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Bu tez galismasi kapsaminda biyoadsorban malzemesi olarak Dogu Anadolu Bélgesinin
Malatya ilinde ticari amacla yetistirilen kayis1 meyvesinin ¢ekirdegine ait kabuklar
kullanilarak kesikli ve siirekli sistemde biyosorpsiyon c¢alismalart yiiriitiilmistiir.
Biyoadsorban karakterizasyonu icin SEM, XRD, FT-IR ve Boehm titrasyon
yontemlerine basvurulmustur. Kesikli sistemde, zaman, Cu*? baslangi¢ konsantrasyonu,
karigtirma hizi, sicaklik, biyoadsorban miktari, biyoadsorbanin boyutu gibi
parametrelerin degisiminin biyosorpsiyona etkisi arastirtlmistir. Elde edilen veriler
Langmuir, Freundlich ve D-R (Dubinin ve Radushkevich) izoterm modellerine ve
yalanci birinci derece denklem, yalanci ikinci derece denklem olan kinetik esitliklere
uygunlugu arastirtlmis ve bazi termodinamik parametreler hesaplanmistir. Deneysel
denge degerlerinin en iyi Langmuir izotermiyle temsil edildigi, kinetik c¢aligma
verilerinin yalanci ikinci derece kinetik denkleme uydugu ve sistemin kendiliginden
yiuriidiigi ve ekzotermik oldugu belirlenmistir. Stirekli sistemde sabit yatakli kolon
kullanilarak konsantrasyon degisimi, biyoadsorban miktar1 gibi parametrelerin etkisi
incelenmistir. Elde edilen sonuglarin degerlendirilmesinde Thomas, Adams-Bohart ve

Yoon-Nelson modelleri kullanilmistir. Bu sonuglar en iyi Yoon-Nelson modeline temsil



edilmigstir. Bunun yanisira sabit yatakli kolonda biyoadsorbanin verimliligi ve tekrar
kullanilabilirliligi degerlendirilmistir. Biyosorpsiyon uygulamalarina yonelik onerilerde

bulunulmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Biyosorpsiyon, sabit yatakli kolon, kayisi ¢ekirdegi kabugu
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Usability of Apricot Shell as Adsorbent in Adsorption Equilibrium And Kinetic Studies
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In this study the biosorpsiyon of Cu*? in a batch and continuous system was studied, by
using the core shells of the apricot fruit grown for commercial purposes in Malatya
province of Eastern Anatolia region. In the batch system, the effects of the parameters
such as time, the initial concentration of Cu*?, stirring speed, temperature, bioadsorban
amount, particle size of biosorban were investigated. For the characterization of
bioadsorban, the methods SEM, XRD, FT-IR and Boehm titration were employed. The
experimantal data were analyzed for their fit to some isotherm models such as
Langmuir, Freundlich and DR (Dubinin and Radushkevich), and to the first and second
order pseudo kinetic models. Some thermodynamics parameters were also calculated. It
was determined that the equilibrium experimental data were represented best by
Langmuir isotherm, that the kinetic data fit to the second order pseudo kinetic model,
and that the system has a spantenous aand exsothermic character. In the continious
system, the effects of the parameters of the initial of Cu*? concentration and
bioadsorbent amount were investigated using a fixed bed column. These experimantel
results were analysed by Thomas, Adams-Bohart and Yoon-Nelson models. It was
found that the data were represented best by Yoon-Nelson model. In addition, the

effenciency of the biosorption in the fixed bed and the reusability were evaluated.
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1. GIRIS

Insanlarin ihtiyaglarinin artmasina bagl olarak gelisen sanayilesme, agir metal
iceren atik su miktarinda artisa neden olmaktadir. Agir metal kirliliginde endustri
kuruluslar1 evsel atik sular1 ve kanalisayonlarda biiyiik etkendir. Bunlarin yani sira
tarim yapilan arazilere yagan yagmur suyunun asidik olmasi da atik sularda agir
metal konsantrasyonunu artiran nedenler arasindadir. Kursun, kadmiyum, bakair,
nikel, civa, c¢inko ve krom atik sularda karsilasilan yaygin agir metallerden
bazilaridir. Agir metallerin konsantrasyonlari, atik suyun Kaynagina gore farklilik arz

eder.

Toksik ozellige sahip agir metaller eser miktarlada olsa dahi insan sagligini
biylik oranda tehdit olusturmakla ve hatta O6limlere varan sonuglar
dogurabilmektedir. Insan sagligini en fazla tehdit eden bu agir metallerin basinda;
Sb, Ag, Pb, Be, Cd, Cu, Mn, Hg, Ni, As T, Zn gibi elementler gelmektedir. Bu agir
metaller, canlilarin binyelerinde birikerek besin zincirine katilirlar. Bu sebeple agir
metal igeren endiistriyel atik sularin, alici ortamlara desarjlarindan 6nce aritilmasi,
ekolojik dengenin ve insan sagliginin korunmasi bakimindan 6nemli bir nedendir [1].
Agir metallerin gideriminde; iyon degistirme, kimyasal ¢okturme, ters osmoz,
membran, filtrasyonu ve adsorpsiyon gibi cesitli yontemlere bagvurulmaktadir. Bu
yontemlerin icerisinde ekonomik olani adsorpsiyondur. Ciinkii adsorpsiyon prosesi,
adsorban madde miktar1 ve ¢esidi agisindan bol bulunan, Uretim maliyetlerinin
bakimindan ekonomik olmas1 diger proseslere fark yaratmaktadir. Bununla beraber
sanayi ve bitkisel bazi atiklarin da adsorban olarak degerlendirilmeleri hem atik
yOnetimi alaninda varolan problemlere ¢dzim Uretmekte hem de daha ekonomik
olmast bakimindan biiyiilk avantaj saglamaktadir. Bu sebeplerden dolayr son
zamanlarda biyosorpsiyon proseslerini gelistirme c¢alismalarina hiz verilmistir.
Yapilan ¢aligmalarda bitki veya bitkisel atik maddeler olan findik kabugu, tiziim
cekirdegi, kayist gekirdegi gibi organik maddelerden olusan biyokitlelerle sulu

cozeltiden agir metallerin giderildigi saptanmistir [1].

Bu c¢alismada, kayisi gekirdegi kabugu, biyoadsorban olarak kullanilmistir.
Biyosorpsiyon deneyleri kesikli sistemde ve laboratuvar o6lgekli bir sabit yatakli
kolon kullanilarak siirekli akis sisteminde ortamdan bakir (Cu*™®) iyonun
uzaklastirilmas: amaglanmistir. Kesikli sistemde, zaman, konsantrasyon, karistirma

hizi, sicaklik, biyoadsorban miktari, biyoadsorbanin boyutu gibi parametrelerin

1



degisiminin biyosorpsiyon Uzerine etkisi aragtirllmistir. Sabit yatakli kolonda
baslangi¢ icin kullanilan bakir (Cu*?) sulu ¢ozeltisinin konsantrasyonu, akis hizi,
kullanilan biyoadsorban miktar1 gibi parametrelerin etkileri incelenmistir. TUm bu
caligmalar kapsaminda elde edilen verilerin Langmuir, Freundlich ve D-R (Dubinin
ve Radushkevich) izoterm modellerine ve yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci
dereceden olan kinetik esitliklere uygunlugu arastirilmig ve termodinamik agidan
incelenmistir. Bunun yani sira sabit yatakli kolonda biyoadsorbanin verimliligi ve

tekrar kullanilabilirliligi degerlendirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Auksular

Onemli bir tastyict olan su, insanlarin dogay1 kirletmesiyle birlikte olusan zararl

maddeleri, ylzlerce kilometre uzakliktaki bolgelere kadar gotiirebilir.

Sanayi atiklarin, tarimsal ve evsel atiklarin sebep oldugu kirlenmis veya kismen
ya da tamamen 0Ozellikleri degismis sular, atik sulardir. Bunun yani sira endistriyel
nitelikli atik sular ise sanayi Kkuruluslarindan, imalathanelerden, Kiglk sanayi
sitelerinden ve organize sanayi bdlgelerinden kaynaklanan atik yikama sularidir.
Endiistriyel atik sularin niteligi sanayi iriiniin ¢esidine bagli olarak degiskenlik
gostermekle beraber miktar bakimindan da farklilik gostermektedir. Yerlesim
alanlarinin sebep oldugu evsel atik sular miktari, yerlesim bolgelerinin niifusuna ve
kisi bagmna diisen su kullanim miktarina baglidir. Evsel nitelikli atik sulardaki
kirliligin en O©nemli sebebi olarak deterjanlar, organik maddeler ve yaglar

gosterilmektedir [2].

Evsel nitelikli atik sular kanalizasyon yoluyla sulara karismaktadir. Kirlenen bu
sularin tekrar dogaya verilmesi, dilnyamizin gelecegi olan suyun azalmaya baslamasi
acisindan oldukca 6nem arz etmektedir. Ozellikle sanayi kuruluslarinin sebep oldugu
atik sularin aritilmadan akarsulara verilmesi halinde akarsularda canlilarin yasamasi
imkansiz hale gelir ve ekolojik biiyiik tehlikeler dogurabilir. Diger taraftan atik

sularin topraga verilmesi de yeralt1 sularinin kirliligine sebep olur.

Atik sular; biinyesinde agir metalleri, organik ve inorganik maddeleri, biyolojik
Kirleticileri barindirir. Bu ylzden atik sularin alic1 ortama verilmeden 6nce kesinlikle

aritilmas sarttir [3].

2.2. Agir Metaller ve Toksik Etkileri

Agir metaller genellikle yogunlugu 5 g/cm?® "ten biyik ya da atom agirhig 50
ve daha blylk olan elementlerdir. Baslica agir metallerin basinda; bakir (Cu), ¢inko
(Zn), kursun (Pb), kobalt (Co), civa (Hg), krom (Cr), demir (Fe), nikel (Ni) ve
kadmiyum (Cd) yer almaktadir. Yer kabugunda, agir metaller bilesik olarak

bulunurlar, bozulmazlar ve yokolmazlar [1].



Agir metaller, atik suda partikiiler yapida ve ¢oziinmiis olmak Uzere iki farkli
halde bulunabilirler [3]. Coziinmiis haldeki agir metaller, serbest metal iyonlar1 veya
kompleks iyonlardir. Partikiiler yapida olmasi halinde ise kolloidal ve askidaki kati
maddeye adsorplanmis haldedirler [1]. Agir metallerin atik sularda fazla birikmesinin
sebebi olarak, insanlarin yasam sekli ve bolgede sanayi kuruluslarin olmasi yerel
faktorler arasindadir. Atik sulardan gelen agir metaller sanayi ve belediyenin

kanalizasyonlarindan gelmektedir. Bu durum su ve toprak kirliligine nedendir [4].

Agir metaller biyobirikime egilimlidirler. Agir metal Konsantrasyon miktarinin
belli degerlerde birikimi bitkilerde ve mikroorganizmalarda toksik etki yaptigi
bilinmektedir. insanoglunun c¢ok eski zamanlardan beri kullanmakta oldugu agir
metaller, medeniyetlerin gelismesinde ¢ok biiyiik rol oynamistir. Bu nedenle yer
kabugundan metal filizlerini ¢ikarmak, tasinmak, rafine etmek, kullanilacak hale

getirmek agir metallerin insanlart dogrudan maruz birakmaktadir.

Canli organizmalar farkli miktarlarda biinyelerinde "agir metal” bulundurmalar1
gerekir. Bununla birlikte insanlarin, demir, bakir, molibden, mangan ve c¢inkoya
ihtiyaci vardir. Fakat bu metaller asir1 yiiksek seviyede ise zararh etkiler dogurabilir.
Diger toksik agir metallere 6rnek olarak plitonyum, civa ve kursun vb. metaller
verilebilir. Organizmalar Uzerindeki bilinen faydasi yoktur ve zamanla vicutta
birikimi ¢cok 6énemli hastaliklara neden olmaktadir [5]. Agir metallerden bazilarinin

Ozellikleri asagida belirtilmektedir.

Bakiar (Cu)

Bakir dogada yaygin olarak bulunmaktadir. Kizil renkli kibik kristal
yapidadir. Kirmizi ve turuncu 15181 yansitirken goriiniir bolgedeki diger frekanslari
sogurmaktadir. Atik sularda bakir; bakir(I), bakir(Il), bakir(IIl) (¢ok diisiik
derisimlerde), CuCOzs(aq) veya organik kompleksleri seklinde bulunabilmektedir.
Bakir diisik pH araliginda (pH 2.0-4.5) bakir(Il) olarak bulunur [5]. Bakir

elementine dair fiziksel 6zellikler Cizelge 2.1’de verilmektedir



Cizelge 2.1 Bakar elementinin fiziksel dzellikleri

Atom No 29

Atom agirhigi 63,55 gr/mol
Erime noktas1 1084 °C

Kaynama noktasi 2562°C
Elektronegatiflik 1,9

Iyonik yarigap 73 pm (pikometre)
Elektron dizilisi (Ar) 3d*0 4st
Oksidasyon basamagi 1,2

Kadmiyum (Cd):

Kadmiyum dogada, kadminyum oksit, kadmiyum klorid, kadmiyum sulfat ve silfit
sekillerinde bulunmaktadir. Kadminyum toprak partikillerine kuvvetli sekilde
baglanir bununla birlikte bilesiklerinin bazilar1 suda ¢ozinurler ve hidroksitleri veya

stlfitleri halinde bulunurlar. Dogada pargalanmazlar.

Nikel (Ni)
Nikel doviilebilen ve 1sitildiginda kirilmadan uzayabilen bir madendir. Suda oksitleri
halinde bulunurlar. Kimyasal etkenlerden, hava degisimlerinden etkilenmez. Bu

ozelligi nikeli, bir¢ok alasim tiirtiniin yapiminda aranan bir madde yapmaktadir [5].

2.3. Agir Metal Giderim Yontemleri

Agir metal gideriminde pek ¢ok ekonomik ve etkili metotlar kullanilmis, yeni ayirma
metodlar1 gelistirilmeye calisilmistir. Atik sularda; iyon degisimi, , ters osmoz,
buharlasma, membran, kimyasal ¢okelme, biyolojik absorbsiyon muamelesi gibi
uygulanmasi kolay ve ekonomik teknikler agir metal gideriminde yaygin sekilde

kullanilan yontemlerdir [6].

2.3.1. iyon degistirme
Cozlnmeyen bir degistirme materyaline baglanan bir iyon tiirlinii, ¢ozeltide ayni
yiikte baska bir iyonla yer degistirmesi esasina dayanan proses turudur. Bu proses,

seyreltik c¢ozeltilerde metal iyonlarinin iyon degisim reginesine elektrostatik




kuvvetlerle baglanarak iyonlarin yer degistirilmesine dayanir. Bu yoOntemin
dezavantaji ylksek maliyet gerektirmesi ve sadece bazi iyonlar1 uzaklastirilabiliyor

olmasidir.

2.3.2. Hiperfiltrasyon (Ters 0smoz)

Cozelti igerisindeki ¢oziinmils tuzlar yiiksek basing ve yari gegirgen bir zar
yardimiyla filtre eden bu prosese ters osmoz denir. Bir baska ifadeyle ters osmoz,
osmotik basingtan biiyiik basinglarda yari1 gecirgen bir zar yardimiyla agir metallerin

ortamdan ayrilmasi islemidir. Bu yontem maliyetli bir prosestir.

2.3.3. Elektrodiyaliz

Yar1 gegirgen iyon-secici membran yardimiyla ¢Ozelti icerisindeki iyonik
bilesenlerin ayrilmasini esas alan prosese denir. Bu prosesde, yari gecirgen iyon
secici membran yardimiyla agir metallerin ortamdan ayrilmas1 amaglanir. iki elektrot
arasinda elektriksel potansiyel olusturulmas: ile elektrotlara dogru anyon ve
katyonlar go¢ etmesi saglanir. Yontemin dezavantaji maliyetli ve bununla birlikte

proses sirasinda olusan metal hidroksitlerin, membrani tikama olasiligidir.

2.3.4. Kimyasal ¢cokelme

Agir metallerden bazilari, farkli inorganik iyonlarimin ¢oktirilmesi genellikle
aluminyum, ya da demir tuzlar1 gibi bilesiklerin ilavesiyle gergeklesir. Genel olarak
metalleri cokturtrebilmek igin sap, kire¢, demir tuzlar1 ve diger organik polimerler

gibi ¢okturuculer kullanilmaktadir [6].

