

caligsmalar, optimum kosullar belirlendikten sonra yapildi.

3.6.1. Kursun (Pb) Biyosorpsiyonunda Optimizasyon Calismalari

3.6.1.1.Biyosorbent Doz Etkisi

Pb(IT) biyosorpsiyonuna en uygun doz etkisini belirlemek i¢in biyosorbentten
0.1-0.5 g arasinda tartimlar alimarak 50 ml lik erlenlere konuldu, 100 ppm
konsantrasyonundaki Pb*2cozeltileri eklenerek 120 rpm hizindaki calkalayicili su
banyosuna konuldu. 1 saat sonunda ¢6zeltilerden 6rnekler filtre edilerek alindi. AAS ile
yapilan analiz sonucunda elde edilen Co ve Ce degerleri, denklem 3.1 de q degerleri

hesaplanarak maksimum uzaklastirilmanin gergeklestigi doz miktar1 belirlendi.

3.6.1.2.Baslangi¢ Derisimi ve Denge Temas Siiresi Etkisi
YNK’nin sulu ¢ozeltiden Pb(II) iyonu gideriminde baslangi¢ derisimi ve denge temas
sliresi etkilerini incelemek i¢in, dogal pH (5.85) ve belirlenen optimum doz olan 0.1 g
YNK ile Co’lar1 100-300 ppm araliginda olan ¢6zeltilerin 50 mL’si ile 25 °C’de ve 120
rpm ¢alkalama hizinda zamana bagl (5-420 dk) olarak calisildi. AAS ile yapilan analiz
sonucunda elde edilen Co ve Ce degerleri Denk. 3.1 de degerlendirilerek q degerleri
hesaplandi. Daha sonra her bir derisim i¢in elde edilen q degerlerine kars1 t degerleri

grafige gecirildi.
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3.6.1.3.0rtak Iyon Etkisi

Pb(II) iyonlar {izerine ortak iyon etkisini incelemek igin, derigimi 100 ppm olan
Pb(Il) ¢ozeltisi hazirlandi. 0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 ve 0.5 M NacCl ¢ozeltileri hazirlanarak
icine 0.1 g biyosorbent eklenen 50 ml lik erlenlere, 25 ml Pb(Il) ¢ozeltisi 25 ml
sirastyla 0.1 den 0.5 M’ye kadar NaClI ¢ozeltileri eklendi. 25 °C’de 120 rpm hizindaki
calkalayiciya 1 saat konuldu. AAS ile yapilan analiz sonucunda elde edilen Co ve Ce
degerleri Denk. 3.1 de hesaplanarak q degerleri belirlendi. Tuz derisimine karsilik q
degerleri grafigi gecirildi.

3.6.1.4.Kinetik Calismalar

Sulu ¢ozeltiden YNK biyosorplayicist ile Pb(II) giderimindeki calismalarda;
elde edilen veriler kinetik modelleme yapmak i¢in Lagergren (Denk. 2.10), Ho-McKay
(Denk. 2.13) ve Weber-Morris (Denk.2.14) kinetik denklemlerinde degerlendirilerek
kinetik paramatreler, R? ler ve difiizyon hiz sabitleri belirlendi. Hesaplanan gecal
degerlerinin geexp degerlerine yakinhigindan ve belirlenen R? lerin biiyiikliigiinden hangi

kinetik modele uygun oldugu tespit edildi.

3.6.1.5.izoterm Cahismalari

Pb(II) iyonu biyosorpsiyonu izoterm g¢aligsmalarinda farkli derisimlere (Co) sahip
Pb(Il) ¢ozeltileri, 0.1 YNK eklenmis 50 ml’lk erlenlere eklenerek 24 saat boyunca
sirastyla 20,25 ve 30 °C sicakliklarda ve 120 rpm ¢alkalama hizinda karistirildi. AAS ile
yapilan analiz sonucunda, qe ve Ce degerleri hesaplandiktan sonra Pb (II)
biyosorpsiyonu i¢in, degisik sicakliklarda elde edilen qe degerleri Ce’ye karsi grafige
gecirilerek izoterm egrileri elde edildi. Izoterm modellemesi yapmak iizere, Langmuir
(Denk 2.1) ve Freundlich (Denk 2.3) ¢izgisel adsorpsiyon izoterm denklemlerinde
degerlendirildi. izoterm sabitleri, R? ve RL’ ler belirlendi. Belirlenen R? degerlerinden

izoterm model uygunlugu tespiti yapildu.

3.6.1.6.Desorpsiyon Calismalari

Biyosorpsiyon siirecinde, biyosorplanan maddelerin geri kazanimi ve
biyosorbentin ise tekrar tekrar kullanilabilirligi 6nemli yere sahiptir. Bu sekilde maliyet
minimum seviyelere ¢ekilebilir. Bu amagla incelenen desorpsiyon ¢alismalar1 su sekilde

ylritilmiistiir:
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1.0 g YNK biyosorbenti eklenmis 50 ml’lik erlenlerde 100 ppm Pb(Il)
¢ozeltisinde, 25 °C, 120 rpm c¢alkalama hizinda 2 saat boyunca Kkaristirilarak
adsorpsiyonu saglanmustir. Ornekten alinarak biyosorbent saf suyla yikanip siiziilerek
etlivde kurutulmustur. Etiivden alinan 1.0 g biyosorbente bu kez desorbent olarak 0.1 M
HCI ¢o6zeltisinden 50 ml eklendi ve 25 °C, 120 rpm galkalama hizinda 2 saat desorbe
edildi. Bu islem desorpsiyon g¢aligmasinin bir dongiisiinii (cycle) olusturup islem 5
dongii seklinde tekrarlanmistir. AAS ile yapilan analizler sonucunda Ce degerleri denk.
3.1 de degerlendirilerek qads (adsorplanan miktar) ve Qdes (desorplanan miktar) degerleri
hesaplanmistir. Bu degerler denk. 3.1 de hesaplanarak qe degerleri hesaplandi. q
degerine karsilik ¢izilen dongii sayis1 (ads-des) ile elde edilen grafikten desorpsiyona

iliskin ¢izimler elde edilmistir.

3.6.2.DCF Biyosorpsiyonunda Optimizasyon Cahsmalari

3.6.2.1.Biyosorbent Doz Etkisi

DCF biyosorpsiyonuna en uygun doz etkisini belirlemek i¢in biyosorbentten 0.1-
0.5 g arasinda tartimlar alinarak 50 ml lik erlenlere konuldu. Her bir biyosorbent
tartimmin {izerine 100 ppm konsantrasyonundaki DCF ¢ozeltileri eklenerek 120 rpm
hizindaki calkalayicili su banyosuna konuldu. 1 saat sonunda c¢ozeltilerden ornekler
filtre edilerek alindi. Uv-vis spektrofotometresinde yapilan analizler sonucunda Co ve Ce
degerleri denklem 3.1. de hesaplanarak q degerleri hesaplanarak maksimum

uzaklastirilma optimum biyosorplayici miktar: belirlendi.

3.6.2.1.Baslangi¢ Derisimi ve Denge Temas Siiresi Etkisi

YNK’nin sulu ¢ozeltiden DCF bilesigi gideriminde baslangi¢ derisimi ve denge
temas siiresi etkilerini incelemek i¢in, dogal pH (8.45) ve belirlenen optimum doz
biyosorbent (0.1g) ile Co’lar1 100-300 ppm araliginda olan ¢ozeltilerin 50 mL’si ile 25
°C’de ve 120 rpm ¢alkalama hizinda zamana bagli (5-420 dk) olarak ¢aligildi. Uv-vis
spektrofotometresinde ile yapilan analiz sonucunda elde edilen Co ve Ce degerleri denk.
3.1 de degerlendirilerek q degerleri hesaplandi. Daha sonra her bir derisim i¢in elde

edilen q degerlerine kars1 t degerleri grafige gegirildi.

3.6.2.2.0rtak Iyon Etkisi
DCF biyosorpsiyonu iizerine ortak iyon etkisini incelemek ig¢in, derisimi 100
ppm olan DCF ¢ozeltisi hazirlandi. 0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 ve 0.5 M NaCl ¢ozeltileri
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hazirlanarak icine 0.1 g biyosorbent eklenen 50 ml lik erlenlere, 25 ml Pb(Il) ¢d6zeltisi
25 ml sirasiyla 0.1 den 0.5 M’ye kadar NaCI ¢ozeltileri eklendi. 25 °C, 120 rpm
hizindaki calkalayiciya 1 saat konuldu. Uv-vis spektrofotometresi ile yapilan analiz
sonucunda elde edilen Co ve Ce degerleri Denk. 3.1 de hesaplanarak q degerleri

belirlendi. Tuz derisimine karsilik q degerleri grafigi gegirildi.

