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OZET
Yiksek Lisans Tezi

Karamanh (Burdur) Bolgesinde Yetisen Ceviz Kabugu Atigindan Biyokomiir Eldesi
ve Ila¢ Kalintis1 Giderilmesinde Kullanimi

Rukiye SENSOY

Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi
Fen Bilimleri EnstitlsU
Kimya Anabilim Dal

Damisman: Prof. Dr. Erdal KENDUZLER

Mayis, 2021

Giiniimtizde ilaglarin kontrolsiiz ve siirekli kullanilmasi ile 6zellikle atik sulardaki
ilag kalintis1 goriilme siklig1 artmigtir. Buna bagl olarak atik sulardaki ilag kalintis1 giderimi
icin kullanigh ve ekonomik yontemler gelistirilmesi zorunluluk haline gelmistir.

Bu tez calismasinda, Burdur ilinin Karamanl il¢esinde yetistirilen Cetnir cinsindeki
(Junglans hindsii) ceviz meyvelerinin kabuklar1 kullanilmistir. Ceviz kabuklar1 6nce
700+700 °C piroliz sicakliginda 4 h+4 h yakilarak biyokomiir elde edilmistir. Piroliz
yontemi ile elde edilen biyokdmirin ve 500 mg/L naproksene maruz birakilmig
biyokdmurun karakterizasyonu FTIR, TGA, SEM, EA, BJH ve XRD teknikleri kullanilarak
yapilmistir. Elde edilen biyokomiirler igin en yiiksek yiizey alani 649 m?/g olarak
belirlenmistir.

Daha sonra elde edilen biyokémir, sularda kirletici siifina giren naproksen
gideriminde adsorbent olarak kullanimi arastirilmistir. Sulu ¢ozeltilerden naproksen
gideriminde kesikli adsorpsiyon yontemi kullanilmistir. Kesikli adsorpsiyon deneylerinde
adsorpsiyonun en uygun oldugu sartlar1 belirlemek iizere; adsorbent miktari, analit derisimi,
pH, zaman ve sicaklik parametrelerinin etkileri incelenmistir. Belirlenen en uygun sartlar;
naproksen baslangi¢ derisimi 10 mg/L, pH=6,74, sicaklik 25 °C, adsorbent dozu 2 g/L,
karigtirma hizi 150 rpm ve temas suresi ise 4 h olarak bulunmustur. Adsorpsiyon streglerinin
daha 1yi1 anlagilabilmesi i¢in kinetik, izoterm ve termodinamik calismalar1 yapilmistir.
Adsorpsiyon siirecinin yalanci ikinci dereceden kinetik modeline ve Freundlich izotermine
uygun oldugu gorilmistir. 25, 40 ve 55 °C’da hesaplanan AG<0 ve AH<O0 degerleri
biyokdmur ylzeyine naproksen adsorpsiyonun kendiliginden ve ekzotermik oldugunu
gOstermektedir.

Anahtar Kelimeler: adsorbsiyon, biyokdmiir, naproksen giderimi, ceviz kabugu

Hazirlanan bu Yiiksek Lisans tezi Bilimsel Arastirma Projeleri tarafindan 0652-YL-20 proje
numarasi ile desteklenmistir.
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Nowadays, the frequency of drug residue in wastewater has increased with the
uncontrolled and continuous use of drugs. Accordingly, it has become a necessity to develop
useful and economical methods for the removal of drug residues in wastewater.

In this thesis, the shells of walnut fruits of the Cetnir genus (Junglans hindsii) grown
in the Karamanli district of Burdur province were used. Biochar was obtained by first
burning walnut shells at 700+700 °C pyrolysis temperature for 4 h+4 h. The characterization
of biochar obtained by pyrolysis method and biochar exposed to 500 mg / L naproxen was
performed using FTIR, TGA, SEM, EA, BJH and XRD techniques. The highest surface area
for the obtained biochars was determined as 649 m?/g.

Later, the obtained biochar was investigated as an adsorbent in the removal of
naproxen, which is classified as a pollutant in water. Batch adsorption method was used in
the removal of naproxen from aqueous solutions. In order to determine the conditions in
which the adsorption is optimal in batch adsorption experiments; adsorption amount,
naproxen concentration, pH, time and temperature optimizations were examined. Optimum
conditions; the initial concentration was found to be 10 mg/L, pH = 6.74, temperature 25 °C,
adsorbent dose 2 g/L, mixing speed 150 rpm and contact time 4 h. Kinetic, isotherm and
thermodynamic studies have been carried out in order to better understand the adsorption
processes. The adsorption process was found to be suitable for pseudo-second order kinetic
model and Freundlich isotherm. The negative value of Gibbs free energy change and
negative enthalpy change calculated at 25, 40 and 55 °C indicate that naproxen adsorption
to the biochar surface is spontaneusly and exothermic.

Keywords: adsorption, activated carbon, naproxen removal, walnut shell

The present M.Sc. Thesis was supported by Scientific Research Projects Under the Project
number of 0652-YL-20.
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1. GIRiS

Diklofenak, naproksen, ibuprofen vb. ilaglarinda i¢inde bulundugu Steroid Olmayan
Antiinflamatuar laclar (NSAID), diinyada agr1 ve iltihabi tedavi etmek igin yaygin olarak
kullanilan ilag grubudur (Tu vd., 2019). Bu ilag grubu regetesiz olarak kolayca temin
edilmesinden dolay1 ¢evreyi hizli ve kontrolsiiz bir sekilde kirleten farmasotik bilesiklerin
basinda gelir (Wieszczycka vd., 2017). NSAID smifina ait naproksen, eklem iltihab,
dejeneratif eklem hastaligi, akut gut ve adet agrilar1 gibi bir¢cok hastaligin tedavisinde yaygin
olarak kullanilmakta olan bir agr1 kesicidir (Afkhami vd., 2015, Madikizelaa vd., 2016).
Naproksen gibi farmasétik bilesiklerin, su ve toprakta uzun siireli birikmeleri, zehirli etkilere
sebep olmaktadir. Son yillarda, farmasoétikler yeralti suyu, ylizey suyu ve atik sularda
goriilmiistiir. Bu durum canlilar i¢in tehlikelidir (Kurtulbas vd., 2017). Bu sebeple naproksen
ve diger ila¢ kalintilarinin sulardan uzaklastirilmast 6nemli bir konudur ve literatiirde bu
konuyla ilgili farkli metotlar kullanilmaktadir.

Son zamanlarda farmasdtik bilesiklerin kullanimlarinin giderek artmasi sonucunda
bu bilesikler onemli Kkirleticiler sinifina dahil edilmistir. 1990’lardan itibaren sularda
bulunan farmasotik kalintilarimin mg/L ve ng/L  diizeyinde tespit ve tayininde
kullanilabilecek yeni teknolojiler gelistirilmistir (Balc1 vd., 2010).

Sucul ortamlardaki antibiyotik kalintilarinin nitrifikasyon ve denitrifikasyon yapan
bakterileri yok ettigi diisiiniilmektedir (Sonmez vd., 2012). Mikrokirleticilerin diisiik
derigimlerinin bile sudaki canlilarin sinir sistemlerine zarar verdigi ve biiylimelerini
engelledigi bilinmektedir. Bu kirleticiler sulama yoluyla toprakta birikebilmekte ve bu
topraklarda yetigsen bitkiler vasitasiyla insan sagligini olumsuz yonde etkileyebilmektedir.
Sucul ortamlarda 10 pg/L ile 169 mg/L derigim araliginda bulunan farmasétik bilesiklerden
olan ibuprofen toksik maddeler sinifinda yeralmaktadir (Eren vd., 2018). Naproksen son
zamanlarda atik sularda 0,1-2,6 mg/L, ylizey sularinda ise 0,01-0,1 mg/L derisim araliginda
tespit edilmistir (Ozcan ve Saloglu, 2019).

Farmasotik bilesiklerin  sucul ortamlardan gideriminde bir¢cok farkli yontem
kullanilmaktadir. Bu yontemlere biyolojik bozunma, membran biyoreaktor, pihtilasma—
topaklanma, fotokataliz, elektrokimyasal oksidasyon, ozonlama, biyokatalitik bozunma ve
adsorpsiyon ornek olarak verilebilir. Bu yontemler iginde adsorpsiyon yontemi, yuksek

verimilik, daha az maliyet ve yan iiriinler bakimindan iistiin bir yontemdir.



Adsorpsiyon surecglerinde en o6nemli noktalardan biri adsorbent se¢imidir.
Adsorbentler ylksek yiizey alani, yiliksek kimyasal direng, gdzeneklerinin byiikligi, diisiik
maliyet, yenilenebilirlik ve yiiksek afinite gibi 6zelliklere sahip olmalidir (Niazi ve
ark.,2018). Tarimsal atiklar, kolay bulunmasi, yapisinin gozenekli olmasi ve karbon
iceriginin yiiksek olmasi gibi sebeplerle diisiik maliyetli adsornbent kaynaklaridir
(Changmai vd., 2018).

Cesitli adsorbentler icinde biyokdmir farmasotik bilesiklerin adsorpsiyonunda
kullanilabilecek iyi bir malzeme oldugu bilinmektedir (Tomul vd., 2020). Ancak giiniimUzde
endiistriyel olarak kullanilan ticari biyokdmdirlerin ylksek maliyetli olmalar1 bu malzemenin
yerine alternatif malzemeler tiretilmesi gerekliligini ortaya ¢ikarmistir. Bu nedenle ¢esitli
tarimsal artik tirtinlerden istenilen amaca yonelik farkli 6zelliklerde biyokdmr Uretimi hem
maliyet a¢isindan hem de atik yonetimi agisindan Ustlinliik saglamaktadir.

Bu tez kapsaminda Burdur ili Karamanl ilgesinde yetistirilen Cetnir cinsi ceviz
meyvelerinin kabuklari kullanilmistir. Ceviz kabuklar1 6nce farkli piroliz sicakliklarda
yakilarak biyokomiir elde edilmistir. Daha sonra elde edilen biyokémur, sularda kirletici
smifina giren naproksen gideriminde adsorbent olarak kullanimi arastirilmistir. Deneysel
caligmalarda sulu c¢ozeltilerden naproksen gideriminde kesikli adsorpsiyon yontemi
kullanilmstir. Piroliz yontemi ile elde edilen biyokdmirin ve 500 mg/L naproksene maruz
birakilmig biyokomiiriin karakterizasyonu FTIR, TGA, SEM, EA, BJH ve XRD teknikleri
kullanilarak yapilmistir. Adsorbent miktari, pH, sicaklik, temas siiresi, karistirma hizi, analit
derisimi gibi degiskenler incelenerek en uygun adsorpsiyon kosullari belirlenmistir. Belirlen
en uygun kosullarda elde edilen denge verilerinin Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine uygunlugu arastirtlmistir. Adsorpsiyon islemine ait kinetik modelin
belirlenebilmesi i¢in deneysel veriler kullanilarak yalanci birinci derece kinetik model,
yalanci ikinci derece kinetik model ve Elovich modeli uygulanarak, model sabitleri ve

korelasyon katsayilar1 hesaplanmustir.

2. GENEL BIiLGILER

Farmasotik aktif bilesikler (PhAC) insan sagligini iyilestirmek ve refahini arttirmak
i¢in olusturulan kimyasal kararl bilesiklerdir. Son zamanlarda ¢ok diisiik PhAC derisimleri
bile cevrede olumsuz sonuglar gostermektedir. PnAC'lerin hem insanlar hem de hayvanlar

tarafindan tiiketimindeki artis, ekosistemlerdeki varliklarinda bir artisa neden olmustur.



Spesifik olarak, su ortamlarinda PhAC varligi, atik su aritma tesislerinden (WWTP'ler) ¢ikan
atiklardan kaynaklanmaktadir (Facundo vd., 2019).

2.1. Farmasotik Bilesiklerin Siniflandirilmasi

Ilaglar bitkisel, hayvansal, kimyasal ve mineral kaynakli olabilir. Farmasotik
bilesikler dogal kaynaklardan iiretilebildigi gibi kimyasal olarak da sentezlenebilmektedir.
Onemli hastaliklarin teshis ve tedavisinde bitkilerden elde edilen farmasotik bilesikler yogun
bir sekilde kullanilsada, bilim dallarinin gelismesiyle birlikte az bulunan etken maddeler
laboratuvarlarda sentezlenmektedir. ilaglar; etken maddelerine, kullanim alanlarina,
Uretimlerine gore; analjezik, antialarjik ve antibiyotik gibi siniflara ayrilir. Antibiyotikler,
antideprasanlar, analjezikler, antipiretikler, kan lipit regiilatorleri, gebeligi Onleyici ilaglar

ve kemoterapi ilaglar1 yaygin olarak kullanilan farmasoétik bilesiklerdir (Harputgil, 2018).

2.2.  Yaygin Olarak Kullanilan Farmasotik Bilesikler

Yaygin olarak karsimiza ¢ikan Farmasotik bilesikler Tablo 2.1°de gdosterilmistir

(Erdem,2020)



Tablo 2.1. Yaygin kullanilan farmasétik bilesikler

FARMASOTIK BIiLESIGIN FARMASOTIK BIiLESIGIN
GRUBU ADI
Diklofenak
ANALJEZIKLER Naproksen
(Steroidal olmayan anti- Ketoprofen
enflamatuar Ilaclar) Ibuprofen

Asetilsalisilik asit

Parasetamol/Asetaminofen

Eritromisin
Siprofloksasin
ANTIBIYOTIKLER Tetrasiklin
Silfametoksazol

Trimetoprim

Karbamazepin
ANTIEPILEPTIKLER Diazepam
(Sinir sistemini etkileyen ilaclar) Fluoksetin
Klofibrik asit
LiPiD DUZENLEYICILER Gemfibrozil
Bezafibrat

Atenolol
ANTIHIPERTANSIFLER Metoprolol

Propranolol

Estron
HORMONLAR 17B-estradiol
Etinilestradiol

Diatrizoat
X-RAY KONTRAST fopamidol

fopromid

Naproksen (C14H1403) iltihap giderici bir ilagtir. Agr1 kesici ilaglar igerisinde aspirin,

profenler ve asetaminofenden sonra en yaygin kullanilan ilaclardan biridir. Naproksen



kullanimi1 sonucunda mide kanamasi, bag agrisi, bas donmesi, uyusukluk, terleme, depresyon
gibi yan etkiler gorulebilmektedir (Bakkal, 2006). Naproksenin fiziksel 6zellikleri Tablo

2.2’de verilmistir.

Tablo 2.2. Naproksen fiziksel 6zellikleri (Bakkal, 2006)

Kaynama noktasi 153 °C
Suda ¢oziiniirligi 15,9 mg/L (25 °C)
Buhar basinci 1,89%x10~° mmHg (25 °C)
pKa 4,15

Naproksenin kimyasal yapist Sekil 2.1°de gosterilmistir.

e
¢
\ECOOH

H3CO

Sekil 2.1. Naproksen kimyasal yapisi

2.3. Farmasotik Bilesiklerin Atik Sulardan Giderilmesi Yontemleri

Atik su arntim tesislerinde filtrasyon, ¢dkelme, biyolojik aritim gibi yontemler
kullanilmaktadir. Farmasoétik bilesiklerin atik sulardan giderimi, ilaclarin farkl 6zellikleri
nedeniyle olduk¢a zordur. Basit aritim yontemleriyle farmasdtiklerin atik sulardan
uzaklastirma verimi olduk¢a distiktiir. Bu yiizden farkli aritim yontemlerinin
gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmustur (Harputgil, 2018). En sik tercih edilen aritim yontemleri
asagida ozetlenmistir.

Son yillarda gelisen ozonizasyon, pahali ve daha fazla enerji gerektiren bir
yontemdir. Bu yontemde atik sulardan farmasotik bilesiklerin gideriminde yuksek verim
elde edilsede, yiiksek kimyasal oksijen kullanim1 dezevantajlarindandir (Harputgil, 2018).

Fotoliz, 151k ile kimyasal bilesiklerin par¢alanmasidir. Fotoliz, yontemi pH ve su
sertligine cevresel kosullara gore degisebilir. Ozellikle antibiyotikler 1s18a duyarhdir ve 151k
etkisiyle kimyasal yapilart bozulur (Sirazi, 2020).
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Ileri  Oksidasyon  Proseslerinde  (IOP) kirleticilerin ~ sucul  ortamdan
uzaklastirilmasinda radikaller kullanilir ( CHs. Radikali, OH. Radikali vb) . Kirleticiler
radikal saldirilariyla pargalanir. Bu yontem atik sulardan bir¢ok farmasdtik bilesigin
gideriminde oldukca yiiksek verim gostermistir. IOP siirecleri bilesiklerin kolaylikla
pargalayabilmesine karsin, yliksek enerji tiiketimi ve bozulma sonucu olusabilecek toksik
maddelerden dolay1 oksidasyon sonucu ek islemler gerektirebilmektedir (Ariman vd., 2018).

