T.C.
EGE UNIVERSITESI

FenBilimleriEnstitusi

Pinus brutia YAPRAKLARI UZERINE
STRONSIYUM BIYOSORPSIYONUNUN
INCELENMESI

Yuksek Lisans Tezi

Ahmet HACDENDEN

Nikleer Bilimler Anabilim Dali

[zmir

2020






T.C.
EGE UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

Pinus brutia YAPRAKLARI UZERINE
STRONSIYUM BIYOSORPSIYONUNUN
INCELENMESI

Ahmed HACDENDEN

Tez Damismani: Dog. Dr. Ceren KUTAHYALI ASLANI

Niikleer Bilimler Anabilim Dah

Niikleer Teknoloji Yiiksek Lisans Programm

Sunus Tarihi: 22.04.2020
IZMIR

2020






Ahmed HACDENDEN tarafindan YUKSEK LISANS tezi olarak sunulan “Pinus brutia
Yapraklart Uzerine Stronsiyum Biyosorpsiyonunun Incelenmesi” bashkli bu g¢alisma EU
Lisansiistii Egitim ve Ogretim Yonetmeligi ile EU Fen Bilimler Enstitiisii Egitim ve Ogretim
Yonergesi’nin ilgili hiikiimleri uyarinca tarafimizdan degerlendirilerek savunmaya deger
bulunmus ve 22.05.2020 tarihinde yapilan tez savunma sinavinda aday oybirligi/eyeeldusu ile
basarli bulunmustur

Jiiri Uyeleri :
Jiiri Baskam :Dog. Dr. Ceren KUTAHYALI ASLANI
Raportor Uye: Prof. Dr. Yiiksel ALTAS

Uye  :Do¢ Dr. Umran HICSONMEZ







EGE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

ETIiK KURALLARA UYGUNLUK BEYANI

EU Lisansiistii Egitim ve Ogretim Yonetmeliginin ilgili hiikiimleri uyarinca
Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Pinus Brutia Yapraklari Uzerine
Stronsiyum Biyosorpsiyonunun Incelenmesi” baslikli bu tezin kendi galismam
oldugunu, sundugum tiim sonug, dokiiman, bilgi ve belgeleri bizzat ve bu tez
galismas1 kapsaminda elde ettigimi, bu tez ¢alismasiyla elde edilmeyen biitiin
bilgi ve yorumlara atif yaptigimi ve bunlart kaynaklar listesinde usuliine uygun
olarak verdigimi, tez g¢alismasi ve yazimu sirasinda patent ve telif haklarini ihlal
edici bir davranisimin olmadigini, bu tezin herhangi bir béliimiinii bu iiniversite
veya diger bir tiniversitede baska bir tez calismasi i¢inde sunmadigimi, bu tezin
planlanmasindan yazimina kadar biitiin safhalarda bilimsel etik kurallarina uygun
olarak davrandigimi ve aksinin ortaya cikmasi durumunda her tiirlii yasal sonucu
kabul edecegimi beyan ederim.

22/04 /2020

Ahmet HACDENDEN

=l







OZET
Pinus brutia YAPRAKLARI UZERINE STRONSIYUM
BIYOSORPSIYONUNUN iNCELENMESI
HACDENDEN, Ahmed
Yiiksek Lisans Tezi, Niikleer Bilimler Anabilim Dali
Tez Danigsmani: Dog.Dr. Ceren KUTAHYALI ASLANI
Nisan 2020, 48 sayfa