3.6.2.3.Kinetik Calismalar

Sulu ¢ozeltiden YNK biyosorplayicisi ile DCF giderimindeki ¢alismalarda; elde
edilen verileri kinetik modelleme yapmak i¢in Lagergren (Denk. 2.10), Ho-McKay
(Denk. 2.13) ve Weber-Morris (Denk. 2.14) kinetik denklemlerinde degerlendirilerek
kinetik paramatreler, R? ler ve difiizyon hiz sabitleri belirlendi. Hesaplanan gecal
degerlerinin geexp degerlerine yakinhigindan ve belirlenen R? lerin biiyiikliigiinden hangi

kinetik modele uygun oldugu tespit edildi.

3.6.2.4.1zoterm Calismalar

DCF biyosorpsiyonu izoterm ¢alismalarinda farkli derigimlere (Co) sahip DCF
cozeltileri, 0.1 YNK eklenmis 50 ml’lk erlenlere eklenerek 24 saat boyunca sirasiyla
20,25 ve 30 °C sicakliklarda ve 120 rpm c¢alkalama hizinda karistirildi. Uv-vis
spektrofotometresi yapilan analiz sonucunda, Ce ve qe degerleri hesaplandiktan sonra
DCF biyosorpsiyonu i¢in, degisik sicakliklarda elde edilen ge degerleri Ce’ye karsi
grafige gecirilerek izoterm egrileri elde edildi. izoterm modellemesi yapmak iizere,
Langmuir (Denk 2.1) ve Freundlich (Denk. 2.3) gizgisel adsorpsiyon izoterm
denklemlerinde degerlendirildi. Izoterm sabitleri, R? ve RL’ ler belirlendi. Belirlenen R?

degerlerinden izoterm model uygunlugu tespiti yapildi.

3.6.2.5.Desorpsiyon Calismalari

Biyosorpsiyon siirecinde, biyosorplanan maddelerin geri kazanimi ve
biyosorbentin ise tekrar tekrar kullanilabilirligi 6nemli yere sahiptir. Bu sekilde maliyet
minimum seviyelere ¢ekilebilir. Bu amagla incelenen desorpsiyon ¢alismalari su sekilde
yuriitiilmiistir;

1.0 g YNK biyosorbenti eklenmis 50 ml’lik erlenlerde 300 ppm DCF
¢ozeltisinde, 25 °C, 120 rpm c¢alkalama hizinda 2 saat boyunca Kkarigtirilarak
adsorpsiyonu saglanmistir. Ornekten aliarak biyosorbent saf suyla yikanip siiziilerek

etiivde kurutulmustur. Etiivden alinan 1.0 g biyosorbente bu kez desorbent olarak 25 ml
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0.1 M NaOH ve 25 ml etanol eklendi ve 25 °C, 120 rpm ¢alkalama hizinda 2 saat
desorbe edildi. Bu islem desorpsiyon g¢alismasinin bir dongiisiinii (cycle) olusturup
islem 5 dongii seklinde tekrarlanmistir. Uv-vis spektrofotometresi ile yapilan analizler
sonucunda Ce degerleri denk. 3.1 de degerlendirilerek qads (adsorplanan miktar) ve Qdes
(desorplanan miktar) degerleri hesaplanmistir. Bu degerler Denk. 3.1°de hesaplanarak
Qe degerleri hesaplandi. q degerine karsilik ¢izilen dongii sayist (ads-des) ile elde edilen

grafikten desorpsiyona iliskin ¢izimler elde edilmistir.
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Yesil nohut kabuklarinin karakterizasyonu amaciyla yapilan nem, kiil, ugucu

madde ve sabit karbon analizleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1.Yesil nohut kabuklari’nin (YNK) proksimate analiz sonug¢lari (%)

Analizler YNK
Nem igerigi 8.02
Kiil 17.79
Ugucu madde 78.89
Sabit karbon 3.32

4.1.2.FTIR spektrumlari

Yiizey fonksiyonel gruplart aydinlatmak, bu gruplarin yapisindaki degisiklikleri

gozlemlemek i¢in alinan FTIR spektrumlarindan biyosorpsiyon oncesi

YNK,

biyosorbent-DCF ve biyosorbent-metal iyonlari arasindaki etkilesimleri agiklamak igin

Sekil 4.1
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Sekil 4.1.Biyosorpsiyon oncesi ve sonrasi biyosorbentin FT-IR analiz bulgular
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IR spekturumunda 3600-1200 cm™ arasmi kapsayan bolge fonksiyonel grup

bolgesi, 1200-600 cm™ arasim kapsayan bélge ise kiiciik yapisal degisiklikleri veren
parmak izi bolgesi olarak adlandirilir (Kimyaevi).
Sekil 4.1°de gériilen, biyosorpsiyon dncesi gézlemlenen 3285.21 cm™ pik, yiizeyde —
OH gruplarinin varligim gdstermektedir (Yargig ve ark., 2015). Bu pik DCF ve Pb*?
biyosorpsiyonu sonrasi sirast ile 3329.61 ve 3335.36 cm™ degerine kaymustir. 2922.46
cm? deki pik yiizeyde alifatik metil (-CHs) ve metilen (-CHz2) fonksiyonel gruplarina ait
asimetrik ve simetrik —C-H gerilmesinin oldugunu gosterir. Bu deger biyosorpsiyon
sonrasi 2919.67, 2911.64 cm™ degerlerine kaymustir. 1624.20 cm™ deki pik C=N-
esneme titresimlerine ve amino gruplarmin varligini gosterir. Bu deger, biyosorpsiyon
sonrast 1623.40, 1625.64 degerine kaymustir. 1402.86 ve 1240.03 cm™ deki bant O-H
egilme ve C-O esneme titresimlerinden kaynakli olabilir.1402.86 daki pik
biyosorpsiyon sonrasi kaybolmustur. 1240.03 deki pik alkol ve fenol gruplarinin
varligin1 ve O-H esneme titresimleri oldugunu gosterir ve bu deger 1239.87 ve 1238.98
degerlerine kaymustir.  1013.49 cm™ deki pik halojenli bilesiklerde C esneme
hareketlerini gosterir.

Biyosorpsiyon sonrasit degisen pik degerleri fonksiyonel grup enerjisine denk
gelmektedir. Kayma ve kaybolma gibi degisimler ise o piklerin biyosorpsiyonda rol
oynadigini gosterir.

Biyosorpsiyondan sonra FTIR spektrumlarinda olusan artma ve azalmalar
(6zellikle azalmalar) bu aktif gruplarin biyosorpsiyona katildiginin isareti olarak
degerlendirilmistir. Bu gruplar biyosorpsiyonda ¢ok etkilidir ve bu gruplar ile
biyosorpsiyon ¢ok hizli gergeklesmektedir (Eroglu, 2009).
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4.1.3.SEM analizleri
Glineydogu bolgesinden toplanarak hazirlanan biyosorbentin  morfolojik

yapilarini incelemek i¢in Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilmustir.

Sekil 4.4.YNK 'nin DCF biyosorpsiyonu sonrast SEM goriintiisti
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Sekil 4.2°de YNK biyosorbentinin ylizey goriintiileri verilmistir. Sekil 4.2°de
ylizeye bakildiginda dogal biyosorbentin gézeneksiz ve diiz bir yapiya sahip oldugu
anlasilmaktadir.

Gortintii incelendiginde makrogdzeneklerin ¢ogunlukta oldugu, biyosorbentin
ylzeyinde tutunmalarin ise yiizeydeki molekiiller arasi etkilesimler ile gerceklestigi
anlagilmaktadir. Sekil 4.3 incelendiginde ise biyosorpsiyon sonrasi gozenekler

adsorplanan maddenin yiizeyde ortiinmeye baslamasi ile daha homojen bir hal alir.
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Sekil 4.5.Pb*? biyosorpsiyonu icin SEM-Edx analizleri

Sekil 4.4 biyosorpsiyon sonrasi yiizeyde tespit edilen Pb*? iyonlar1 varlig

ylizeye tutunmanin dolayisiyla biyosorpsiyonun gergeklestigini gostermektedir.



42

cps/eV

3.0
2.5+
2.0

1.5+

1.0

0.5+

o.oiNMMMMWMMWW

2 4 6 8 10 12 14
keV

Sekil 4.6.DCF biyosorpsiyonu i¢in SEM-Edx analizleri
Sekil 4.5 biyosorpsiyon sonrasi YNK yiizeyinde tespit edilen CI” iyonlari
DCF’nin ylizeye tutundugunu ve biyosorsiyonun gerceklestigini gdstermektedir.