2.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir fazdaki bir tiir (iyonlar, atomlar) derisiminin diger bir fazda veya
iki faz arasindaki ara ylizeyde (s1vi-sivi, gaz-sivi, sivi-kati gibi heterojen ve homojen
fazlar) artmasi ya da yogunlasmasidir. Adsorpsiyon olayinda ara yiizeyde tutulan
maddeye adsorbat (adsorplanan), ylizeye sahip faza adsorban (adsorplayici) olarak
tanimlanir. Adsorpsiyonun gergeklestigi ylizeyden adsorbatin baska bir faza gegmesi
olayina bir bagka ifadeyle adsorpsiyonun tam tersi bir stirecine desorpsiyon denir.



e L

gaz faz
i L . dsorbat
adsorpsiyon desorpsiyon . adsorba
(ekzotermik) (endotermik) &

e e shand sk ot L T T —

. sinir tabaka
> aktif merkez

]
rd

Sekil 2.1 Kat1 faz tizerindeki adsorpsiyon ve desorpsiyon islemi [7]

Desorpsiyon sireci, fiziksel olarak adsorplanan maddelerin, kimyasal olarak
adsorplanan maddelere gore desorpsiyonu daha kolay ilerler.
Adsorpsiyon/desorpsiyon siire¢lerinin mekanizmasi Sekil 2.1°’de gosterilmektedir.

Adsorpsiyonun ydritictu kuvveti, strecin fiziksel veya kimyasal olmasia baghdir

[71.

2.4.1. Adsorpsiyon cesitleri

Adsorpsiyon olayr adsorbatin adsorban yiizeyine tutulmasini saglayan kuvvet
cesitlerine gore;  fiziksel adsorpsiyon,  kimyasal adsorpsiyon, elektrostatik

adsorpsiyon olmak iizere tige ayrilmaktadir.

2.4.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Adsorpsiyon, adsorban yuzeydeki dengelenmemis Van Der Waals kuvvetleri
sayesinde olusuyorsa, bu fiziksel adsorpsiyondur. Fiziksel adsorpsiyon termodinamik
olarak tersinirdir. Ylksek adsorpsiyon 1sis1 gerektirmez ve diisiik 1siyla karakterize
olunur. Fiziksel adsorpsiyonda a¢iga c¢ikan 1s1, adsorplanan gaz veya buharin
yogunlagma 1sismna ¢ok yakindir ve genellikle bu 1s1 ortalama 5 kcal/mol’ dur.

Adsorpsiyonun derecesinin sicaklik yiikseldikge azalir [6].



2.4.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Yizey Uzerinde adsorplanan maddeler yiizey molekiillerinin degerlikleri sebebiyle
monomolekdler tabaka ile kimyasal bag olusmasini saglar. Kimyasal adsorpsiyon
olay1 yiiksek sicaklikta meydana gelir ve termodinamik olarak tersinmezdir.
Sicakligin  ¢ok yiikseldigi durumlarda fiziksel adsorpsiyon olayr kimyasal
adsorpsiyona donebilir [5]. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi
Cizelge 2.2°de verilmektedir.

2.4.1.3. Elektrostatik adsorpsiyon

Adsorbanin ¢ozeltideki iyonlart adsorplanmasini saglayan elektriksel cekim
kuvvetleri sayesinde gergeklesir. Bununla birlikte eksi yukli karbon partikillerinin
art1 yiikli adsorplanmis molekiiller ya da iyonlar arasindaki elektriksel g¢ekim
diflizyonu sirasinda meydana gelen sorunlart azaltir ve bu sebeple adsorpsiyonun

verimliligi de artar [6].

Cizelge 2.2 Fiziksel /Kimyasal adsorpsiyonun karsilastirtimasi [5]

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorpsiyon 1s1s1 genellikle 20-40 kJ mol™* | Yiiksek adsorpsiyon 1s1s1 40-400 kJ mol™

araligindadir. araligindadir.

Cekim kuvveti Van der Waals kuvvetleridir | Cekim kuvvetleri kimyasal bag kuvvetleridir

Genellikle diisiik sicaklikta gergeklesir ve Yiiksek sicaklikta gergeklesir
sicaklik arttik¢a azalir

Tersinirdir. Tersinmezdir.
Fazla spesifik degildir. Oldukca spesifiktir
Coklu molekiiler tabakalar olusturur. Monomolekuler tabaka olusturur

Herhangi bir aktivasyon enerjisi gerektirmez | Aktivasyon enerjisi gerektirir




pH, sicaklik, etkilesim siiresi adsorpsiyonu etkileyen ¢esitli faktorlerdir. Adsorbanin
kimyasal yapis1 ve aktivite derecesi ¢ok muhimdir. Adsorpsiyon olayr sulu fazda
¢oziinmiis olarak bulunan madde ile adsorban yiizeyindeki tutunmus olan madde
molekdllerinin arasindaki dengenin saglanmasi temeline dayanir. Ayirma islemi zit
kuvvetlerin etkilesimi sonrasinda olusur. Bu kuvvetler sulu fazin strikleyici kuvveti
ile durgun fazin tutucu kuvvettidir. Ayrilma olay1 fazlarin baglh oldugu faktorlerin
disinda ayrilmasi istenen maddelere de baghdir. (karisimdaki maddelerin
konsantrasyonu ve polaritesi gibi). Maddelerin polaritesi gerek sulu fazin siriiklenme
hizini, gerekse adsorbanin yilizeyine tutunma derecesini belirler. Bir molekdl
polaritesinin yapisinda varolan fonksiyonel gruplarin cinsi, sayist ve molekiil

icindeki durumu énemlidir [8].

2.4.2. Adsorpsiyonun kullamldig prosesler

Yiksek miktarlarda saflastirmaya yarayan adsorpsiyon prosesi aritimda en son
basamak olarak oldukca fazla basvurulan bir prosestir. Adsorpsiyonun kullanildig:

aritma veya ayirma prosesleri, asagida maddeler halinde verilmektedir [8,9];

Gazlarin gazlardan ayrilmasi,

Buharlarin gazlardan ayrilmasi,

Sivilarin renginin giderilmesi ve saydamlastirilmast,
Suyun sertliginin giderilmesi,

Sivilarda ¢ozlilmiis gazlarin ayrilmasi,

S1v1 ¢ozeltilerde ¢oziinmiis iyonlarin ayrilmasi

Tipta sivilardaki ¢6ziinen zehirli maddelerin ayrilmasi,

AN N N N N RN

Fraksiyonlama islemlerinde kullanilmasi

2.4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri gaz-kat1 dengesi i¢in, yapilan ilk sistematik siniflandirma
1940’da Brunauer, Deming, Deningu ve Teller tarafindan ortaya atilmistir. Bu

izotermlerin olusumunu etkileyen bazi faktorler mevcuttur.
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Sekil 2.2 Adsorpsiyon izoterm tipleri [10]

Bunlar;
- Adsorban tipi

- Adsorplanan madde tipi
- Gaz ve kat1 ylizey arasindaki molekillerin etkilesimi olarak verilir.

Sekil 2.2°de 6 tip adsorpsiyon izotermi sematik olarak gosterilmektedir. Daha ¢ok
gaz fazindan adsorpsiyon igin bazi 6zellikleri tespit etmek iizere dizenlenen bu
izotermlerden bazisi, ¢Ozeltideki adsorpsiyon ic¢inde gecerliligi mevcuttur. Sekildeki
p/p° bagil denge basmcini, c/c® ise bagil denge konsantrasyonunu ifade etmektedir.

0

Buradaki p° doygun buhar basmcmi, c® ise doygun ¢ozeltinin derisimini

gostermektedir. Bu izoterm tipleri asagidaki gibi agiklanabilir [10,11];

A) Tip I. Bu izoterm mikrogdzenekli katilarin, kimyasal olarak adsorpsiyonunu
temsil eder. Bu mikrogdzeneklerin dolmasi, kismen diisiik basinglarda (< 0.1p/p°)

olusmaktadir. Adsorpsiyon ~0.5 p/p®’da tamamlanmaya baslamaktadur.

B) Tip Il. Bu izoterm tipi gézenekli olmayan ya da gbozenek sekilleri farkli olan,
katilardaki fiziksel adsorpsiyonu tanimlanir. Tip Il izotermleri mikrog6zeneklilik ve

mezogozenekliligin karisimi olan karbonlarda goralur.

C) Tip IlI. Birinci tabaka adsorpsiyon 1sisinin yogunlagsma isisindan biiyiik olan ve
kilcal yogunlasmanin fazla oldugu adsorpsiyon izotermlerinin egrisini uyarlar.

Adsorpsiyon kuvveti ¢cok az olan katilarin adsorpsiyon izotermi bu tipe uymaktadir.
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D) Tip IV. Birinci tabaka adsorpsiyon 1sisinin yogunlagma 1sisindan biiyiik olan ve
kilcal yogunlagsmanin fazla oldugu adsorpsiyon izotermi bu egriye uymaktadir. Sekil
incelendigi zaman adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri farkli yollar izlemesine
adsorpsiyon histerizisi denir. Bu durum dar agizlardan dolan gézencklerin genis
agizlardan bosalmasi i¢in agiklanir. Genelde mikro ve mezogdzenekler icin katilar

adsorpsiyon izotermi bu tipe uymaktadir.

E) TipV. Birinci tabaka adsorpsiyon 1sisinin yogunlagma 1sisindan kugcik olan ve
kilcal yogunlasmanin fazla oldugu adsorpsiyon izotermi bu egriye benzemektedir.
Adsorpsiyonun kuvveti diisiik olan mikro gézenekli katilarin adsorpsiyon izotermi bu

tipe benzemektedir.

F) Tip VI. Basamakli olan bu izoterm tipine fazla rastlanilmamaktadir.
Mikrogdzeneklerin yanisira degisik boyutlardaki mezog6zenek gruplarini barindiran

katilarda adsorpsiyon izotermi bu tipe uymaktadir.

2.4.4. Adsorpsiyon izoterm denklemleri

Kat1 yiizeydeki fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun incelenmesi igin pekgok denklem
gelistirilmistir. Mevcut denklemlerle, katinin yiizey alanin ve gbdzenek hacminin

hesaplanabilmesi miimkiin hale gelmistir. Bu denklemlerden bazilari [9];
a) Langmuir denklemi,

b) Branuer-Emmett-Teller ( B.E.T.) denklemi,

¢) Freundlich denklemi,

e) Debinin-Radushkevich ( D-R.) denklemi,

f) Do Boer — Lippens ( D.L.) denklemi,

g) Ksilev denklemidir.

2.4.4.1. Langmuir izotermi

Amerikali bilim adami1 Langmuir tarafindan ortaya atmilmistir. Langmuir’a gore
adsorban st tabakasindaki atomlar adsorpsiyonu etkiler boylelikle bos yiizeye
carpan taneciklerin yansitilmayip belli bir stre ylzeyde tutunurlar [9]. Daha 6nce

ortilmiis olan yuzeye carpan molekiller yansitilirlar. Yani adsorpsiyon sonucu
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olusan tek tabakali adsorban yiizeyinde ikinci bir adsorpsiyon miimkiin degidir.
Langmuir izoterminde adsorban yizeyindeki alici noktalar oldugu kabul edilir.
Burada her alic1 nokta yalniz bir molekiil adsorplayacagi kabul edilmistir. Bu sekilde
olusan tabaka bir molekiil kalinhiginda gerceklesir. Bununla birlikte, tim adsorpsiyon
bolgeleri adsorplanan molekiillere karst esit 6lglide cekim uygular ve adsorplanan

molekil yanindaki alandan farkli molekul ile higbir etkilesimde bulunmaz.

Langmuir izotermi, kat1 yiizeylerin Uzerindeki aktif adsorpsiyon bdlgelerinde
meydana gelen baglanmanin fiziksel veya kimyasal adsorpsiyon olup olmadigini
diger izotermlerine nazaran ¢ok iyi agiklamaktadir. Langmuir, yukarida verilen ve
Langmuir izotermi olarak bilinen izotermini Onerirken asagida verilen kabulleri

yapmustir [1].

v Adsorplayan malzemenin bitlin yiizey alani adsorpsiyon aktivitesine sahip
olmakla beraber enerji agisindan tiniformdur.

v" Adsorplanan molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim bulunmamaktadir.

v" Adsorpsiyon tek tabaka da gerceklesir.

v’ Butiun adsorpsiyon olay: ayni mekanizmayla gergeklesir ve her adsorplanan
kompleksin ayni yapiya sahip oldugu kabul edilir.

v' Adsorpsiyonun derecesi, yuzey Uzerindeki tek molekiler tabakadan fazla

olamaz.

Langmuir adsorpsiyon izotermi asagidaki sekilde ifade edilmektedir [11];

__ QpbCe
€ 14bC, (2.1)
Burada;

ge: Dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Qo: Ylzeyin tek tabaka olarak kaplanabilmesi icin gerekli miktar (mg/g)
b: Langmuir sabiti (L/mg)

Ce : Adsorban denge konsantrasyonu (mg/L)
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qe + bq.Co = QobC, denklem dogrusalastirilirsa; (2.2)
1+ bC, = QybC,.lq, (2.3)

—=—+ X Langmuir genel denklemi elde edilir. (2.4)

Denklem 2.4’de goriildiigii gibi Ce/ge - Ce karsi grafige gegirildiginde; Egim= (1/Qo
), Kayma = (1/bQo ) olan bir dogru elde edilir.

Langmuir tipi adsorpsiyon prosesleri asagida denklemi verilen R, boyutsuz ayirma

faktoriine gore siniflandirilabilmektedir [2].

R, = — (2.5)

T 1+bC,

Burada;

Co: Baslangic konsantrasyonu (mg.L™)

Ozellikle tek tabaka adsorpsiyonun gergeklestigi heterojen adsorpsiyon prosesinde
izoterm, denge durumunu tam olarak ifade edememektedir. Adsorpsiyon olayinin
elverigliligini belirlemek i¢in Webber ve Chakkravorti tarafindan tanimlanan
boyutsuz ayirma R sabitinin hesaplanmasi gerekmektedir. Burada, Ry, boyutsuz
ayirma faktorli sabitini, b adsorpsiyon enerjisini gosteren Langmuir sabitini (L/mg),
Co ise baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L) tanimlamaktadir. Ry, sabiti, 0 ile 1 arasinda
degerler almasi elverislilik durumunun saglandigimi gostermektedir. Cizelge 2.3’de

R degerleri i¢in izoterm tipleri verilmistir.
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Cizelge 2.3 Ry, Sabiti degerleri ve izoterm tipleri

RL Degerleri Izoterm Tipi
R, >1 Elverisli Olmayan
R, =1 Lineer

O<R <1 Elverisli
R, =0 Tersinmez

2.4.4.2. Freundlich izotermi

Freundlich tarafindan 1926 senesinde gelistirilen adsorpsiyon prosesini agiklayan bir
denklem ortaya atilmistir. Freundlich izoterminin, temel ¢ikis noktasi Langmuir
izotermi olmus ve bazi varsayimlarint matematiksel olarak gostermistir. Freundlich
esitligi adsorban yiizeyindeki adsorplanmig adsorban miktarinin istel bir fonksiyon
olarak ifade eder.

Freundlich’e gore bir adsorbanin yiizeyi tizerindeki adsorpsiyon bolgeleri
heterojendir.  Freundlich ¢ozelti fazindan farkli adsorbat molekullerinin

adsorpsiyonunu asagidaki matematiksel esitlik ifade etmektedir [12]:

Freundlich esitligi;

1

Qeke X C? (2.6)

Burada ks ve n degerleri her sicaklik i¢in bir sabittir. Denklemin logaritmik ifadesi

yazilacak olursa esitlik[9];
Ing, = Ink; + (=) InC, (2.7)

Inge - In Ce grafige gecirildiginde grafigin egimden n ve kesim noktasindan ks

degerleri bulunabilir
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Bir adsorpsiyon prosesinde hangi izoterme uygunlugunun agiklanabilmesi i¢in
deneysel verilerin tum izoterm denklemlerine gore analiz edilmesi gerekmektedir.
Deneysel verilerin lineer oldugu izoterm tirliniin adsorpsiyon prosesine uygunlugu
ifade edilir. Fakat bazi hallerde bir veya daha fazla izoterm denkleminin deneysel

verilere uygunluk gorulebilmektedir [8].