Su,insan yasami igin ana unsurdur. Su kirliligi ¢evre ve insan i¢in ciddi bir
tehdittir. En 6nemli su kirleticilerinden biri ve en tehlikeli olanlar1 radyoaktif
elementlerdir. Bu radyoaktif elementlerden biri de stronsiyum-90°’dir.
Stronsiyumun sulardan uzaklastirilmast amaciyla, bu c¢alismada kizilgam
(Pinus brutia) yapraklari tizerine stronsiyumun biyosorpsiyonu incelenmistir.
Calismada  biyosorpsiyon  denemeleri  kesikli  (batch)  yontemi ile
gerceklestirilmistir. Biyosorpsiyona etki eden parametreler olarak: g¢alkalama
stiresi, pH, baslangi¢ Sr*? konsantrasyonu, sicaklik ve adsorban miktar1 incelenmis
ve optimum kosullar belirlenmistir: ¢alkalama siiresi 5 dakika, pH 7, sicaklik
50°C, baslangig Sr*? konsantrasyonu 150 mg.L’l. Bu kosullar altinda maksimum
biyosorpsiyon kapasitesi 31,00 mg.g™ bulunmustur. Ayrica Sr adsorpsiyonu igin
izoterm modelleri (Langmuir, Freundlichve D-R), kinetik ve termodinamik
parametreler de incelenmistir. Biyosorpsiyonun kapasitesini ve verimini arttirmak
icin, adsorban malzeme sodyum hidroksit (NaOH) kullanilarak modifiye
edilmistir. Modifikasyondan sonra maksimum biyosorpsiyon kapasitesi, 40°C
sicaklik ve 200 mgL™ baslangic metal iyonu konsantrasyonu igin
0=63,52 mg.g"a ulasmustir.

Anahtar  Kelimeler:  Stronsiyum, Pinus brutia, biyosorpsiyon,
biyosorbanlar
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ABSTRACT
INVESTIGATION OF STRONTIUM BIOSORPTION ON
Pinus brutia LEAVES
HACDENDEN, Ahmed
MscThesis, Institute of Nuclear Sciences
Supervisior: Asssoc.Prof. Dr. Ceren KUTAHYALI ASLANI
April 2020, 48 Pages

Water is the main element for human life. Water pollution is a serious threat
to the environment and human beings. The most important water pollutants and
the most dangerous ones are radioactive elements. One of these radioactive
elements is strontium-90. In this study, biosorption of strontium was investigated
in order to remove strontium from water by Pinus brutia leaves. Biosorption
experiments were carried out by batch method. Shaking time, pH, initial Sr*
concentration, temperature and adsorbent amount were examined and optimum
conditions were determined as 5 minutes shaking time, pH 7, temperature 50°C,
initial Sr* concentration as 150 mg.L™.Under these conditions, the maximum
biosorption capacity was found as 31.00 mg.g™. In addition, isotherm models
(Langmuir, Freundlich and D-R), kinetic and thermodynamic parameters for Sr
adsorption were also examined.To increase the capacity and efficiency of
biosorption, the adsorbent material was modified using sodium hydroxide
(NaOH). After the modification, the maximum biosorption capacity has reached
0= 63.52 mg.g™* for 40°C and 200 mg.L™ initial metal ion concentration.

KeyWords: Strontium, Pinus brutia, Biosorption, Biosorbents






ONSOZ

Sulu ¢ozeltilerden agir metallerin uzaklastirilmasi igin, bitki yapraklarinin
da basit ve ucuz bir yontem olarak kullanilmast Onerilmistir. Bu calismada
stronsiyumun sulu ¢ozeltilerden giderilmesi igin pinus brutia yapraklarinin
kullanilabilirligi arastirilmigtir. Biyosorpsiyona etki eden parametreler; ¢alkalama
stiresi, ¢oOzeltinin pH’1i, baslangi¢ stronsiyum konsantrasyonu, sicaklik ve
biyosorban miktar1 incelenmistir. Biyosorbanin alim kapasitesinin arttirilmasi i¢in
pinus brutia yapraklart sodyum hidroksitle (NaOH) modifiye edilmis ve
modifikasyonun alim kapasitesi iizerindeki etkisi incelenmistir. Elde edilen
bilgiler 1s18inda pinus brutia yapraklarinin stronsiyum sorpsiyonunda etkin bir
malzeme oldugu ve modifikasyonun alim kapasitesini arttirdigt sonucuna

varilmigtir.