4.1.4.Sifir Yiik pH noktasi belirleme calismalari

Cizelge 4.2.YNK icin pHsyn belirlenmesine iliskin veriler

2 2.04 3.49 -145

3 3.02 4.75 -1.73
4 3.99 5.57 -1.58
5 5.02 5.88 -0.86
6 5.97 6.22 -0.25
7 6.98 6.33 0.65
8 7.98 6.48 15

9 9.03 6.54 2.49
10 10 6.49 3.51
11 10.97 6.76 4.21
12 11.98 7.14 4.84

Sifir yiik pH noktas1 belirlemek igin elde edilen pHsyn, YNK biyosorbentinin i¢
ve dis toplam yiikiinii ifade eder.
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pHi-pHf arasindaki fark yiizey yiik dagilimimin 6l¢imiinii verir ve bu fark ne
kadar biiytlikse i¢ yiizey dis yiizeyden daha fazla negatif yiik icerir. Farkin az oldugu
durumda ise yiik dagilim1 homojendir (Strelko, 2002).

6

5

pHi-pHf

14

pHi

Sekil 4.7.YNK i¢in pHsyn belirlenmesine iliskin grafik

Cozelti pH’1, pHsyn degerinin iizerinde iken biyosorplayicilarin ylizeyi negatif
yiiklenir, ¢ozelti pH’1 pHsyn degerinin altinda iken biyosorplayicilarin ylizeyi pozitif
ylklenir.

Sekil 4.6° daki grafige gore YNK biyosorbentinin sifir yiik pH noktast 6.98
olarak bulunmustur. Kursun agir metali biyosorplamada dogal ¢alisma pH degeri 5.85
olarak belilenmis olup biyosorplayicilarinn pHsyn degerlerinden diisilk olmasindan
dolayi, biyosorplayici yilizeyinin pozitif yiiklendigi igin, pozitif yiiklii metal katyonlarini
itmesi ~ beklenmektedir. ~ Ancak, kullanilan  biyosorplayict  iizerinde  Pb*?
biyosorpsiyonunun gergeklesmesi, olayin elektrostatik etkilesmeler yaninda, hidrojen
bagi gibi baska etkilesimleri de igceren basamaklardan olustugu sdylenebilir.
Dolayistyla, pHsyn degerlerinin altindaki pH’ larda, Pb #* ve Pb(OH)* metal tiirleri, H*—
Pb?* veya (Pb(OH)*) yoluyla tutunurlar (Balc1, 2007).
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4.1.5.Boehm titrasyonu calismalari

Cizelge 4.3.YNK 'nin boehm yiizey karakteristikleri

YNK
Karboksilik grup  (meq/g) 1.47
Fenolik grup (meq/q) 2.38
Laktonik grup (meq/g) 0.695
Toplam asidik grup (meq/g) 4.545
Toplam bazik grup (mea/qg) 0.953

Organik yapisal fonksiyoneligi nicel belirlenmesi i¢in yapilan boehm
titrasyonunda NaOH, Na2COs, NaHCOs bilesikleri ile ¢esitli yiizey fonksiyonel gruplar
birbirinden ayirt edilebilirler. Yap1 igerisindeki karboksilik gruplar NaHCOs etkilesimi
ile laktonik gruplar Na2COs etkilesimi ile fenolik gruplar ise NaOH etkilesimi ile nicel
olarak saptanabilmektedir (Wang 2008). Cizelge 4.3’de YNK ’ya ait titrasyon sonuglari
verilmektedir. Cizelge incelendiginde YNK atiklarinin Boehm Titrasyonu sonucunda

toplam asit miktarinin fazla oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

4.2 . YNK Biyosorbenti ile Kursun (Pb*?) iyonlarimin Giderimi

4.2.1.Baslangi¢ biyosorbent  dozunun biyosorpsiyona etkisinin
degerlendirilmesi

Biyosorbent dozunun biyosorpsiyon tizerindeki etkisi incelenirken, 0.1-0.5 g/L
arasinda degisen YNK biyosorbenti kullanilarak denemeler yapilmistir. Sekil 4.4 *de
goriildiigii gibi biyosorbent doz miktar1 0.1 g/L’den 0.5 g/L’ye arttikca dengede
biyosorplanan Pb*? konsantrasyonlarinin 6.49 mg/g’dan 1.78 mg/g’a diistiigii ve buna
bagli olarak biyosorpsiyon kapasitesinin azaldigi goriilmektedir (Sekil 4.7). Bu
durumun, biyosorbent miktarinin artmasiyla, biyosorbent tanecikleri arasinda Pb*2
iyonlar1 icin rekabetin olusmasi ve birbirlerini engellemesinden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Ayrica, bu durum, artan biyosorbent dozu yaninda, biyosorplanan
miktarinin  biyosorbent ylizeyini tamamen kaplamada yetersiz kalmasindan

kaynaklandigi da diistiniilmektedir (Akkaya, 2012).
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Sekil 4.8.Pb*? biyosorsiyonunda, biyosorbent dozunun biyosorplama kapasitesine etkisi

4.2.2. Baslangic Pb+2 Iyonu Konsantrasyonu ve Denge Temas Siiresinin
Biyosorpsiyona Etkilerinin Degerlendirilmesi

Baslangi¢ Pb*? iyonu konsantrasyonunun biyosorpsiyona etkisi incelenirken 0.1
g biyosorbent kullanilarak Pb*? iyonu konsantrasyonu sirastyla 100,200 ve 300 ppm
olarak degistirilmistir. Baslangic Pb*2 iyonu konsantrasyonunun 100 ppm’den 300
ppm’e arttik¢ca biyosorpsiyon kapasitesinin de arttigi gézlemlenmektedir. (Cizelge 4.4
ve Sekil 4.8) Bunun nedeni, baslangic metal konsantrasyonu arttik¢a itici giic

arttigindan, biyosorpsiyon genellikle artar. Artis, yiizeyin doygunluk konsantrasyonuna

ulagmasiyla son bulur (Turan, 2012).

Co (ppm) Ce (Ppm) g= (mg/g)
100 92.75 74

200 195.7 13.7

300 296.95 15.6

Cizelge 4.4.Farkli baslangi¢ Pb*? konsantrasyonlarinda Ceve g degerlerinin degisimi
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Sekil 4.9.YNK 'nin Pb*? biyosorpsiyonunda baslangi¢ Pb*? konsantrasyonunun etkisi

4.2.3.S1icakhi@in biyosorpsiyona etkisinin degerlendirilmesi

Sicaklik biyosorpsiyon prosesini etkileyen 6nemli bir faktordiir. Biyosorpsiyon
prosesinin gerceklestigi sicaklik, hem biyosorpsiyon hizini, hem de biyosorpsiyon
miktarin1 etkiler. Sicakligin YNK tarafindan Pb*2 iyonu giderimindeki etkisini
incelemek i¢in 20 °C, 30 °C ve 40 °C calisma sicakliklar1 olarak seg¢ilmistir. Bu
araliklarda yapilan c¢alismalarda biyosorpsiyon kapasitesinin degisimi Sekil 4.9’da
verilmistir. Sekilde goriildiigii iizere, sicakligin 20 °C’den 40 °C’ye yiikselmesi ile
biyosorpsiyon kapasitesinin 18.8 mg/g’dan 30.8 mg/g’a arttig1 dolayisiyla adsorpsiyon
kapasitesinin sicakliga bagl artis gosterdigi belirlenmistir. Bunun, genellikle
sicakliktaki artisin iyon difiizyonundaki artistan dolay1 biyosorpsiyon hizinda da artiga
neden olmasindan kaynaklandigir distliniilmektedir. Diger bir ifade ile sicaklikla

biyosorpsiyon hizi dogru orantilidir (Turan, 2012).
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Sekil 4.10.YNK 'nin Pb*? biyosorpsiyonunda farkly sicakliklarin biyosorsiyon

kapasitesine etkisi

4.2.4.0rtak iyon etkisinin degerlendirilmesi

Sekil 4.10° da YNK biyosorbentinin Pb*? fyonu adsorplamada, ortama eklenen
ortak iyon etkisine iliskin grafigi verilmistir. Grafikten goriildiigii iizere, ortak iyon
etkisi adsorpsiyonu degistirmistir. 0.1 M NaCl ilavesi ile adsorpsiyon kapasitesi 6.91
mg/g’ dan 21.3 mg/g’a keskin bir artig gostermistir. Bu artisin nedeni, tuz derisiminin
artmasiyla ylizeydeki pozitif yiiklerin kismi nétrallesmeye ugramasi ve tuzdan gelen CI°

iyonlar1 tarafindan yiizeyde elektriksel ¢ift tabaka olusturulmasiyla agiklanabilir
(Akkaya, 2012).
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Sekil 4.11.YNK iizerinde Pb*2 biyosorpsiyonuna iliskin ortak iyon etkisi