Farmasotik bilesiklerin, mikroorganizmalar etkisiyle daha basit ve daha az toksik
maddelere ayrismasi islemine biodegrasyon denir. Farmasotikler sularda kolayca
parcalanamaz. Bir¢ok antibiyotigin aerobik sartlar altinda biyolojik olarak bozulmadig:
yapilan testlerde gorilmiistiir. Tiamfeniko, doksisiklin, ampisilin ve oksitetrasiklin
biyodegrasyonu kayda deger 6l¢iideyken, josamisin biyolojik olarak parcalanmaz (Erdem,
2020).

Membran Biyoreaktor Sistemleri (MBR), biyolojik aritim ile membran prosesler
birlestirilerek membran biyoreaktorler elde edilmistir. Diger aritim yontemlerine gore
Ustiinliigii olan membran biyoreaktdr yontemi aritimda Onemli bir yere sahiptir.
Biyodegrasyon yontemiyle sucul ortamlardan ayrilamayan bir¢ok atitk membran biyoreaktor
yontemi ile yliksek verimde ayrilabilmektedir. Membran biyoreaktor sistemlerinde aktif toz
karbon kullanilarak aritimda ¢ok daha yiiksek verim elde edilebilmektedir. Yapilan
arttimlarda atik sularda kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) gideriminde %80-98 verime
ulagilmistir (Giirel vd., 2011).

Farmasotik bilesiklerin sucul ortamlardan giderilmesinde adsorpsiyon yoOntemi
siklikla kullanilmaktadir. Adsorpsiyon yonteminde kullanilan biyokdmiir (aktif komiir, AC)
birgcok mikrokirleticilerin gideriminde %90°dan fazla verim elde edilmistir. Adsorblanan
maddenin (adsorbat) aromatik, alifatik olusu, fonksiyonel gruplari, molekil boyutu ve pKa
gibi ozelliklerine gdre veya adsorbentin yiizey kimyasi ve alani, gézenek boyutu gibi
ozelliklerine gore graniiler biyokomiir (GAC) ve toz biyokdomir (PAC) yaygin olarak
kullanilmaktadir. Su aritiminda birgok yontem bulunmasina ragmen, adsorpsiyon yontemi,
diisiik maliyet, atik sulardan farmasétik bilesiklerin gideriminde yiiksek verim, bu yontemin
diger yontemlere gore uygulanmasinin daha basit olmasi ve toksik maddelerden
etkilenmemesi gibi avantajlari nedeniyle sucul ortamlardan mikrokirleticilerin
giderilmesinde yaygin olarak tercih edilmektedir. Biyolojik olarak parcalanamayan organik
bilesiklerin atik sulardan giderilmesinde adsorbent olarak PAC’la, kolay bulunabilirligi ve
iz organik maddelerin bulundugunda kullanilabilmesi gibi 6zelliklerinden dolayr yaygin

olarak kullanilmaktadir. GAC’lar, atik su aritiminda, sucul ortamlardaki biyolojik olarak
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pargalanmasi zor olan organik maddelerin giderilmesinde adsorbent olarak yaygin olarak
kullanilmaktadir. GAC’larin yiizey alaninin biiyiik olmasi1 nedeniyle adsorpsiyon verimi

yuksektir. Bu nedenle ilag ve gida endiistrisinin atik sularinin aritiminda kullanilir (Sirazi,

2020).

2.4.  Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, iki madde arsindaki derisimin artmasit ya da bagka bir tanimla
molekiillerin ¢ekme kuvvetlerine bagli olarak yiizeyle birlesmesidir. Yilzeye tutulan
maddeye ‘adsorbat’ denir. Yizeyinde tutan maddeye ‘adsorbent ya da adsorban’ denir.
Adsorbat s1vi veya gaz olabilecegi gibi, adsorbent kati ya da s1vi olabilir. Adsorbentler dogal
ve yapay adsorbentler olarak siniflandirilabilirler (Hamutoglu vd., 2012).

2.4.1. Adsorpsiyon Turleri
Adsorbsiyon, adsorbe edilen tiriin adsorbent yiizeyinde tutulmasini saglayan kuvvet

cesitlerine gore “fiziksel adsorbsiyon” ve “kimyasal adsorbsiyon” olmak tizere ikiye ayrilir.

2.4.2. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda adsorbatin adsorbente tutunmasimi saglayan zayif
etkilesimlerdir. Asorbat adsorbent yiizeyinde birikerek bir tabaka olusturur. Bu tutunmada
elektrostatik kuvvetler etki eder. Fiziksel adsorpsiyon diisiik sicakliklarda olur ve genellikle

tersinirdir. Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali ya da tek tabakali olabilir. (Okus, 2018).

2.4.3. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorbat kimyasal bag ile adsorbente baglanir. Yiiksek
sicaklikta kimyasal adsorpsiyon daha hizli olur. Genellikle tersinmezdir. Kimyasal
adsorpsiyon tek tabakalidir. Adsorpsiyon sonucunda absorplananan maddenin ve
adsorbentin yapisi degistigi i¢in desorpsiyonu zordur. A¢iga ¢ikan enerji 10-50 kcal/mol dur.

Kimyasal adsorpsiyon hizi fiziksel adsorpsiyona gore daha yavastir (Balci, 2018).

2.5.  Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermi, sicaklik sabit tutuldugunda adsorbentlerin denge
performansini tanimlar. Adsorbe edilen tiirlere, adsorbatlara, adsorbentlere ve pH, iyonik
giic ve sicaklik dahil olmak iizere ¢ozeltinin cesitli fiziksel ozelliklerine baglidir. Genel
olarak adsorpsiyon izotermleri, adsorbat ve adsorbent arasinda yeterli bir siire temas

olustugunda olusturulur; burada arayiiz derisimi, y18in ¢ozeltide bulunan adsorbat derisimi



ile dinamik dengede olmalidir. Adsorpsiyon izotermleri genellikle endiistriyel adsorpsiyon
isleminin yan1 sira gozenekli katilarin karakterizasyonu i¢in kullanilir. Adsorbent Uizerine ne
kadar adsorbat adsorbe edildigi ile sabit sicakliktaki basing (gaz durumunda) veya derigim
(s1v1 olmas1 durumunda) arasindaki bir egriyi géstermek, izoterm modellerini temsil edebilir.
Genel olarak, genel adsorpsiyon davraniginin tahmini, izoterm verilerinin alternatif bir
matematiksel yaklasim olarak dogrusal analiz ile modellenmesiyle yapilabilir. Ayrica
adsorpsiyon izoterm modelleri, hem denge verilerini hem de adsorpsiyon o6zelliklerini
dikkate alarak Kirleticiler ve adsorbent malzemelerin etkilesim mekanizmalarini tanimlar.
Langmuir ve Freundlich, izoterm modelleri yaygin olarak kullanilmaktadir (Mohammad vd.,
2020).

2.5.1. Langmuir izotermi

Langmuir izoterm modeli, adsorpsiyon denge verilerini modellemek i¢in yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu izoterm, adsorbatin homojen bir adsorbent yizey Uzerine tek
tabakal1 adsorpsiyonunu ifade eder. Langmuir izoterminin sabitleri, adsorbentin maksimum
kapasitelerini ve yiizey oOzelliklerini basariyla tanimlayabilen belirli fiziksel anlamlara
sahiptir (Goa vd., 2018).

Langmuir izotermi Esitlik 2.1’de gosterilmistir.

qm K LCe
4= ~ (2.1)
1+K,C,
ge: Adsorbentin birim kiitlesi bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
gm: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
Kv: Langmuir sabiti (L/mg)
Ce: Dengede s1v1 fazdaki adsorbat derigimi (mg/L)

2.5.2. Freundlich izotermi

Freundlich izoterm modeli, heterojen yizeylerde ve ¢ok tabakali adsorpsiyon igin
uygun oldugu disiiniilmektedir (Yong vd., 2006). Freundlich izotermine gore ¢ozeltilerin
adsorpsiyonu icin Esitlik 2.2’de tiiretilmistir.

g, = KcC; (22)



Ke: Freundlich izoterm sabiti

n: Adsorpsiyon siddetini gosteren parametre

2.6.  Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, hem diflizyon kontrolli surecglerin hem de kimyasal olarak
aktive olan etkilesimlerin rol oynayabilecegi oldukca karmasik bir siirectir. Y1gin haldeki
diflizyon kontrollii siiregler ¢ok hizlidir. Bununla birlikte, kimyasal etkilesimlerle iliskili
aktivasyon enerjisi ve desorpsiyon siireglerinin, film diflizyonunun ve pargacik igi
diftizyonun katkilari, adsorpsiyon oranlarini 6nemli dlglide yavaglatabilir. Adsorpsiyon ve
adsorpsiyon kinetigini tanimlayan gergek¢i modeller gelistirmek veya karsilastirmak igin
cok sayida girisimde bulunulmustur. Ampirik formiiller, karmasik adsorpsiyon islemlerinin
kinetigini tanimlamak i¢in siklikla benimsenmistir. Kolloid sistemlerde adsorpsiyon
kinetiginin karakterizasyonu igin s6zde birinci dereceden (PFO) ve stzde ikinci dereceden
(PSO) modeller siklikla uygulanmaktadir. Prensip olarak, bu modeller matematiksel olarak
birinci ve ikinci derece reaksiyon kinetigine dayanan standart modellerle aynidir. ' S6zde'
ad1 modellerin homojen reaksiyonlarin kinetigine atifta bulunmadigini belirtir. Lagergren'in
modeli, s1vi-kati ara yiizey sinirindaki kiitle transferinin dogrusal bir itici giiciinii dikkate alir
(Bujdak, 2020).

Burada s6zde birinci dereceden (PFO) ve sdzde ikinci dereceden (PSO) modeller ve

Elovich modelinden bahsedilecektir.

2.6.1. Sozde Birinci Derece Kinetik Model (PFO)
Sozde Birinci Derece Kinetik Model (PFO) Esitlik 2.3 ile tanimlanir (Tomul vd.,
2020).

g =d.(l—e™) (23)

gt: Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 (mg/g)

ki: Birinci derece adsorpsiyon hiz sabiti (min™)

2.6.2. Sozde Ikinci Derece Kinetik Model (PSD)
S6zde ikinci derece kinetik model Esitlik 2.4 ile gosterilmistir (Tomul vd., 2020).



gkt

= 2.4
1+q.k,t @4)

t

ko: Sozde ikinci derece adsorpsiyon hiz sabiti (g.mg*min?)
ge: Dengede absorplanan madde miktar1 (mg/g)
gt: Herhangi bir t aninda absorplanan madde miktar1 (mg/g)

2.6.3. Elovich Kinetik Modeli
Elovich kinetik modelin denklemi Esitlik 2.5 ile verilmistir (Tomul vd., 2020).

a, =%In(l+ afR) (2.5)

o: Baslangi¢ adsorpsiyon hizi (mg.gtmin)
[3: Desorpsiyon sabiti (g/mg)
gt: Adsorbent izerine adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)

2.7.  Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik, fiziksel ya da kimyasal degisim sirasindaki sistemde i¢ enerji,
entalpi, entropi ve gibss serbest enerji degisimlerini ve bunlarin reaksiyon sartlarina nasil
bagli oldugunu inceler. Ozellikle entropi tepkimelerin istemliligi ve denge hakkinda bilgi
verir. Temodinamik denge halindeki sistemlerle ilgilenmektedir (Kayacan, 2007).

Entalpi (AH®), sabit basingtaki sistemde enerji degisimidir. Sabit basingta sisteme
verilen 1s1, i1¢ enerjinin artmast ve ortama yapilan ise harcanir. Entalpi termodinamigin
birinci yasasindan bagimsizdir. Entalpi fonksiyonu degiskenlerin (sicaklik ve basing)
degisim sirasina bagl degildir. Degiskenlerin ilk ve son haline baghdir. Ilk ve son haldeki
entalpi degisimi entalpi ile verilir (Oztiirk, 2014).

Entropi (AS®), sistemin diizensizliginin bir l¢iisiidiir. Entropi, S ile gosterilir, bir hal
fonksiyonudur. Iki hal arasindaki entropi degisimi AS® ile g6sterilmektedir. AS°® 1s1 (Q) ve
sicaklik (T) degerine baglidir. Entropi mutlak olarak belirlenebilir (Oztiirk, 2014). Sistemde
diizensizlik arttik¢a entropi artar. Adsorpsiyonda daha diizenli bir hale gegis oldugundan

entropi azalir.
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Serbest enerji degisimi (AG®), sabit sicaklik ve basingta entalpi ve entropinin birlikte
degistigi olaylarda entalpi azalirken entropi artiyorsa olay kendiliginden gerceklesir. Entropi
art1, eksi ve sifir olabilir. Basinct ve sicakligl sabit tutulan olaylarda entalpi, entropi ve
sicakliga bagl olan serbest enerji degisimi, serbest entalpi fonksiyonudur. Josiah Williard
Gibbs tarafindan tanmimlandig1 icin Gibbs enerjisi olarak da ifade edilmektedir. AG® nin
isaretinin eksi olmasi olayin kendiginden olma egiliminin dl¢iisiidiir (Oztiirk, 2014).

Entalpi pozitif ise adsorpsiyon endotermiktir. Gibss serbest enerjinin negatif
degerleri  adsorpsiyonun  kendiliginden  oldugunu  gdsterir.  Adsorpsiyonun
gerceklestirilebildigi AS°® ve AG® negatif olmasi ile miimkiindiir. Entropinin pozitif degerleri
kati—¢Ozelti ara yiizeydeki diizensizligin artisin1 gdsterir (Oztiirk, 2014).

Enerjinin tamami entalpi (H), kullanilan serbest enerji (G), kullanilmayan enerji
entropi (S) ve sistemin sicakligi (T) arasindaki iligski Esitlik 2.6’da verilmistir (Kayacan,
2007).

AG°= AH° — T AS® (2.6)

AG®: Gibss serbest enerji degisimi (kj/mol)
AH°®: Entalpi degisimi (kj/mol)

AS®: Entropi degisimi (kj. mol*K™)

T: Mutlak sicaklik (K)

R: Gaz sabiti (J.molK™)

AG°= —RT InK; 2.7)

AH® 1 AS°
InK.= ~ R T +

(2.8)

Esitlik 2.8 denklemi kullanilarak, 1/T ye InK. kars1 grafige gecirilirse, dogrunun egiminden
entalpi (AH®) ve kaymadan entropi (AS°) bulunur (Kayacan, 2007).

2.8.  Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorler bazilari; pH, sicaklik, nem, modifikasyon,

karistirma hizi, adsorbent tanecik boyutu ve denge suresidir.
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pH: Ortamin pH’si adsorplayan ve adsorplanan maddenin yapisini degistiren en
onemli etkendir. Genellikle asidik ortamlarda adsorbent yuzeyi pozitiftir. Bu nedenle negatif
yiiklii iyonlarin adsorpsiyonu daha fazla olmaktadir. Yiiksek pH lerde ise adsorbent ylizeyi
negatif ylikle yiiklendiginden pozitif iyonlarin adsorpsiyon verimi daha ytiksektir. Ayrica,
absorplanan madde molekdllerinin duyarli oldugu pH lerde absorpsiyon verimi en yiiksek
oldugundan adsorpsiyona etki eden en onemli faktorlerden biri pH dir (Tirkyilmaz, 2011).

Sicakhik: Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir olaydir. Bu sebeple diisiik
sicakliklarda adsorpsiyon verimi yliksektir. Ortaya ¢ikan 1s1 genellikle fiziksel adsorpsiyon
isleminde kristalizasyon ve yogunlasma 1sis1 seviyesinedir. Kimyasal adsorpsiyonda ise
reaksiyon 1s1s1 miktarindadir. (Obay, 2005). Bazen de sicakligin artmasiyla yiizey alan artar,
bu da absorpsiyon verimini arttirir. Ancak ¢ok yiiksek sicakliklarada (300 °C ve daha ylksek
sicakliklar) adsorbent yapisi bozulabilir (Tiirkyilmaz, 2011).

Nem: Nem adsorbentin ylzeyindeki su molekulleridir ve adsorpsiyon verimini,
adsorbentin ylizey alanini azalttig1 i¢in diistirtr (Tirkyilmaz, 2011).

Modifikasyon: Adsorbent yiizeyine farkli maddelerin baglanmasiyla adsorbent
yuzeyinde degisiklik meydana getirilerek, adsorpsiyon verimi artabilir veya azalabilir
(Turkyilmaz, 2011).