[zmir Ahmed HACDENDEN
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1. GIRIS

Enerji yasamlarimiz igin esastir ve toplumun tiim isleyisinin temelini
olusturur. Son birka¢ 10 yilda, enerji sektorii biiylik dlgiide degismistir. Siirekli
artan enerji talebi, yiikselen petrol fiyatlari, kiiresel 1sinma korkusu yogun tartisma
konusudur. AB igerisinde enerji talebi yilda % 1-2 oraninda artmaktadir. Enerji
kullanim1 %80’den fazla fosil yakitlara (gaz, petrol ve komiir) dayanir (European
Commission, 2007). Sekil 1.1 ve 1.2°de elektrik iiretiminde fosil yakitlarin ilk
sirada yer aldig1 goriilmektedir.

Fosil yakitlar Diinyanin gelecegi agisindan en 6nemli tehditlerden biridir.
Toksik hava kirletici madde ve karbon dioksit emisyonu, ¢evre ve hava kirliligine,
kiiresel 1sinmaya, bitki ortlisiiniin bozulmasina, su kaynaklarinin kirlenmesine ve
6limciil hastaliklara neden olur (Kaya, 2018; Perera, 2017).

Niikleer enerji, fisyon veya fiizyon sonucu ortaya ¢ikan enerjidir. Fisyon, bir
notronun, agir bir atomunun c¢ekirdegine carparak yutulmasi sonucunda bu
atomun kararsiz hale gelerek daha kiigiik iki veya daha fazla farkli ¢ekirdege
boliinmesi reaksiyonudur. Fiizyon ise, hafif atom ¢ekirdeklerinin birleserek yeni
bir agir atom g¢ekirdegi olusturmasidir (TAEK, 2020). Niikleer enerji temiz,
giivenilir ve rekabetci bir enerji kaynagidir. Fosil yakitlarin kullanilmasi sonucu
aciga ¢ikan karbondioksit, kiikiirt dioksit veya azot oksitleri {iretmez. Bir gram
uranyum yaklagik bir ton komiir veya petrol kadar enerji iiretir, buna karsilik
niikleer atik fosil yakit atiklarindan milyon kez daha kiiciiktiir (Comby, 2006).
Ancak niikleer atik konusunun ciddi olarak ele alinmasi gerekmektedir.
Radyoaktif atiklar, kirlilige neden olmamasi igin, dogru bir sekilde bertaraf
edilmelidir (Ali et al, 2015). Radyoniiklitlerin sulu ¢ozeltilerden ayrilmasi igin
birgok yontem vardir, bunlarin arasinda adsorpsiyon, kimyasal ¢oktiirme
membran filtrasyonu ve iyon degisimi gibi yontemler sayilabilir (Yusan, 2017).

Atik sularda toksik maddelerin uzaklastirilmas: i¢in yeni teknoloji arayisi,
cesitli  biyolojik malzemelerin metal baglama kapasitelerine dayanarak
biyosorpsiyona dikkat c¢ekmistir. Biyosorpsiyon, biyolojik malzemelerin atik
sulardan agir metalleri biriktirme yetenegi olarak tanimlanabilir. Biyosorpsiyonun
avantajlar1 olarak, disiik maliyet, yiiksek verim, biyosorbanin yeniden

kullanilabilirligi ve metal geri kazanma olasilig1 sayilabilir (Ahalya et al, 2003).



Sulu ¢ozeltilerden agir metallerin giderilmesi i¢in adsorban olarak biyokiitle
kullanimt ile ilgili pek ¢ok calisma bulunmaktadir. Mantarlar (Bano et al, 2018),
patates kabuklar1 (El-Azazy et al, 2019), portakal kabuklar1 (Mahmoud, 2013),
Ca-Aljinat biyopolimer kiirecikleri (Gok vd, 2009), hint fasulye ve jojoba atiklari
(Kotband Algharib, 2014), kullanilmis kahve telveleri (Hanini and Bouzidi,
2013), karahindiba kokleri (Fuks et al, 2016), ¢am yapraklar1 (Shfique et al,
2012), talas (Atalay, 2007), bu ¢alismalara 6rnek olarak verilebilir.