4.25.YNK biyosorbenti ile Pb*2 iyonu biyosorpsiyon Kinetiginin
Degerlendirilmesi

Adsorpsiyon kinetigini belirlemek amaciyla yalanci birinci dereceden, yalanci
ikinci dereceden ve partikiil i¢i difiizyon kinetik modelleri uygulanmistir.
4.2.5.1.Yalanc1 birinci dereceden hiz (Pseudo first order) denklemi

Ug farkl1 derisimde (100, 200 ve 300 ppm) , Denklem 2.10’dan yararlanarak t
degerlerine karsilik In(qe-Qt) degerleri Cizelge 4.5 de grafige gegirilmistir. SeKil
4.11°den elde edilen4. dogrunun egim ve kaymasindan teorik q degeri ve ki hiz sabiti
belirlenerek Cizelge 4.8’deki yalancit birinci dereceden kinetik parametreler

hesaplanmuistir.
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Cizelge 4.5.Farkli derisimlerde elde edilen yalanci birinci dereceden kinetik verileri

100 ppm
Co (ppm) t (dk) In(Cle-a1t)
100 5 1.49
100 10 1.29
100 20 0.98
100 40 0.38

200 ppm
Co (ppm) t (dk) In(Qe-a1t)
200 5 2.16
200 10 2.02
200 20 1.83
200 40 1.37
200 60 0.81

300 ppm
Co (ppm) t (dk) In(Qle-a1t)
300 5 2.3
300 10 2.2
300 20 2.04
300 40 1.72
300 60 1.41
300 90 0.92

300 120 0.18
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Sekil 4.12.Farkl: derisimlerde yalanci birinci dereceden kinetik modeline gére elde

edilen grafik

4.2.5.2.Yalana ikinci dereceden hiz (Pseudo second order) denklemi

Ug farkli derisimde (100, 200 ve 300 ppm) , Denklem 2.13’ten yararlanarak t
degerlerine karsilik t/qt degerleri Cizelge 4.6 da grafige gegirilmistir. Sekil 4.12 de elde
edilen dogrunun egim ve kaymasindan teorik q degeri ve k2 hiz sabiti belirlenerek

Cizelge 4.8 deki yalanci ikinci dereceden kinetik parametreler hesaplanmustir.



Cizelge 4.6.Farkli derisimlerde elde edilen yalanci ikinci dereceden kinetik verileri
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100 ppm
Co (ppm) t (dk) t/qt
100 5 1.75
100 10 2.72
100 20 4.31
100 40 6.85
100 60 9.09
100 90 12.3
100 120 16.3

200 ppm
Co (ppm) t (dk) t/qt
200 5 1.14
200 10 1.82
200 20 2.95
200 40 4.4
200 60 5.56
200 90 7.26
200 120 9.08

300 ppm
Co (ppm) t (dk) t/qt
300 5 0.89
300 10 1.52
300 20 2.53
300 40 4
300 60 5.22
300 90 6.87
300 120 8.33
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Sekil 4.13.Farkli derisimlerde yalanct ikinci dereceden kinetik modeline gore elde

edilen grafik

4.2.5.3.Partikiil i¢i difiizyon modeli

Ug farkl derisimde (100, 200 ve 300 ppm), Denklem 2.1°ten yararlanilarak, t*?
degerlerine karsilik qe degerleri Cizelge 4.7°de grafige gegirilmistir. Sekil 4.13’ten elde
edilen dogru denklemlerinden Cizelge 4.8’deki partikiil i¢i diflizyon kinetik

parametreleri hesaplanmistir.
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Cizelge 4.7.Farkl derisimlerde elde edilen partikiil i¢i difiizyon modeline ait kinetik

veriler
100 ppm
t (dk) tl/2 Qt
5 2.2361 2.85
10 3.1623 3.68
20 4.4721 4.64
40 6.3245 5.84
60 7.7459 6.6
90 9.4868 7.33
120 10.9544 7.38
180 13.4164 7.4
240 15.4919 7.43
300 17.3205 7.5
360 18.9737 7.45
420 20.4939 7.5
200 ppm
t (dk) t1/2 Qt
5 2.2361 4.4
10 3.1623 55
20 4.4721 6.78
40 6.3245 9.1
60 7.7459 10.8
90 9.4868 12.4
120 10.9544 13.21
180 13.4164 13.7
240 15.4919 13.7
300 17.3205 12.9
360 18.9737 12.9
420 20.4939 12.6
300 ppm
t (dk) t1/2 Ot
5 2.2361 5.6
10 3.1623 6.6
20 4.4721 7.9
40 6.3245 10
60 7.7459 115
90 9.4868 13.1
120 10.9544 14.4
180 13.4164 15.6
240 15.4919 15.5
300 17.3205 15.8
360 18.9737 15.6
420 20.4939 15.5
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Sekil 4.14.Farkli derisimlerde partikiil i¢i difiizyon modeline gére elde edilen grafik

Cizelge 4.8.Farkl: ¢ozelti derisimlerinde YNK 'nin Pb*? biyosorpsiyonu igin kinetik

parametreler

Yalanci birinci dereceden kinetik model

Co (pPM)  Qeexp (Mg g)  Qeca (Mg g?)  k1x102 (min?) R?
100 7.32 5.04 0.031 0.9978
200 13.05 9.86 0.0241 0.9963
300 15.6 11.1 0.0177 0.9922
Yalanci ikinci dereceden kinetik model

Co (ppm) Qeexp (MG gY)  Qecat (Mg g?)  kax10* (g mgt min) R?
100 7.32 8.15 0.095 0.9968
200 13.05 14.9 0.034 0.9868
300 15.6 15.7 0.038 0.9844
Partikiil i¢i difiizyon modeli

Co(ppm)  Geexp (Mg g™) kia (Mg g*min?) C (mg g™) R?
100 7.32 0.2231 3.8813 0.7045
200 13.05 0.451 5.5769 0.7071
300 15.6 0.5638 6.1463 0.8525
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Yalanci birinci derece (Pseudo-first order) ve yalanci ikinci derece kinetik
(Pseudo-second order) hiz ifadeleri igin elde edilen veriler Cizelge 4.13’de
gosterilmistir. Elde edilen sonuglara gére YNK ile ile Pb*? biyosorpsiyonu kinetiginde
elde edilen korelasyon katsayilar1 biiytikliigiinden de goriildiigii gibi yalanci birinci
derece kinetik modeline uyum sagladigi saptanmaistir.

Biyosorpsiyon siireci kati kapasitesine dayanan sivi/kat1 sisteminin adsorpsiyonu
icin yalanci1 birinci dereceden kinetik modeline uygun gergeklestigi belirlenmistir

(Lagergren, 1898).

4.2.6.YNK Biyosorbenti ile Pb*? iyonu Biyosorpsiyon izoterminin
Degerlendirilmesi

Ug farkli sicaklikta (20, 30 ve 40 °C) elde edilen deneysel veriler Langmuir ve
Freundlich izoterm modellerine uygulanmistir. izoterm denklemlerinden yararlanilarak
cizilen dogrusal sekillerden adsorpsiyon sabitleri elde edilmistir Cizelge 4.20 Langmuir,

Freundlich sabitleri ve R? leri igermektedir.

4.2.6.1.Langmiur izotermi
Ug farkli sicaklikta, Denklem 2.1° den yararlanarak Ce degerlerine karsi Ce/de
degerleri (Cizelge 4.9) grafige gecirilmistir (Sekil 4.14). FElde edilen dogru

denklemlerinden Cizelge 4.11°deki Langmuir izoterm parametreleri hesaplanmistir.



Cizelge 4.9.Farkl: sicaklik ve derisimlerde elde edilen Langmuir izoterm verileri
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20 °C
Co Ce CelQe
50 36 3.62
70 47.33 3.94
100 65.9 4.46
130 92.3 5.38
160 122.6 6.51
200 162.53 8.59
230 192.17 10.2
260 222.08 11.7
300 262.35 13.9
350 312.41 16.4
400 361.99 19.2
450 41251 21.7
500 462.57 24.5

30°C
Co Ce CelQe
50 25.5 1.72
70 36.6 2.21
100 60.28 3.06
130 87.9 3.91
160 111.8 4.68
200 151.48 6.31
230 182.29 7.72
260 212.41 9.02
300 252.71 10.8
350 302.3 12.7
400 352.15 14.9
450 401.84 16.9
500 451.9 19

40°C
Co Ce CelQe
50 12.87 0.7
70 26.61 1.24
100 49.45 1.97
130 72.75 2.55
160 97.9 3.19
200 137.78 4.47
230 167.91 5.45
260 198.13 6.47
300 238.05 7.75
350 288.07 9.41
400 337.99 11
450 387.78 12.6
500 438.06 14.3
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Sekil 4.15.Farkly sicakliklarda YNK 'nin Pb*? biyosorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm
grafigi

4.2.6.2.Freundlich izotermi
Ug farkli sicaklikta, Denklem 2.6’dan yararlanarak Inge degerlerine karsi InCe
degerleri (Cizelge 4.10) grafige gecirilmistir (Sekil 4.15). Elde edilen dogru

denklemlerinden Cizelge 4.11°deki Freundlich izoterm parametreleri hesaplanmaistir.