Kanistirma Hizi: Karigtirma hizi arttikga absorbent ile absorplanan maddenin
carpisma ihtimali artar. Bundan dolay1 adsorpsiyon verimi artar (Tiirkyilmaz, 2011).

Adsorbent Tanecik Boyutu: Adsorpsiyon islemi yiizey ile ilgili bir olaydir.
Adsorbentin tanecik boyutu kuculdiikce yuzey alani arttirdigi i¢in adsorpsiyon miktari artar
(Demir, 2019).

Denge Suresi: Adsorpsiyonun maksimum verimde gerceklestigi siire, adsorpsiyon

denge zamani olarak da tanimlanir (Demir, 2019).

2.9. Adsorbentler

Tiim katilar diisiik de olsa adsorplama kapasitesine sahiptir. Absorplama yetenegi
fazla olan baz1 katilar biyokomiir, zeolit, kil, komiir, silika jel, metal oksit, yapay zeolit,
karbon nanotiiplerdir. Absorplama giicii yiiksek katilar genis yiizey alanina ve gozenekli
yaptya sahiptir. Gozenek boyutu, adsorbent ve aktivasyon sartlarina gore farklilik gosterir
(Balc1, 2018). Gozenekler ortalama genislik ve biiyiikliiklerine gore smiflandirilirlar.
Ortalama gozenek ¢ap1 2 nm’den kiiciik olanlara mikrogozenek, 2 ile 50 nm arasinda

olanlara mezogdzenek ve 50 nm’den biiyiik olanlara makrogozenek denir. Gazlar ve ugucu
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bilesiklerin adsorpsiyonunda daha ¢ok mikrogdzenekler etkinlik gdsterir. Sivi maddelerde
iIse mezogozenekler daha fazla etkinlik gostermektedir.

Endiistride farkli amaglar i¢in ¢esitli adsorbentler kullanilmaktadir. Adsorbentler
genel olarak ikiye ayrilir. Dogal adsorbentler (komdr, Kitosan, zeolit, kil, seliiloz gibi) ve
sentetik adsorbentler (biyokomr, aktif alumina, silika jel gibi).

Dogal adsorbentler, kolay elde edilebilen diisiik maliyetli maddelerdir. Ornegin
dogal adsorbent olan komiir, yeraltinda bitki ve hayvan atiklarinin ¢ok uzun siirede sicaklik
ve basing etkisiyle degisime ugramasi sonucu olusur. Dogada bol miktarda bulunan killer,
agir metal gideriminde etkin olan dogal bir absorbenttir. Biyolojik bir absorbent olan kitosan
agir metallerin kazaniminda kullanilir.

Sentetik adsorbentler, dogal absorbentlere gore daha maliyetli ve kullanim alanlarina
gore istenilen Ozelliklerde tiretilen maddelerdir. Endiistride en yaygin olarak kullanilan
sentetik adsorbentlerin basinda biyokomiir gelir. Silika jellerde endiistride yaygin olarak
kullanilan uzun &miirlii bir adsorbenttir. icme suyu aritiminda kullanilan kuvvetli asidik
katyon degistirici 6zelligi olan recinelerde bagka bir sentetik adsorbent ¢esididir (Venedik,
2017).

2.10. Biyokdmur

Biyokdmir, bir¢cok alanda oOzelliklede adsorpsiyon siireglerinde yaygin olarak
kullanilir. Bu yiizden biyokémir iizerine bircok calisma mevcuttur (Ozgiftgi, 2019).
Gunlmuzdeki biyokdémdarler biyokiitle, komiir, linyit gibi dogal hammaddelerden
tiretilmektedir. Bu hammaddelerde karbon orani yiiksektir. BiyokOmirin adsorpsiyon
kapasitesi tretildigi hammaddeye, yapilan modifikasyon islemlerine bagli olarak
degismektedir (Yusifli, 2019). Biyokdmirun bir kimyasal formilu yoktur. Biyokdmur
uretiminde daha ¢ok maliyeti az, diisiik karbon ve kiil oranina sahip biyokiitleler tercih
edilmektedir (Ozkiling, 2019).

Biyokomurin insanlik tarihindeki varligi, zaman i¢inde o kadar geriye uzanir ki,
kokenini tam olarak bilinmemektedir. Kaydedilen ilk vaka, hem Misirlilar hem de
Stimerlerin bronz iiretiminde bakir, ¢inko ve kalay cevherlerinin azaltilmasi i¢in ve ayrica
dumansiz yakit olarak odun kémiirii kullandiklar1 MO 3750'ye kadar uzanir. Karbonun tibbi
kullaniminin ilk kaniti, MO 1550 tarihli bir papiriis belgesinde Thebes'de (Yunanistan)
bulundu. Daha sonra Hipokrat (yaklasik MO 400), kotii tad1 ve kokuyu ortadan kaldirmak
ve epilepsi, kloroz ve sarbon gibi ¢esitli hastaliklar1 6nlemek i¢in tiikketimden 6nce suyun

odun kdmuru ile filtrelenmesi gerektigini tavsiye etti. Biyokdmdrlerin bir gaz fazi adsorbenti
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olarak bildirilen ilk uygulamasi, Dr. DM Kehl'in kangrenden kaynaklanan kokular1 azaltmak
icin odun kémiirii uyguladigi 1793 yilinda gerceklesti. BiyokOmirin endustriyel sektordeki
ilk uygulamasi, seker liretim endiistrisinde renk giderici ajan olarak kullanildig1 1794 yilinda
Ingiltere'de olmustur. Biyokdmiiriin ilk biiyiik 6lcekli gaz faz1 uygulamasi 19. yiizyilin
ortalarinda gergeklesti. 1854'te Londra Belediye Baskani, kotii kokulart gidermek igin tiim
kanalizasyon havalandirma sistemlerine odun komiirii filtrelerinin yerlestirilmesini emretti.
1872'de kimya endiistrisinde civa buharlarinin solunmasini 6nlemek i¢in karbon filtreli gaz
maskeleri kullanildi.

XX. yiizy1l boyunca modern toplumun hizli gelisimi, su kaynaklari, temiz gaz
uygulamasi, hava kalitesi kontrolii, enerji depolama ile ilgili daha kati1 gevresel diizenlemeler
nedeniyle, 6zellikle gegen ylizyilin ikinci yarisinda, hizla artan biyokdmdiir liretimini ve
kullanimini tegvik etti. Ek olarak, petrolden elde edilen {iriinlerin degistirilmesinin yan1 sira,
cesitli tarimsal endiistriyel atiklar igin alternatif bir kullanim arayisi, bu odunsu
seliiloziklerin kullanimini 6nermistir. Bu anlamda, odun ve hindistancevizi kabuklarinin,
biyokomiiriin biiyiik 6lgekli sentezinin en yaygin dnciileri oldugu ve yilda 300 000 tondan
fazla kiiresel tiretim sagladigi bilinmektedir. Ancak bu, 2015 yilinda tiiketilen 12 804 000
tonluk biyokomiir gibi diinya ¢apindaki talebin sadece kiigiik bir kismidir (Gonzalaz-Garcia,
2018).

2.10.1. BiyokdmUrin Tanim

Yiiksek karbon igerigine sahip komiir, polimer ve biyokiitle gibi baslangic
maddelerinin fiziksel ya da kimyasal aktivasyon yontemiyle yiiksek sicakliklarda karbon
iceriginin artirilmasiyla elde edilen, yiiksek yiizey alan1 ve gozeneklilige sahip adsorbent
kat1 maddeye biyokdmdir denir (Tas, 2017). Biyokdmiriin genis yiizey alani, mikro gézenek
yapisindan dolay1 adsorpsiyon siireglerinde kullanilir. Biyokémdarin gézenek ¢ap1 3 A° ile
1000 A° arasinda olabilmektedir. G6zenek hacmi ise 0,2 mL/g dan, i¢ yiizey alani1 400 m?/g
dan biyktir. Organik temelli biyokomirlerde, %87 ile %97 oraninda karbon ve diger
oranlarda oksijen, azot, kiikiirt ve hidrojen igerebilmektedir. Ayrica tiretildigi hammaddeye
ve yapilan modifikasyon islemlerine gore farkli elementler de barindirabilir (Cetinkaya,

2015).
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Sekil 2.2. Biyokomur

2.10.2. Biyokémiiriin Ozellikleri

Biyokomurin yapisi ve fiziksel 6zellikleriyle grafite benzemektedir. Grafit karbonun
hegzoganal geometrik sekline sahip bir allotropudur. Grafitte altigen tabakalar vardir,
tabakalar arasindaki uzaklik 3,35 A’ dur. Paralel altigen tabakalar arasinda zayif Van der
Waals baglarindan dolay1 1s1 ve elektrigi iyi iletir. Ancak karbon atomlar1 arasindaki giiclii
kovalent baglardan dolay1 yiiksek mekanik 6zelliklere sahiptir (Kili¢, 2018). Grafitin yapisi
Sekil 2.3 te gosterilmistir (Cuhadaroglu vd., 2018).

Sekil 2.3. Grafitin Yapisi

15



2.11. UV-Vis Spektrofotometre

2.11.1. Spektroskopi
Spektroskopi, bir 6rnekteki atom, molekil ya da iyonlarin, bir enerji diizeyinden
baska enerji diizeyine gegisi sirasinda absorplanan ya da yayilan elektromanyetik 1stmanin

Olclilmesi ve yorumlanmasi olarak tanimlanir.

2.11.2. Ultraviyole ve Gorunir Bolge Molekuler Absorpsiyon Spektroskopisi

Ultraviyole, goriiniir ve infrared 1s1nlara dayanan molekiiler spektroskopi, ¢cok sayida
inorganik, organik ve biyokimyasal maddenin tayininde kullanilir. Molekiiler ultraviyole
gorundr boélge absorpsiyon spektroskopisi, bircok kantitatif analizde kullanilmaktadir
(Sahin, 2007).

Bir 1510, 15181 geciren bir kati, s1vi veya gaz katmanindan gegirilirse bazi frekanslarda
siddeti azalir. Bu durumda madde sogurma (absorbsiyon) yapar. Bu olay temel haldeki
molekil ya da atomlarin daha yliksek enerjili hale gegmesiyle olur. Bu duruma uyarilmis hal
denir. Bu bolgedeki 1smlarin sogurulmasiyla elektronlar uyarilmaktadir. Sogurma
spektrumlarindaki piklerin maksimum seviyelerindeki dalga boylari, molekiildeki bag
tipleriyle ilgilidir.

Uyarma isi 108 saniye gibi ¢ok kisa bir siirede gergeklesmektedir. Uyarilan atom ve
molekiller bu sire sonunda tekrar eski konumlarina donerler. Uyarilmig tanecikler
enerjilerini ¢ok kisa surede tekrar geri verirler. Bu su yollarla olur; sogrulan enerji bir 151
olarak ortaya c¢ikar (emisyon), enerji diger atomlara carparak kinetik 1s1 enerjisi olarak
verilir, kimyasal bir degisimde kullanilir ya da elektronun koparilmasinda harcanir. Bu
sekilde siirekli sogurma spektrumlari elde edilir.

Sogurmada tiiketilen toplam enerji su sekilde hesaplanir:

Etoplam=Eelektronik*+Eitme +Edonme (2.9)

Bu nedenle, molekuler spektrum band bigimindedir.

Organik bilesiklerin birgogunun spektrofotometrik Sl¢timleri 180 nm’den daha
bliyiik dalga boyu bolgesindedir. Farkli kromofor gruplarin bulundugu molekiillerin &
degerleri farklidir. Bu nedenle goriiniir bolge ya da mor &tesi spektroskopisi ile kromofor
grup iceren bilesik ya da karisimlarin nitel (kalitatif) ve nicel (kantitatif) analizleri yapilir.
Goriintir bolge ve ultraviyole spektroskopisinde absorbsiyon dalga boylari, maksimum

absorbsiyon dalga boyu (Amax) ve molar sogurma maksimumu (emax) seklinde verilir.
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2.11.3. o, 7 ve n tipi molekiilsel orbitallerdeki elektronlarin uyarilmalari

Bu tiir uyarilma organik molekiillerde, iyonlarda ve bircok sayida anorganik
anyonlarda gorilmektedir. Molekdldeki elektronik uyarilma ve gegisleri anlayabilmek igin
molekdlsel orbitallerin bilinmesi gerekir. Molekdlsel orbitallere kimyasal baglar da denir.
Bu baglar; bag (bonding), kars1 bag (anti bonding), bag dis1 (hon bonding) molekilsel
orbitalleridir. Molekiilde bag molekiilsel orbital diisiik enerjili iken karsi bag molekiilsel
orbital daha yiiksek enerjilidir. Bag elektronlart temel haldeyken bag molekiilsel
orbitallerdedir. Tek bagli bir molekiilde bag molekiilsel orbitaller ¢ seklinde gosterilir. Karsi
bag molekiilsel orbitaller 6* seklinde gosterilir. Cift bagli molekiillerde ise iki tur molekulsel
orbital vardir. Bunlar ¢ ve 7 tiirii molekiilsel orbitallerdir. © ile gdsterilen molekdlsel
orbitaller, bag ve karsi molekiilsel orbitaller seklindedir. Bunlar sirasiyla © ve n* ile
gosterilir.

Molekilsel orbitaller i¢in Sekil 2.4’te enerji diizey diyagrami verilmistir. Isinlarin
sogrulmasiyla enerji diizeyleri arasinda, c—c*, n —c*, n—n* ve n—n* gegisleri olabilir.

c—n* ve n—c* gecisleri yasakli gegislerdir.

¢* —x A anti-bag
_— i anti-bag

n ! bag yapmayan
s bag

c bag

Sekil 2.4. Molekiilsel orbitallerin elektronik enerji diizeyi diyagrami

a) 6—c* Gegisleri
o tipi molekiilsel orbitallerdeki bir elektron, 1sinlarla c* tipi molekiilsel orbital
diizeyine ¢ikarak uyarilir. Bu gegis i¢in gerekli enerji, digerlerine gore en biiyiik degerdedir
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Ancak vakum UV bélgesindeki isinlarla gerceklestirilir. Ornegin CH4 molekiiliinde C-H
tekli bagdaki elektronlar c—c* gegisine ugrarlar. Sogurma spektrumlarinda Amax 125 nm de
pik gozlenir. Bu dalga boyu 1s1n vakum UV bolgesine denk gelir.
b) n —6*Gegisleri

Bu gecisler ortaklanmamis elektron ¢iftlerine sahip doymamuis bilesiklerde gorulr.
Bu gegisler c—c* gegislerinden daha az enerji gerektirdiginden dalga boyu 150-250 nm
arasinda olan 1sinlarla saglanir. Ornegin Amax, SU i¢in 167 nm, CHasl icin 258 nm dir. Bu
gecislerin molar sogurma katsayilar1 (g), 100-3000 L.mol*.cm™ dir. Polar ¢oziicii etkisiyle
Amax’ lari, daha kisa dalga boylaria kayma egilimi gosterir.
C) n—a* ve ai—>a* Gegisleri

Bu gegisler, daha az enerji gerektirirler, mor 6tesi ve gorunir bolgede (200-700 nm)
olusur. Bu iki ge¢is, molekiilde n elektronlarina sahip doymamis fonksiyonel gruplarin
oldugunu gosterir. Bu gruplara kromofor adi verilir. n—n* ve n—n* gegislerine ait pikleri
birbirinden ayirt edebilmek i¢in, bunlarin molar sogurma katsayilarina, bu gecislere ¢oziicii
etkisine bakilir. n—m* pikinin molar sogurma katsayis1 genelde 10-100 L.mol?.cm-1
kadardir. m—m* pikinin molar sogurma katsayis1 1000-10000 L.mol™.cm™ arasindadir. Bu
piklerin Amax’lar1 ¢oziicii etkisi ile hipsokromik (daha kisa dalga boylarina) veya batokromik
(daha uzun dalga boylarina) kayma gosterir. COzici polaritesi arttik¢a, n—n* piki daha kisa

dalga boylaria, n—n* piki de daha uzun dalga boylarina kayar (Yavas, 2019).

2.11.4. d ve f elektronlar ile ilgili absorbsiyon

Birgok gecis metali iyonlar1 spektrumun mor Otesi ya da gorinir bolgede
absorbsiyon yaparlar. Lantanit ve aktinit grubu metaller i¢cin 4f ve 5f elektronlarinin
elektronik gecisleriyle olur; birinci ve ikinci gegis metalleri i¢in absorbsiyonu 3d ve 4d
elektronlart gerceklestirir. Lantanit ve aktinit iyonlarinin bircogu ultraviyole ve goriiniir
bolgede absorbsiyon yapar. Bir¢ok organik ve anorganik absorblayicinin aksine bu iyonlarin
spektrumlar: dar, iyi tamimlanmis ve karakteristik absorbsiyon pikleri igerirler.