2.4.4.3. D-R izotermi:

Dubinin ve Radushkevich (1947) D-R izotermi ad1 verilen bir adsorpsiyon izotermi
gelistirmislerdir. Bu izoterm Langmuir ve Freundlich esitliklerine goére daha genel bir
esitliktir. Cunkld bu izoterm; sabit baglanabilme potansiyelinin veya enerjinin
homojen dagilimini temel almaz. Bu izotermde tutulma bolgelerinin enerjileri Gauss
dagilimi gibi oldugu kabul edilir. Iyonik tiirler ilk dnce enerji olarak en uygun
bolgelere baglanmaktadir. Cok tabakali adsorpsiyon da bu baglanan iyonlar tizerinde

gerceklesir [1]. Dubinin-Raduskevich esitligi asagidaki gibidir [13];

e = (qs)exp(_kadsz) (2.8)

Burada, gs(mg/g) ve ks (Mol?/kJ?) Dubinin-Raduskevich sabitleridir.

e: Polany sabiti

Denklem lineerlestirilirse;
Ing, = Inqs — koqe® (2.9)

Dubinin-Radushkevich esitligi sivi fazdan adsorpsiyon i¢in € Polany sabiti;

e = [RT (mcie +1)] (2.10)

Adsorpsiyonda enerji ifadesi ;

E, = ile hesaplanmaktadir. (2.11)

1
V2B

15



Bu esitliklerde;

Ce: dengedeki ¢Ozelti konsantrasyonu (mmol/L)
T: mutlak sicakligr (K)

R: ideal gaz sabiti (8.314 J/mol.K)

B: adsorplanan maddeye bagl bir sabit (mol®/J?)

Eo: serbest enerji (J/mol)

2.4.5. Adsorpsiyon kinetigi ve denklemleri

Adsorpsiyon hizinin, gozeneklilik, spesifik yuzey alani, par¢acik boyutu, vb. yapisal
Ozellikleri gibi ¢esitli parametrelerle degistirilmesi bilinen bir gergektir. Adsorban,
metalik iyonlarin ozellikleri (iyonik yaricap, koordinasyon sayisi, ve tiirlesme),
metalik iyon konsantrasyonu, selatlar metalik iyonlar ve adsorban arasindaki olusum
vs. Onemlidir. Bunun yani sira adsorpsiyon olay: ve gerg¢eklesme siiresi adsorbanin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine, sicaklik, pH, Kkaristirma hizi gibi parametrelere
kars1 duyarsizdir. Bununla birlikte adsorpsiyon olayinin isleyisi agisindan genelde
adsorban yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplarla metal iyonlar arasindaki kimyasal
etkilesimden ciddi olarak etkilenmektedir. Bu etki 0Ozellikle metal organik
komplekslerinin olusumu sirasinda meydana ¢ikar. Kitle transferi ile ilgili olarak sivi
filmden diftizyon, mikro ve makro gézenekler icine diflizyon gibi tasinim olaylar1 da
adsorpsiyon mekanizmasini ve kinetigini belirleyen faktorlerdir [9]. Bu nedenle
adsorpsiyon mekanizmasi ile kinetigi c¢esitli arastirmacilar tarafindan gelistirilen
kinetik modeller; kimyasal etkilesimleri esas alan Kkinetik modeller ve Kkutle

transferini esas alan kinetik modelleri iki grup altinda incelenmistir [14].

2.4.5.1.1. Yalana birinci mertebe kinetik denklem
1898’de Lagargren tarafindan ortaya konulan, bu adsorpsiyon hiz esitligi [15,16];

dq
= = k1(qe- @) (212)
denklemi seklindedir.

Esitlik t=0 da g=0 ve t=t de q=qt sin1r sartlarina gore integre edilirse;
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k
log(qe — q¢) = logq, ———t (2.13)

2,303
Buarada;

gt: t zamaninda birim adsorbanda adsorbe edilen adsorbat miktar1 ( mg/g)

ge: Dengede adsorbe edilen adsorbat miktar1 (mg/g)
ki: Yalanci birinci mertebe hiz sabiti (dk™)
t’ye karsilik log(qe-Q) grafige gegirildiginde egimi k1/2,303 kaymasi logge olan

bir dogru elde edilmektedir.

2.4.5.1.2. Yalanci ikinci mertebe kinetik denklem

Yalanci ikinci dereceden hiz denklemi Ho ve Mckay tarafindan [15,16];

d
2 = k2(e- ) (2.14)

seklinde verilmektedir.

Esitlik t=0 da q=0 ve t=t de q=qt sartlarinda integre edilirse;

1 1

halini alir. Esitlik dogrusal forma getirildiginde;

t 1 1
o = Y + ;t (216)

seklini alir.
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Burada;

k2:Yalanci ikinci derecede hiz sabiti (g/mg-dk)
t degerine karsilik t/qt degeri grafige gegirildiginde dogrunun egiminden ge degeri,
kaymadan hiz sabiti (k2) bulunmaktadir [14].

Bu degerler kullanilarak;

h=k,q?% bulunur Burada;
h: Baslangi¢ adsorpsiyon hiz1 (mg/g-dk)’dur.

Literatlrdeki calismalar incelendiginde baslangic metal konsantrasyonun artmasiyla
ko hiz sabiti degerinin azaldigi goriilmektedir. Baslangic metal konsantrasyonun
artmasi kat1 ve sivi1 fazlar arasindaki metal iyonlar1 konsantrasyon gradiyentininde
artisa neden olmaktadir ve bu adsorbatin adsorban igine kitle transferinde artis
meydana getirmektedir [17]. Dolayistyla bu durum yalanci ikinci derece kinetik
modelin kabul ettigi kimyasal etkilesimi desteklemis olmaktadir. Boylelikle
adsorpsiyon, adsorban yuzeyindeki polar fonksiyonel gruplar ile metaller arasinda

gergeklesmis olmaktadir [18].

2.4.6. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyonun aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi igin, adsorpsiyonun uyumliu
oldugu kinetik modelden hesaplanan farkli sicakliklardaki k hiz sabitleri kullanilir.

Bunun i¢in asagida belirtilen Arrhenius esitliginden faydalanilir [5].

Eq
Ink =1InA, - (2.18)
Burada;
k: Adsorpsiyon uyumlu oldugu kinetik modelden hesaplanan hiz sabiti
A, Arrhenius sabiti
E,: Biyosorpsiyon aktivasyon enerjisi (J/mol)
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R: Ideal gaz sabiti (8,314 J/mol K)
T: Sicaklik (K)

% * ye kars1 Ink grafigi ¢izilirse egimden aktivasyon enerjisi hesaplanabilir.

K, =2 (2.19)

InK,=—to+ (2.20)

%’ye kars1 In K grafige aktarilirsa egim ve kaymadan AH ve AS bulunur.

AG = AH — TAS (2.21)
Burada; K ; denge sabiti

Ca : dengede biyosorbe edilen metal iyonu miktar1 (g/gkat1)

C : dengede ¢ozeltide kalan (biyosorbe edilmeyen) miktar (g/L ¢ozelti).

(C, ve Cs, q. (deneysel ve hesaplanan, (mg/g) degerleri kullanilarak bulunur.
Hesaplanan g, biyosorpsiyonun uyumlu oldugu kinetik model tarafindan bulunan

degerdir).

2.4.7. Adsorpsiyonda kutle transferi

Adsorpsiyon Kdtle transferi, sinir tabaka boyunca dis difiizyon, gézenekli partikiilde
i¢ difuzyon kdtle transferi yardimiyla ger¢eklesmektedir. Dis difiizyon kiitle
transferi [20];

N; =k, A(C; —C,) (2.22)
seklinde ifade edilmektedir.

Nt: Film tabaka boyunca difiizyon hizi (mg/s)

k_: Kiitle transfer katsayisi (cm/s)
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A: Adsorbatin dis yiizey alan1 (cm?/g)
Ct: Herhangi bir denge anindaki adsorbat konsantrasyonu (mg/L)

Ce: Dengede adsorbat konsantrasyonu (mg/L)’dur

mk,q3
CoA

k, = (2.23)

m: Adsorban kutlesi (g)
kz: Tkinci derece hiz sabiti (g/mg-dk)
ge: Adsorbe edilen maddenin dengede adsorplanan miktar1 (mg/g)

Co: Baslangic konsantrasyonu (mg/m°)’dur.

2.4.8. Sabit yatakh kolonda adsorpsiyon

Adsorpsiyon prosesi uygulama sekline gore kesikli ve siirekli sistem olarak
iki sekilde incelenir. Kesikli reaktorlerin laboratuvar ¢alismalarinda kullanimi daha
basittir, fakat endustriyel uygulamalar igin pek kullanigh degildir. Sabit yatakli
kolonlar basit kullanim1 nedeniyle birgok kimyasal endiistrilerde yaygin olarak tercih
edilir [21]. Siirekli sistem sabit yatakli kolonlar, periyodik olarak isletilen
fabrikalarda adsorpsiyon ya da desorpsiyon uygulamalarinda etkili bir yontemdir.
Bununla birlikte surekli sistemde adsorban kapasitesinin kullanimi daha verimli olur
ve atik adsorban kesikli sisteme gdre daha iyidir [22].

Kolon calismasinda esas olan; Onceden belirlenen metal sulu c¢ozeltisinin
konsantrasyonuna ulasincaya kadar, biylk adsorpsiyon kolonlarinda verilen kolon
yuksekliginde adsorpsiyon yataginin kapasitesini tahmin edebilmektedir [23,24].
Sabit kolon caligmalari, adsorpsiyon proseslerinin giris akis hizi, besleme cozeltisi
konsantrasyonu, yatak yiksekligi gibi deneysel degiskenlerinin nasil etkiledigi
incelenmektedir [26].

Sabit yatakli kolonlarin performansi kirilma egrisi (breakthrough curve)
kavramiyla agiklanir. Sekil 2.3’de kirilma egrisi ile kolon kapasitesinin
hesaplanmasini saglayan grafikle ifade edilir.

Kirilmanin goriiniimii igin gegen siire ve kirilma egrisinin sekli adsorpsiyon

kolonunun dinamik davranisini ve isleyisini belirlemek i¢in énemli bir parametredir.
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Hacim ekseni boyunca kirilma egrisinin genel sekli, akis hizi ve besleme
konsantrasyonuna gore yani kolon kapasitesine baglilik gosterir [25].

Burada toplam golgeli alan su sekilde bulunur [27];

t, = fom(l—cio) dt (2.24)

Burada t: () toplam kapasiteye esdeger zamani gosterir, Co ve C (mg L) sirasiyla
girts ve c¢ikis akimindaki adsorbat konsantrasyonudur. Yatagin kirilma noktasi

stiresine kadar kullanilabilir yatak kapasitesi, t, Gizgili alan;

t, = (1 —Cio) dt (2.25)

Burada ty kullanilabilir kapasiteye esdeger zamandir. ty degeri genellikle tp

degerine ¢ok yakindir.

CICo

120

Zaman (dk)

Sekil 2.3 Kirilma egrisi ile kolon kapasitesinin belirlenmesi [26]
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Toplam yatak uzunlugu Hrt (cm) kullanilarak, kirilma noktasina kadar

kullanilan yatak uzunlugu Hg (cm) soyle bulunabilir;

Hg = 2H; (2.26)

Tt

Kullanilmayan yatak uzunlugu Hung, toplam yatak uzunlugunun

kullanilmayan kismidir [26];

Hyng = (1) Hy (2.27)

tt

Kirllma egrisi, verilen yatak ylksekligi igin, ¢ikis hacmi veya zamanin
fonksiyonu olarak C (¢ikis konsantrasyonu)/C, (giris konsantrasyonu) degisimidir.

Cikis hacmi (Vefr) su sekilde hesaplanir;

Veff =Q Ltoplam (2.28)

Q Ve tioplam sirasiyla, hacimsel akis hiz1 (ml dk?) ve toplam akis siiresidir
(Kolon tam tlkeninceye kadar gegen zaman (dk). Kirilma egrisinin altindaki alan
toplam adsorbe edilen adsorban miktarin1 yani maksimum kolon kapasitesini bulmak
icindir. Belirli bir akis hiz1 ve besleme konsantrasyonu i¢in toplam adsorplanan

madde miktar1 (Groplam; MQ) asagidaki sekilde hesaplanir;

Q  t=ttopl

Qtoplam = To00 tzotOP M Chq dt (2.29)
Q t=ttopi

Qtoplam = To00 tzOtOP e, —0)dt (2.30)

Kolona gonderilen toplam adsorbat miktar1 (mopiam) su sekilde hesaplanir;

_ Co Q Ltoplam
Mtoplam = 1000 (2.31)
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Akis hacmine gore sulu c¢ozeltinin toplam giderim yiizdesi (kolon
performansi), toplam adsorplanan adsorbat miktar1 (qtoplam) ile kolona gonderilen

toplam adsorbat miktarinin (Mioplam) oranlanmast ile hesaplanabilir;

Toplam adsorpsiyon % = ~—22l™m 100 (2.32)

Mtoplam

Adsorpsiyon denge calismalari, sistem kosullarinda bir birim kirletici
kiitlesini gidermek i¢in gerekli miktari ya da adsorbanin kapasitesi agiklar. Kesikli
sistemlerdeki adsorpsiyon verilerinden elde edilen adsorpsiyon izotermleri kolon
dengesini temsil edemediginden, kolon deneylerinden elde edilen deney verileri

izoterm modellerine uymak igin kullanilmahidir [22].

Dengede kolondan wuzaklastirllan madde miktart (Qeq) (veya kolonun
maksimum kapasitesi), toplam akis siiresi sonunda gram adsorban basina (X) toplam

adsorplanan adsorbat miktar1 (qtoplam) orani ile hesaplanir.

Atoplam

Qeq = X (2.33)

Kolonda dengedeki adsorbe olmayan adsorbat konsantrasyonu (Ceq) (mg/L)

asagidaki sekilde bulunabilir;

C,q = —toptamZdeoptam o 1 (2:34)
q Verr

Kirilma noktas: ve yatak hacminin sayisi (BV), bir sabit yatakli kolonun
performansinin degerlendirilmesinde etkendir. Kirilma noktasi, genellikle kolonun
¢ikis konsantrasyonunun, giris konsantrasyonun yaklasik % 3-5’ine ulastigi nokta

olarak degerlendirilir [26,27].

Yatak hacmi sayis1 (BV) su sekilde tanimlanir;

Adsorbe Edilen Cozelti Hacmi
Adsorban Yataginin Hacmi

BV =

(2.35)
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yada

islem Siiresi
BV = ———
EBRT

EBRT, bos yatak kalma (temas) siresi olup ve sivinin bos kolonu doldurmasi
igin gecen siire olarak tanimlanir. Adsorpsiyon mekanizmasinin modellenmesi igin
kullanilan bos yatak kalma siresi (EBRT) ve adsorbanin kullanim hiz: iki ana model
parametresidir. Bu iki parametre endustride adsorpsiyon sisteminin yatirim ve

isletme maliyetlerini belirleyici olur [28,29].

Adsorbanin kullanim hizi (AKH) (exhaustion rate), kirilma noktasinda
adsorbe edilen sivinin birim hacmi bagina kullanilan adsorban kutlesi olarak

tanimlanir;

AKH (g/L) : Kolondaki Adsorbentin Kiitlesi (2.36)

Kirilma Noktasinda Adsorplanan Hacim

2.4.8. Sabit yatakh kolonda modelleme ¢alismalari

Bir kolon adsorpsiyon prosesinin bir sabit yatakli kolonda basariyla tasarlanmasi
icin  konsantrasyon-zaman profilini  veya kirilma egrisini tahmin etmek
gerekmektedir. Sabit bir yatakli sistemde adsorpsiyonun dinamik davranigini dogru
bir sekilde tanimlamak i¢in modeller gelistirilmistir. Fakat model gelistirmek zordur.
Ciinkii adsorbat molekiilleri farkli konsantrasyonlarda yatagin i¢ine beslendigi icin
proses kararli durumda olmaz. Bu modellerden bazilari; Adams—Bohart modeli,

Thomas modeli, Yoon ve Nelson modelidir [30,31].

2.4.8.1. Adams—Bohart modeli

Akigkan bir sistemde C/Co, ve t arasindaki iligkiyi tanimlayan temel
denklemler, Adams ve Bohart (1920) tarafindan mangal komdurl (zerine klorun
adsorpsiyonu igin gelistirilen bir modeldir. Bununla birlikte Adams-Bohart bu
calismay1 gaz-komiir adsorpsiyon sistemi i¢in yapmis olsa da, genel olarak diger

sistemlere de basartyla uygulanabilmektedir. Temel olarak bu model adsorpsiyon
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hizi, hem adsorbanin atik kapasitesi hem de adsorbat konsantrasyonu ile orantili
oldugunu varsaymaktadir ve Bu kirilma egrisinin baslangi¢ kismini tanimlamak igin

kullanilir [32].