Cizelge 4.10.Farkl sicaklik ve derigimlerde elde edilen Freundlich izoterm verileri
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20°C
Co Ce Qe InCe Inge
50 36 9.94 3.58 2.3
70 47.33 12 3.86 2.48
100 65.9 14.79 4.19 2.69
130 92.3 17.17 453 2.84
160 122.69 18.85 4.81 2.94
200 162.53 18.92 5.09 2.94
230 192.17 18.8 5.26 2.93
260 222.08 18.99 5.4 2.94
300 262.35 18.92 5.57 2.94
350 312.41 19.05 5.74 2.95
400 361.99 18.83 5.89 2.94
450 412.51 19 6.02 2.94
500 462.57 18.91 6.14 2.94

30°C
Co Ce Qe InCe Inge
50 255 14.83 3.24 2.7
70 36.6 16.55 3.6 2.81
100 60.28 19.7 4.1 2.98
130 87.9 22.5 4.48 3.11
160 111.8 23.91 4,72 3.17
200 151.48 24.02 5.02 3.18
230 182.29 23.62 5.21 3.16
260 212.41 23.56 5.36 3.16
300 252.71 23.48 5.53 3.16
350 302.3 23.71 5.71 3.17
400 352.15 23.69 5.86 3.17
450 401.84 23.82 6 3.17
500 451.9 23.81 6.11 3.17

40°C
Co C. Qe InCe Inge
50 12.87 18.4 2.55 2.91
70 26.61 21.5 3.28 3.06
100 49.45 25.1 3.9 3.22
130 72.75 28.5 4.29 3.35
160 97.9 30.71 4.58 3.42
200 137.78 30.8 4.93 3.43
230 167.91 30.8 5.12 3.43
260 198.13 30.6 5.29 3.42
300 238.05 30.7 5.47 3.42
350 288.07 30.6 5.66 3.42
400 337.99 30.7 5.82 3.42
450 387.78 30.8 5.96 3.43
500 438.06 30.6 6.08 3.42
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20C
30C
40C

Sekil 4.16.Farkl: sicakliklarda YNK 'min Pb*? biyosorpsiyonu igin freundlich izoterm

grafigi

Cizelge 4.11.Farkl: sicakliklarda YNK 'nmin Pb*? biyosorpsiyonu igin izoterm

parametreleri

Langmuir Izotermi:

Sicaklik (°C) gm(mgg™?) b (L mg?) KL RL R?
20 20.08 0.0493 0.9899 0.039 0.9962
30 24.51 0.0941 2.3064 0.021 0.9989
40 31.45 0.1372 4.3149 0.014 0.9994
Freundlich Izotermi:

Sicaklik (°C) n (L mg?) Kr R?

20 4.6339 5.6508 0.733
30 6.6845 10.3636 0.7628
40 7.1225 14.2235 0.814

Cizelge 4.11°deki korelasyon katsayilar1 (R?) incelendiginde YNK ile Pb*?

biyosorpsiyonunun, Langmuir izotermine Freundlich izoterminden daha iyi uyum

sagladig1 goriilmektedir. Genel olarak Langmuir modeli adsorbent yiizeyinde belli

sayidaki aktif merkeze tek tabakali adsorpsiyonu kabul eden ve belli kirletici

konsantrasyonunda ylizeyin doygunluga eristigini varsayan teorik bir modeldir (Weber,

1972).
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4.2.7. Termodinamik Parametrelerin Degerlendirilmesi

YNK ile Pb*2 iyonlarinin biyosorpsiyonu i¢in sicaklik parametresi kullanilarak
termodinamik ¢alismas1 yapilmistir. Bu g¢alismada Pb*? ¢ozeltisi igin; sicakliklar
T=293K (20°C), 303K (30°C) ve 313K (40°C) olarak belirlenmistir.

Sekil 4.16 da denklem 2.14° den yararlanilarak 1/T’ye karsi InKc grafigi
cizilerek AH® ve AS°® degerleri bulunmustur. Burada grafigin eg§imi -AH®/R degerine,

kesim noktas1 ise AS°/R degerine esitlenerek AH® ve AS° degerleri hesaplanmustir.

5

45 - v =-16625x+57,4
2 R? = 0,9858

35
3

£ 25
2

1,5

1

0,5

0
0,00315  0,0032  0,00325  0,0033  0,00335 0,0034  0,00345

/T

Sekil 4.17.YNK ile Pb*? biyosorpsiyonu icin 1/T ye karst InKL egrisi

Cizelge 4.12.Farkl: sicakliklarda elde edilen termodinamik parametreler

K(Sicaklik) InKL AG® (kJl.mol?)  AH° (kJ.mol?) AS° (J/mol.K?)
293 0.9899 -2.49
303 2.303 -7.29 138.22 0.48
313 4,312 -12.1

Cizelge 4.12 *deki sonuglara gore 20, 30 ve 40°C igin elde edilen Gibbs serbest
enerjisi degerlerinin tlimiiniin negatif oldugu goriilmektedir. AG® nin negatif olmasi
adsorpsiyon isleminin kendiliginden gerceklestigini yani tersinmez oldugunu
gostermektedir. Ayrica Gibbs serbest enerji degerinin -20 kj/mol ve 0 kj/mol arasinda

yer almasi adsorpsiyonun fiziksel oldugunu gostermektedir (Giines, 2016).
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4.2.8.Desorpsiyon Calismalarinin Degerlendirilmesi

Adsorbentin tekrar kullanilabilirligi ¢aligmalarda 6nemli bir yere sahiptir. Bu
amacla, desorpsiyon ¢alismalarinda YNK’ nin tekrar kullanilabilirligini incelemek i¢in
5 dongii halinde adsorpsiyon- desorsiyon periyotlar1 incelendi. Biyosorpsiyon miktarina
kars1 dongii sayis1 ¢izimi incelendiginde YNK nin Pb*? biyosorplama kapasitesi 28.7
mg/g iken Ikinci kullanimda biyosorbentin kursun iyonunu 12.24 iigiincii kullanimda ise
6.07 mg/g miktarinda biyosorpladigi bulunmustur. Ayni1 biyosorbent ile yapilan art arda
5 dongli (ads-des) biyosorpsiyonun sonuglar1 Sekil 4.17°de verilmistir. Grafikteki
stitunlardan da goriildiigli gibi art arda her kullanimda biyosorpsiyon miktarinin azaldigi
goriilmiistiir. Elde edilen sonuglardan YNK biyosorbentinin tekrarli adsorpsiyon-
desorpsiyon periyot c¢alismalarinda tekrar kullanilabilirliginin oldugu sonucunu

¢ikarmak miimkiindiir.
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Sekil 4.18.YNK iizerinde biyosorplanan Pb*? desorpsiyon grafigi
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4.3.YNK Biyosorbenti ile Diklofenak sodyum (DCF) giderimi

4.3.1.Baslangic Biyosorbent Dozunun Biyosorpsiyona Etkisi

Biyosorbent dozunun biyosorpsiyon tizerindeki etkisi incelenirken, 0.1-0.5 g/L
arasinda degisen YNK biyosorbenti kullanilarak denemeler yapilmistir. Biyosorbent doz
miktar1 0.1 g/L’den 0.5 g/L’ye arttikca dengede biyosorplanan DCF molekiilii
miktarinin 1.8 mg/g’dan 0.4 mg/g’a azaldigi ve buna bagli olarak biyosorpsiyon
kapasitesinin azaldig: goriilmektedir. (Sekil 4.18). Bu durumun, biyosorbent miktarinin
artmastyla, biyosorbent tanecikleri arasinda DCF molekiilleri i¢in rekabetin olugmasi ve
birbirlerini engellemesinden kaynaklandigi sdylenebilir. Ayrica, bu durum, artan
biyosorbent dozu yaninda, biyosorplanan miktarinin biyosorbent yiizeyini tamamen
kaplamada yetersiz kalmasindan kaynaklandig1 da diistiniilmektedir (Akkaya, 2012).
Benzer gozlem, Tangaromusk ve arkadaslari ile tarafindan, phingomonas paucimobilis
biyokiitle ile, sulu ¢oOzeltiden kadmiyum uzaklastirmasi ¢alismasinda da

gbzlemlenmistir (Tangaromusk ve ark., 2002).