Gegis metalleri iyonlar1 ve kompleksleri goriiniir bolgede sogurma yapar. 3d ve 4d
gegislerinde, d elektronlar1 gevresindeki molekiil ve iyonlardan etkilenirler. Bu ylizden
bandlar genistir (Yavas, 2019).

2.11.5. Lambert-Beer yasasi
Maddenin 15181 sogurma (absorblama) derecesini 6lgmek ve bundan yararlanarak
derisimi hesaplamak ic¢in, sogurma ve derisim arasinda iliski hesaplanmalidir.

Monokromatik (tek dalga boylu 1s1ma) ve Io siddetindeki bir 151k demeti, kalinligi 1 cm olan

18



bir tiipte bulunan ¢ozeltideki bir madde tarafindan absorblandiginda 15181n siddeti azalir ve

151k tiipii I siddetinde terk eder (Yavas, 2019).

Io I

/

Sekil 2.5. Lambert-Beer yasasi

Isigin absorbsiyonunun, iizerine diistiigii atom, iyon veya molekiiliin derisimi ile
orantilt oldugunu ilk kez Lambert ve Beer aciklamistir. Beer’e gore ayni derinlikte bir
cozeltiden gegen ve ¢ozelti tarafindan absorblanan monokromatik bir 151n demeti siddeti
¢ozeltinin derisimiyle logaritmik, iistel ya da geometrik olarak azalir. Bu su denklemle ifade

edilir:

1=15.10°C (2.10)

lo: Gelen 1511n siddeti
I: Cozeltiyi terk eden 1s1n1n siddeti
a: Cozeltinin tiirline ve monokromatik 1g1inin dalga boyuna bagli bir sabit
C: Absorpsiyon yapan analitin derigimi
Lambert’e gore, bir ¢ozeltiden gecen monokromatik bir 151n demetinin siddeti, ¢ozelti

icinde aldig1 yolla logaritmik, Ustel ya da geometrik olarak azalir. Bu formiil:

| =1,.10-% (2.11)

I: Is1gin numune igerisinde aldig1 yol (cm)

Iki kanun birlestirilerek asagidaki denklem elde edilir:

1=1,.10°%1€ (2.12)
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€: Molar absorpsiyon katsayisi

Esitligin eksi logaritmasi alinirsa su forml elde edilir:

log lo/lI=€.l.C (2.13)

Log lo/l absorbans olarak tanimlanir ve A ile ifade edilir. € ise absorbtivite katsayisidir. Bu

katsay1 segilen dalga boyuna gore degisir.

A=log lo/1=¢.l.C (2.14)

Bu esitlik asagidaki sekilde verilebilir:

A=¢1.C (2.15)

Bu esitlikten derisim (C) hesaplanabilir. A degeri C’ye karsi1 grafige gecirildiginde egimi l.&
olan bir dogru elde edilir (Kaba, 2015).

Beer Kanunundan Sapmalar

1) Cihazdan kaynaklanan sapmalar: Cihazdan kaynaklanan hatalar sunlar olabilir: Cihaza
gelen potansiyelin diizglin olmamasi, 151 kaynaginin ve dedektor sisteminin iyi
caligmamasi, kacgak 1smlarin varli§i, monokromatdriin hatali olmasi, slit ayarinin iyi
yapilmamasi.

2) Kimyasal maddelerden kaynaklanan sapmalar: Olg¢iim yapilacak ¢ozeltide olusan
iyonlagma, birlesme, kompleks olugmasi, fosforesans ve floresans olaylari, ¢6zeltinin pH’st,
ortam 1s1s1 nedeniyle Beer yasasindan sapmalar gdzlenir.

3) Analizci hatasindan ileri gelen sapmalar: Analizi yapan kisinin dikkatsizligi ve
bilgisizligi, uygun olmayan coziiciilerle ¢calismak, yiiksek sogurma derigimlerinde ¢alismak,
cozelti igindeki kabarciklar ve asili parcaciklar, ¢ozeltinin 6lgiildiigi kaptaki kirlilik ve gizik

olmasindan dolay1 sapmalar olabilir (Kaba, 2015).

2.11.6. Spektrofotometre cihazinin kisimlari
UV-Vis spektrofotometre cihazinin temel bilesenleri sunlardir:
1. Isin kaynagi,

2. Isinlar1 dalga boyuna gore ayiran dalga boyu ayirici (monokromatdr),
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3. Cozelti ve ¢oziicliyii koymaya yarayan seffaf kaplar ve bu kaplar1 hareket ettiren diizenek,
4. Isin enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren dedektor,
5. Dedektorde doniistiiriilen enerjinin siddetini g@steren bir sinyal ¢ikt1 cihaz1 (Karaca,
2014).
1. Isik Kaynaklan

UV-Vis bolgede Hz, D2, W ve Xe gibi siirekli 151k kaynaklart kullanilir. Tungsten
flaman lambas1 goriiniir ve yakin IR bolgesinde 1s1k yayar. Elektrik akimi ile 1sitilan
tungstenden yayilan bu 1s1k, siyah cisim 1simasidir. 320 nm ile 3000 nm arasinda bolgeyi
kapsar. 3000 K’de ¢alisan bir tungsten lambasinin yaydigi enerjinin sadece %151 goriiniir
bolgededir. Tungsten lambasinin i¢inde bir miktar iyot veya brom buhart bulunursa
lambanin 6mrii artar. Bu lambaya tungsten-halojen lambasi denir. Ultraviyole bdlgede en
yaygin kullanilan lambalar, hidrojen ya da doteryum elektriksel bosalim lambalaridir. Diisiik
basingta (5 mm Hg) H> ya da D2 gazi igeren bu lambalarda 40 voltluk dogru akim
uygulandiginda elektriksel bosalim elde edilir ve bu lambalar, 180 nm ile 380 nm’de 151k
yayarlar. Daha pahali ve ayn1 zamanda daha uzun 6miirlii olan D2 lambasinin yaydigi 1s181n
siddeti H> lambasina gore daha fazladir. UV-Vis bolgede (150-700 nm) kullanilan diger bir
stirekli 151k kaynagi, Xe-ark lambasidir. Bunun disinda civa buhar lambasi da her iki bolgede
1stma yapabilen bir 151k kaynagidir. Civa buhar lambasi, siirekli spektrum disinda kesikli
hatlar da igerir. Xe ve Hg lambalari, luminesans spektroskopisi yonteminde 151k kaynagi
olarak kullanilir (Kilickaya Selvi E., 2011).
2. Dalga boyu secicisi

Gelen 151n demeti, genis bir dalga boyu araliginda 1smlar igerir. Nicel
spektrofotometrik 6lglimlerde dar bir bant genisligi istenir. Dalga boyu araligi ne kadar dar
ise analiz de o kadar saglikli olur. Bu dalga boylu 1sinlar1 elde etmek i¢in iki yol vardir.
a) Sogurma ya da girigim filtreleri
b) Monokromatorler
a) Filtreler belli bolgedeki 1smlar1 gegirirken, baska bolgelerdeki 1sinlart gegirmeyen
maddelerdir. Ornek olarak renkli camlar sogurma filtreleri olarak kullamilir. Girigim
filtreleri, yari saydam iki metalik levha arasina 151k gegirici dielektrik maddelerin
yerlestirilmesi ile yapilir.
b) Monokromatérler, 1sinlar1 dalga boylarina gore dagitan bilesenlerdir. Bunlar prizmalar ya
da optik aglardir. Prizmalarda ayirma islemi, 1sinlarin prizmada kirinma indislerine baglidir

(Kuru, 2012).
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3. Ornek kabi

Kullanilan kaplar hiicre veya kiivet olarak adlandirilir. Kiivetler 1sinin ¢aligilan
bolgesinde sogurma yapmayan tiirden saydam maddelerden yapilir. 350 nm altindaki
Olcimler i¢in kuartzdan yapilmis kiivetler kullanilir. Silikat camlar1 350 nm’den 2 pm’ye
kadar kullanilir (Kuru, 2012).

4. Dedektorler

Maddenin 15181 absorpladigini anlamak i¢in, 151k kaynagindan gelen 1s181n siddetinin
Olctlmesi icin spektrofotometrelerde kullanilan bilesene dedektor denir. Bir dedektorin
1s18a duyarli olmasi, 151k siddetiyle orantili bir sinyal Uretmesi, Uzerine dusen 1s1ga cevap
vermesi, sinyal iiretme siiresinin kisa olmasi, kararli olmasi ve iretilen elektriksel sinyalin
yardimer devrelerle ¢ogaltilabilmesi gerekir. Bir absorpsiyon spektrumundaki, absorbans
Ol¢limiiniin yapildig1 her dalga boyunda kaynaktan yayilan 1s1g1n esit siddette ve dedektoriin
duyarligimin her dalga boyunda ayni olmasi beklenir. Bu nedenle kaynagin siddetinin az ve
dedektorin duyarligimin diisiik oldugu dalga boylarinda 15181n gegtigi aralik genis tutulur.
Bu sekilde daha siddetli 151k elde edilir (Kiligkaya Selvi E., 2011).

Tek ve gift 151n yollu olmak tizere iki tir spektrofotometere cihazi vardir: Tek 1s1n
yollu spektrofotometrede kaynaktan g¢ikan 1sik, bir mercekle toplanarak monokromatore
gonderilir. Dalga boyu secildikten sonra bir araliktan gecirilir. Ornek Uzerine diistruliir.
Ornegin 15181 absorplama miktar1 uygun bir dedektérle dl¢iiliir. Bu sinyal elektronik olarak
cogaltilir ve okunur. Bu bilesenlerin tiimiiniin ayni 1s1k yoluna yerlestirildigi boyle

spektrofotometreye tek 1s1k yollu spektrofotometre denir.

ISIK KAYNAGI P MONOKROMATOR H ORNEK P DEDEKTOR P KAYDEDICI

Sekil 2.6. Tek 151k yollu spektrofotometrenin sematik yapisi

Cift 191 yollu spektrofotometrede, monokromatorden ¢ikan 1s1gin esit siddette iki
demete boéllinerek birinin 6rnege, digerinin ¢oziicliniin bulundugu kaba gonderilir. Bu
sekilde 6rnekteki gegirgenlik degeri siirekli olarak ¢oziicii ile karsilastirilir. Tkiye ayrilan 151k,
dedektdrde ayr1 ayri algilanir. Dedektdrde olusan sinyaller Slgiiliir. Bunlara ¢ift 151n yollu

spektrofotometreler ad1 verilir (Kiligkaya Selvi E., 2011).

22



KAYDEDICI KAYDEDICI

ISIK KAYNAGI MONOKROMATOR ORNEK DEDEKTOR

Sekil 2.7. Cift 151k yollu spektrofotometrenin sematik yapisi

2.11.7. UV - Vis Spektroskopisinin Uygulamalari

Bu yontemin uygulama alanlar1 sunlardir:
Nitel analiz: Analizi yapilacak olan bilinmeyen maddenin saflagtirma isleminden sonra
uygun bir ¢dziliciide c¢oziilerek spektrumu alinir. Bu spektrum bilinen bilesiklerin
spektrumlariyla karsilastirilir. Bu yontemde molekillerin absorpsiyon bantlar1 oldukga
genistir. Bazi kromoforlarin absorpsiyon bantlar1 birbiri ile ortiisebilir. Molekullerin UV ve
gorindr bolge absorpsiyon spektrumlariyla az sayida bant bulunur. Az sayida bandin
birbiriyle karsilastirilarak karar verilmesi zordur, hatali sonuglara neden olabilir (Pekcan
Ertokus, 2011).
Nicel analiz: Isinin absorplama ilkesine dayanan analiz yontemleri nicel analizlerde yararli
ve guclt yontemlerdendir. Bu yontemler klasik yontemlere gore 6nemli iistiinliikleri vardir.
Bunlar:
a) Analiz siiresi kisa olmasi ve ¢abuk sonug alinmasidir.
b) Dogruluk derecesi oldukca yiiksektir. Analizlerde hata binde bir-iki civarindadir.
¢) Duyarli bir yontemdir. 10 M seyreltik ¢ozeltilerin bile analizleri yapilabilmektedir.
d) Her maddenin kendine 6zgl bir absorpsiyon spektrumu oldugundan segicilik yuksektir.
Bir karigimdaki maddeler herhangi bir 6n ayirma islemine gerek kalmadan analizleri
yapilabilir.
e) Organik ve inorganik birgok molekiil UV ve goriiniir bolge 1sinlart absorpladigindan

uygulama alani fazladir.

2.12. Literatiir Calismalari

Literatlr incelendiginde adsorpsiyon yonteminde, polimerik adsorbentler
(Wieszycka ve ark., 2017), ticari biyokémur (Baccar ve ark., 2012), kil (Khazri ve ark.,2017)
ve biyokomir (Reynal-Avila ve ark., 2015) gibi malzemeler adsorbent olarak

kullanilmaktadir. Son yillarda bu malzemeler igerisinde 6zellikle ekonomik olusu ve atik
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yonetimine sagladigi katki nedeni ile biyokdmdir gdze ¢arpan bir adsorbent tiridir (Solanki
ve ark., 2019). Biyokdmir, organik maddelerin oksijensiz bir atmosferde termokimyasal
dontisiimii ile elde edilen gozenekli yapilar olarak tanimlanabilir (Ahmad ve ark., 2014).
Diger karbon bazli malzemeler ile benzerlik gosteren biyokomiir, genellikle ylizeyde yiiksek
ylizey alanina sahip gézenekli bir yap1 sergiler (Yin ve ark., 2019). Biyokdmiir, boyalarin,
fenolik bilesiklerin, pestisitlerin ve farmasdtik bilesenler gibi organik kirleticilerin yan1 sira
anyonlar ve katyonlar gibi inorganik Kkirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in de basariyla
kullanilabilmektedir (Mohan ve ark., 2014).

Ghasemi ve ark. (2015), tarimsal kat1 atiklardan olan ceviz kabugunu, ¢inko kloriir
ile iki adimda kimyasal olarak aktive ederek, termal piroliz islemi yoluyla yiiksek
performanslh aktif biyokomiir elde etmislerdir. Karakterizasyon c¢alismalar1 sonucu elde
edilen yilksek BET yiizey alani (1223 m?/g) ve yiiksek toplam gézenek hacmi (0,85 cm®/g)
degerleri tretilen biyokomiiriin ¢ok iyi dokusal 6zelliklere sahip, gozenekli yapisini ortaya
koymustur.

Changmai ve ark. (2018), havug, domates ve polietilen tereftalat (PET) atiklarinin
karbonizasyonu ile elde ettikleri ve potansiyel bir adsorbent olarak kullandiklar1 3 farkli
biyokdmir malzeme ile sulu ¢ézeltiden Co(ll) giderimini gergeklestirmisler ve adsorpsiyon
prosesi i¢in kinetik ve denge calismalar1 yapmislardir. Adsorpsiyon kapasitesini arttirmak
icin sentezledikleri PET katkili kompozit adsorbent ile havug ve domates atiklarindan elde
ettikleri biyokdmar érneklerini, FT-IR, XRD, Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskobu
(FE-SEM), Elektron Dispersiyonlu X-isin1 (EDX) ve Termogravimetrik Analiz (TGA)
kullanarak, karakterize etmislerdir. Adsorpsiyon prosesi Uzerine temas suresi, adsorbent
dozu ve pH gibi farkli parametrelerin etkisinin arastirildig1 ¢aligmada, Co(II)’nin giderimine
yonelik sentezlenen ii¢ farkli adsorbentin kinetik davranisi incelenmis ve Langmuir ve
Freundlich izotermlerine uygunluklar1 aragtirllmistir. Havu¢ ve domates atiklarinin
karbonizasyonu ile elde edilen biyokdmiirler ve PET katkili kompozit biyokdmiir
kullanilarak yapilan adsorpsiyon ¢alismasinda Co(ll) giderimi, sirasiyla %24, 37 ve 67°dir.
PET katkili kompozit adsorbent 312,5 mg/g adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Yapilan
kinetik calismalar Co(II) gideriminde en uygun izotermin Langmuir modeli oldugunu
gostermistir.