5}

= = —kap q Cq (2.37)
dCq k

Fri —UL: qCq (2.38)

Bu diferansiyel denklemlerin ¢6zimi i¢in bazi varsayimlar yapilmis bu dogrultuda
konsantrasyon diisiik kabul edilmistir. Cikis konsantrasyonu C<0.15C, seklinde
kabul edilmistir. Ve t—oo i¢in q—No kabulli yapilmistir. No; doygunluk
konsantrasyonudur (mg L) ve kas; hiz sabitidir (L mg*dak™?). Iki diferansiyel

esitlik sistemi ¢oziildiiglinde asagidaki denklem elde edilir;

In= = kapCo t — kapNo (2.39)

Belirli bir yatak yiiksekliginde ve akis hizinda t ye kars1 In C/C, grafiginden kolonun

karakteristik parametreleri belirlenebilir [33].

2.4.8.2. Thomas modeli

Adsorpsiyon prosesinin sabit yatakli bir kolonda basariyla tasarlanmasi igin
konsantrasyon-zaman profilini veya kirilma egrisini tahmin etmek gerekmektedir.
Ayrica adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinin de tasarim igin bilinmeside sarttir.

Thomas modeli bu amag i¢in kullanilir ve genel esitlik agagida verilmektedir.

C 1
[ 2.40
Co 1+exp(kTTh(qo X—CoVeff)) ( )

Esitlikteki kth; Thomas hiz sabitidir (ml dak™* mg™), go; C6ziinen maddenin

maksimum kati-faz konsantrasyonudur (mg g ). Bu denklem lineerlestirilirse;
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Co _ krngo X ktnCo
ln(?—l) = ThQ - Tg Veff (241)

Kinetik katsayis1 ktn ve yatagin adsorpsiyon kapasitesi (o, belirli bir akis
hizinda t'ye karsi In [(Co / C) -1] 'nin grafiginden belirlenmektedir.

Thomas modeli, Langmuir adsorpsiyon-desorpsiyon kinetigi ve eksenel
dagilmanin olmadig1 ikinci mertebe tersinir tepkime reaksiyon kinetigine uydugu
kabul edilir. Thomas modeli, sabit bir ayirma faktoriiniin oldugunu varsaymaktadir.
Genellikle adsorpsiyon kimyasal reaksiyon kinetigi ile sinirlandirilmaz, fakat ¢cogu

defa fazlar arasi kiitle transferi ile kontrol edilir [34].

2.4.8.3. Yoon ve Nelson modeli

Yoon ve Nelson (1984) aktif komiir tizerinde ¢alisarak nispeten daha basit bir model
ortaya koymuslardir. Model, her bir adsorbat molekiliinde adsorpsiyon sureci
boyunca azalan hizin, adsorbandaki adsorbat adsorpsiyonu olasiligi ve adsorban
tizerindeki adsorbat atilim olasilig1 ile orantili oldugu varsayimi iizerine kurulmustur

[35].

Tek bilesenli bir sisteme iliskin Yoon ve Nelson denklemi;

= kYN t—17 kYN ( 242)

Co—C

Esitlikteki kyn; hiz sabitidir (dak™), T; % 50 adsorbat atilimi icin gereken siiredir

(dk), t; adsorbatin kolondan kirilma zamanidir (dak).

Tek bilesenli sistemlerde, teorik kirilma egrisinin hesaplanmasi icin adsorbatin t
ve kyn parametrelerinin belirlenmesi sarttir. Bu degerler mevcut deney verilerinden
hesaplanmaktadir. Bu esitlikte t’ye karsi In C/(Co—C) grafige gegirilirek kyn ve t
degerleri hesaplanmaktadir. Eger bu model deneysel verilerle uyusuyorsa, tkyn’nin

kesim noktasi Ve Kyn’nin egimi diiz bir ¢izgiyle grafikte ifade edilir [36].
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2.5. Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon, bakteri, yengec kabuklari, fungus ve alg gibi biyomateryaller
kullanilarak metal iceren diisilk konsantrasyon ve yiiksek hacimli atik sularin
iyilestirilmesi i¢in kullanilan uygun maliyetli biyoteknolojik bir yontemdir. Bir bagka
ifadeyle biyolojik materyallerin sulu ¢ozeltilerdeki atik maddelerin hiicre yiizeyinde
veya icinde akumdile edilmesine biyosorpsiyon denir. Biyoadsorban yuzeyinde
tutulacak ¢6ziinmiis maddelerin biyokiitle etrafini saran ¢6ziicti sivi film igerisinden
gecmelidir. Agir metallerin biyosorpsiyonu (biyolojik adsorpsiyonu) genelde
adsorpsiyon, iyon degistirme, kompleksiyon ve mikro c¢okelme olaylarina

dayanmakta olup hizli ve tersinir bir olaydir.

Biyosorpsiyonun gergeklesebilmesi i¢in bazi optimal kosullar1 aranmaktadir.
Metal iyon tiirii, biyokiitle tiirii ve miktari, konsantrasyon, sicaklik, ¢6zelti pH’s1 gibi
fiziko kimyasal faktorleri biyosorpsiyonu etkiler [6]. Biyosorpsiyon endiistriyel atik
su aritma teknolojileri, 6zellikle diisiik igerikte agir metal iyonlarina sahip olan atik
sular icin mevcut geleneksel bir alternatiftir. Biyosorbanlar sinirsiz sayidadir, elde
edilmesi cok kolay ve ekonomiktir. Kullanilan biyokiitleler  tekrar
yenilenebilmektedir. Proses sonunda kalan atiklar zararsizdir. Biyosorpsiyon
sonunda arta kalan biyosorbanlar ¢evreye zararli olmayacak sekilde kolayca yok
edilmektedir. Biyosorpsiyon yontemi ekonomik olusu ve agir metal igerigi ¢ok
seyreltik olan sulardan bile verimli metal giderebilme kapasitesinden dolay1 avantajh

bir prosestir [5].

2.5.2. Biyosorpsiyon mekanizmalari

Bazi tipteki mikrobiyal kutle, fiziksel veya kimyasal metotlar ile metabolik
olarak aktif olmayan hale getirilse, hatta hayatsal faaliyetleri durdurulsa bile agir
metalleri pasif olarak baglamaktadir. Aktif olmayan veya 0lu mikroorganizmalar
kolay depolanir ve agir metallerin toksik etkisinden etkilenmezler. Bu mikrobiyal
kiitle patojenik tiirleri ihtiva etse bile, hayatsal faaliyetleri durduruldugu i¢in sagliga
olabilecek olumsuz etkileri ortadan kaldirilmis olur. Olii veya aktif olmayan
biyolojik kitlenin kullanildig: biyosorpsiyon prosesleri kolayca yenilenebilmektedir.
Ve bazi durumlarda yiiksek tutma kapasitesine sahip olurlar. Tiim bu avantajlarindan

dolay1, olii veya aktif olmayan hale getirilmis biyolojik kiitle agir metalleri
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cozeltilerden uzaklastirmak, geri kazanmak ve konsantre hale getirmek igin yuksek
kapasiteli biyosorban olarak degerlendirilirler [1]. Bir ¢6zeltide bulunan adsorbatin

adsorban tarafindan adsorplanmas1 dort basamakla yurir.

a) Film difiizyonu: Adsorplanmasi amaglanan ¢6zinen molekuller adsorban
maddenin partikdllerinin igine girerek yiizey filmi olugturmaktadir.

b) Gozenek diflizyonu: Adsorban gdzeneklerinden, adsorpsiyon merkezine ¢ozlinen
molekdllerin gécuni icerir.

c) Karbon ytzeylerine ¢6ziinen molekdllerin adsorban yiizeyine yapismasi: C6ziinen

molekdil, adsorban gozenek yiizeyine baglandiginda tutunmasi gergeklesir.

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, birinci basamak en yavas ve
adsorpsiyon hizini belirleyen basamaktir. Bu sebeple eger akiskan hareket ettirilirse,
yuzey tabakasmin kalinlig1 azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Son basamak
Olciilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamak da iyi bir karistirma oldugu
duslnillerek adsorpsiyon hizina etki yapmayacaklar1 i¢in 2. ve 3. basamak hiz
belirleyici olmaktadir. Sinir tabakasi difiizyonu adsorpsiyon isleminin ilk birkag
dakikasinda, pargacik i¢i difiizyon ise adsorpsiyon igleminin geri kalan daha uzun bir
stiresinde meydana geldigi i¢in, adsorpsiyon hizini1 tam olarak etkileyen basamagin
pargacik igi difiizyon oldugu bilinmektedir [25].

2 asama
Parc¢acik ici difiizyon
< e ll.:\ﬁmm'_n ) 3.agama
S akas: difiizyonu .
Adso t Sorpsiyon

Sekil 2.4 Adsorpsiyon mekanizmasi [9]
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2.5.3. Biyosorpsiyonu etkileyen faktorler

Biyosorpsiyon siirecinin gerceklesebilmesi icin bazi optimal kosullarin olusmasi
saglanmalidir. Agir metal gideriminde biyosorpsiyon kinetigine etki eden birgok
faktor mevcuttur.  Biyosorpsiyon prosesi biyokiitleye baglanan metal iyonu
miktarinin yalniz biyokiitle tiirline degil, metal iyonu tiiriine ek olarak konsantrasyon,
sicaklik, biyokiitle miktar1 ve ¢ozelti pH’s1 gibi fizikokimyasal faktorlere de bagh
oldugu saptanmustir [6].

2.5.3.1. Karistirma hizi

Agir metal biyosorpsiyonuna etki eden faktorlerden birisi, yontemin gergeklestigi
ortamdaki karigtirma hizidir. Sistemin karistirma hizina bagli olarak ya film
difizyonu ya da por diflizyonu ile biyosorpsiyon hizi kontrol edilmektedir. Eger
karistirma islemi yapilmazsa tanecik etrafindaki sivi film kalinlig:1 fazla olacak ve
film difiizyonu, hiz1 sinirlandiran etmen olmaktadir. Yeterli bir karisim saglanirsa
film difiizyon hizi, hiz1 sinirlandiran etmen olan por diflizyon noktasina dogru artis
saptanmaktadir. Genelde por diflizyonu, yiiksek derecede karistirilan kesikli

sistemlerde hizi sinirlandiran bir etmendir.

2.5.3.2. pH

Ortamin pH’1 bir¢ok nedenden dolayi, biyosorpsiyonu etkileyen dnemli bir faktordur.
Bununla birlikte organik asitler diisiik pH degerlerinde daha fazla adsorbe olurken
organik bazlar yuksek pH’da daha iyi adsorplanmaktadir.

2.5.3.3. Sicaklik

Biyosorpsiyon isleminde sicaklik ¢ok 6nemli bir kriter olup, adsorpsiyonun tipini
belirlemektedir. Biyosorpsiyon islemi genelde ekzotermiktir ve azalan sicaklik ile
adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir. Sicakligin artmasi ise adsorbant molekullerinin
adsorban partikilinun go6zeneklerine dogru hareketini ve smir tabakasindaki
difiizyon hizinin artmasina neden olmaktadir. Ayni zamanda sicaklik degisimi

adsorplanma isleminin denge kapasitesini de degistirmektedir.

2.5.3.4. Biyokutle miktar:
Biyosorpsiyonu etkileyen énemli faktorlerden biri de biyokiitle miktaridir. Genel bir

kural olarak sabit bir baslangi¢ agir metal konsantrasyonunda biyosorpsiyon
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prosesinin gerceklestigi ortamda, biyokiitle miktarinin artmasi ile biyosorpsiyon
verimi artmaktadir. Agir metal ¢ozeltisinin konsantrasyonu sabit iken ¢ozeltide kalan
iyon konsantrasyonunun azalmasi ve biyokiitle miktarinin artmasi ile biyosorpsiyon

kapasitesi azalmaktadir [6].

2.5.4. Biyosorpsiyon yonteminin avantajlari1 ve dezavantajlari
Biyosorpsiyon prosesi bircok avantajlar1 olmakla birlikte dezavantajlar da sz

konusudur. Avantajlari sirasiyla asagidaki gibi siralanir;

> Olii biyokiitle genellikle atik ve dogal bir kaynaktan kolay ve ucuz bir sekilde
uretilmektedir.

» Biyokiitle cansiz oldugundan iireme parametreleri s6z konusu degildir.

» Agir metal giderimi ¢ok hizli ve verimlidir, biyoadsorban materyal genellikle
bir iyon degistirici gibi davranmaktadir.

» Adsorbe edilen metal desorbe edilebilir veya geri kazanilabilir.

» Biyosorpsiyon matematiksel olarak tanimlanabilir [6].

Dezavantajlariysa asagida belirtilmektedir.

- Adsorban yiizeyi ¢ok hizli bir sekilde metale doygun hale gelmektedir.
Yiizeyde metali tutan yerler doldugunda daha ileri aritim i¢in metali desorbe
etmek sarttir.

- Olu hicreler, ¢okmeyi kolaylastiran metalin degerligini, biyolojik olarak
degistirme giicii yoktur.

- Adsorpsiyonu pH gibi parametreler etkiler [6].

2.6. Biyoadsorbanlar

Son zamanlarda etkin ve ucuz adsorbon kullanimi igin arastirmalar
stirmektedir. atik sulardan toksik agir metallerin giderilmesinde tarimsal atiklarin
kullanilmasi var olan geleneksel adsorbanlara, diisiik maliyeti ile yeni bir alternatif
olmaktadir. Biyosorsiyon yonteminde kullanilan sayisiz biyokiitle ve c¢ok cesitli

tarimsal atiklar mevcuttur.
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2.6.1. Kullanilan biyoadsorbanin 6zellikleri

Insanlarin temel ihtiyaglarimi karsilamasi acisindan tarim sektorii diinya icin stratejik
bir 6nem tasimaktadir. Ozellikle Tiirkiye, yeralt1 ve yeriistii kaynaklari, iklim ve
toprak Ozellikleri bakimindan ¢ok zengindir. Gerek meyve tiir ve ¢esit sayisi gerekse
tiretim miktar1 bakimindan diinyanin en 6nemli meyve ireticisi iilkelerinden biridir.

Bu sebeple lilkemiz tarimsal atik noktasinda sikinti yagamamaktadir.

2.6.1.1. Kayisi

Ulkemizde ozellikle Anadolu’da vyiizyillardan beri iiretilip ticareti yapilan
meyvelerden birisi de kayisidir [37]. Tlrkiye 500-800 bin ton ile diinya yas kayist
tiretiminde birinci siradadir [38]. Sekil 2.5’de Malatya kayisi verilmektedir.

Diinya kuru kayisi tiretiminde lkemiz, 9%60-80’ine ve diinya kuru kayisi
ihracatinin %80-85’ine sahiptir. 1970’li yillardan itibaren, kuru kayisi ihracatimiz
artis gostermekle birlikte son yirmi yilda pazardaki %80-85’lik payini korumustur.
1977 yilinda Turkiye, 5.789 ton olan kuru kayisi ihracatt 2012 yilinda 102 bin tona
yiikselmistir [37]. Turkiyenin illeri arasinda Malatya’nin taze kayisi iiretiminde %60,
kuru kayist iretiminde ise, %90°1lik bir pay1 vardir. Sekil 2.6’da yil bazl Tiirkiye-
Malatya kayisi tiretiminin karsilastirilmas: verilmektedir. Buna ilaveten tlkemizdeki
toplam yaklasik 15 milyon civarindaki agacin yarisimi  barindirir. Bu rakamlar
dikkate alindiginda diinya yas kayisi iiretiminde Malatya’nin tek basina %12, diinya
kuru kayisi iiretiminde ise yaklasik %65°lik bir paya sahip oldugu agiktir [40].

Sekil 2.5 Malatya kayisisi
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Malatya - Tiirkiye Taze Kayis1 Uretimi (1000 Ton)
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Sekil 2.6 Y1l bazli Turkiye-Malatya kayisi Uretiminin karsilagtirilmasi [40]

Uretilen kayisilarin taze (sofralik) ve islenmis olarak degerlendirilmektedir. Ozellikle
tath cekirdekler c¢erez, aci olanlar ise kozmetik ve ila¢ sanayinde kullanilmaktadir.
Bununla birlikte kayisi ¢ekirdeginin tohum ve kabugundan badem yagi, yemeklik
yag, benzaldehit (aroma esansi), furfural, aktif karbon, amigdalin ve hidrosiyanik asit
elde edildigi bilinmektedir [38- 41].