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
bivosorbent dozu (g)

Sekil 4.19.DCF biyosorsiyonunda, biyosorbent dozunun biyosorplama kapasitesine
etkisi
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4.3.2.Baslangic DCF Konsantrasyonu ve Denge Temas Siiresinin
Biyosorpsiyona Etkisi

Baslangi¢c DCF molekiilii konsantrasyonunun biyosorpsiyona etkisi incelenirken
0.1 g biyosorbent kullanilarak DCF molekiilii konsantrasyonu sirasiyla 100,200 ve 300
ppm olarak degistirilmistir. DCF molekiilii konsantrasyonunun 100 ppm’den 300 ppm’e
yiikseldik¢e biyosorpsiyon kapasitesinin de arttig1 gézlemlenmektedir. (Cizelge 4.13 ve
Sekil 4.19) Bunun nedeni, baslangi¢ farmokolojik madde konsantrasyonu arttik¢a itici
giic arttigindan, biyosorpsiyon genellikle artar. Artig, yiizeyin doygunluk

konsantrasyonuna ulagsmastyla son bulur (Turan, 2012).

Cizelge 4.13.Farkl baslangi¢ DCF konsantrasyonlarinda Ce ve q degerlerinin degisimi

Co (ppm)
Ce (ppm) q= (mg/9)
100 1.47 2.53
200 3.52 4
300 6.3 6.57
8
7
100 ppm
. 200 ppm
P 300 ppm
= -
._§, 4
3
2
1
0
0 200 400 500

Sekil 4.20. YNK 'nin DCF biyosorpsiyonunda baslangic DCF konsantrasyonunun etkisi

t (dk)
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4.3.3.S1cakhi@in Biyosorpsiyona Etkisi

Sicakligin DCF giderimindeki etkisini incelemek igin 25 °C, 35 °C ve 45 °C
calisma sicakliklart olarak se¢ilmistir. Sicakligin 25 °C’den 45 °C’ye yiikselmesi ile
biyosorpsiyon kapasitesinin 5.8 mg/g’dan 15.5 mg/g’a artmistir. Bunun sebebi artan
sicaklikla biyosorbent iizerindeki baglanma bolgelerinin sayisinin artmasi ve daha ¢ok
bolgenin aktif hale gelmesi olarak diisiniilmektedir (Cruz et al., 2003). Bu araliklarda

yapilan ¢alismalarda biyosorpsiyon kapasitesinin degisimi Sekil 4.20°de verilmistir.

18
16
14
12
=
2040
E‘“ 25°C
=
=) 35°C
6
45°C
2
0
0 100 200 300 400 500 600
Ce (mg/L)

Sekil 4.21.YNK 'nin DCF biyosorpsiyonunda farkl sicakliklarin biyosorsiyon

kapasitesine etkisi

4.3.4.0rtak iyon Siddetinin Degerlendirilmesi

Sekil 4.21°de YNK biyosorbentinin DCF adsorplamada, ortama eklenen ortak
iyon etkisine iliskin grafigi verilmistir. Grafikten gorildigi tizere, iyon etkisinin
adsorpsiyonu etkiledigi goriilmiistiir. 0.1 M NaCl ilavesi ile adsorpsiyon kapasitesi 1.05
mg/g’ dan 12.03 mg/g’a keskin bir artig gostermistir. Bu artisin nedeni, tuz derisiminin
artmasiyla yilizeydeki pozitif yiiklerin kismi nétrallesmeye ugramasi ve tuzdan gelen CI°

iyonlar1 tarafindan yiizeyde elektriksel ¢ift tabaka olusturulmasiyla agiklanabilir
(Akkaya, 2012).
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Sekil 4.22.YNK iizerinde DCF biyosorpsiyonuna iliskin ortak iyon etkisi

435YNK Biyosorbenti ile @DCF  Biyosorpsiyon Kinetiginin
Degerlendirilmesi

Adsorpsiyon siirecinin kinetigini belirlemek amaciyla yalanci birinci dereceden,
yalanci ikinci dereceden ve partikiil ici difiizyon kinetik modelleri uygulanmastir.

4.3.5.1.Yalanci birinci dereceden (Pseudo first order) hiz denklemi

Ug farkli derisimde (100, 200 ve 300 ppm), Denklem 2.10’dan yararlanarak t
degerlerine karsilik In(qe-Qt) degerleri Cizelge 4.14° ten grafige gecirilmistir. Sekil
4.22°de elde edilen dogrunun egim ve kaymasindan teorik q degeri ve ki hiz sabiti

belirlenerek Cizelge 4.17’deki Pseudo-first order kinetik parametreler hesaplanmustir.
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Cizelge 4.14.Farkl derisimlerde elde edilen yalanct birinci dereceden kinetik verileri

100 ppm
Co (ppm) t (dk) In(Qe-0r)
100 5 0.67
100 10 0.6
100 20 0.43
100 40 0.086
200 ppm
Co (ppm) t (dk) In(ge-0r)
200 5 1.18
200 10 1.1
200 20 0.92
200 40 0.56
200 60 0.04
300 ppm
Co (ppm) t (dk) In(Qe-qr)
300 5 1.76
300 10 1.59
300 20 1.39
300 40 0.91
300 60 0.28
2
1,8
1,6
14 100 ppm
g 1,2 200 ppm
% 1 300 ppm
‘:: 0,8
0,6
0,4
0,2
0
0 20 40 60 80 100

t (dk)

Sekil 4.23.Farkl: derisimlerde yalanci birinci dereceden kinetik modeline gére elde

edilen grafik
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4.3.5.2.Yalana ikinci dereceden (Pseudo second order) hiz denklemi

Ug farkli derisimde (100, 200 ve 300 ppm), Denklem 2.13’ten yararlanarak t
degerlerine karsilik t/qt degerleri (Cizelge 4.15) grafige gecirilmistir. Elde edilen
dogrunun egim ve kaymasindan teorik q degeri ve k2 hiz sabiti degeri belirlenerek

Cizelge 4.17°deki Pseudo-second order kinetik parametreler hesaplanmuistir.

Cizelge 4.15.Farkl derisimlerde elde edilen yalanct ikinci dereceden kinetik verileri

100 ppm
Co (ppm) t (dk) t/qt
100 5 8.3
100 10 13.5
100 20 19.4
100 40 27.2
100 60 31.9
100 90 39.3

200 ppm
Co (ppm) t (dk) t/qt
200 5 7.5
200 10 11.2
200 20 14.4
200 40 18.7
200 60 21
200 90 25.6

300 ppm
Co (ppm) t (dk) t/qt
300 5 5.62
300 10 5.56
300 20 7.49
300 40 9.52
300 60 11.17

300 90 14.3
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Sekil 4.24.Farkli derisimlerde yalanct ikinci dereceden kinetik modeline gore elde

edilen grafik

4.3.5.3.Partikiil ici difiizyon modeli

Ug farkli derisimde (100, 200 ve 300 ppm), Denklem 2.1°den yararlanilarak, t*?
degerlerine karsilik ge degerleri (Cizelge 4.16) grafige gecirilmistir. Elde edilen dogru
denklemlerinden Cizelge 4.17°deki partikiil i¢i difiizyon kinetik parametreler

hesaplanmustir.



Cizelge 4.16.Farkli derisimlerde elde edilen partikiil i¢i difiizyon modeline ait kinetik
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veriler

100 ppm
t (dk) t1/2 Qt
5 2.2361 0.6
10 3.1623 0.74
20 4.4721 1.03
40 6.3245 1.47
60 7.7459 1.88
90 9.4868 2.29
120 10.9544 2.54
180 13.4164 2.53
240 15.4919 2.58
300 17.3205 2.55
360 18.9737 2.56
420 20.4939 2.62

200 ppm
t (dk) 7 Qt
5 2.2361 0.66
10 3.1623 0.89
20 4.4721 1.39
40 6.3245 2.14
60 7.7459 2.86
90 9.4868 3.52
120 10.9544 3.94
180 13.4164 4
240 15.4919 3.97
300 17.3205 3.96
360 18.9737 3.95
420 20.4939 3.99

300 ppm
t (dk) t1/2 Ot
5 2.2361 0.89
10 3.1623 1.8
20 4.4721 2.67
40 6.3245 4.2
60 7.7459 5.37
90 9.4868 6.3
120 10.9544 6.75
180 13.4164 6.75
240 15.4919 6.73
300 17.3205 6.78
360 18.9737 6.76
420 20.4939 6.77
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Sekil 4.25.Farkl derisimlerde partikiil i¢i difiizvon modeline gére elde edilen grafik

Cizelge 4.17.Farkl: ¢cozelti derisimlerinde YNK 'nin DCF biyosorpsiyonu igin kinetik

parametreler

Yalanci birinci dereceden kinetik model

Co (PPM)  CQeexp (MG G™Y)  Qeca (Mg @)  kix1072 (mint) R?