Dawood ve ark. (2017), ¢am kozalaginin yavas pirolizi ile elde ettikleri biyokomur
yardimiyla sulu c¢ozeltiden organik ve inorganik kirleticilerin adsorpsiyonla
uzaklagtirilmasini incelemislerdir. Cam kozalag1 biyokomiirti, 500 °C’ de yavas piroliz ile

hazirlanip, karakterize edilmis ve organik yapida metilen mavi (MB) boya ile inorganik
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yapida nikel Ni(Il) iyonlariin sulu fazdan uzaklastirilmasinda etkili bir adsorbent olarak
kullanilmistir. Adsorpsiyon isleminde ¢6zelti pH’si, boya derisimi ve sicaklik degistirilerek,
kinetik ¢calisma gergeklestirilmistir. Deneysel sonuglar adsorplanan her iki maddenin ¢cam
kozalagindan elde edilen biyokomiir ile uzaklastirilmasi isleminin esasen kimyasal
adsorpsiyonla ger¢eklestigini ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin metilen mavi boya ve
nikel iyonlari i¢in sirasiyla 106,4 mg/g ve 117,7 mg/g oldugunu gostermistir.

Gongalves ve ark. (2016), calismalarinda seker kamisi kiispesi ve melasinin pirolizi
ve CO; ile aktivasyonuyla bioyag ve biyokomiir elde etmislerdir. Piroliz islemi sonucu
strastyla agirlikea %25,90 biyokomiir, %41,11 biyoyag ve %32,99 gaz iiriin agiga ¢ikmuistir.
Elde edilen biyoyagin 6zellikleri ve karakteristigi, gesitli piroliz islemleri sonucu elde edilen
yag siniflar1 i¢in Onerilen spesifikasyonlar ile karsilastirilabilir nitelikte ¢ikmistir. 4,5 h
etkinlestirme siiresi ve CO; ile aktivasyon islemi, 900 m?/g’ dan daha yiiksek yiizey alanina
sahip, mikro ve mezo gozeneklerin baskin oldugu biyokomiir elde etmenin mumkun
oldugunu gostermistir. Seker tiretiminde ham serbet aritiminda koyu renkli surubun rengini
gidermede ticari aktiflestirilmis karbon yerine liretilen biyokOmiiriin etkin bir sekilde
kullanilabilecegi bu nedenle de daha diisitk maliyetli alternatif bir adsorbent oldugu tespit
edilmistir.

Shen ve ark. (2017), atik ¢aydan elde ettikleri biyokomiiri NH4Cl ile modifiye
ederek, elementel crvanin (Hg®) adsorpsiyonunda kullanmuglardir. Biyok&miir azot gazi
altinda 500 °C’ de piroliz islemiyle elde edilmis ve 700 °C’ de N2 ve su buhar1 atmosferinde
aktiflestirilmistir. Elementel civa giderimi Uzerine NH4Cl yiikleme miktarinin, ultrasonik
muamele yonteminin, bosluk hizinin, tepkime sicakliginin ve baca gazi bilesiminin etkisi
incelenmistir. Yapilan calismada NH4Cl'lin optimum yiiklenmesi agirlikca %35 olarak
bulunmustur.

Barbosa ve ark. (2013), agirlik¢a % 40’lik fosforik asit ile kimyasal olarak aktive
ettikleri ceviz kabugu (GACN) ve karpuz kabugundan (GACW) iirettikleri biyokomiirii, sulu
cozeltiden Pb?* ve Zn?* iyonlarnin uzaklastirilmasinda kullanmislardir. Biyokomiir iiretim
verimi GACW ve GACN igin sirastyla %85 ve %80 olarak bulunmustur. Her iki biyokdmiir
ornegi BET, SEM, FT-IR, TGA, Boehm titrasyonu ve PZC analiz teknikleri kullanilarak,
karakterize edilmistir. GACN, GACW’ a gore %10 daha fazla yiizey alanina (BET yiizey
alam1 GACN igin 789 m?/g, GACW igin 710 m?%g) ve %13 daha fazla gézenek hacmine
sahiptir. Bununla birlikte GACN, yiiksek sicakliklara karsi daha direnglidir (GACN igin 900
°C’ deki kiitle kayb1 %20 iken GACW igin %31’ dir). Calismada Pb?* ve Zn?* iyonlarmin

baslangi¢ derigiminin adsorpsiyon islemi iizerine etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon izoterm
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verileri, Langmuir modeli ile uyumlu ¢ikmistir. Deneysel sonuglar, gozenek dagiliminin
adsorpsiyon siirecinde Onemli bir degisken oldugunu ve hem mezo hem de mikro
gozeneklere sahip GACW kullanilarak yapilan adsorpsiyon isleminde gram adsorbent
basina adsorbe edilen Pb?" ve Zn?" miktarmin yalnizca mikro gdzeneklere sahip GACN
kullanilarak yapilan adsorpsiyon isleminden daha fazla oldugunu gostermistir. GACW’ n
Pb?* ve Zn?* igin adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 40,984 mg/g ve 11,312 mg/g iken, GACN
icin bu degerler 32,362 mg/g ve 6,079 mg/g olarak bulunmustur. Bununla birlikte ylizey
kimyasiin adsorpsiyon siirecinde 6nemli bir degisken oldugu da GACN’a kiyasla daha
diisiik bir pHpzc degerine (GACW i¢in 3,05 ve GACN i¢in 4,5) sahip olan GACW kullanilan
adsorpsiyon ¢alismalarinda daha net gézlemlenmistir. pH 4,5’in lizerinde agir metal iyonlari
ile karbon yiizeyi arasinda elektrostatik etkilesimlerin artabilecegi diisiincesiyle her bir agir

metalin giderimi sabit pH’da (pH=4,5) gerceklestirilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Onerilen bu tez projesi kapsaminda, Burdur Iline bagli Karamanli ilgesinde
yetistirilen Cetnir cinsi ceviz meyvelerinin kabuklar1 bazi kirleticilerin uzaklastirilmasinda
kullanilmistir. Bu amagla oOncelikle ceviz kabuklar1 piroliz edilerek biyokémdir elde
edilmistir. Daha sonra elde edilen biyokémiir, sularda kirletici sinifina giren naproksenin
gideriminde adsorbent olarak kullanimi arastirilmastir.

Bu boliimde ceviz kabugundan biyokdémir elde edilirken kullanilan deneysel
stiregler, ceviz kabugundan elde edilen biyokdmirin karakterizasyonunda kullanilan
yontemler agiklanmistir. Elde edilen biyokOmir kullanilarak, farmasotik bilesik olan
naproksenin adsorpsiyon siirecleriyle yapilan kesikli deneyle sulardan giderimi, deneylerde

kullanilan materyaller ve yontemler aciklanmastir.

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan Metaryaller

e Etuv (Memmert UN 110)

e Hassas terazi (Kern Acs 220-4)

e Porselen kroze

e Kaiil firmi1 (Protherm PLF 120/ 7)

e pH metre (Thermo Orion 3 Star)

e UV/Vis spekrofotometresi (PG Instruments T60)

e  Sicaklik kontrollii calkalama banyosu (Memmert WNB 14)

e Safsucihazi (Nuve ND 12)

e Fourier doniisimii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR Spektrometre) (Perkin Elmer
Fronter)

e TGA/DTA analiz cihazi (Seiko SII TG/DTA 7200)

e X Ismi kirmim desen ¢ekimi cihazi, (BRUKER AXS D8 ADVANCE MODEL)

e Cok noktali BJH analizi+ Mezo gézenek boyutu cihazi (Quantachrome Quadrasorb SI)

e SEM analizi FE SEM- EDS cihaz1 (FEl QUANTA FEG 250)

e Elemental analiz cihaz1 (LECO marka, CHNS-932 (mikro))

e  Manyetik Karistirict (DAIHAN Scientific MHS-20D)
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3.1.2. Kullanmilan Kimyasallar

Tezin deneysel calismalarinda c¢esitli kimyasallar kullanilmistir. Adsorpsiyon
stireglerinde naproksen sodyum (CsHi13NaOs), pH ¢alismalarinda 0,1 M hidroklorik asit
(HCI) ve 0,1 M sodyum hidroksit (NaOH), adsorbentin sifir yiik noktasi tayininde 0,1 M
sodyum kloriir (NaCl), desorpsiyon ¢aligmalarinda aseton (CsHeO), metanol (CH3OH ),
etanol (C2HsOH), asetonitril (C;H3N), 0,1 M nitrik asit (HNO3) kullanilmistir.

3.2.  Metotlar

3.2.1. Ceviz Kabugundan Biyokomur Eldesi

5 Ekim 2019 tarihinde Burdur Karamanli ilgesinden toplanmis, kurutulmus ve
cuvallarda saklanmis olan, Cetnir (Junglans hindsii) ceviz meyveleri 3 Subat 2019 da temin
edildi. Ceviz cinsi hakkinda bilgi Karamanli Tarmm ilge Miidiirliigii personeli ziraat
mithendisinden Ogrenilmistir. 100x100 mm c¢eneli kirict kullanilarak o6giitiilen ceviz
kabuklar1 elekten gecirilerek ayni boyutta olmasi saglandi. Musluk suyuyla birka¢ kez
yikand1 bdylece yabanci maddelerden arindirildi. Ceviz kabuklari daha sonra saf su ile birkag
kez yikandi. Memmert marka UN 110 model etiivde 60 °C’da 24 h boyunca kurumaya
birakildi. Daha sonra Cetnir (Junglans hindsii) ve Fernor (Junglans regia L.) ceviz kabuklari
Protherm marka PLF 120/7 model kiil firininda kapakli bir kroze ile 600 °C 3 h ve 4 h, 700
°C3hve4h,800°C3hvedhve700+700 °C 4 h+ 4 h siireyle yakilarak biyokomiirler

elde edildi. Elde edilen biyokdmiirler porselen havanda el ile 6giitiilerek toz hale getirildi.

Sekil 3.1. Ceviz kabugu ve ceviz meyvesi
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3.2.2. Biyokdémurin Karakterizasyonu

Ceviz kabuklarinin pirolizi ile elde edilen biyokomirin (A) ve 500 mL 500 mg/L
naproksene maruz birakilmis biyokomiirlin (B) karakterizasyonu igin FT-IR Spektrometre,
TG Analizi, SEM Analizi FE SEM+ EDS (Nokta ve Alan), Elementel Analiz (C, H, N, S),
X Istm Kirinim Analizi ve Azot Adsorpsiyon-Desorpsiyon Izoterm Olgiimleri yapilmistir.
Karakterizasyon i¢in yapilan uygulamalar asagida basliklar halinde verilmistir.

FT-IR Spektrometre: Ceviz kabuklarinin karbonizasyonu ile elde edilen biyokomiiriin ve
500 mL 500 mg/L naproksene maruz birakilmis biyokdmdiriin yiizey fonksiyonel gruplarinin
belirlenmesi amaciyla 6rnekler Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi Bilimsel ve
Teknoloji Uygulama Merkezindeki (MAKU BILTEKMER) Perkin Elmer Fronter cihaziyla
analizi yapilmistir. FT-IR spektrumlarinda x ekseninde cm™ cinsinden 1s1mnin dalga sayis1, y
ekseninde gecen 1siin siddetiyle ilgili olarak %T (% gecirgenlik) yazilmigtir. FT-IR
cekimleri 4000-400 cm™ araliginda uygulanmustir

TG Analizi: Termogravimetrik analiz (TGA), siklikla kullanilan termal bir analiz
yontemidir. Termal analiz yontemleri su sekilde agiklanabilir. Termal analizi yapilacak
maddeye kontrollii bir sekilde sicaklik uygulandiginda maddenin fiziksel o6zelligini
sicakligin bir fonksiyonu olarak 6lgen tekniklerdir (Yurtbay, 2020). A ve B drneklerinin TG
analizleri MAKU BILTEKMER laboratuvarinda bulunan Seiko SII TG/DTA 7200 marka
cihazinda gergeklestirilmistir.

SEM Analizi FE SEM+ EDS ( Nokta ve Alan): SEM analizinde anorganik ve organik
maddeler, mikrometre ve nanometre dizeyinde gozlenebilir. SEM analizde maddelerin
yuzeylerinin ¢ boyutlu goriintiileri elde edilir (Sirazi, 2020). Bu tez kapsaminda A ve B
biyokomurlerinin yiizey morfolojisini belirlemek icin SEM gdorintileri Suleyman Demirel
Universitesi YETEM- Yenilik¢i Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezinde (Isparta)
FEI QUANTA FEG 250 model Taramal1 Elektron Mikroskobu kullanilarak elde edilmistir.
Elementel Analiz: Biyokdémur 6rneklerinin (A ve B) elemantel analizleri Stleyman Demirel
Universitesi YETEM- Yenilik¢i Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezinde LECO
marka, CHNS-932 (mikro) model Elementel Analiz Cihazi ile yapilmistir. Bu cihazla
organik maddelerdeki karbon, azot ve kikurt elementleri tespit edilmektedir. Yiksek
sicakliklarda (950-1300 °C) yakma islemleri yapilarak C, N ve S iceren organik madde
oksijenli ortamda parcalanarak gaz halindeki bilesiklerine doniisiir. Cihaz bu gazlarin
miktarlarindan C, N ve S miktarlarin1 ylizde olarak tayin eder.

X Istmt Kirmmim Analizi (XRD): Biyokdmirlerin kristal yapilar1 arasindaki farkliliklar:

belirlemek amaciyla Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi Bilimsel ve Teknoloji
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Uygulama ve Merkezinde (MAKU BILTEKMER) bulunan BRUKER AXS D8 ADVANCE
MODEL X-Isin1 kirinim desen ¢ekim cihazi kullanilmastir.

Azot Adsorpsiyon — Desorpsiyon izoterm Olgiimleri: Ceviz kabugundan elde edilen
biyokomurlerin yiizey 6zelliklerini belirlemek amaciyla Azot Adsorpsiyon—Desorpsiyon
Izoterm Olgiimleri, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve
Arastirma Merkezinde (COBILTUM) bulunan Quantachrome Quadrasorb SI model ile
yapilmistir. Azot Adsorpsiyon — Desorpsiyon izoterm Olgiimleri toz drneklerde yiizey alani
Olcumleri ve nano, mezo ve makro por boyutu analizlerinde kullanilir. Azot Adsorpsiyon —
Desorpsiyon Izoterm Olgimleri analizi, kat1 haldeki maddelerin yiizeydeki enerjileri ile
atmosferdeki gaz haldeki molekiilleri adsorplama ilkesi {izerine kurulmustur. Azot
Adsorpsiyon — Desorpsiyon Izoterm Olgiimleri analizinde kullanilan cihaz, yiizey alanini tek
molekiler tabaka ile kaplayan gazin miktarin1 belirler. Barret-Joyner-Halenda (BJH)

yontemiyle yiizey alanini hesaplar (Cift¢i Yavuzarslan, 2019).

3.2.3. Biyokoémiir Uzerine Naproksen Adsorpsiyonu

Adsorpsiyon ¢aligmalarinda ceviz kabuklarinin kiil firininda 700+ 700 °C de 4 h+ 4
h silireyle yakilmasi sonucu elde edilen biyokOmiir kullanilarak, kesikli adsorpsiyon
stiregleriyle sulu ¢ozeltilerden naproksen giderimi gerceklestirilmistir.

Deneysel ¢aligmalarda Oncelikle naproksenin 1000 mg/L ana stok c¢ozeltisi
hazirlanmistir. Bunun i¢in 0,111 g sodyum naproksen tartildi, bir miktar saf suda ¢oziiliip,
100 mL’lik 6l¢ilu balonda saf su ile 100 mL’ye tamamlandi. Ana stok ¢ozeltileri saf su ile
seyreltilerek 500-100-50-25-10-5 mg/L ara standart ¢ozeltiler hazirlandi. Naproksen igin
dalga boyu taramasi1 PG Instruments T60 Model UV-vis spektrofotometre (UV-Vis) cihazi
ile yapildi. Naproksenin maksimum absorbans yaptigi dalga boyu 232 nm olarak bulundu.
Bu dalga boyu literatiir ile uyumludur (Tomul vd., 2019). Bundan sonraki naproksen
adsorpsiyon siire¢lerinde 232 nm dalga boyunda deneyler gergeklestirilmistir.