Seryum ve lantanin adsorpsiyonu icin, daha Once yapilan c¢alismalarda,
Pinus brutia’nin (kizil ¢am) etkili bir biyosorban oldugu gézlenmistir (Kiitahyali
vd, 2015). Pinus brutia 15181 seven ve hizli biiyliyen bir agactir. Bu agag
Tiirkiye’de en ¢ok Akdeniz ve Ege Bolgelerinde bulunmaktadir. Boylar1 5-20
m’ye ulagabilir. Kozalak boyu 6-11 cm, parlak acik kahverengi ve topag
seklindedir. Yapraklari igne seklinde uzunluklart 10-16 cm, kalin sert ve renkleri
koyu yesildir (Ozman, 2019).

Stronsiyumun sembolii Sr, atom numaras1 38, dogada dort kararli izotoptan
olusan yumusak giimiis grisi bir metaldir. Sr-88 dogada esas olarak selestit ve
stronsiyanit olarak bulunur. Stronsiyumun 16 ana radyoaktif izotopu vardir, ancak
sadece stronsiyum-90 yeterince uzun bir yar1 Omre sahiptir (29 yil), beta
yaymlayicidir. Sr-90 niikleer fisyon sonucundaiiretilir, mobil bir elementtir ve
toprak katmanlarindan yer alti sularina kolayca karigabilir. Stronsiyum, viicuda
girdiginde kalsiyuma benzer sekilde davranir, kemiklerde yogunlasir ve
sonrasinda birgok ciddi saglik risklerine neden olabilir
(Human Health Fact Sheet, 2001).

Bu ¢alismada toz halde kullanilan Pinus brutia yapraklari stronsiyumun sulu
cozeltilerden giderilmesi i¢in biyosorban olarak test edilmistir. Biyosorpsiyona
etki eden parametreler olarak; c¢alkalama siiresi, pH, baslangi¢ Sr konsantrasyonu,

sicaklik ve adsorban miktarinin biyosorpsiyon verimine etkisini incelenmistir.
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2.GENEL BILGILER

2.1 Diinya’da Niikleer Enerji ve Tiirkiye’nin Durumu

Elektrik {iretiminde niikleer enerjinin  kullanimi 1950’lerin  sonunda
baglamistir ve 1990’a kadar hizli bir sekilde biliyiimistir. Diinya elektrik
tiketiminin yaklasik %14’ ve OECD iilkelerinde elektrigin % 21’1 niikleer
enerjiden saglanmaktadir. Niikleer enerjiyi elektrik tiretmek i¢in kullanan ilk
iilkeler, eski SSCB, Ingiltere, Amerika Birlesik Devletleri ve Fransa’dir. Sekil
2.1’de Diinya ¢apinda niikleer enerji iiretim kapasitesi ve isletme reaktorlerinin
sayis1 (1965-2011) gosterilmektedir.

Nukleer kapasitesi
GW(net) Reaktor sayisi
400 450
350 400
300 350
300
250
250
200
200
150
150
100 100
. | I I | .
0 lennannll I 0
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—— —_—
Niikleer kapasitesi Reactor sayisi

Sekil 2. 1 Diinya'daki niikleer reaktor sayisi ve tiretim kapasitesi (1965-2011)

(IAEA Power Reactor Information System (PRIS))

2011 yilt sonunda 30 iilkede 435 giic reaktorii faaliyette bulunmaktadir,
toplam kapasite olarak yaklasik 369 GW elektrik ve yilda 2500 TWh (veya 2,5
trilyon KWh) saglanmaktadir. Nikleer enerji, Diinya’nin toplam birincil
enerjisinin yaklasik %6’sin1 ve tiim elektrigin yaklasik %14’linii saglamaktadir.
Tim niikleer enerji Uretiminin  %80’inden fazlasi OECD {ilkelerinde
gerceklesmektedir (OECD/NEA, 2012).