100 2.34 1.92 0.0189 0.9973
200 3.90 3.71 0.0204 0.9913
300 6.69 6.63 0.0262 0.9944
Yalanci ikinci dereceden kinetik model

Co (ppm)  Geexp (MG OY)  Qecat (Mg g?)  k2x10 (g mg™* mint) R?
100 2.34 2.89 0.8130 0.9513
200 3.90 5.08 0.0429 0.9414
300 6.69 9.63 0.0213 0.9909
Partikiili¢i difiizyon modeli

Co(pPM)  Qeexp (MY g™) ki (Mg g™ min*?)  C (mgg™) R?
100 2.34 0.1115 0.7405 0.8016
200 3.90 0.186 0.923 0.7864
300 6.69 0.3016 1.8785 0.7424
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Yalanci birinci derece (Pseudo-first order) ve yalanci ikinci derece kinetik
(Pseudo-second order) hiz ifadeleri igin elde edilen veriler Cizelge 4.17’de
gosterilmistir. Elde edilen sonuglara gére YNK ile DCF biyosorpsiyonu kinetiginde
elde edilen korelasyon katsayilar1 biiytikliigiinden de goriildiigii gibi yalanci birinci
derece kinetik modeline uyum sagladigi saptanmustir. Ayrica, yalanci birinci derece
kinetik modelinde hesaplanan Qecar degerlerinin deneysel verilerdeki qexp degerlerine
daha yakin oldugu goriilmektedir.

Biyosorpsiyon siireci kati kapasitesine dayanan sivi/kat1 sisteminin adsorpsiyonu
icin yalanci birinci dereceden kinetik modeline uygun gergeklestigi belirlenmistir

(Lagergren, 1898).

4.3.6.YNK Biyosorbenti ile DCF Biyosorpsiyon izoterminin
Degerlendirilmesi

Ug farkli sicaklikta (25, 35, 45 °C) elde edilen deneysel veriler Langmuir ve
Freundlich izoterm modellerine uygulanmistir. Izoterm denklemlerinden yararlanilarak
cizilen dogrusal sekillerden adsorpsiyon sabitleri elde edilmistir. Cizelge 4.20

Langmuir, Freundlich sabitleri ve R?’ leri icermektedir.

4.3.6.1.Langmiur izotermi
Uc farkli sicaklikta, Denklem 2.1° den yararlanarak Ce degerlerine karsi Ce/Qe
degerleri (Cizelge 4.18) grafige gecirilmistir (Sekil 4.25). Elde edilen dogru

denklemlerinden Cizelge 4.20 *deki Langmuir izoterm parametreleri hesaplanmistir.



Cizelge 4.18.Farkl: sicaklik ve derisimlerde elde edilen Langmuir izoterm verileri
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25°C
Co Ce CelQe
50 47.24 34.7
70 65.44 29.3
100 93.12 27.4
130 121.29 28.4
160 149.77 29.8
200 188.75 33.8
230 218.08 374
260 248.12 42.4
300 288.14 49.3
350 338.1 57.6
400 388.07 66.3
450 438.09 75
500 488.14 83.2

35°C
Co Ce Ce/Qe
50 46.64 23.8
70 62.9 18.8
100 89.18 16.7
130 116.33 17.4
160 143.51 17.7
200 181.48 19.3
230 209.42 20.8
260 238.23 22.3
300 278.07 25.9
350 328.23 30.8
400 378.28 355
450 428.09 39.7
500 478.11 44.6

45 °C
Co Ce CelQe
50 43.84 14.6
70 59.57 11.7
100 85.07 11.6
130 110.93 11.9
160 136.97 12.1
200 173.42 13
230 201.52 13.9
260 229.22 14.8
300 266.92 16.5
350 316.89 19.6
400 366.81 22.6
450 416.76 25.6
500 466.78 28.8




73

—8—25C
—8—35C
45C

0 100 200 300 400 500 600
Ce

Sekil 4.26.YNK 'nin DCF biyosorpsiyonunda farkl sicakliklarda elde edilen langmuir

izoterm grafigi

4.3.6.2.Freundlich izotermi
Ug farkli sicaklikta, Denklem 2.6’dan yararlanarak Inge degerlerine karsi InCe
degerleri (Cizelge 4.19) grafige gegirilmistir (Sekil 4.26). Elde edilen dogru

denklemlerinden Cizelge 4.20 *deki Freundlich izoterm parametreleri hesaplanmaistir.
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Cizelge 4.19.Farkli sicaklik ve degisimlerde elde edilen Freundlich izoterm verileri

25°C

Co Ce Qe InCe InQe
50 47.24 1.36 3.86 0.31
70 65.44 2.23 4.18 0.8
100 93.12 3.4 4.53 1.22
130 121.29 4.27 4.8 1.45
160 149.77 5.02 5 1.61
200 188.75 5.58 5.24 1.72
230 218.08 5.83 5.38 1.76
260 248.12 5.85 5.51 1.77
300 288.14 5.84 5.66 1.76
350 338.1 5.87 5.82 1.77
400 388.07 5.85 5.96 1.77
450 438.09 5.84 6.08 1.76
500 488.14 5.87 6.19 1.77
35°C

Co Ce Qe InCe Inge
50 46.4 1.96 3.84 0.67
70 62.9 3.35 4.14 1.21
100 89.18 5.33 4.49 1.67
130 116.33 6.7 4.76 1.9
160 14351 8.09 4.97 2.09
200 181.48 9.42 5.2 2.24
230 209.42 10.09 5.34 2.31
260 238.23 10.66 5.47 2.37
300 278.07 10.74 5.62 2.37
350 328.23 10.66 5.79 2.37
400 378.28 10.67 5.94 2.37
450 428.09 10.77 6.06 2.38
500 478.11 10.72 6.17 2.37
45°C

Co Ce Qe InCe Inge
50 43.84 3.01 3.78 1.1
70 59.57 5.1 4.09 1.63
100 85.07 7.34 4.44 1.99
130 110.93 9.35 4.71 2.24
160 136.97 11.28 4.92 2.42
200 173.42 13.29 5.16 2.59
230 201.52 14.45 5.31 2.67
260 229.22 15.53 5.43 2.74
300 266.92 16.15 5.59 2.78
350 316.89 16.2 5.76 2.79
400 366.8 16.22 5.9 2.79
450 416.76 16.31 6.03 2.79

500 466.78 16.22 6.15 2.79
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Sekil 4.27.YNK 'min DCF biyosorpsiyonunda farkl sicakliklarda elde edilen freundlich

izoterm grafigi

Cizelge 4.20.Farkl sicakliklarda YNK 'nin DCF biyosorpsiyonu igin izoterm

parametreleri

Langmuir izotermi

Sicaklik (°C) gm(mg g?) b (L mg?) KL RL R?
25 7.92 0.0793 0.628 0.025 0.9131
35 16.835 0.0494 0.8318 0.039 0.83
45 25.9067 0.0474 1.227 0.040 0.868

Freundlich Izotermi

Sicaklik (°C) n (L mg?) Kr R?
25 1.7979 0.2415 0.7928
35 1.5006 0.2344 0.8344

45 1.4925 0.3476 0.8774
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Cizelge 4.20°deki korelasyon katsayilar1 (R?) incelendiginde YNK ile DCF
biyosorpsiyonunun, Langmuir izotermine Freundlich izoterminden daha iyi uyum
sagladigr goriilmektedir. Genel olarak Langmuir modeli adsorbent yiizeyinde belli
sayidaki aktif merkeze tek tabakali adsorpsiyonu kabul eden ve belli kirletici

konsantrasyonunda yiizeyin doygunluga eristigini varsayan teorik bir modeldir (Weber,

1972).

4.3.7.Termodinamik Parametrelerin Degerlendirilmesi

YNK biyosorbenti ile DCF biyosorpsiyonu i¢in sicaklik parametresi kullanilarak
termodinamik calismast yapilmistir. Bu calismada DCF ¢ozeltisi igin; sicakliklar
T=298K (25°C), 308K (35°C) ve 318K (45°C) olarak belirlenmistir.

Sekil 4.27°de Denklem 2.14° den yararlanilarak 1/T’ye karst InKc grafigi
cizilerek AH® ve AS° degerleri bulunmustur. Burada grafigin egimi -AH°/R degerine,

kesim noktasi ise AS°/R degerine esitlenerek AH® ve AS° degerleri hesaplanmuistir.