Tiirkiye’de yilik 3 milyon ton geri kazanilabilir tarimsal atik {retildigi ve bunun
yaklasik %69,4’linlin biyobozunur 6zellikte oldugu goz oniine alindiginda, oncelikle
en yiikksek katma degere sahip bitkisel atiklarin degerlendirilmesi igin gerekli
girisimlerin hemen baslatilmas1 gerekmektedir. Yapilan arastirma sonuglari, bitkisel
atiklarin bazen yenilenlerden ¢ok daha fazla degerli oldugunu gostermektedir.
Tiirkiye’nin ortalama kayisi iiretimi 450.000 ton, i¢ g¢ekirdek Uretimi tahminen
16.600 tondur [37].

Son yapilan arastirmalar da kayis1 ¢ekirdegi kabuklarinin biyoadsorban olarak
kullanilabilindigi ve biyoyakit biyogaz iiretiminde de oldukca basarili bir sekilde
kullanilabilecegi gosterilmistir [40,42]. Tarimsal atik olan kayis1 agacinin gévde ve
dallan ile kayis1 ¢ekirdegi kabugu yakacak olarak, yapraklar1 hayvan yemi olarak

kullanilmaktadir.
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3. LITERATUR CALISMASI

Laboratuvar  olgeginde, sulu  ¢oOzeltilerden agir metal iyonlarinin
biyosorpsiyonuyla uzaklastirilmasinin umut verici bir proses oldugu kanitlanmustir.
Biyosorpsiyon prosesinin, endiistriyel atik su aritma teknolojileri, 6zellikle diisiik
icerikte agir metal igeren atik sular icin mevcut geleneksel bir segenek olabilecegi
gosterilmistir. Ticari adsorbanlarin yerine gecmesi icin bir secenek olarak goérilen
biyosorpsiyon prosesi, az verimli ticari adsorbanlara alternatif olabilmesi amaci ile
arastirma konusu olmaktadir [43].

Agir metallerin biyosorpsiyonla gideriminde bir¢ok calisma yapilmistir. Bu

calismalardan bazilar1 asagida belirtilmektedir.

Gorgievski ve ark [43] Cu?*, Zn?** ve Ni? iyonlarmin sentetik ¢ozeltisinin
biyosorpsiyonunu igin bugday samani kullanmislardir. Bugday samanin fiziksel ve
kimyasal karakterizasyonunu yapmuislardir. Adsorpsiyon kinetik parametrelerinin
yalanci  birinci  dereceden ve yalanci-ikinci dereceden denklemleri ile
tanimlamiglardir. Sonuglart Langmuir adsorpsiyon izotermi ile modellemislerdir.
Bugday samani, zayif asitli atiklardan Cu?*, Zn?* ve Ni?* iyonlarinin basaril1 bir

sekilde adsorplandigini géstermislerdir.

Bulgariu ve ark [44] sulu c¢ozeltideki, Pb (I1), Cd (11) ve Co (II) 'nin biyosorpsiyonu
icin yesil alg atik biyokiitlesini, yag ekstraksiyonu yapildiktan sonra deniz yesil
yosunlarint biyosorban olarak kullanmiglardir. Denge biyosorpsiyon verilerine
Langmuir ve Freundlich iki izoterm modelini uygulamislardir. Langmuir modelinin
deneysel veriler icin en iyi korelasyonunu sagladigini ve yalanci ikinci dereceden
kinetik denklemin, agir metallerin biyosorpsiyon  kinetiklerini en iyi

tanimlayabilecegini gostermislerdir.

Coelho ve ark [45] atik sudan Cd(II), Pb(Il) ve Cr(Il) metal iyonlarinin
uzaklagtirilmasinda biyoadsorban olarak kaju fistigi kabugunu kullanmiglardir.
Biyoadsorban, kimyasal ve yapisal bilesimini FTIR analizi ile karakterize
etmislerdir. Biyosorpsiyon denge c¢alismalarinda, Langmuir, Freundlich izotermlerini
uygulamiglardir Termodinamik incelemede, islemin 15 ve 25°C'de Cd(ll) igin

kendiliginden gergeklestigini gostermislerdir.

33



Pejic, Vukcevic, ve ark [46] agir metal iyonlarinmm (Pb*, Cd 2" ve Zn %) sulu
cozeltiden biyosorpsiyonu icin lignoselilozik malzeme (kimyasal olarak modifiye
edilmis kenevir lifleri) kullanmislardir. GOzenekli lif matrisleri boyunca farkli
iyonlarin taginmasi olgusunu agiklayan matematiksel bir model gelistirmek igin
calismislardir. Elde edilen sonuglar, biyosorpsiyon isleminin baslangicta ¢ok hizli
oldugunu ve c¢ogunlukla iyonlarin gbzenekli lif yapisi boyunca difiizyonuyla
belirlendigini gostermislerdir. Bununla birlikte, bir siire boyunca, biyosorpsiyon,
metal iyonlarmin lifler boyunca daha fazla tasginmasina karst direncin artmasi

nedeniyle yavasladigini gostermislerdir.

Farooq, Kozinski ve ark [47] atik sularin agir metal iyonlarinin giderilmesinde saman
ve kepegin adsorban olarak kullanimini incelemislerdir. Yiksek verimlilik, yiksek
biyosorpsiyon kapasitesi, maliyet etkinligi ve yenilenebilirligi, bu malzemelerin
metalden arindirma ve atiklarin iyilestirilmesi igin 6nemli parametreler oldugunu
gostermislerdir. Bugday samani ve bugday kepegi ile mevcut biyosorpsiyon ve
kinetik modellerin yani sira, ortamin sicaklik ve pH'sindaki degisimin metal

biyosorpsiyon Uzerindeki etkilerini incelemislerdir.

Ciban ve ark [48] kagit tiretiminde atik bir iirin olan kraft lignin'in bakir, ¢inko,
kadmiyum ve krom iyonlarin1 atik sudan uzaklastirma kabiliyetini arastirmislardir.
Denge parametrelerini belirlemek i¢in calismiglardir. Kraft lignin ile Cu(ll)

adsorpsiyonu tzerindeki etkisinin daha iyi sonug verdigini belirlemislerdir.

Bulut ve ark [49] Ni (1), Cd (1) ve Pb (1I) 'nin sulu solisyonlardan findik ve badem
kabuklarinin biyosorpsiyonunu arastirmiglardir. Kabuklarin yapisal 6zelliklerini
Boehm titrasyonu ile karakterize etmislerdir. Kabuklarin denge adsorpsiyon
kapasitesini Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri kullanilarak elde
etmislerdir. Termodinamik hesaplamalar sonrasinda findik ve badem kabuklari
kullanilarak ~ gergeklestirilen ~ biyosorpsiyonun  kendiliginden oldugunu

gostermislerdir.

Adelfattaha ve ark [50] atik sudan farkli agir metal iyonlar, Pb?*, Mn?* Cd?*, Ni%*
ve Co?" 'nin giderilmesi icin diisiikk maliyetli bir biyoadsorban olan fistik kabugu
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tozu (PHP) kullanilmiglardir. PHP kullanarak metal iyonlarinin uzaklastirilmasi igin
en uygun kosullart belirlemislerdir. Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon

izotermlerine uyumunu incelemislerdir.

Phetphaisit ve ark [51] agir metallerin sulu ¢Ozeltiden uzaklastirilmasi igin
biyoadsorban olarak modifiye edilmis dogal kauguk kullanmiglardir. Modifiye
edilmis dogal kaugugun FT-IR ve NMR spektroskopileri ile karakterize etmislerdir.
Agir metallerin (Pb?*, Cd 2" ve Cu 2*) biyosorpsiyonu etkileyen prametreler igin
zaman, pH, metal iyonlarmin konsantrasyonuna, sicaklik ve miktar etkisi
incelemislerdir. Pb?* ve Cd?* 'nin adsorpsiyon izotermi Freundlich izoterm modeline

uyarken, Cu?* Langmuir izotermine uydugunu géstermislerdir.

Sousa ve ark [52] bu ¢alisma sulu atiklardan toksik metal iyonlarinin uzaklastiriimasi
icin yesil hindistancevizi kabuklarimi1 biyoadsorban olarak kullanmiglardir.
Biyosorpsiyon kapasitesini sirasiyla: Cu?*> Pb%> Cd?"> Zn?"> Ni?" olarak

bulmuslardir.

Bozic ve ark [53] agir metal iyonlarinin sentetik ¢ozeltilerden biyosorpsiyonu igin
kayin, thlamur ve kavak agaglarinin talagini kullanmiglardir. Biyosorpsiyon denge
verilerinin ~ Langmuir  izotermine uydugunu  gdstermislerdir.  Maksimum
biyosorpsiyon kapasitesini belirlemislerdir. Biyoadsorbanin pargacik boyutunun

etkisinin olmadigini1 gostermislerdir.
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4. MATERYAL VE YONTEM
4.1. Materyal
4. 1. 1. Kayisi ¢ekirdegi kabugu

Kayis1 diinyada ve Tiirkiye’de 6nemli bir tarimsal triindir. Tirkiye Oretimde ilk
sirada yer almaktadir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda temel malzeme olarak deneylerde
kullanilan materyal, Dogu Anadolu Bolgesi’nin Malatya ilinde ticari amagcla
yetistirilen kayis1 meyvesinin ¢ekirdegine ait kabuklardir. Deneysel caligmalarda
kullanilan kayis1 ¢ekirdegi kabuklar1 Sekil 4.1°de verilmektedir.

Kayist ¢ekirdeginin kabuklari, kayisinin ¢ekirdek kismi ayrildiktan sonra kirilip
kabuklarindan ayristirilarak elde edilmistir. Akabinde yikanmis ve oda sicakliginda
kurutulmustur. Kurutulmus kabuklar 6giitiiciide tanecik boyutu iyice kigullinceye
kadar oOgiitilmistir. Bes c¢esit boyut araligi elde edilmistir. Bu boyutlar mm
cinsinden, (1-0,6), (0,6-0,18), (0,18-0,125), (0125-0,106), (0,106 alt1) seklindedir.

4.1.2. Deneyde kullanilan kimyasal maddeler

Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasal maddeler Cizelge4.1’de verilmektedir.

4.1.2. 1. Cu *2 ¢ozeltisi

Bu ¢alisma i¢in kullanilan Cu*? iyonu, 0,01 M, 1000 mg/L (ppm)’lik stok ¢ozeltisi
icin CuS04.5H20 kullanilmistir. Calisilmak istenen konsantrasyonlar bu c¢ozeltiden

seyreltilerek hazirlamistir.

Cizelge 4.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Kullanilan maddenin adi | Kimyasal Formulu Firma ismi
Sodyum hidroksit NaOH Sigma- ALDRICH
Sodyum karbonat Na2,CO3 Sigma- ALDRICH

Hidroklorik asit HCI Sigma- ALDRICH

Bakir tiyo stlfat CuS04.5H20 Sigma- ALDRICH
Sodyum Bikarbonat NaHCOs3 Sigma- ALDRICH

Metilen Mavisi Ci16H18N3SCI Merck
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4.1.3. Deneyde kullanilan ekipmanlar

Deneysel calismada Inonii Universitesi IBTAM’da varolan; XRD analizinde Rigaku
Geigerflex D/MaxB marka cihaz, FT-IR analizinde Mattson 1000 FT-IR
Spektrofotometre marka cihaz, elementel analiz islemlerinde LECO CHNS-932
model cihazlar kullanilmistir. Karistirma islemlerinde IKA- WERKE marka
karistirici, farkli sicakliklardaki adsorpsiyon ¢aligmalarinda Clifton markali su
banyosu kullanilmistir. Numune miktarlar1 6lgiimiinde Denver Instrument tipi

analitik terazi ve Cu*2 élcimleri Consort marka pH/ iyon metre kullanilmustir.

4.2. YOntem

4.2.1. Boehm titrasyonu

Kayisi ¢ekirdeginin kabugundaki fonksiyonel gruplari belirlemek amaciyla Boehm
titrasyonu gerceklestirilmistir. Kabuk igerisindeki laktonik, karboksilik ve fenolik
gruplarin miktarim belirlemek igin, 1 g kayisi ¢ekirdegi kabugu 50 mL 0.1 N NaOH
cozeltisi ile 400 devir/dk karistirma hizinda 24 saat kanstirilmustir. Kabuk
igerisindeki laktonik ve karboksilik gruplarin belirlenmesi isleminde, 1 g kabuk 50
mL 0,1 N Na)COsz cozeltisi ile 400 devir/dk karistirma hizinda 24 saat
karistinlmistir. Kabuk icerisindeki karboksilik gruplarin belirlenmesi iginse; 1 g
tarimsal atik 50 mL 0,1 N NaHCO3 ¢ozeltisi ile 400 devir/dk karistirma hizinda 24
saat karistirilmistir. Karistirma islemlerinden sonra 6rnekler siiziilmiis, 0,1 N HCl ile
titrasyon islemi yapilmistir. Yapilan analizler sonrasinda bulunan degerler, Boehm
titrasyonunda  fonksiyonel gruplarin  belirlenmesinde  kullanilan  asagidaki

formiilasyon ile hesaplanmustir [54].

Sekil 4.1 Kayis1 ¢ekirdegi kabuklar
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SAFG= (0,1 X f X (Th — T) X 2,5)/W (4.1)

Burada;

SAFG :Ylzey asit fonksiyonel gruplar ( mmol/g)

Tp: 0,1 mol/L HCI blank deneylerde titrasyon miktar1 (mL)

T: Farkli ¢ozeltilerde 0,1 N HCI titrasyonun ile harcanan miktar (mL)
W: Adsorban miktari (g)

4.2.2. Sulu Cozeltiden metilen mavisi biyosorpsiyonu

Bu deneyin amaci ¢ekirdek kabugunun her boyutunun biyosorpsiyona
uygunlugunu tespit etmektedir. Calisilan boyut araligi sayisi bestir. Bu deney igin,
her boyut numunesinden 0,2 g alinmistir. Hazirlanan 1200 mg/L metilen mavisi
¢ozeltisinden her numuneye sirastyla 25 ml ilave edilmistir. 400 devir/dk karistirma
hizinda 4 saat karistirlmistir. Karisim sonrasi tim numuneler siizge¢ kagidi
yardimiyla siiziilmiistiir. UV spektrofotometresi’nde 625 nm de analizleri yapilmstir.
Elde edilen degerler, biyosorpsiyon miktarinin belirlenmesinde kullanilan asagidaki

formiilasyon ile hesaplanmistir.

Co-C
2y (4.2)

Burada;

g: Adsorbe edilen metilen mavisi miktar1 (mg/g)

Co: Metilen mavisi baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)
C: Olgiilen metilen mavisi miktar1 (mg/L)

W: Adsorban miktar1 (g)

V: Cozelti hacmi (L)’ dir.
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4.2.3. Biyosorpsiyon deneyleri

Teze ait biyosorpsiyon ¢aligmalar iki opsiyon altinda gergeklestirilmistir.

> Kesikli sistemler

> Sirekli sistemler

4.3.2.1. Kesikli sistem ¢alismalari

Kesikli sistem c¢alismalar1 kapsaminda konsantrasyon, sicaklik, biyoadsorban

miktari, zaman, karistirma hizi, boyut parametrelerinin biyosorpsiyon (zerindeki

etkileri incelenmistir.

>

Konsantrasyon caligmasi i¢in; Molar biriminde 0,002, 0,004, 0,006, 0,008, 0,01
konsantrasyonlarda 50 ml’ lik ¢6zeltiler hazirlanmistir. Her ¢ozeltinin igine 0,2 g
(0,125 mm-0,106 mm) c¢ekirdek kabugu numunesi ilave edilmistir. Oda
sicakliginda karistiricida 400 rpm hizinda 1 saat karistirilmistir. Karistiricidan
aliman numuneler siizge¢ kagidi yardimiyla siiziilip biyosorpsiyon miktari
Olgiilmiistiir.