Niikleer enerji, Tiirkiye’nin gelecekteki enerji stratejisinde dnemli bir rol
oynayacaktir. Her yil Tiirkiye’nin elektrik talebi ylizde besin tizerinde artmaktadir
ve yeni niikleer enerji programi, Tiirkiye’nin Enerji ve Tabii Kaynaklar
Bakanligina gore 2023’e kadar iilke enerjisinin en az yiizde 10’nu saglamay1
amagclamaktadir. 2010 yilinda Tiirkiye ve Rusya Federasyonu, Akkuyu sahasinda
bir niikleer santralin yapimi ve isletilmesi igin bir anlasma imzalamistir. Ug yil
sonra Japonya ile hiikiimetleraras1 bir anlagsma, Karadeniz’deki Sinop bolgesinde

ikinci bir niikleer enerji santrali projesi gelistirmek lizere imzalanmistir.

2.2 Niikleer Yakit Cevrimi

Niikleer fisyon, bir ndtronun, fisyon yapabilen bir ¢ekirdege carpmasiyla
meydana gelir. Cekirdek noétronu absorbe eder, kararsiz hale gelir, sonra ikiye
boliiniir ve biiyiik miktarda enerji agiga ¢ikar. Fisyona ugrayan izotoplar arasinda
uranyum-235 ve pliitonyum-239 bulunur. Niikleer reaktorlerin ¢ogu uranyum-
235 kullanar.

Sekil 2.2’de Uranyum-235’in fisyonu sematik olarak gdsterilmektedir.
Niikleer fisyon bir zincir reaksiyonu ile sonuglanir, ¢iinkii bir ¢ekirdek her
boliindiigiinde, daha fazla ndtron agia cikar ve daha fazla béliinme reaksiyonu
olusur. Niikleer fiSyon sirasinda agiga cikan c¢ekirdeklerin bazilar1 kararh
izotoplardir, ancak ¢ogu kararsiz ve radyoaktiftir (BordworksLtd, 2011). Niikleer

santrallerde kullanilan uranyum “niikleer yakit” olarak adlandirilir.

235 1 1 F L] 141 7
LU+ n' 53 n'+ Kr”+_Ba'+ENERGY

-,

Neutron |

Sekil 2. 2 Uranyumun fisyon reaksiyonu(www.thestargaden.co.uk)



Niikleer yakit ¢evrimi, niikleer gii¢ reaktorlerinde uranyumdan elektrik
iiretmek icin cesitli faaliyetler iceren endiistriyel bir siiregtir. Bu ¢evrim, uranyum
madenciligi ile baslar ve niikleer atiklarin elden c¢ikarilmasiyla sona erer.
Giintimiizdeki niikleer yakitin hammadesi uranyumdur. Elektrik iiretmek i¢in bir
dizi adimla islenmesi gerekir. Niikleer yakit ¢evriminin,©n ucu’ yani yakitin
hazirlanmas1 ve elektrik {iiretmek i¢in reaktdrde calisma sirasinda yakitin
kullanildig1 hizmet siiresi ve ‘arka ucu’ yani yeniden isleme, yeniden kullanim ve
bertaraf etme de dahil olmak tizere kullanilmig niikkleer yakitin giivenli yonetimini
icermektedir. Kullanilmis yakitta yeniden isleme yapilmazsa acgik yakit
¢evrimi,Kullanilmig yakitin yeniden islenmesi durumunda, kapali yakit ¢evrimi
olarak adlandirihir(IAEA, 2011). Nikleer yakit ¢evrimi Sekil 2.3’te

gosterilmektedir.