14

12 ; y =-1857x+ 65,8999
R?=0,8675

1

0,8

InK

0,6
0,4
0,2

0
0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345

/T

Sekil 4.28.YNK ile DCF biyosorpsiyonu igin 1/T ye karsi InK\ egrisi

Cizelge 4.21.Farkli sicakliklarda elde edilen termodinamik parametreler

K(Sicaklik) InKL AG® (kJ.mol ™) AH° (kJ.mol) AS° (J/mol.K?)
298 0.9899 -1.55
308 2.303 -2.12 15.44 0.057

318 4.312 -2.69
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Cizelge 4.21 ’deki sonuglara gore 25, 35 ve 45°C i¢in elde edilen Gibbs serbest
enerjisi degerlerinin timiiniin negatif oldugu goriilmektedir. AG® nin negatif olmasi
adsorpsiyon isleminin kendiliginden gerceklestigini yani tersinmez oldugunu
gostermektedir. Ayrica Gibbs serbest enerji degerinin -20 kJ/mol ve 0 kJ/mol arasinda

yer almast adsorpsiyonun fiziksel oldugunu gostermektedir (Giines, 2016).

4.3.8.Desorpsiyon Calismalarinin Degerlendirilmesi

Adsorbentin tekrar kullanilabilirligi ¢aligmalarda 6nemli bir yere sahiptir. Bu
amacla, desorpsiyon c¢alismalarinda YNK’ nin tekrar kullanilabilirligini incelemek i¢in
5 dongii halinde adsorpsiyon- desorsiyon periyotlar: incelendi. Biyosorpsiyon miktarina
kars1 dongii sayisi ¢izimi incelendiginde YNK’nin DCF biyosorplama kapasitesi 6.28
mg/g iken Ikinci kullannmda biyosorbentin kursun iyonunu 5.38 mg/g, iigiincii
kullanimda ise 4.7 mg/g miktarinda biyosorpladigi bulunmustur. Ayni1 biyosorbent ile
yapilan art arda 5 dongii (ads-des) biyosorpsiyonun sonuglari Sekil 4.28 *de verilmistir.
Grafikteki siitunlardan da goriildigii gibi art arda her kullanimda biyosorpsiyon
miktarinin azaldigr ve biyosorbentin doygunluga yaklastig1r goriilmiistiir. Elde edilen
sonuglardan  YNK  biyosorbentinin  tekrarli  adsorpsiyon-desorpsiyon  periyot

calismalarinda tekrar kullanilabilirliginin oldugu sonucunu ¢ikarmak miimkiindiir.

7
6
5

6,28
5,38
4,7
3,81
rd
2,7
2
1
0
1 2 3 - 5

adsorpsiyon-desorpsiyon ddngii sayisi

=

qe (mg/g)
[¥5]

Sekil 4.29.YNK iizerinde biyosorplanan DCF desorpsiyonuna iliskin grafik
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5.SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasi kapsaminda yesil nohut kabugunun kursun (Pb*?) iyonlarin1 ve
diklofenak sodyum (DCF) bilesigini sulu ¢ozeltiden biyosorbe edebilmesi incelenmistir.
Bu kapsamda biyosorpsiyon siireci igin optimum sartlar, biyosorpsiyon siireci, kinetigi
ve izoterm c¢aligmalar1 laboratuar lgekli olarak yapilmistir.

Sabit baslangic agir metal ve DCF konsantrasyonunda, biyosorbent miktarinin
(YNK) artmasiyla biyosorpsiyon kapasitesi azalmistir. Yapilan c¢aligmalar 100 ppm
Pb*?> ve DCF konsantrasyonu igin optimum biyosorbent miktar1 0.1 g/L olarak
belirlenmistir.

Biyosorpsiyon Kinetik ¢alismalar1 sonucunda kursun (Pb*?) icin denge siiresi
180 dakika ve DCF icinse 120 dakika olarak tespit edilmistir. Hem Pb*2 hemde DCF
biyosorplamada denge temas siiresinin artmasi ile biyosorpsiyon kapasitesinin arttigi ve
ve bu durumun dengeye gelene kadar devam ettigi sonucuna ulasilmistir. Denge siiresi
biyosorbentin doygunluga ulastig1 nokta olarak belirlenmistir.

Baslangi¢ Pb*? ve DCF konsantrasyonun sirast ile 100, 200 ve 300 ppm seklinde
artmasiyla birim biyosorbent basmma diisen metal iyonu ve DCF konsantrasyonu
arttigindan, biyosorpsiyon kapasitesi de artis gostermistir.

Sicaklik etkisi biyosorpsiyon prosesinde Onemli bir yere sahiptir. Yapilan
caligmalar ile kursun iyonu i¢in sirasiyla 20, 30 ve 40 °C DCF igin ise sirasi ile 25, 35
ve 45 °C sicaklik artis1 ile biyosorsiyon kapasitesinin de arttigi gézlemlenmistir ve
kursun i¢in 40 °C, DCF igin ise 45 °C de maksimum adsorpsiyon kapasitesine
ulagilmistir. Bunun sebebinin, artan sicaklikla biyosorbent iizerindeki baglanma
bolgelerinin sayisinin arttigit ve daha c¢ok bdolgenin aktif hale geldigi olarak
gosterilmektedir (Cruz et al., 2003).

Biyosorpsiyon kinetigini belirlemek i¢in yapilan ¢alismalarda, stirecin hem
kursun hem de DCF biyosorpsiyonunda yalanci birinci derece kinetik modele daha iyi
uyum sagladigi belirlenmistir.

Biyosorpsiyon izotermini belirlemek i¢in yapilan calismalarda, biyosorpsiyon
siirecinin Langmuir izotermine Freundlich izoterm modelinden daha iyi uyum sagladigi
goriilmektedir.

Sonug olarak; YNK ile biyosorpsiyon incelendiginde kursun iyonu i¢in, 120 rpm
karistirma hizinda, 40 °C sicaklikta ve 0.1 g/L biyosorbent ilavesiyle 300 ppm baslangi¢

Pb*? konsantrasyonunda, maksimum giderim kapasitesine ulasilirken; DCF igin, 120
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rpm karistirma hizinda, 45°C sicaklikta ve 0.1 g/L biyosorbent ilavesiyle 300 ppm
baslangic DCF konsantrasyonunda, maksimum giderim kapasitesine ulagmistir.

YNK  biyosorbentinin optimum sicaklik kosullarin belirlenmesi sonucu Pb*?
tutmada maksimum biyosorpsiyon kapasitesi 40 °C sicaklikta 30.8 mg/g, DCF tutmada
ise maksimum biyosorpsiyon kapasitesi 45 °C sicaklikta 15.5 mg/g olarak bulunmustur.

Termodinamik incelemelere gore, serbest enerji degisiminin (AG®) tim
sicakliklar i¢in negatif oldugu goriilmiistiir. Serbest enerji degisiminin negatif olmast
biyosorpsiyon olaymin dogal olarak kendiliginden gergeklestigini gostermektedir.
Biyosorpsiyon standart entalpi degerinin (AH®) ise pozitif olmasi olayin endotermik
oldugunu gostermektedir. Standart entropi degeri (AS°) de pozitif olarak
hesaplanmistir. Pozitif entropi degeri kursun ve DCF biyosorpsiyonu sirasinda kati
biyosorbent ile ¢ozelti ara yiizeyi arasindaki diizensizligin arttigina isaret etmektedir.

YNK biyosorbentinin tekrar kullanilabilirligi, bes ardisik ads-des dongilisii
sonucunda s6z konusu biyosorbetin hem metal iyonu hem de DCF bilesigi i¢in oldukca
1yi tekrar kullanilabilme potansiyeline sahip oldugu sonucunu ¢ikarmak miimkiindiir.

Bu sonuglar dogrultusunda, iilkemizde tarimsal {iretimi yapilan nohut atiklarini
degerlendirme amacli bu calismada Pb*2 ve DCF biyosorpsiyonu igin kullanilan yesil
nohut kabugu kiispesinin uygun bir biyosorbent oldugu goriilmiistiir.

Herhangi bir ticari degeri olmayan bir atikla baska bir atigin giderilmesinin
miimkiin oldugu, yesil nohut kabugunun ise daha 6nce calisilmamis bir biyosorbent
olmasi ile yeni bir alternatif olarak kullanilabilecegi ve segilen biyosorbent ile agir
metal ve ila¢ etken maddesi giderildigi gibi farkl kirletici etmenlerin giderilmesinde de

calismalar yapilabilecegi onerilmektedir.
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