Sicaklik c¢alismasi i¢in; konsantrasyonu 0,006 M 50 ml olan doért fakli numune
kabi1 hazirlanip her birine 0,2 g (0,125 mm-0,106 mm) ¢ekirdek kabugu numunesi
ilave edilmistir. Her numune icin 298 K, 313 K, 323 K, 333 K sicakliklarinda
calkantili su banyosunda 1 saat i¢in calisilmistir. Akabinde alinan numuneler
stizgec kagidi yardimiyla siiziiltip biyosorpsiyon miktari 6l¢iilmustiir.
Biyoadsorban miktar ¢aligmasi igin; konsantrasyonu 0,006 M 50 ml olan doért
fakli numune kab1 hazirlanip her birine sirasiyla 0,05¢g, 0,29, 0,49, 0,709,109
(0,125 mm -0,106 mm) cekirdek kabugu numunesi ilave edilmistir. Oda
sicakliginda karistiricidda 400 rpm hizinda 1 saat karistirilmistir. Karistiricidan
aliman numuneler siizge¢ kagidi yardimiyla siiziilip adsorpsiyon miktar
Olgiilmiistiir.

Zaman ¢alismasi i¢in; konsantrasyonu 0,006 M 50 ml olan dort fakli numune
kabi1 hazirlanip her birine 0,2 g (0,125 mm-0,106 mm) ¢ekirdek kabugu numunesi
ilave edilmistir. Oda sicaklifinda numuneler sirasiyla karistiricida 400 rpm
hizinda 30 dk, 60 dk, 90 dk, 120 dk, 150 dk, 180 dk karistirllmistir. Karistiricidan
aliman numuneler siizge¢ kagidi yardimiyla siiziilip biyosorpsiyon miktari

Olciilmiistiir.
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» Karistirma hizi galismasi igin; konsantrasyonu 0,006 M 50 ml olan dort fakli
numune kab1 hazirlanip her birine 0,2 g (0,125 mm-0,106 mm) ¢ekirdek kabugu
numunesi ilave edilmistir. Oda sicakliginda numuneler sirasiyla karistiricida 300,
600, 800, 1000 rpm hizlarda 1saat karistirilmistir. Karistiricidan alan
numuneler slizge¢ kagidi yardimiyla siiztlip biyosorpsiyon miktari 6l¢iilmiistiir.

» Boyut ¢alismasi igin; konsantrasyonu 0,006 M 50 ml olan dort fakli numune
kab1 hazirlanip her birine 4 farkli boyutta (1-0,6 mm, 0,6-0,180 mm, 0,180-0,125
mm, 0,125-0,106 mm) 0,2 g c¢ekirdek kabugu numunesi ilave edilmistir. Oda
sicakliginda karistiricidda 400 rpm hizinda 1 saat karistirilmistir. Karistiricidan
alinan numuneler silizge¢ kagidi yardimiyla siizilip biyosorpsiyon miktari

Olciilmiistiir.

4.3.2.2. Surekli sistem ¢alismalari

Siirekli sistem c¢alismalar1 kapsaminda konsantrasyon ve miktar iizerine calisilip
biyosorpsiyon iizerindeki etkileri incelenmistir. Bu ¢alisma i¢in kullanilan materyal
20 mm ¢apinda 50 cm boyunda cam kolondur. Sekil 4.2’de sabit yatakli kolon

adsorpsiyon ¢alismalari i¢in deney diizenegi verilmektedir.

Cizelge 4.2 Deneysel ¢alisma parametreleri

KESIKLI SISTEM

Biyoadsorbanin Boyutu (mm) (1-0,6); (0,6-0,18); (0,18-0,125); (0125-0,106)*;
(0,106 alt1)

Biyoadsorbanin Miktar1 (g) 0,2; 04; 06; 08; 1; 2; 3

Baslangic Cu*? Konsantrasyonu (mg/L) | 127; 254; 381; 508; 635

Biyosorpsiyon Sicakligi (K) 298; 313; 323; 333

Karigtirma Hizi1 (rpm) 200; 400; 600; 800; 1000

Biyosorpsiyon Zamani (dk) 30; 60; 90; 120; 150; 180

SUREKLI SISTEM

Cu*? Konsantrasyonu (mg/L) 127; 254; 381; 508; 635

Biyoadsorbanin Miktar1 (g) 3; 5; 10
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Sekil 4.2 Sabit yatakli kolon adsorpsiyon ¢alismalari i¢in deney diizenegi

Bu c¢alismada biyoadsorban miktar1 ve konsantrasyon etkisi incelenmistir.
Konsantrasyon etkisi icin 0,002 M, 0,004 M, 0,006 M konsantrasyonlarda Cu*2
cozeltileri hazirlanmigtir. 5 g (0,125-0,106 mm boyutunda ) ¢ekirdek kabugu ile

doldurulmus kolana 5 ml/dk’ lik akis hizinda zamanla degisimi incelenmistir.

Miktar ¢aligsmasi igin; 0,004 M sabit konsantrasyonda 5 ml/dk akis hizinda sirasiyla 3
g, 50, 10 g (0,125-0,106 mm boyutunda) ¢ekirdek kabugu numunesi ile sabit

kolonda biyosorpsiyon islemi gergeklestirilmistir.

Kesikli ve stirekli sistemlerde kullanilan parametreler ve degerleri Cizelge 4.2°de
verilmektedir. Bu ¢izelgede koyu yazilan rakamlar, bir parametrenin etkisi

incelenirken diger parametrelerin sabit tutulan degerlerini gostermektedir.

Bu calismalar sonrasi, kayisi cekirdeginin kabuklar1 kullanilarak bakirin (Cu*?)
biyosorpsiyon miktarlar1 igin biyosorpsiyon yiizdesi asagida verilen esitlikten

hesaplanmaktadir.
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% Ads= % x 100 (4.3)

0
Burada:

Co: Baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonu (mg/L)
Ct: t anindaki ¢ozelti konsantrasyonu (mg/L)
% Ads: Yiizde adsorplanan Cu*? miktari

Gram bagina adsorplanan madde miktar1 (adsorpsiyon kapasitesi) asagidaki gibi

hesaplanmaktadir;

_ (Co—Ce)Xv
e w

(4.4)
Burada:

ge: Dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Co: Baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonu (mg/L)

Ce: Dengedeki ¢ozelti konsantrasyonu (mg/L)

V: Cozelti hacmi (mL)

W: Adsorban miktari (g)
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

5.1. Kayis1 Cekirdegi Kabuklarinin Yapi ve Ylzey Analizleri

Kayisi ¢ekirdegi kabuklarinin, elementel analiz sonuglari, SEM Analiz sonuglari,
FT-IR karakterizasyonlari, XRD karakterizasyonlari, Boehm titrasyonu ve metilen

mavisi adsorpsiyonu ile ilgili degerlendirme sonuglar1 bu bélimde verilmektedir.

5.1.1. Elementel analiz sonuclar:

Kayis1 ¢ekirdegi kabuklarinin, elementel analiz sonuglart Cizelge 5.1°de
verilmektedir. Cizelge incelendiginde kayisi ¢ekirdeginde yiiksek miktarda C (%
46.32) oldugu goriilmektedir. Yapmin karbon bakiminda zengin olmasi

biyosorpsiyon isleminde rahatlikla kullanilabileceginin bir gostergesidir.

5.1.2. XRD analiz sonuglari

Biyoadsorbanlarin  yapisinin  kristal veya amorf halde olup olmadiginin
belirlenmesinde XRD yontemi olduk¢a fazla kullanilmaktadir. Kayist ¢ekirdegi
kabuguna ait XRD grafigi Sekil 5.1’de verilmektedir. Sekil incelendiginde 10-20°
amorf bir yapr goriilmektedir. 2 Q=10-30° goriilen genislik tarimsal ({iriiniin

igerisinde yer alan yapisal 6zelliklerden kaynaklanmaktadir [54].

Cizelge 5.1 Kayisi gekirdegi kabuklarina ait elementel analiz sonuglari

Ornek ad1 C H N S 0]

K.C.K. 46,32 5,881 0,055 0.090 47,654

43




[#5-KF hOI] 24 02 2017

1500

1000

1
Intensity(CPS)

200

)

10 20 30 40 50 &0 70
2-Theta(®)

JBTAM-MALATYA TIFD422 3774978 User. E. ALTIN [INONUUNIlIneny University]<d lemine> Friday, Feb 24, 2017 (MDIJADES)

Sekil 5.1 Kayisi gekirdegi kabugunun XRD analizi

5.1.3. SEM analiz sonuclar1

Makro, mezo ve mikro gozeneklilik biyoadsorbanlarin biyosorpsiyon olayinda ne
kadar etkili olabilecegini gostermektedir. Biyoadsorbanin gozenek boyutu ile
biyosorbe edilecek malzemenin biiyiikliigii arasinda bir dengenin olusmasi
gerekmektedir. SEM analizi ile yiizey tizerindeki gbzeneklilik ve yapinin katmanl
veya katmansiz oldugu belirlenmektedir. Ayn1 zamanda yap1 igerisindeki ikincil
gruplarda SEM analizi sonucu ile belirlenmektedir. Sekil 5.2°de kayisi ¢ekirdegi
kabuguna ait SEM grafigi verilmektedir.
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Sekil 5.2 Kayisi ¢ekirdegi kabugunun SEM analizi

Sekil 5.2 incelendiginde mikro gézenekliligin hakim oldugu goriilmektedir. Yer yer
mezo gozenek yapilarda goze carpmaktadir. Gozenekliligin olmadigi yerlerde ise

katmanli ikincil yapilar dikkat cekmektedir [55].

5.1.4. FT-IR analiz sonuglari

Yogun organik veya inorganik yapilarda ve fonksiyonelligin  ortaya ¢iktigi
olusumlarda yap1 igerisindeki molekiiler baglanmalarinin belirlenmesi 6nemlidir.
Karmagik yapili molekiilerde spektrumlarin incelenmesinde FT-IR analizi 6nemli bir
yere sahiptir. Kayisi c¢ekirdegi kabuguna ait FT-IR spectrumu Sekil 5.3’de

verilmektedir.
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Sekil 5.3 Kayis1 ¢ekirdegi kabugunun FT-IR analizi

Sekil 5.3 incelendiginde 2900-3100 cm™ civarinda gozlenen pik alifatik yapiy
gostermektedir. C=C grubuna ait aromatik hidrokarbon pikleri 1500-1635 cm™
civarinda olusmustur. 1700 cm™ civarindaki pik aldehit keton gruplar arasindaki
C=0 vyapisina aittir. 1100-1300 cm™ de gozlenen pik ise C-O titresimini
gostermektedir. Sudaki, fenoldeki, alkoldeki, karboksil asitteki, OH gruplarina ait pik
3400-3500cm civarinda kendini gostermektedir [56].

5.1.5. Bohem titrasyonu

Karbon icerikli maddelerin organik fonksiyonel yapisin1 nicel olarak tespit
edilmesinde kullanilan en yaygin yontem Bohem titrasyonudur. Madde icerisindeki
onemli yapilar karboksilik, laktonik, fenolik gibi fonksiyonel gruplardir. Kayisi
¢ekirdegi kabuklarmin Bohem titrasyonu ile belirlenen fonksiyonel gruplarin

sonuclar1 Cizelge 5.2°de verilmektedir.

Cizelge 5.2. Boehm titrasyon degerleri ve pH dlciimleri

Biyoadsorban | Toplam Karboksilik | Laktonik Fenolik pH
asidik grup | (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
(mmol/g)

K.C.K 3,9 0,5 0,7 2,7 5,75
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Cizelge 5.2 incelendiginde karboksilik ve laktonik gruplara nazaran fenolik gruplar
daha cok dikkat ¢ekmektedir. Bu durum FT-IR grafiginde de gozlemlenmektedir.
3429 cm de gézlemlenen pik daha ¢ok fenolik grubuna ait oldugu bohem titrasyon
sonuglarindan acgik¢a goriilmektedir. Toplam asitlik degerinin yiiksek olmas1 degisik

pH degeri ile kanitlanmaktadir.

5.1.6. Metilen mavisi biyosorpsiyonu

Kayis1 ¢ekirdegi kabugunun biyosorpsiyona uygunlugunun tespiti amaciyla metilen

mavisi biyosorpsiyonu yapilmistir ve sonuglari Cizelge 5.3 de verilmektedir.

Cizelge 5.3 incelendiginde kayisi c¢ekirdegi boyutunun metilen mavisi
biyosorpsiyonu i¢in veriminin etkisi gorilmemektedir. 676 mg/ L civarinda
hesplanan  biyosorpsiyon  miktari, kullanmis oldugumuz biyoadsorbanin

biyosorpsiyon ¢aligmalarinda yeterli olabilecegini gostermektedir.

5.1.7. Denge kosullarinin belirlenmesi

0,2 g kayisi cekirdegi kabugu ile 381 mg/L Cu*? ¢ozeltisinin 298 K sicaklikta 400
rpm hizda 1 saat kanistirlldiginda denge konsantrasyonu maksimum 12,17 mg/L
minimum 12,11 mg/L olarak bulunmustur. Deneysel hesaplamalarda 12,518 mg/L

degeri kullanilmistir. Deneysel sapma araligi % 1,77 — 3 arasindadir.

Cizelge 5.3 Metilen mavisi biyosorpsiyon degerleri

Boyut (mm) (mg/L)
1-0,6 676,5
0,6 -0,18 676,2
0,18 - 0,125 676,5
0,125 -0,106 708
0,106 — alt1 664,5
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Sekil 5.4 farkli sicakliklarda dsorplanan Cu*? miktarmin zamana gore degisimi.

Sekil 5.4, farkli sicakliklarda adsorblanan madde (Cu*?) miktarmin zamanla
degisimini gostermektedir. Bu grafik, sicaklik arttikca dengeye ulagma siiresinin ve
adsorbalanan madde miktarinin azaldigini gostermektedir. Dengeye ulasma siiresi
25-60 dk arasinda oldugundan, denge adsorbsiyon ¢alismalarinda, adsorbsiyon siiresi

olarak 60 dakika alindi.

5.2. Kayis1 Cekirdek Kabuklar1 ile Cu*? Iyonlarimn Biyosorpsiyonuna
Baslangi¢ Sartlarimin EtKisi

5.2.1. Biyoadsorban boyutunun biyosorpsiyona etkisi

Biyosorpsiyon islemlerinde kullanilan biyoadsorbanin tanecik boyutu 06nem
tagimaktadir. Tane boyutu kiiclildiikkge biyoadsorban yiizey alani artmakta bdylece
biyosorbe edilecek malzeme daha fazla alanda tutunma islemine tabi tutulmaktadir.
Sekil 5.57de kayis1 ¢ekirdeginin kabuklarini boyutlari ile % biyosorpsiyon degerleri

verilmektedir.
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Sekil 5.5 % Biyosorpisyon verimine biyoadsorban tanecik boyutunun etkisi.

(Co=381 mg/L, m=0,2 g, T=298 K, Karistirma Hizi= 400 rpm, t= lsaat)

Sekil 5.5 incelendiginde 1-0.6 mm aras1 boyut 6rneklerinde biyosorpsiyon verimi
yaklasik olarak %33, 0.6- 0.18 mm aras1 drneklerde %35, 0.18-0.125 mm 6rneklerde
%40, 0.125-0,106 mm 6rneklerde ise % 44 olarak hesaplanmustir.

5.2.2. Sicakhigin biyosorpsiyona etkisi

Kayis1 ¢ekirdegi kabugunun Cu*? iyonlarmi biyosorpsiyonunda sicakligin etkisi
Sekil 5.6°da verilmektedir.

Sekil.5.6 incelendiginde aratan sicaklikla beraber % biyosorpsiyon verimi
diismektedir. Biyosopsiyon mekanizmasi iizerinde sicakligin etkisi oldukga fazladir.
Artan sicaklikla beraber molekiil hareketi artar. Ve hizlanan molekiil uygun bir
gbzenek boyutu bulunca oraya yerleserek kalir. Bu sekilde biyosorplama islemi
gerceklesmis  olur.  Fakat  biyosorbsiyon islemlerinde  sicaklikla  artig
gbzlemlenemeyebilir [57,58]. Bunun nedeni sicaklikla hiz kazanan molekiillerin
kiigiik molekiil ¢aplarinda dolay1 daha biiyiik ¢apa sahip gézencklere hareket ederken
siirekli olarak gozenek igine ve disina hareketinden kaynaklanir. Dengeye zor gelen
bu durumda sabit siire i¢cinde yapilan biyosorbsiyon miktar1 okumalarinda sicaklikla

beraber diisme gozlenebilmektedir.
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Sekil 5.6 % Biyosorpsiyon verimine sicakligin etkisi
(Co=381 mg/L, m=0,2 g, Boyut=[0,125 — 0,106] mm, Karistirma Hizi= 400 rpm,

t= 1saat)

Bu durum atigm mezo gdzenek yapismin Cu*? iyon molekiiline gére daha kiiciik

veya daha biiyiik olmasindan kaynaklanmaktadir [59].