Adsorpsiyon siireclerindeki diger en uygun sartlar1 belirlemek i¢in deneyler yapildi.
Optimizasyon calismalarina pH (5-6-7-8) taramasiyla baglandi. Bunun i¢in 25 mL’lik
erlenler kullanildi. 10 mg/L 10 mL naproksen ¢6zeltilerinin pH si 5, 6, 7 ve 8 ¢ 0,1 M HCI
ve 0,1 M NaOH ¢ozeltileri kullanilarak ayarlandi. 1 g/L olacak sekilde her birine adsorbent
eklendi, 25 °C de 150 rpm de 1 h siireyle karistirildi. Daha sonra mavi bant siizgeg kagidi ile
stiziilen ¢ozeltilerin 232 nm dalga boyunda UV-Vis cihazi ile absorpsiyon okumalari yapildi.
Okunan deger sonucunda naproksenin maksimum qe degeri olan orijinal pH sinde (6,74)

calisildi. pH belirlendikten sonra kinetik galismalar igin 10-420 min arasinda adsorbent ile
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analit iceren ¢ozeltiler karistirildi. Bunun i¢in 500 mL 10 mg/L naproksen ¢dzeltisi orijinal
pH de 25 °C de 1 g/L adsorbent miktarinda ¢alisildi. En yiiksek adsorpsiyon 4 h karistirma
stiresinde okundu. Adsorbent miktarin1 belirlemek i¢in 0,25; 0,5; 0,75; 1; 1,5; 2 ve 4 g/L
biyokomir 25 mL 10 mg/L naproksen ¢ozeltisi 25 °C de, 150 rpm de 4 h karistirilmustir.
Hazirlanan 10-25-50-100-200-400 mg/L naproksen ve 2 g/L adsorbent iceren ¢ozeltilerinin
her biri igin, giderim verimine sicaklik etkisini incelemek igin 25, 40 ve 55 °C de adsorpsiyon
calismalar1 yapildi. Kesikli adsorpsiyon siire¢lerinde kullanilan parametreler Tablo 3.1’°de

gosterilmistir.

Tablo 3.1. Adsorpsiyon siireglerinde kullanilan parametreler

PARAMETRELER NAPROKSEN
Dalga Boyu (nm) 232
pH 5-6-7-8
Temas Siresi (min) 10-420
Adsorbent miktar1 (g/L) 0.25-0.50-0.75-1-1.5-2-4
Sicaklik (°C) 25-40-55
Baslangi¢ Derisimi (mg/L) 0-5-10-25-50-100-200-400

Adsorpsiyon siirecinde elde edilen adsorpsiyon denge verileri kullanilarak
adsorpsiyon izotermleri (Langmuir ve Freundlich) incelendi. Adsorpsiyon kinetigi Sozde
Birinci Derece Kinetik Model, S6zde Ikinci Derece Kinetik Model ve Elovich Modeli
uygulanarak arastirildi. Sonuglar literatiir taranarak, literatirdeki bilgilere gore

degerlendirildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Biyokoémur Eldesi

Naproksenin sucul ortamlardan giderimi i¢in yapilan kesikli adsorpsiyon
desorpsiyon sireclerinde iki farkli cins ceviz kabugu farkli sicaklik ve farkli siirelerde piroliz
edildi. Bu ceviz kabuklar1 naproksen adsorpsiyonunda adsorbent olarak denendi. Yapilan 6n
calismalar neticesinde en yiksek naproksen gideriminin ¢etnir (Junglans hindsii) cinsi ceviz
kabugunun 700 °C da 4 h piroliz edildikten sonra tekrar 700 °C 4 h pirolizi (700 °C 4 h +
700 °C 4 h) ile elde edilen biyokomiirde ulasilmistir. Daha sonraki ¢alismalarda 700 °C 4 h
+ 700 °C 4 h de piroliz edilmis biyokOmdr kullanilmgtir.

Sekil 4.1. Piroliz sonucu elde edilen biyokémur

4.2.  Biyokomdirlerin Karekterizasyonu

4.2.1. FT-IR Spektrometre
Ceviz meyvelerinin kabuklarindan elde edilen biyokomiir (A) ve 500 mg/L
naproksene maruz birakilmis biyokdmiir (B) 6rneklerin sahip oldugu fonksiyonel gruplari

arastirmak i¢in FT-IR analizi yapilmistir. FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.2°de gosterilmis.
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Sekil 4.2. Biyokdmdiriin (A) FT-IR spektrumu ve 500 mg/L naproksene maruz
birakilmig biyokomurin FT-IR spektrumu (B)

FT-IR spektrumlar1 yiizeyde bulunan fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde
kullanilan 6nemli bir yontemdir (Yavuzarslan, 2019). Karbonizasyon islemi biyokdmiir
yuzeyinde, hidroksil (OH), karbonil (CO) ve karboksil (COOH) gibi baz1 fonksiyonel
gruplarin olusumunu tesvik eder. Bu nedenle, biyokomiiriin FT-IR spektrumu bu organik
gruplarin karakteristik bantlarmi gosterir. Sekil 4.2° de gosterilen FT-IR spektrumlari
incelendiginde analite maruz kalmayan biyokémir (A) ve 500 mg/L naproksene maruz
birakilmis biyokdmiirde (B) sirasiyla 3435 ve 3453 cm™ de O-H bantlar1 gdzlemlenmektedir
(Lopes vd., 2021). Biyokdmiir (A)’da 1631 cm™ de ve biyokomiir (B)’ de 1635 cm™ de
gbzlenen bantlar C=C bagina karsilik gelmektedir (Zhou vd., 2020). Biyokomiir (A) ve
biyokémiirde (B)’de 1214-1203 cm™ de gdzlemlenen bantlar ise aromatik CO bagini
gostermektedir (Harzand, 2018).
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4.2.2. TG Analizi

Ceviz meyvelerinin kabuklarindan elde edilen biyokomiiriin (A) ve 500 mg/L
naproksene maruz birakilmis biyokémurin (B) termal kararliligi, termogravimetrik analiz
kullanilarak degerlendirilmistir. Termogravimetrik analiz (TGA), karbon iceren maddelerin
termal davranislarini incelemek i¢in en fazla kullanilan termal analiz yontemlerinden biridir.

A ve B orneklerine ait TG analiz sonuglar1 Sekil 4.3” te gosterilmistir.
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Sekil 4.3. TG analiz sonuglar1 biyokdmir (A), 500 mg/L naproksene maruz
birakilmig biyokomur (B)

Sekil 4.3’te verilen analiz sonuglar1 incelendiginde TG egrilerinde goriilen agirlik
kayiplar1 orneklerdeki ucucu maddelerden kaynaklanmaktadir (Sirazi, 2020). A ve B
numunelerinde 100-800 °C sicaklik araliginda elde edilen TG analizlerinde hizli bir kiitle
kayb1 goriilmektedir. 0-100 °C sicakliklar1 arasi kiitle kaybinin nem kaybindan
kaynaklandig1 distiniilmektedir (Ciftci vd., 2015). Biyokomiir (A)’da 100 °C’ye kadar
goriilen kiitle kayb1 biyokdmiirdeki nemin ugucu hale geldigini gosterir. 100-800 °C’de
gozlenen kiitle kaybi ise yapidaki organik yapilarin bozunmasindan kaynaklanmaktadir
(Nasir vd., 2019).

500 mg/L naproksene maruz birakilmis biyokdmiiriin (B) TG analizi incelendiginde

termal bozunmaya 100 °C'de basladig1 goriilmiistiir. 100 °C'ye kadar gozlenen kiitle kayb,
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yapida bulunan suyun uzaklastigini géstermektedir. 100-800 °C arasindaki hizli kiitle kayb1
ise yapidaki u¢ gruplarin bozunmasindan kaynaklanmaktadir (Saloglu, 2019).

Biyokomirlerde 25-100 °C'de % 4 kadar gdzeneklerde absorplanmis su uzaklasir.
100-650 °C arasinda biyokomiir % 14 kiitle kaybiyla bozunur. 300 °C den itibare gdzlenen
hizli kiitle kaybinin naproksenin bozunmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir (Sovizi,
2010). TG egrilerinin 650 °C’ deki % bozunma degerleri arasindaki fark biyokomiire
naproksen yiiklendigini gosterir.

4.2.3. SEM Analizi FE SEM+EDS (Nokta ve Alan
Elde edilen biyokomurin (A) ve 500 mg/L naproksene maruz birakilmig biyokdmiir
(B) SEM goriintiileri Sekil 4.4°te verilmistir. SEM goruntileri biyokdmdrlerin yizey

yapisindaki degisimler hakkinda bilgi vermesi agisindan 6nemlidir.
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Sekil 4.4. Biyokdmdir (A) ve 500 mg/L naproksene maruz birakilmis biyokémur
(B) SEM goruntusi

Sekil 4.4’te ylizey morfolojisisnin incelenmesi amaciyla biyokomiirlerin SEM
goriintiileri incelenmistir. Biyokdmiirlerin ylizey morfolojisi incelendiginde farkli biiyiitmeli
SEM goriintiilerinde yilizeyin piiriizli oldugu, ylizeyde catlaklarin ve kiire seklinde

bosluklarin oldugu gézlemlenmektedir (Saloglu, 2019).
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Biyokomurin (A) EDX sonuglart Sekil 4.5° te verilmistir..
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Sekil 4.5. Biyokdmdiriin (A) EDX sonuglari

Sekil 4.5’te verilen EDX sonuglari incelendiginde biyokdomiirde Ca, C, N, O ve S

elementlerinin varlig1 tespit edilmistir.
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500 mg/L naproksene maruz birakilmis biyokoémiiriin (B) EDX sonuglart Sekil 4.6

da verilmistir.
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Sekil 4.6. 500 mg/L naproksene maruz birakilmis biyokdmdiriin (B) EDX sonuglar1

Sekil 4.6’da verilen EDX sonuglarina gore 500 mg/L naproksene maruz birakilmis
biyokémurde (B) Ca, C, N, O ve S elementleri gorilmektedir.

4.2.4. Elementel Analiz
Tablo 4.1°de biyokémr (A) ile 500 mg/L naproksene maruz birakilmig biyokomiir

(B) elementel analiz sonuglar1 verilmistir.
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Tablo 4.1. Biyokdémdr (A) ile 500 mg/L naproksene maruz birakilmis biyokémdr (B)

elementel analiz sonuglar1

% Element A (Biyokomiir) B (500 mg/L naproksene
maruz birakilmis biyokdmiir)
C 90,44 84,08
N 0,25 1,87
@) 8,49 13,45
S 0,03 0,03
Ca 0,80 0,57

Tablo 4.1°de verilen elementel analiz sonuglarina gore A (biyokoémiir) da B (500

mg/L naproksene maruz birakilmis) ye oranla daha fazla C ve Ca igerigine sahip oldugu

goriilmektedir. B’ deki N ve O miktarinin, A 6rnegine gore artig gosterdigi goriilmektedir.

Elementel analiz sonuglarina gore S miktarinda bir degisiklik olmadig tespit edilmistir.

4.2.5. X Istm Kirmim Desenleri (XRD)

Sekil 4.7°de biyokdémir (A) ve 500 mg/L naproksene maruz birakilmis biyokomiir

(B) numunelerine ait XRD spektrumlari verilmistir. XRD grafigi orneklerin karbon

yapisindaki diizen ya da diizensizlikleri hakkinda bilgi vermektedir (Sirazi, 2020 ).
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Sekil 4.7. Biyokomiir (A) ve 500 mg/L naproksene maruz birakilmig biyokémur

(B) 6rneklerinin XRD desenleri

Biyokomr (A) icin toz XRD desenleri Sekil 4.7°de gosterilmistir. Sekil 4.7 aromatik
tabakalarin (grafit) istiflenme yapisina isaret etmektedir. Biyokomiirdeki keskin pikler gesitli
inorganik bilesiklerin 6zelliklerini géstermektedir. Bu pikler CaO igerigi ile tutarlidir (Liu
vd., 2012). Bu sonucu elementel analiz sonuglart da dogrulamaktadir. Biyokdmirin (A)
XRD toz deseninde biyokdmiiriin amorf yapida oldugu ve kristalin piklerinin varlig
biyokdmiirlin heterojen bir yiizeye sahip oldugunu géstermektedir (Zhang vd., 2013).

500 mg/L naproksene maruz birakilmis biyokomirin (B) XRD toz deseninde
20=30° deki siddetin azaldigi gozlemlenmektedir. 26=30°, 38° ve 50° deki bantlar
naproksen amorf formda dagildigin1 gosterir. Naproksenin kristalin durumu Sekil 4.7°de
verilen XRD grafiginde kanitlanmistir (Mello vd., 2011).

A ve B numunelerinde 36°, 43°, 56° ve 76°’deki konumlarin sirasiyla (110), (202),
(220), (211) ve (220) diizlemlerine karsilik gelmektedir.
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4.2.6. Azot Adsorpsiyon-Desorpsiyon izotermi

Biyokomurlerin sulu ¢ozeltilerden naproksen giderim veriminde yiizey alan 6nemli
bir parametredir. Bu ¢alismada biyokdmdir (A) ve 500 mg/L naproksene maruz birakilmis
biyokémir (B) gozenek boyut dagilimlart Barret-Joyner-Halenda (BJH) yontemine gore
cizilerek yiizey alan sonuglar Sekil 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.8. A ve B orneklerinin azot adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri
A ve B biyokdmur orneklerinin BJH yontemiyle azot adsorpsiyon ve desorpsiyon
izotermlerinden hesaplanan yiizey 0zellikleri Tablo 4.2°de gosterilmistir

Tablo 4.2. A ve B biyokdmdr 6rneklerinin BJH yontemiyle azot adsorpsiyon ve
desorpsiyon izotermlerinden hesaplanan yuzey 6zellikleri

Birimi A B
Sein m?/g 649 469
V Mezo adsorpsiyon cm3/g 0.104 0.064
V Mezo desorpsiyon cm3/g 0.110 0.060
SMezo adsorpsiyon m?/ g 67 48
SMezo desorpsiyon m2/g 88 56
Ortalama gozenek yarigapi nm 1.083 1.064
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Tablo 4.2°de 500 mg/L naproksene maruz birakilmis biyokomiiriin (B) yiizey alani,
mezo gbzenek hacmi ve ortalama gozenek yarigapmin biyokdmiire (A) gore azaldigi
g6zlenmektedir. 500 mg/L naproksene maruz birakilmis biyokomiiriin (B) disiik yiizey
alani, biyokomiirde (A) bulunan gozeneklerin bir kisminin naproksen molekullerinin

yerlesmesine bagli oldugu diisiiniilmektedir (Shariff vd., 2014).

4.2.7. Adsorbentin Sifir Yiik Noktas1 (pHpzc)

Adsorbentin izoelektrik nokrasindaki pH degeri (pHpzc) adsorbentin net ylizey
yukunun sifir oldugu noktadir. Adsorbentin Sifir Yiik Noktasi asidik ya da bazik 6zelligini
ve ¢ozeltideki adsorbentin net ylizey yukini gosterdigi i¢in 6nemli bir 6zelliktir. Bu nedenle
adsorbentin sifir ylik noktasinin pH’si belirlenmelidir. pH>pHpzc oldugunda adsorbentin
yiizeyi negatif ylikliidiir, katyonik adsorbatin adsorpsiyonu yiiksektir. pH<pHpzc oldugunda
adsorbent pozitif yiiklenir, anyonlarin adsorpsiyonu tercih edilir (Sentiirk vd., 2020).

Adsorbentin sifir yiik noktasi (pHpzc) belirlenmistir. Bunun igin, erlenlere 25 mL 0,1
M'lik NaCl ¢ozeltisi ve 0,05 g biyokdmiir konuldu. Bu erlenlerdeki her birinin baslangic pH
degeri 2-12 arasinda olacak sekilde 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH c¢ozeltileri kullanilarak
ayarlandi. Ayarlanan karisimlar, 24 h 150 rpm'de manyetik karistirict ile karistirildi. Daha
sonra, her bir erlendeki karisimin son pH degerleri 6lciildii ve baslangictaki pH degeri
farkina karsi (ApH) kars1 grafige gegirildi. Adsorbentin sifir yiik noktasi (pHpzc) Sekil 4.9°da

gosterilmektedir.
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Sekil 4.9. Adsorbentin sifir yiik noktas: (pHpzc)

Sekil 4.9 incelendiginde biyokdmdiriin sifir ylik noktasinin pH degerinin 7,15 oldugu
goriilmektedir. Biyokomiiriin sifir yiik noktasinin (pHpzc) pH", ylizeyindeki fonksiyonel

gruplarin kimyasal ve elektronik 6zelliklerine baglidir.

4.3. Naproksen Absorpsiyonu

Absorpsiyon d¢lmleri Sekil 4.10’da verilen PG Instruments T60 marka UV-Vis

spektrofotometre cihazi ile yapilmistir.

Sekil 4.10. UV-Vis spektrofotometre cihazi

5 mg/L naproksen iceren sulu gozeltinin UV-Vis Spektrofotometre cihazi ile alinan

spektrumu Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.11. Naproksen (5 mg/L) sulu ¢ozeltisinin spektrumu

Sekil 4.11°de 5 mg/L naproksen igeren sulu ¢dzeltinin spektrumu gosterilmistir. Bu
spektrum sonucuna goére naproksene ait bant 232 nm dalga boyunda maksimuma
ulagsmaktadir. Bu sonug literatlr ile uyumludur (Tomul vd., 2020). Bu dalga boyu naproksen
adsorpsiyon dl¢iimlerinde kullanilmistir.