5.2.3. Biyoadsorban miktarinin biyosorpsiyona etkisi

Kayis1 ¢ekirdegi kabugu miktari ile % biyosorbsiyon verimindeki degisim Sekil 5.7
da verilmektedir. Sekil incelendiginde sabit konsantrasyonlarda artan biyoadsorban
miktart ile % Biyosorbsiyon veriminde artis gozlemlenmektedir. 0.05 g
biyoadsorbanin kullanildig1 ¢aligmalarda % 24 civarinda bir verim hesaplanirken, bu
deger 0,2 g biyoadsorban kullanildiginda yaklasik % 50 olarak hesaplanmistir. 1 g
kayis1 ¢ekirdegi kabugunun kullanildigi ¢aligmalarda biyosorpsiyon verimi % 60
civarinda bulunmaktadir. Bu verim 0,05 gramdan 0,2 grama gegiste ¢ok hizli olurken
0,2 gramdan sonraki degisimler ¢ok fazla olmamistir. Bu nedenle ekonomik olarak
diistintildiigiinde 0,2 gram kayist ¢ekirdegi kabugunun biyosorbsiyon denge

deneylerinde kullanimi yeterli goriilmiistiir [60].
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Sekil 5.7 % Biyosorpsiyon verimine biyoadsorban miktarinin etkisi.
(Co=381 mg/L, T=298 K, Boyut=[0,125 - 0,106] mm, Karistirma Hizi= 400 rpm,

t= 1saat)

5.2.4. Karistirma hizinin biyosorpsiyona etkisi

Biyoadsorban ve biyoadsorban arasindaki etkilesimi daha hizlandirmak i¢in
karistirma islemi gergeklestirilmektedir. Karistimanin hizi biyosorbsiyon verimi
Uzerinde etkindir. Uygun karistirma hizinin  belirlenmesinde, maksimimum
biyosorplama kapasitesinin hesaplanmasinda 6nem tasimaktadir Sekil 5.8’de kayisi
cekirdegi kabugu iizerine Cu *? iyonlar1 biyosorbsiyonunda karistirma hizinin etkisi

verilmektedir.
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Sekil 5.8 % Biyosorpsiyon verimine karistirma hizinin etkisi.

(Co=381 mg/L, m=0,2 g, T=298 K, Boyut=[0,125 - 0,106] mm, t=1 saat)

200 rpm kanistirma hizinda yaklasik olarak %52, 400 rpm karistirma hizinda %50,
800 rpm karistirma hizinda %25, 1000 rpm de ise %10 olarak hesaplanmistir. Artan
hizla beraber biyosorbsiyon verimi diismektedir. Ciinkii fazla karisim saglandiginda
desorpsiyon olay1 gerceklesmeye baslayacaktir. Bu ¢alismada en fazla 200 rpm’ lik
karistirma hizinda biyosorpsiyon verimi elde edilmis olmasina ragmen bu hizda
cihazda kaynakli tam karistirmay1 saglayamadigi goriildiiginden 400 rpm karistirma

hiz1 uygun kosul olarak belirlenmistir [61].

5.2.5. Zamanin biyosorpsiyona etkisi

Kayis1 ¢ekirdegi kabugu {izerine Cu*? iyonlarinin biyosorpsiyonlarina ait degisimi
Sekil 5.9’da verilmektedir. Sekil incelediginde artan siire ile biyosoropsiyon verimi
artmaktadir. Bu artig ilk 50 dakikada ¢ok hizli gerceklesirken 50. dk’dan sonra
degisim miktarinda azalmalar goriilmektedir. Bununla birlikte ilk 50. dk’dan sonra
sistem dengeye ulastigindan biyosorpsiyon veriminin yaklasik olarak sabit kaldig
gortlmektedir. Bu agidan denge ¢alismalarinda uygun siire olarak 60 dk alinmigtir
[62].
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Sekil 5.9 % Biyosorpiyon verimine zamanin etkisi

(Co=381 mg/L m=0,2g, T=298 K, Boyut=[0,125-0,106] mm, Karigtirma
Hizi1= 400 rpm)

5.2.6. Konsantrasyonunun biyosorpsiyona etkisi

Baslangig¢ biyoadsorbat konsantrasyonunun biyosorpsiyon verimi iizerine etkisi Sekil
5.10" da verilmektedir. Sekil incelendiginde artan konsatrasyonla birlikte verimin
diistiigli gortilmektedir. Sabit miktardaki kayis1 ¢ekirdegi kabugu iizerindeki artan
Cu*? iyonlarinin hareketi gozenekleri doldurdugundan konsantrasyon artisi ile

verimdeki azalma beklenen bir durumdur.
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Sekil 5.10 % Biyosorpiyon verimine konsantrasyonun etkisi

(m=0,2 g, Boyut=[0,125 - 0,106] mm, Karistirma Hizi= 400 rpm, t=1 saat)

Gergeklestirilen tiim deneysel veriler 1s131nda kayisi ¢ekirdegi kabugu iizerine Cu*?
iyonlarinin biyosorpsiyonun ¢alisma sinirlarin1  belirleyen sartlar saptanmustir.

Biyosorpsiyon icin sartlar Cizelge 5.4’de verilmektedir.

Cizelge 5.4 Kayis1 cekirdegi kabugu iizerine Cu*? iyonlarinin biyosorpsiyonun

sartlar

Biyoadsorbanin Boyutu [0,125 - 0,106] mm
Biyoadsorbanin Miktar1 02¢g

Baslangic Cu*? Konsantrasyonu 381 mg/L
Biyosorpsiyon Sicakligi 298 K

Karistirma Hizi 400 rpm
Biyosorpsiyon Zamani 1 saat
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5.3. Adsorpsiyon izotermleri

Kayis1 ¢ekirdegi kabugu iizerine Cu*? iyonlarinin biyosorpsiyon denge ¢alismalart

sonrasinda Langmuir, Freundlich ve D-R izotermlerine uyumlar1 incelenmistir.

5.3.1. Langmuir izotermi

Bu calismada farkli Cu*? iyonu igeren ¢dzeltilerin 0,2 gram kayis1 ¢ekirdegi kabugu
lzerine biyosorbsiyonunda bir saat sonrasindaki biyosorbsiyon denge verilerinden

cizilen Langmuir izoterm egrileri farkli sicakliklar igin Sekil 5.11’da verilmektedir.

5.3.2. Freundlich izotermi

Farkli sicakliklarda 0,2 gram kayis1 cekirdegi kabugu iizerine Cu*? iyonlarmimn
degisen konsantrasyonlardaki biyosorbsiyonuna ait Freundlich izoterm egrisi Sekil

5.12°de verilmektedir.

=
3 m 333K
g 4323K
uﬂl
x 313 K
* 298K

0 100 200 300 400 500 600
Ce(mg/L)

Sekil 5.11 Farkli sicakliklarda Cu*? iyonlarinin biyosorpsiyonunda Langmuir

izotermi

(m=0,2 g, Boyut=[0,125 — 0,106] mm, Karistirma Hizi= 400 rpm, t= 1 saat )
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Sekil 5.12 Farkli sicakliklarda Cu*? iyonlarmin biyosorpsiyonunda Freundlich

izotermi

(m=0,2 g Boyut=[0,125 - 0,106] mm, Karistirma Hizi= 400 rpm, t= 1 saat )

5.3.3. D-R izotermi

Sekil 5.13’de ise degisen konsantrasyonlardaki Cu*? iyonlarmmn 0,2 gram kayisi

cekirdegi kabugu iizerine biyosorbsiyonuna ait D-R izoterm egrisi verilmektedir.
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Sekil 5.13 Farkli sicakliklarda Cu*? iyonlarinin biyosorpsiyonunda D-R izotermi
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(m=0,2 g Boyut=[0,125 - 0,106] mm, Karistirma Hizi= 400 rpm, t= 1 saat)
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Biyosorpsiyon izoterm egrileri sivi faz ve kati1 fazda molekiillerin hareketindeki
degisimi incelemektedir. Denge aninda kat1 fazdan sivi faza veya sivi fazdan kati
faza gecis durmaktadir. Katinin gézenekli yapisi igerisine yerlesen sivi molekiillerini
bu gdzenekler igerisine hapsolur ve adsorpsiyon islemi ger¢eklesmis olur. Bir¢ok

izoterm modeli adsorpsiyon mekanizmasinin tanimlanmasinda kullanilmaktadir [63].

Biyoadsorban iizerindeki aktif sitelerde tek tabakali biyosorpsiyonu temel alan
Langmuir izotermine ait sabitlerin sicaklikla degisen sonuglar1 Cizelge 5.5°de
verilmektedir. Ce /ge’ ye karsilik Ce nin ¢izimesi ile elde edilen egrinin egim ve
kayma degerlerinden sirasiyla, Qo ve b degerleri hesaplanmistir. Maksimum
adsorplama kapasitesi (Co) ; 43,859 37,8787 37,8787 36,4963 mg/L alarak,
sirastyla 298 313 323 333 K sicakliklarda hesaplanmistir. Artan sicaklikla birlikte
biyosorplama kapasitesinde degisim gozlenmektedir. Biyoadsorban iizerine Cu*?
Iyonlarinin etkinligini gosteren b degeri ise artan sicaklikla beraber degismektedir.
Denge calismalarindaki korelasyon katsayist (R?)’ nin 6nemi biiyuktiir. Korelasyon
katsayisi 1’ e ne kadar yaklasirsa yapilan ¢alismanin sonuglarinin dogrulugu da o
kadar kabul gérmektedir. Langmuir izotermi icin R? degerleri 0,9 ‘un iistiinde

sonuclar vermektedir.

Kayis1 ¢ekirdegi kabuklar1 ile Cu*? iyonlar1 arasindaki heterojen yiizeyde
gergeklesen biyosorpsiyon tanimlanmasinda Freundlich izotermi kullanilmaktadir. In
Qe karsilik In Ce grafiginden egim ve kayma degerleri sirasiyla n ve k¢ degerlerini
vermektedir. k¢ degerleri konsantrasyonlarda ki Cu*? iyonlarmin biyoadsorban
tizerindeki miktarin1 vermektedir. kf degeri 19,24; 11,24; 3,16 ve 2,19 degerleri ile
artan sicaklikla beraber Langmuir izoterminde oldugu gibi diislis géstermektedir. n
degerleri ise heterojenligi gostermektedir. Eger n=1 ise biyosorpsiyon lineer bir
durumu ifade eder. n < 1 olmasi halinde kimyasal biyosorpsiyon; n > 1 oldugu
durumda ise fiziksel biyosorpsiyonun etkin oldugu sdylenebilmektedir. Bu ¢aligmada
n degeri artan sicaklikla diisme gosterirken 1’ in cok iistiinde degerler aldigi
gorilmektedir. Buna gore kayisi cekirdegi kabugu iizerine Cu*? iyonlarmim
biyosorpsiyon mekanizmasi fizikseldir. R? degerleri 298 313 323 K sicakliklarda
1’den c¢ok kuguk iken; 333 K’ de 0,9 olarak hesaplanmustir.

D-R izotermi Uniform bir gbézenek dokusunu gostermektedir. Biyosorpsiyon
enerjisinin hesaplanmasinda kullanilmaktadir. In qe’ ye karsilik €2 grafige gecirilmesi

ile kayis1 ¢ekirdegi kabugu iizerine Cu*? iyonlar1 biyosorpsiyonu i¢in D-R izoterm
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egrisi olusturulur. Bu egrinin kayma degeri gm, egim degeri ise ke degerlerini
vermektedir. qm degeri biyosorplama kapasitesini gosterirken; ke degeri kinetik hiz
sabiti olup aktivasyon enerjisi hesabinda kullanilmaktadir. qm degerine bakildiginda
Cizelge 5.5°de artan sicaklikla beraber qm degeri artmaktadir. ke degerleri yardimiyla
hesaplanan Ea degerleri 9,805 ile 22,36 kj/mol arasindadir. Iyon degisimini de icine
alan fiziksel biyosorpsiyon olaymnin gergeklestigi goriilmektedir. Kayis1 ¢ekirdegi
kabugu iizerine Cu+? iyonlarinin biyosorpsiyonun fiziksel biyosorpsiyon islemi
oldugu Freundlish ve D-R izotermleri ile dogrulanmaktadir. D-R izotermi igin

korelasyon katsayis1 333 K hari¢ 1 degerinin ¢ok altinda kalmaktadir [64].

Kayis1 gekirdegi kabugu iizerine Cu*? iyonlar1 biyosorpsiyon korelasyon katsayisi

dikkate alindiginda en iyi Langmuir izotermine uyum gostermektedir.
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Cizelge 5.5 Farkli sicakliklarda Cu*? iyonlarmin biyosorpsiyonun da Langmuir,

Freundlich ve D-R Izoterm sabitleri

IZOTERMLER SICAKLIKLAR (K)
Langmuir 298 (K) 313 (K) 323 (K) 333 (K)
Izotermi
Qo (mg/g) 43,8590 37,8787 37,8787 36,4963
b (L/mg) 0,1272 0,1312 0,1682 0,0070
RZ

0,9488 0,9194 0,9130 0,9513
Freundlich
izotermi
n (g/L) 7,0422 4,6794 2,4697 2,3369
Ke  (L/g) 19,2401 11,2424 3,1695 21917
2
R 0,5811 0,5759 0,7363 0,9018
D-R izotermi
Om (mol/g) 9,19*10* 9,861*10 1,407*10°3 1,195*1073
Ka  (mol?/kj?) 0,0010 0,0025 0,0049 0,0052
Ea (kd/mol) 22 3600 14,1420 10,1010 9.8050
RZ

0,5761 0,5924 0,7751 0,9115

Deneysel ve teorik degerlerin Langmuir teoremine gore karsilastirilan grafik Sekil

5.14’de verilmektedir.
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Sekil 5.14 Deneysel ve teorik degerlerin Langmuir teoremine gore karsilastirilmasi

5.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Kayis1 cekirdegi kabugu iizerine Cu*? iyonlarmin biyosorpsiyonunda hiz kontrol
basamaginin tanimlanmasi igin yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden

kinetik denklemler kullanilmaktadir.

5.4.1. Yalanci birinci dereceden deklem

Yalanci birinci dereceden denkleme ait ki ve ge sabitleri, In(ge —q) © ye karsilik t
cizilen grafigi yardimiyla hesaplanmistir. Once egim ve kayma degerleri bulunup

akabinde sabitlerin hesabina gidilmistir.

Farkl1 sicakliklar i¢in yalanci birinci mertebe kinetik denklem egrileri Sekil 5.15°de
verilmektedir. Denkleme ait sabitler ve korelasyon katsayis1 degerleri Cizelge 5.6’da
verilmektedir. ki denge sabiti degerleri artan sicaklikla birlikte degisiklik
gostermektedir. ge degerleri 16,4167; 42,393 mg/g araligindaki degerlere karsilik

gelmektedir. R? degerleri 0,9 un iistiinde hesaplanmustir.

5.4.2. Yalanci ikinci dereceden deklem

Farkli sicakliklar igin yalanci ikinci dereceden kinetik denklem egrileri Sekil 5.16

verilmektedir.
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Sekil 5.15 Farkli sicakliklarda Cu*? iyonlarmin biyosorpsiyonunda yalanci birinci

dereceden deklem grafigi
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Sekil 5.16 Farkli sicakliklarda Cu*? iyonlarmin biyosorpsiyonunda ikinci dereceden

yalanci deklem grafigi
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t/qr ‘ye karsilik t degerlerinin grafige gegirilmesi ile egim ve kayma degerleri
hesaplanmistir. Bu degerler kullanilarak k2 ve ge degerleri hesaplanmistir. Cizelge

5.6’da ge degerlerinin 26,2467 ile 52,3560 mg/g araliginda degistigi goriilmektedir.

Korelasyon katsayis1 degerleri ise 0,98 civarinda hesaplanmaistir.

Gerek hesaplanan ge degerleri gerekse yiiksek korelasyon katsayisi degerlerinden
kayist ¢ekirdegi kabugunun yalanci ikinci dereceden kinetik denkleme uydugu

gorulmektedir [64].