Naproksen adsorpsiyonu i¢in baslangicta 100 mg/L stok naproksen ¢ozeltisi
hazirlandi. Bu stok ¢ozeltisinden ultra saf su ile seyreltme yapilarak ¢alisilacak derisimlerde
standart naproksen c¢ozeltileri hazirlandi. Bu standart ¢ozeltilerin 232 nm dalga boyunda PG
Instruments T60 marka UV-Vis spektrofotometre cihazinda absorbans degerleri olgiilerek

kalibrasyon grafigi ¢izildi. Cizilen kalibrasyon grafigi Sekil 4.12°de gosterilmistir.
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Sekil 4.12. Naproksen ¢ozeltisi kalibrasyon grafigi

Sekil 4.12° de verilen grafikte dogru denklemi A = 0,2967.C +0,0472, korelasyon
katsayis1 R? = 0,9994 olarak bulunmustur.

4.3.1. Naproksen Giderimine Cozelti pH' sinin Etkisi

Cozelti pH’s1 hem adsorbentin kimyasal yapisini hem de biyokémir yiizey yuk
yogunlugunu etkiler. Bu nedenle adsorpsiyon ¢alismalarinda genellikle en 6nemli degisken
adsorpsiyonunun gerceklestigi ¢ozelti pH’sidir. Bu nedenle optimizasyon calismasina
naproksen giderimine ¢ozelti pH degerinin etkisi arastirilarak baslandi. Bunun igin 25
mL’lik erlen kaplarin her birine 10 mg/L derisim olacak sekilde naproksen ¢ozeltisi konuldu.

Her bir erlendeki ¢ozeltinin ayr1 ayr1 pH’s1 5, 6, 7 ve 8 olacak sekilde 0,1 M HCl ve 0,1 M
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NaOH c¢ozeltileri kullanilarak ayarlandi ve son hacim 25 mL’ ye tamamlandi. Her bir erlene
25 mg (1 g/L adsorbent 700+700 °Cda 4 h+4 h sirede piroliz edilmis ¢etnir) adsorbent
eklendi. Karigimlar, oda kosullarinda 150 rpm de 1 h siireyle karistirildi. Daha sonra
karisimlar mavi bant sitizgeg kagit1 ile siiziildii. Siiziintiiler UV kabina alindi ve 232 nm dalga

boyunda UV-Vis ile analiz edildi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.13’te gosterilmistir.
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Sekil 4.13. Naproksen giderimine ¢ozelti pH’sinin etkisi (25 °C, Co: 10 mg/L, 1g/L
adsorbent, 1 h, 150 rpm)

Sekil 4.13 incelendiginde 700+700 °C da 4 h+ 4 h silrede piroliz edilen getnir
adsorbenti kullanildiginda c¢aligilan pH araliginda naproksen i¢in en yiiksek giderim pH 7°de
gerceklesmistir. Bu pH degeri de ana stok ¢ozeltiden ultra saf su ile seyreltilerek hazirlanan
10 mg/L derisimli naproksen c¢ozeltisinin pH degerine olduk¢a yakindir. Hazirlanan
naproksen ¢ozeltisinin pH degeri 6,74 olarak Slgiilmiistiir. Bu pH degerinde (herhangi bir
asit ya da baz ilavesi olmadan) de naproksen adsorpsiyon deneyi ayni sartlarda
tekrarlanmistir. Bulunan sonuglarin pH 7’de bulunan sonuglar ile benzer oldugu, anlamli bir
fark olmadig1 bulunmustur. Bu nedenle en uygun calisma pH degeri 6,74 olarak belirlenmis
ve daha sonraki adsorpsiyon ¢aligsmalarinda bu deger kullanilmistir.

Sekil 4.13°e gore pH 5-7 arasinda ge artmaktadir. pH 7-8 atasinda ge nin azaldigi
gortlmektedir. Adsorbentin sifir yiik noktast pHpze 7,15 olarak bulunmustur. Buna gore
pH>pHpzc oldugunda adsorbent yiizeyi negatif yiik ile kaplandigindan negatif yuklerin

birbirini itmesinden dolay1 anyonik tiirlerde diisiik bir adsorpsiyon iglemi gerceklesir. pH 7-
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8 arasinda ge degerinin diismesi bu sekilde aciklanabilir. Elde edilen sonuclar literaturle
uyumludur (Sentiirk vd., 2020).

4.3.2. Naproksen Giderimine Temas Suresinin Etkisi

Adsorpsiyon sureclerinde analitin adsorbent ile yeteri kadar temas etmesi yani
adsorpsiyon denge siresi 6nemlidir. Adsorpsiyon siresinin belirlenmesi i¢in 500 mL’lik bir
behere 250 mL 10 mg/L naproksen c¢ozeltisi, tizerine 250 mg adsorbent ilave edilmistir.
Karigim oda kosullarinda 150 rpm karistirilmaya birakilmistir. Karigimdan 5 mL belirli
zaman araliklarinda pipet yardimiyla alinmis ve hemen siizme islemine tabi tutulup stzintl
UV kabma aktarilmistir. Stzlntl 232 nm dalga boyunda UV-Vis ile analiz edilmistir. Bu
arada erlendendeki karigma islemi bir sonraki temas siireleri boyunca ayni hizda devam
etmistir. Farkli temas siirelerinde adsorbent tarafindan ¢ozeltiden adsorplanan naproksenin

yuzde kazanimi Sekil 4.14’te gosterilmistir.
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Sekil 4.14. Naproksen giderimine temas suresinin etkisi (25 °C, Co: 10 mg/L, 1g/L
adsorbent, pH 6,74, 150 rpm)

Sekil 4.14’°teki sonuglar incelendiginde; 10-180 min temas siiresi araliginda giderim
stirekli hizla, 200-240 min temas siiresi araliginda giderim daha yavag artmaktadir. 240 min

tizerindeki temas stiresinde ise giderimde bir degisiklik gézlenmemistir. Bu sonuclara gore
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adsorpsiyon denge suresinin 240 min oldugu tespit edilmis ve bu temas siiresi daha sonraki

calismalarda kullanilmstir.

4.3.3. Naproksen Giderimine Adsorbent Miktari1 Etkisi

Giderim icin gerekli olan adsorbent miktarinin belirlenmesi i¢in 25 mL’lik erlenlere
10 mL 10 mg/L naproksen cozeltisi ve Uzerine artan miktarlarda (0-4 g/L olacak sekilde)
adsorbent ilave edilmistir. Karigsim, oda kosullarinda 150 rpm karistirma hizinda 240 min
stire ile kanstirilmistir. Temas siiresi sonrasi karigimlar mavi bant siizge¢ kagidi ile
slzulmustiir. Stiziintiller UV kabina alinmis ve 232 nm dalga boyunda UV-Vis ile analiz
edilmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda, adsorbent derisiminin yiizde naproksen giderim

verimi lizerine etkisi Sekil 4.15°te gdsterilmistir.
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Sekil 4.15. Naproksen giderimine adsorbent miktar etkisi (25 °C, Co: 10 mg/L, 4 h,
pH 6,74, 150 rpm)

Sekil 4.15°teki sonuglar incelendiginde; 0-1 g/L adsorbent derisiminde giderim hizla
artmaktadir. 1-2 g/L araliginda giderim ¢ok az artmustir. 2-4 g/L adsorbent derisimi
araliginda naproksen giderimde dikkate deger bir degisiklik gézlenmemistir Bu sonuglara
gore 0,1 mg naproksen icin 2 g/L adsorbent derisiminin (20 mg adsorbent) giderim igin

yeterli olduguna ve daha sonraki ¢calismalarda kullanilmasina karar verilmistir.
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4.3.4. Naproksen Derisiminin Etkisi

Naproksenin adsorpsiyonunda baslangi¢c derigiminin etkisini arastirmak igin
baslangi¢ derisimi 10, 25, 50, 100, 200 ve 400 mg/L ve pH’1 6,74 olan standart naproksen
cozeltileriyle 150 rpm karistirma hizinda, 2 g/L adsorbent varliginda, 25 °C’de, 4 h siirede
deneyler yapilmistir. Sekil 4.16° da biyokdmdr (zerinde naproksen adsorpsiyonuna
baslangi¢ derisiminin etkilerini gostermektedir.
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Sekil 4.16. Baglangi¢ Derisiminin Adsorpsiyon Kapasitesine Etkisi (25 °C, 4 h, 2
g/L adsorbent, pH 6,74, 150 rpm)

Sekil 4.16° da 25, 50, 100, 200 ve 400 mg/L derisimlerdeki naproksen ¢ozeltilerinin
biyokdémur {izerine etkilerini goriilmektedir. Adsorplanan naproksen miktari, ¢ozelti
derigimi arttik¢a artmaktadir. Diisiik derisimlerdeki naproksen ¢ozeltilerinin adsorpsiyon
kapasitelerinin diisik olmasinin nedeni, adsorbent ytizeyundeki aktif bolgelerin doygunluga
ulagsmamasidir.(Zeybek, 2019).

4.3.5 Naproksen Giderimine Sicaklik Etkisi

Naproksen giderimine adsorpsiyon ortam sicakliginin etkisi, baslangi¢ derisimi 25
mg/L ve pH’1 6,74 olan standart naproksen ¢6zeltileriyle 150 rpm karistirma hizinda, 2 g/L
adsorbent varliginda, 4 h boyunca yapilan adsorpsiyon islemleri 25-40-55 °C sicakliklarda

48



gerceklestirilerek belirlenmistir. Naproksen giderimi Gizerine sicakligin etkisi Sekil 4.17° de

gosterilmistir.
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Sekil 4.17. Naproksen giderimi tizerine sicakligin etkisi (Co=25 mg/L, pH 6,74, 150
rpm, 4 h)

Sekil 4.17°de sicaklik arttik¢a adsorpsiyon kapasitesi (qe) degerinin az da olsa arttigi
gorilmektedir. 25 mg/L naproksen ¢ozeltisinin 25 °C’de ge degeri 10,548; 40 °C de ge 10,83
ve 55 °C’de ge 11,101 olarak hesaplanmustir.

4.3.6. Adsorpsiyon Izotermleri

Naproksen molekiillerinin biyokdmiir yiizeyine baglanma mekanizmasini aciklayan
adsorpsiyon izotermleri ve hesaplanan sabitler olduk¢a Onemlidir. Bunun ig¢in farkl
derisimlerde ( 10-25-50-100-200-400 mg/L ) naproksen cozeltileri 25, 40 ve 55 °C’de 4 h,
pH 6,74 ve 2 g/L adsorbent miktar1 kullanilarak gerceklestirilen deney verileri kullanilarak
biyokdmurin naproksen adsorpsiyonu icin Langmuir, Freundlich izotermeri ve sabitleri
dogrusal olmayan model parametrelerin regrasyon analizi ile hesaplanmistir. Cizilen

Langmuir ve Freundlich izoterm grafikleri Sekil 4.18° de verilmistir.
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Sekil 4.18. Farkl: sicakliklarda biyokémiir {izerine naproksen adsorpsiyon

izotermleri

Sekil 4.18’de c¢Ozeltilerdeki denge derisiminin adsorpsiyon (zerindeki etkisi
(adsorpsiyon izotermi) gosterilmistir. Farkli derisimlerdeki naproksen ¢ozeltilerinin
biyokomur ile adsorpsiyonunda yaygin olarak kullanilan Langmuir ve Freundlich
adsopsiyon izotermleri 25, 40 ve 55 °C’de incelenmistir. Langmuir modeli, homojen
yuzeydeki tek tabakali adsorpsiyonu tanimlar. Freundlich modeli adsorpsiyonun heterojen

bir yuzeyle gerceklesecegini gosterir (Jang vd., 2018).
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Hesaplanan Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm sabitleri. Tablo 4.3’de

verilmisgtir.

Tablo 4.3. Biyokdmdr tizerine naproksen adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich
izotermlerinden elde edilen model parametreleri

Langmuir Parametreleri Freundlich Parametreleri
Sicaklik
Q max KL R? N Ke n R? 7
25°C 65.87 0.027 0.954 26.587 8.225 0.358 0.966 19.970
40°C 31.59 0.020 0.985 1.295 1.391 0.495 0.993 0.566
55°C 26.76 0.009 0.982 1.507 2.528 0.392 0.930 6.178

Tablo 4.3’ te verilen sabitlere gore bu ¢alismada 40 °C’de Freundlich izoterm
modeline daha uygun oldugu gériilmektedir (40 °C’de R?:0.993 ¥%2.267). Freundlich model,
adsorpsiyonun heterojen bir ylzeyle gerceklesecegini gostermektedir. Heterojenlik faktori
olarak tanimlanan n degeri (0.495), yiiksek heterojenlik derecesi sunmaktadir. BiyokOmur
yuzeyindeki
gorulmektedir (Jang vd., 2018).

naproksen adsorpsiyonunun heterojen gozeneklerden kaynaklandigi

4.3.7. Adsorpsiyon Kinetigi

Elde edilen biyokdmdr ile naproksen adsorpsiyonuna etki eden hiz basamaklarini
incelemek i¢in kinetik ¢alismalar yapilmistir. Adsorpsiyon siirecinin kinetigini belirlemek
icin sOzde birinci derece kinetik model (PFO), s6zde ikinci derece kinetik model (PSO) ve
Elovich kinetik modelleri uygulanmistir. sozde birinci derece kinetik model, sozde ikinci
derece kinetik model ve Elovich kinetik modelin sabitlerini bulabilmek icin zamanin gt

(mg/g) ye kars1 dogrusal olmayan grafigi ¢izilmis ve sonuglar Sekil 4.19°da verilmistir.
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Sekil 4.19. Biyokomr tizerine naproksen adsorpsiyonuna temas suresinin etkisi
(25 °C, Co=25 mg/L, pH 6,74, 150 rpm)

Sekil 4.19°da naproksen adsorbatinin adsorpsiyon siirecinin biyokdmir Uzerine
temas sliresinin etkisi gosterilmistir. Modelleme sonuglari, deneysel verilerin Elovich
modeline kiyasla s6zde birinci dereceden ve sozde ikinci dereceden modellerine daha iyi

uydugunu gostermistir (Tomul vd., 2020).
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Hesaplanan s6zde birinci denge kinetik model, s6zde ikinci derece kinetik model ve
Elovich kinetik model sabitleri Tablo 4.4’te verilmistir.

Tablo 4.4. Naproksen adsorpsiyonuna ait kinetik parametreler

SOZDE BIRINCI DERECE SOZDE IKINCI DERECE ELOVICH MODEL
MODEL MODEL
ge Ky R? e ge K2 R? e o B R? v

3.856 | 0.0131 | 0.972 | 0.034 | 4.695 | 0.00304 | 0.976 | 0.0315 | 0.1039 | 0.866 | 0.95 | 0.053

Tablo 4.4°te verilen Korelasyon katsayilari, sozde birinci dereceden (R?= 0.972 ve
¥?=0.034) ve sozde ikinci dereceden (R?=0.976 ve %?=0.0315) modellerin Kkinetik
adsorpsiyon suirecini daha iyi tanimladigin1 gostermistir (Fan vd., 2017). Deneysel veriler ve
hesaplanan kinetik model sabitleri degerlendirildiginde belirlenen en uygun sartlarda
biyokbmur (zerinde naproksen adsorpsiyonun sodzde ikinci dereceden Kinetik model
(R?=0.976 ve ¥?=0.0315)>stzde birinci dereceden kinetik model (R?=0.972 ve ¥?=0.034) >
Elovich kinetik model (R?=0.1039 ve %?=0.053) seklinde uyumlu oldugu goriilmiistiir.

4.3.8. Adsorpsiyon Termodinamigi

Deneyler 25 mg/L derisimde 25 mL hacimde, 298, 313 ve 328 °K’de, pH 6,74, 2 g/L
adsorbent miktari, 4 h 150 rpm karistirma hizinda gergeklestirilmistir. Gibbs Van't Hoff
denkleminden serbest enerji (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°)
hesaplandi.
AG°= —RT. In K¢ (4.1)
(AG®), (AH®) ve (AS®) arasindaki iligki su sekilde tanimlanir;

AG°= AH°— T.AS° (4.2)

(4.1) ve (4.2) denklemleri kullanilarak Van't Hoff denklemi elde edilir.

(4.3)
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Ke= KX MnaproksenX COX 103 (4.9

Burada Ki(L/mg) Langmuir sabitidir. Mnaproksen Naproksen molar kutlesidir ve C° standart
durumdur (C°=1 mol/L). 10 faktorii birimin gramdan miligrama déniismesini saglar.R,
evrensel gaz sabitidir (0,00831 kj/mol.K); ve T, Kelvin cinsinden mutlak sicakliktir (Tomul
vd., 2020). Farkli sicakliklarda naproksen adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri
Tablo 4.5’te verilmistir. Langmiur izoterminden elde edilen K degerleri (4.4) denkleminden

Kc degerlerine doniistiiriilmiis ve hesaplamalar bu veriler kullanilarak gergeklestirilmistir.

Tablo 4.5. Naproksen adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler

Sicaklik (K) Ke Van't Hoff AG° AH° AS°
denklemi (kj/mol) (kj/mol) (j/molxK)
298 6263 y=3540.3x -3.0534 —21.85 —29.42 —25.38
313 4605 —21.47
328 2095 —-21.12

Tablo 4.5’te negatif AG® degerleri, adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini
gostermektedir. Negatif AH® degeri, naproksenin biyokdmdr Uzerine adsorpsiyonunun
ekzotermik bir siire¢ oldugunu gosterir. Negatif AS® degerleri, adsorpsiyon iglemi sirasinda

diizensizligin azaldigini ifade etmektedir (Tomul vd.,2020).

4.4. Desorpsiyon

Desorpsiyon, adsorbentlerin yeniden kullanilabilirliklerini degerlendirmek igin
gerekli bir dongudir. Desorpsiyon, adsorbentlerin kullanim dmriini uzatmak icin gereklidir,
bdylece prosesin ekonomik, siirdiiriilebilirlik ve teknik potansiyellerini arttirir. Desorpsiyon
islemi kimyasal veya termal teknikler ile gerceklestirilebilir. Distile su, sodyum hidroksit,
sodyum klorir, hidrojen klortr, alkoller, borik asit, kimyasal desorpsiyon surecinde
kullanilan yaygin kimyasallardir. Termal desorpsiyon basitlestirilmis bir islemdir, ancak
yalnizca yiiksek termal direngli adsorbentler i¢in uygundur (Mohammad vd., 2020)

Desorpsiyon deneylerinde kullanilmak {izere optimum adsorpsiyon sartlarinda pH
6,74 ve 150 rpm karistirma hizi, 25 °C ortam sicakhgi, 2 g/L adsorbent miktari, 4 h temas
siresi ve baslangic derisimi 10 mg/L olan naproksen c¢ozeltisinin biyokdmir Uzerine
adsorpsiyonu gergeklestirildi. Naproksen ¢dzeltisinin biyokémiir iizerine adsorpsiyonu
gerceklestirildikten sonra biyokomdiir siiziilerek ¢ozeltiden ayrildi. Cozeltiden siiziilerek

ayrilan naproksen yiiklii biyokomiirler etivde 65 °C’ da 24 h kurutuldu. Kurutulan
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biyokomiirlerden 500 mg’lik kisimlar hazirlandi. Bunlar ayr1 ayr1 25’er mL’lik aseton,
etanol, metanol, asetonitril, hidroklorik asit ve nitrik asit igerisine ilave edildi. 25 °C ortam
sicakliginda 4 h siireyle karistirildi. Biyokdmdr, ¢ozeltilerden stizuldu ve sliziintiilere gecen
naproksen tayin edildi. Boylelikle aseton, etanol, metanol, asetonitril, hidroklorik asit ve
nitrik asit icerisine desorbe olan naproksen miktar1 belirlendi. Desorpsiyon verimliligi

formil (4.1) kullanilarak hesaplandi.

% DZQe desorpsiyonxloo (41)

Qe adsorpsiyon

Elde edilen sonuglar sekil 4.20°de verilmistir.
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% D

Sekil 4.20. Yiizde Desorpsiyon Verimliligi (Co =10 mg/L, pH 6,74, 150 rpm, 4h, 25
°C, 2g/L)

Sekil 4.20°de desorpsiyonda kullanilan kimyasallarin yiizde desorpsiyon verimleri
(% D) gosterilmistir. Elde edilen sonuglara gore en yuksek desorpsiyon verimi %68 ile
etanolde gergeklesmistir. Metanol desorpsiyon verimi %59, asetonitril %32, 1 M NaOH
%31, pH=12 saf su %10, 1 M HCI %8 olarak bulunmustur. Nitrik asit, aseton ve benzende

Olciilebilir miktarda desorpsiyon gozlenmemistir.
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45. Gergek Orneklerde Naproksen Tayini

I¢me suyu, Burdur ¢cesme suyu, Burdur belediye atik su ve Kayseri tekstil endistrisi
atik sularinda ceviz kabugu atigindan elde edilen biyokdmdiriin naproksen gideriminde
kullanilabilirligi arastirilmistir. Bunun igin 0-5.0 mg/L naproksen igeren standart ¢ozeltiler
hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltilerin absorbans olgimleri UV-Vis spektrofotometre ile
gerceklestirildi. Elde edilen sonuglar ile ¢izilen kalibrasyon grafigi sekil 4.12°de daha 6nce
verilmistir. Daha sonra gercek érneklerin absorbans degerleri belirlenen en uygun kosullarda
okundu. Burdur belediye atik suyu ve Kayseri tekstil endustrisi atik suyunun zemin
degerlerinin ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle bu 6rnekler on kat saf su ile seyreltildikten sonra
UV-Vis Spektrofotometre cihazinda absorbanslari okundu.

Yontemin dogrulugunu saptamak i¢in igme suyu, Burdur ¢esme suyu, Burdur
belediye atik su ve Kayseri tekstil endistrisi atik sularmna 1 ve 2 mg/L naproksen ilave

edilerek absorbans okumalar1 yapildi. Bulunan sonuglar Tablo 4.6’ da verilmistir.
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Tablo 4.6. Gercek 6rneklerde naproksen tayini

Ornek Katilan, mg/L Bulunan, mg/L % R
X+ =
— VN
I¢me suyu - - -
1 0,23 + 0,08 77
2 0,44 + 0,10 78

Burdur ¢esme suyu - - -

1 0,25 + 0,03 75
2 0,45 + 0,15 78
Burdur belediye atik - F -
su
1 0,24 + 0,02 76
2 0,43 + 0,05 79
Kayseri tekstil - - -
endustrisi atik su
1 0,39 +0,05 61
2 0,81 + 0,17 60

%95 gliven seviyesinde, N=3
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5. SONUGC

Bu tez ¢alismasinda, Burdur ilinin Karamanli ilgesinde yetistirilen Cetnir cinsindeki
(Junglans hindsii) ceviz meyvelerinin kabuklar1 piroliz edildikten sonra sulu ¢dzeltiden
naproksen gideriminde kullanilmistir. Ceviz kabuklar1 6nce 700+700 °C piroliz sicakliginda
4 h+4 h yakilarak biyokomiir elde edilmistir. Daha sonra elde edilen biyokomiir, sularda

kirletici sinifina giren naproksen gideriminde adsorbent olarak kullanimi arastirilmastir.

Piroliz yontemi ile elde edilen biyokomirin ve 500 mg/L naproksene maruz
birakilmis biyokomiiriin karakterizasyonu FTIR, TGA, SEM, EA, BJH ve XRD teknikleri
kullanilarak yapilmistir. Deneysel ¢aligmalarda sulu ¢dzeltilerden naproksen gideriminde
kesikli adsorpsiyon yontemi kullanilmistir. Kesikli adsorpsiyon deneylerinde adsorpsiyonun
en yiiksek oldugu sartlar1 belirlemek i¢in; adsorbent miktari, analit derisimi, pH, zaman ve
sicaklik optimizasyonlari incelenmistir. Belirlenen en uygun kosullarda elde edilen denge
verilerinin Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygunlugu arastirilmistir.
Adsorpsiyon islemine ait kinetik modelin belirlenebilmesi i¢in deneysel veriler kullanilarak
sozde birinci derece Kinetik model, sozde ikinci derece kinetik model ve Elovich modeli
uygulanarak, model sabitleri ve korelasyon katsayilar1 hesaplanmistir.

e Biyokdmirlerin FTIR spektrofotometresinden elde edilen sonuglara gore analite
maruz kalmayan biyokomiir (A) ve 500 mg/L naproksene maruz birakilmis
biyokomiirde (B) sirasiyla 3435 ve 3453 cm? de O-H bantlar1 gdzlenmistir.
Biyokdmiir (A)’da 1631 cm™ de ve biyokomiir (B)’ de 1635 cm™ de gozlenen bantlar
C=C bagina karsilik gelmektedir. Biyokomiir (A) ve biyokdmiirde (B)’de 1214-1203
cm de gozlemlenen bantlar ise aromatik CO bagini géstermektedir.

e (Ceviz meyvelerinin kabuklarindan elde edilen biyokémiir ve bu biyokomiirle 500
mg/L. naproksen c¢ozeltisi ile adsorpsiyon siirecleri gerceklestirilmistir. Her iki
numunenin termal kararliligi, TGA kullanilarak degerlendirilmistir. TGA egrilerinde
goriilen agirlik kayiplart yorumlanmistir. 100 °C'ye kadar gozlenen kiitle kaybi,
yapida bulunan suyun uzaklastigini géstermektedir. 100-800 °C arasindaki hizli kiitle
kaybi ise yapidaki u¢ gruplarin bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Biyokomiir(B)’
nin termal bozunmasinda 0-100 °C’ de %4’liik kiitle kayb1 gozlemlenirken, 100-800
°C arasinda %9’luk bir kiitle kayb1 gorilmiistiir.

e Biyokomiirlerin adsorpsiyondan 6nce ve sonra SEM goriintiileri incelendiginde

gozenekli yapinin kismen de olsa kii¢tildiigii goriilmiistiir.
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EA sonuglarina gore A (Biyokdomiir) da B’ ye (500 mg/L naproksene maruz
birakilmig biyokdmiir) oranla daha fazla C ve Ca igerigine sahip oldugu gorilmiistiir.
B numunesindeki N ve O miktarinin, A 6rnegine gore artig gostermistir. Elementel
analiz sonuglarina gore S miktarinda bir degisiklik olmadig1 tespit edilmistir.

A ve B biyokdmir érneklerinin adsorpsiyon ve desorpsiyon mezo gézenek hacmi ile
ortalama gozenek yarigaplart BJH yontemiyle bulunmustur. Vmezo adsorpsiyon A:
0.104 cm®/g ve B: 0.064 cm®/g, Vmezo desorpsiyon A: 0.110 cm®g B: 0.060 cm®/g,
ortalama gdzenek yarigapt A: 1,083 nm, B: 1,064 nm, Sgjn A: 649 m?/g ve B: 469
m?/g oldugu goriilmiistiir. A numunesindeki biyokémire gére, B numunesindeki
biyokdmurun adsorpsiyon ve desorpsiyon mezo gdzenek hacminde ve ortalama
gbzenek yaricapinda azalma oldugu tespit edilmistir.

A ve B numunelerine ait XRD analizi ger¢eklestirilmistir. X-1s1n1 kirinim  deseni
sonuclarina gére XRD toz deseninde biyokdmiiriin amorf yapida oldugu ve heterojen
bir ylizeye sahip oldugu goriilmiistiir.

Adsorbentin sifir yiik noktast (pHpzc) belirlenmistir. Biyokomiiriin sifir yiik noktasi
7,15 olarak belirlenmistir.

Naproksen giderimi tizerine pH’1n etkisinin belirlenmesi i¢in pH 5, 6, 7 ve 8 de
calisilmistir. En yiiksek giderim pH 7°de ger¢eklesmistir Bu pH degeri de hazirlanan
naproksen ¢ozeltisinin pH degerine (6,74) olduk¢a yakindir. Bu nedenle en uygun
pH degeri 6,74 olarak belirlenmis ve daha sonraki calismalarda bu deger
kullanilmastir.

10-420 min arasinda temas siiresinin etkisi incelendiginde 200 ile 240 min de
naproksen giderim veriminin yakin oldugu bulunmustur. 4 h (zerindeki temas
siresinde ise giderimde bir degisiklik gozlenmemistir. Bu sonuglara gore
adsorpsiyon denge siresinin 4 h oldugu tespit edilmistir.

Naproksen giderimi iizerine adsorbent miktarinin etkisinin belirlenmesi icin 0-4 g/L
olacak seklilde adsorbent kullanilmistir. 0-2 g/L adsorbent derisiminde giderim hizla
artmaktadir. 2-4 g/L adsorbent derisimi araliginda naproksen giderimde dikkate
deger bir degisiklik gozlenmemistir. Bu sonuglara gére 2 g/L adsorbent derisiminin
giderim icin yeterli oldugu sonucuna varilmustir.

Naproksen giderimi Uzerine sicakligin etkisi 25-40-55 °C sicakliklarinda

incelenmistir Sicaklik arttikca adsorpsiyon kapasitesi (qe) degerlerinin arttig
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goriilmiistiir. 25 mg/L naproksen ¢ozeltisinin 25, 40 ve 55 °C’de sirast1 ile ge degerleri
10,548; 10,83 ve 11,101 olarak hesaplanmustir.

Naproksenin adsorpsiyonunda baslangi¢ derisimi etkisini arastirilmistir. 10, 25, 50,
100, 200 ve 400 mg/L derisimlerdeki naproksen ¢ozeltilerinin biyokdmiir iizerine
etkileri incelenmistir. Adsorplanan naproksen miktari, ¢Ozelti derigimi arttik¢a
artmistir. Diislik derisimlerdeki naproksen c¢ozeltilerinin diisiik adsorpsiyon
kapasitelerinin nedeni, adsorbent ylzeyindeki aktif bdlgelerin doygunluga
ulagmadigini gostermistir.

Cetnur cinsi (Junglans hindsii) ceviz meyvelerinin 700+700 °C piroliz sicakliginda 4
h+4 h yakilarak elde edilen biyokomiir {izerine naproksen adsorpsiyonunda; 10 mg/L
naproksen cozeltisi baslangic derisimi, 240 min temas siresi, 2 g/L adsorbent
miktari, oda sicaklig1 ve pH 6,74 kosullarinda % 95 giderim verimi elde edilmistir.
Bu calismada elde edilen verilerin Langmuir ve Freundlich, adsorpsiyon
izotermlerine uygunlugu incelenmistir. Naproksenin biyokdmdir Gzerinde
adsorpsiyonunun Freundlich izoterm modeline uygunluk gosterdigi goriilmistiir
Freundlich model, adsorpsiyonun heterojen bir yiizeyle gerceklesecegini
gostermektedir.

Naproksen adsorpsiyonun Kinetik incelemesi sdzde birinci derece kinetik model,
sozde ikinci derece kinetik model ve Elovich kinetik modeline gore yapilmustir.
Deneysel veriler ve hesaplanan kinetik model sabitlerine gore adsorpsiyonun, sézde
ikinci dereceden kinetik model (R?=0.976 ve X?=0.0315)> s6zde birinci dereceden
kinetik model (R?=0.972 ve X?= 0.034)> Elovich kinetik model (R?= 0.1039 ve X?=
0.053) seklinde uyumlu oldugu goriilmiistiir.

25, 40 ve 55 °C (298, 313, 328 °K) da hesaplanan Gibbs serbest enerji degisiminin
(AG) negatif degeri naproksenin biyokOmiir yiizeyinde adsorpsiyonunun
kendiliginden ger¢eklesen bir olay oldugunu, standart entalpi degisiminin (AH®)
negatif olmasi biyokdmiir lizerine naproksen adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu
gostermistir.

Biyokdmir {izerine adsorbe olan naproksenin desorpsiyonu incelenmistir. Etenol
icerisinde % 68 oraninda desorpsiyonun gerceklestigi tespit edilmistir. Desorpsiyon
verimi metanolde % 59, asetonitrilde % 32, 1 M NaOH de % 31, pH=12 saf suda %
10, 1 M HCI % 8 olarak bulunmustur.
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Ieme suyu, Burdur ¢esme suyu, Burdur belediye atik su ve Kayseri tekstil endiistrisi
atik sularinda ceviz kabugu atigindan elde edilen biyokdmirin naproksen giderimin
kullanabilirligi arastirilmigtir. 1 mg/L Naproksen ilaveli ve 2 g/L adsorbent igeren
icme suyunda % 77, Burdur ¢esme suyunda %75, Burdur belediye atik suyunda %76
ve Kayseri tekstil endiistrisi atik suyunda %61 giderim yapilabildigi bulunmustur. 2
mg/L naproksen ilaveli ve 2 g/L adsorbent i¢eren igme suyunda % 78, Burdur ¢esme
suyunda % 78, Burdur belediye atik suyunda % 79 ve Kayseri tekstil endiistrisi atik

suyunda % 60 naproksen giderimi ger¢eklesmistir.
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