Kiitle transfer katsayist K. artan sicaklikla beraber diislis gostermektedir. Biyo

sorpsiyonun sicaklikla diistiigii goz 6ntinde bulundurulursa bu beklenen bir sonugtur.

Cizelge 5.6 Farkl1 sicakliklarda Cu*? iyonlarinin biyosorpsiyonun kinetik sonuglari

SICAKLIK
298 (K) 313 (K) 323 (K) 333 (K)
e (denge) (MQ/Q) |47,73935 41,38993 38,50678 23,60508
Yalanci Birinci Derece Denklem
k1 (1/dk) 0,049 0,0616 0,048 0,0394
ge (Mg/qg) 42,393 47,956 41,3594 16,4167
RZ
0,9442 0,9732 0,9556 0,9144
Yalanci ikinci Derece Denklem
ko(g/(mgdk)  |1,65%x1073 1,28x103 1,12x10°3 3,23x1073
ge (Mg/qg) 52,3560 47,8467 45,0450 26,2467
R? 0,9869 0,9803 0,9786 0,9897
ki(cm/sn) 22,8290 14,7905 11,4705 11,2311
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5.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Cu*? iyonlarinin biyosorpsiyonunda deneysel verilere dayanarak hesaplanan K

degerleri kullanilmigtir. Van’t Hoff denklemi;

AH | AS
ll’ch— —E-FE (51)
InK. degerlerine gecilmis, Van’t Hoff denklemi yardimu ile ¢izilen 1/T- InK. grafigi

Sekil 5.17°de verilmektedir.

Cu*? iyonlarinin biyosorpsiyonunda elde edilen denge verileriyle cizilen grafik
yardimiyla hesaplanan termodinamik veriler Cizelge 5.7°de verilmektedir. AH ve AS
parametreleri 1/T ye karsilik In K¢ degerlerinin grafige gecirilmesiyle sirasiyla egim

ve kayma degerinden hesaplanmuistir.

Cizelge incelendiginde AG degerleri negatif isaretli olarak gorilmektedir. AG
degerlerinin calisilan tiim sicakliklar i¢in negatif ¢ikmasi Cu*? iyonlarmin kayisi
cekirdegi kabugu ile biyosorpsiyonun uygulanabilirligini ve disaridan enerji
gereksinimi olmadan kendiliginden gergeklestigini gostermektedir. Genel itibariyle
AH degerinin 0 ile (-20) kJ/ mol arasinda olmasi olayin fiziksel adsorpsiyon
oldugunu ifade ederken, (-80) ile (-400) kJ/ mol arasinda olmasi ise olayin kimyasal
adsorpsiyon oldugunu ifade etmektedir [65]. Bununla birlikte AH degerinin negatif
deger almasi, biyosorpsiyonunun ekzotermik oldugunu goéstermektedir. Ayni
zamanda AS’nin negatif degerler aliyor olmasi ise kati-¢Ozelti ara ylizeyinde
biyoadsorban izerine metal iyonunun ilgili oldugunu veya biyoadsorban yiizeyinde

metal iyonunun daha diizenli bir hal aldigin1 gostermektedir [66].
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Sekil 5.17 Farkli sicakliklarda Cu*? iyonlarinin biyosorpsiyonunda termodinamik

grafigi

Cizelge 5.7. Farkli sicakliklarda Cu*? iyonlarmin biyosorpsiyonuna ait termodinamik

parametreler

Sicaklik (K) AH (j/mol) AS( j/mol.K) AG (j/mol)
298 -59015,2 -182,899 -4511,29
313 -36033,8 -113,768 -4240,41
323 -17754,5 -59,8485 -1576,56
333 -19300,1 -68,2346 -3422,02
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Sonug itibariyle hesaplanmis olan degerlere bakildiginda termodinamik
parametreler biyosorpsiyon olaylarin kendiliginden gergeklestigini, ekzotermik

oldugunu ve fiziksel biyosorpsiyonun etkin oldugunu géstermektedir.

5.6. Sabit Yatak Kolon Biyosorpsiyonu

Sabit yatak kolon yontemiyle Cu*? iyonlarinin biyosorpsiyonunda deneysel verilere
dayanarak farkli  konsantrasyon ve farkli  biyoadsorban  miktarlardaki
biyosorsiyonuna iliskin ¢izilen grafikler Sekil 5.18 ve Sekil 5.19°de verilmektedir.
Sabit yatak kolon parametreleri ise Cizelge 5.8’de verilmektedir.

1,2 -

—‘—59

—=—10¢g

150

t (dk)

Sekil 5.18 Sabit yatak kolonda farkli miktarlarda biyoadsorban i¢in biyosorpsiyon

kirilma egrisi

(Co= 254 mg/L, Boyut=[0,125 - 0,106]mm, T=298K V=5mL/dk )
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Sekil 5.19 Sabit yatak kolonda farkli konsantrasyonlarda biyoadsorban icin

biyosorpsiyon kirilma egrisi

(m=5g, Boyut=[0,125-0,106] mm, T=298 K, V=5mL/dk)

Sekil 5.18 incelendiginde biyoadsorban miktar1 ile kirilma egrisinin degisiklik
gosterdigi goriilmektedir. Yaklasik olarak C/C, degerinin 0,10 oldugu bdlgede tn
degerleri sirasiyla 30,8,10 dk olarak okunmustur. 3g kayisi ¢ekirdek kabugunun
kullanildig1 yatak calismalarinda, 30 dk sonra kirilma noktasina ulasilirken, ¢alisilan

diger miktarlar i¢in bu siirenin daha kisa oldugu gortilmektedir.

Sekil 5.19°da konsatrasyonun sabit yatak kolon ¢alismasindaki etkisi
incelenmistir. Konsantrasyon arttikga yatakta kalma zamanin arttigi sekilde
gorilmektedir. Kirilma noktasi ty sirasi ile 6, 8, 15 dk olarak grafikten okunmaktadir
(Cizelge 5.8). Artan konsantrasyonla birlikte ge degerlerinde artma goriilmektedir. En
yiiksek adsorplama kapasitesi 83,8 mg/g ile 381 mg/L Cu*? konsantrasyonuna sahip

¢ozeltinin kullanildig1 durum i¢in belirlenmistir.

[

EBRT degerleri yatak yiiksekligi sabit kaldigindan konsantrasyonun degistigi
caligmalarda 0,94 olarak hesaplanmistir. Yatak yiiksekliginin miktara bagli olarak
degismesinden artan biyoadsorban miktar1 ile 0,50 0,94 ve 1,74 olarak artis
gostermektedir. Biyoadsorban tiiketim hizi en fazla %33,33 degeri ile 10g kayisi

cekirdegi kabugu kullanilan biyosorpsiyon ¢alismalarinda elde edilmistir.
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Cizelge 5.8 Sabit yatak kolon parametreleri

KOLON PARAMETRELERI

Cu'*? tq tt th Hb Hune | Qe EBRT | BV AKH
konsantrasyonu | (dk) | (dk) | (dk) | (cm) | (cm) | (mg/g) (%)
(mg/L) Baslangig Cu*? Konsantrasyonun Etkisi

127 75 70 6 0,12 |1,38 |12,69 |0.94 |26,59 | 20,00
254 100 |80 8 015 |135 [2539 | 094 |[31,94 |16,66
381 90 180 |15 0,12 | 1,38 |8380 |09 15,95 | 20,00
(9) Biyoadsorban Miktari Etkisi

3 120 | 120 |30 0,20 | 0,60 |50,79 |0.50 |30,00 | 20,00
5 100 |80 8 0,15 | 135 |2539 |094 |21,27 | 25,00
10 120 110 10 0,25 | 2,55 |1593 | 1.75 17,14 | 33,33

5.7. Modelleme Calismalari

Sabit yatakli kolon davranigin1 tanimlamak ve endiistriyel uygulamalar igin
Olceklendirmek icgin ¢ model, Adams-Bohart, Thomas ve Yoon-Nelson modelleri

tanimlanmaistir.

5.7.1. Adams-Bohart modelinin uygulamasi

Deneysel verilere dayanarak Adams-Bohart Modelinin igin baslangic Cu*?
metal ¢Ozelti konsantrasyonu, biyoadsorban miktar1 ve farkli konsantrasyonlarda
gore calisilmistir. No ve Kag'nin Adams-Bohart model parametrelerini belirlemek

icin grafikler ¢izilmistir.
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Sekil 5.20 Farkli biyoadsorban miktarlarinda Adams-Bohart modeli
(Co=254mg/L,V=5mL/dk T=298 K)

Cizelge 5.9’da farkli biyoadsorban miktarlar1 ve farkli konsantrasyonlar igin
hesaplanan ~ Adams-Bohart modeli  parametreleri  verilmektedir.  Cizelge
incelendiginde Adams-Bohart hiz sabiti Kag artan biyoadsorban miktar1 ve artan
konsantrasyon ile azalmaktadir. No degeri ise artan konsantrasyon ile azalma

gOstermektedir.

Cizelge 5.9 Farkli biyoadsorban miktar1 ve farkli konsantrasyon miktarlarinda

Adams-Bohart modeli parametreleri

Biyoadsorban Kas (ML/dk.mg) No (g/L) R?
miktari ()

3 6,8x10° 2,4x10° 0,9510
5 4,0x10° 1,1x10° 0,8913
10 3,5x10° 2,3x10° 0,9216
Konsantrasyon

(mg/L)

127 1,0x10 3,4x10° 0,9208
254 4,0x10° 1,1x10° 0,8913
381 9,4x10° 2,3x10° 0,9227
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Sekil 5.21 Farkli baslangic Cu *? konsantrasyonlarinda Adams-Bohart modeli

(m=5g,V=5mL/dk T=298 K)

5.7.2. Thomas modelinin uygulanmasi

In C,/C,-1)
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Sekil 5.22 Farkli biyoadsorban miktarlarinda Thomas modeli
(Co=254mg/L,V=5mL/dk T=298 K)
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Cizelge 5.10 Farkli biyoadsorban miktari ve farkli konsatrasyon miktarlarinda
Thomas modeli parametreleri

Biyoadsorban o (Mg/q) Krh( mL/ mg.dk) R?
miktari (g)
3 10,87 2,4x10% 0,9883
5 25,46 4,6x10* 0,7442
10 13,89 5,9x10% 0,9650
Konsantrasyon
(mg/L)
127 1,528 7,0x10°° 0,9398
254 25,46 4,6x10* 0,7442
381 160,32 1,5x10% 0,9156
14
12 |o
10
8
<
Qv 6 W127 ppm
cc? 4| o 254 ppm
) A 381 ppm
0 ) A
-2
-4
0 100 200 300 400 500

Veff

Sekil 5.23 Farkli baslangic Cu*? konsantrasyonlarinda Thomas modeli

(M=5g,V=5mL/dk T=298 K)

Thomas modeline ait parametre degerleri Cizelge 5.10°da verilmektedir. Cizelge

incelendiginde miktar arttikgca Kin

degerlerinde ise azaldig1 goriilmektedir.
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5.7.3. Yoon-Nelson modelinin uygulanmasi
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Sekil 5.24 Farkli biyoadsorban miktarlarinda Yoon-Nelson modeli
(Co=254mg/L,V=5mL/dk T=298 K)

Cizelge 5.11 Farkli biyoadsorban miktar1 ve farkli konsantrasyon miktarlarinda

Yoon-Nelson modeli Parametreleri

t (dk)

Biyoadsorban 7 (dK) Kyn (1/dk) R?
miktari (g)

3 25,2708 0,6166 0,9878
5 6,3449 6,3449 0,7903
10 36,9017 0,0173 0,8490
Konsantrasyon 7 (dK) Kyn (1/dK) R?
(mg/L)

127 64,8349 0,0206 0,9583
254 6,3449 0,0258 0,7903
381 19,4178 0,0962 0,9892
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-

Sekil 5.25 Farkli baglangic Cu*? konsantrasyonlarinda Yoon-Nelson modeli
(m=5g,V=5mL/dk T=298 K)

Yoon-Nelson modeli ait parametre degerleri Cizelge 5.11°da verilmektedir. Cizelge
incelendiginde 5g biyadsorban icin maksimum Kyn degerleri elde edildigi
goriilmektedir. Sabit yatak modelleme calismalar sirasindaki R? degerleri dikkate
alindiginda en iyi sonuglarin biyoadsorban miktarmin 3g, Cu*? konsantrasyon
degerinin 381 mg/L oldugu degerlerde bulunmaktadir. Yoon-Nelson modeli bu
parametrelerde 0,98’in Gzerindeki R? degerleri ile en iyi sonug vermektedir.
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5.8. Sonuglar ve Oneriler

5.8.1. Sonuclar

Bu tez calismasinda kayisi ¢ekirdegi kabugu iizerine Cu*? iyonlarmmn biyosorpsiyonu

incelenmis ve asagidaki sonuclar elde edilmistir.

Biyoadsorbanin ylizey oOzelliklerinin belirlenmesi amaci ile yapilan
karakterizasyon calismalarinda % 46,32 oraninda C miktar1 elementel analiz
sonuglart dogrultusunda belirlenmistir. Yapinin amorf bir durumda oldugu
XRD analizi ile mikro gozenekli kayis1 ¢ekirdegi kabugu SEM analizinden
goriilmektedir. Aromatik hidrokarbon pikleri alifatik yapiya ait fonksiyonel
gruplar FTIR analizi ile tanimlanmuistir.

Kayis1 ¢ekirdegi tizerine Cu*? iyonlarinin biyosorpsiyonunda uygun kosullarin
belirlenebilmesi igin biyoadsorban miktar, boyutu, Cu*? konsantrasyonu,
biyosorpsiyon sicakligi, siiresi ve karistirma hiz1 deneyleri yapilmistir. 0,125-
0,106 mm boyut araliginda; 0,2 g biyoadsorbanin kullanildig, baslangig Cu*?
konsantrasyonun 381 mg/L alindigi, 298 K’de 400 rpm’de 1saat karigtirmanin
gerceklestigi deneylerde maksimum giderim verim elde edilmektedir.

Kayis1 cekirdegi kabugu ile Cu*? iyonunun biyosorpsiyonunda maksimum
giderim verim % 50 civarinda hesaplanmistir.

Biyosorpsiyon denge verilerinin degerlendirilmesinde Langmuir, Freundlich
ve D-R (Dubinin ve Radushkevich) izoterm esitlikleri kullanilmistir. R?
degerleri dikkate alindiginda Langmuir izotermine uyum goézlenmektedir.
Kinetik verilerin degerlendirilmesinde kullanilan yalanci ikinci mertebe
kinetik modele uyum belirlenmistir. Negatif hesaplanan AG degeri olayin
kendiliginde gergeklestigini gostermektedir.

Sabit yatak biyosorpsiyon c¢alismalart sonrasinda maksimum biyosorpsiyon
kapasitesi 83,8 mg/g olarak 381 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda Cu*?
¢oOzeltisinin kullanildig1 calismalarda elde edilmistir. EBRT degeri en yiiksek
1,75; BV degeri en yliksek; 31,94 ve AKH degeri ise en yiiksek; %33,33

olarak hesaplanmaistir.
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e Sabit yatak modelleme ¢alismalarinda 381 mg/L kullanildig1 konsantrasyon
degeri ve 3 g biyoadsorban miktarinda 0,98’in iizerinde hesaplanan R?

degerleri ile Yoon-Nelson modeline uyumu gozlenmektedir.

Yukarida siralanan sonuglar dogrultusunda Malatya yoresi kayist c¢ekirdegi
kabugunun Cu*? iyonlarinin biyosorpsiyonunda gerek siirekli gerekse kesikli sistem

biyosorpsiyon islemlerinde kullanilabilecegi goriilmektedir.

5.8.2. Oneriler
Bu calisma temel alinarak literatiire katki yapabilecek Oneriler asagida verilmektedir.

e Kayisi gekirdegi kabugunun modifikasyonu ile gbzenek yapisinda
iyilestirmeler yapilarak biyosorpsiyon kapasitesi artirabilir.

e Cu* iyonu ile birlikte Cd* Ni* Pb*? gibi agir metallerin
biyosorpsiyon ¢alismalari incelenebilir.

e Ulkemiz tarim iilkesi oldugundan farkli tarimsal atiklar ile
biyosorpsiyon c¢aligsmalar tasarlanabilir.

e Kinetik ve denge haesaplamalarinda kullanilan denklemlere ek

olarak farkli denklemlerde de hesaplamalar gergeklestirilebilir.
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