milling conversion enrichment

fuel
mining fabrication

Jront end of cvcle

nuclear
reactor

back end of cvele

final spent fuel interim
disposition reprocessing* storage

Sekil 2. 3 Niikleer yakit gevrimi

(IAEA, 2011)

2.3 Radyoaktif Atiklar ve Siniflandirilmasi

Radyoaktif atiklar, niikleer santrallerde elektrik iiretiminden, niikleer yakit
cevrimi islemlerinden ve radyoaktif malzemenin kullanildig1 diger faaliyetlerden
aciga ¢ikmaktadir. Radyoaktif atiklar insan sagligina ve cevreye potansiyel bir
tehlike sunar ve ilgili riskleri kabul edilebilir seviyelere indirmek igin iyi bir atik
yonetimi uygulanmalidir. Uluslararast Atom Enerji Ajansi (IAEA) tarafindan

radyoaktif atiklar i¢in Onerilen smiflandirma Cizelge 2.1°de verilmistir
(IAEA, 2006).



Cizelge2.1Uluslararast Atom Enerji Ajansi Tarafindan Onerilen Radyoaktif Atik

Simiflandirmasi
Atik Tipi Tanimi
Radyoaktif atik olarak diistiniilemeyecek diizeyde ¢ok az radyoaktif materyal
Serbest atik o
igerir.
Diisiik dizeyli Aktivite diizeyleri tolere edilebilir seviyenin iistiinde olan atiklardir. Korunmak
atik amaciyla plastik eldivenler kullanilmalidir. Zirhlamaya gerek yoktur.
Kisa dmiirlii Arastirma ve medikal amagli kisa 6miirlii radyoniiklitleri igerir. Bozunmasi i¢in
orta diizeyli atik birkag yila kadar depolanabilir. Desarj i¢in kontrolden muaf olan atiktir.
Uzun 6miirli Yarilanma siiresi 30 yildan fazla olan radyoniiklitlerdir. Zirh kullanimi
orta diizeyli atik gerektirir.
) Yiiksek konsantrasyonda hem kisa hem de uzun 6miirlii radyoniiklid icerir.

Yiiksek diizeyli y )

« Sogutma Ve zihlama gereklidir. Ati§in bir metre kiibiinden 2kW’dan daha fazla
at1

1s1 yayilmaktadir.

2.4 Stronsiyum

Sembolii Sr, atom numarasi 38’dir. Ad1 Iskogya’da bir kasaba olan
Strontian’dangelmektedir. Davey tarafindan 1808’de elektrolizle izole edilmistir.

Stronsiyum en ¢ok selestit (Sekil 2.4) ve stronsiyanit olarak bulunmaktadir.

Sekil 2. 4 Stronsiyum, Selestit (SrSO4) Minerali (www.istockphoto.com)



2.4.1 Ozellikleri
» Erime noktas1 777°C, kaynama noktas1 1377°C
> Elektron dizilisi (Kr)5s?
» Stronsiyum kalsiyumdan daha yumusaktir ve suda daha kuvvetli bir
sekilde ayrisir
» Taze kesilmis stronsiyum, giimiis rengi bir goriinme sahiptir, ancak hizli

bir sekilde oksit olusumuyla sarimsi bir renge déner

Y

Ince metal havada kendiliginden tutusur
» Ucucu stronsiyum tuzlari alevlere giizel bir kizil renk verir ve bu tuzlar
pirotekniklerde ve isaret fiseklerinin tiretiminde kullanir.( Los Alamos

National Laboratory, 2019 )
Stronsiyumun dogada dort kararli (Sr-84, Sr-86, Sr-87 ve Sr-88) ve 16

radyoaktif izotopu vardir. Bunlarin arasinda, en Onemlisi Sr-90 dir

(Human Health Fact Sheet, 2001).

2.4.2 Stronsiyum-90

Stronsiyum-90, stronsiyumun radyoaktif bir izotopudur, yar1 dmrii 29 yildir.
Niikleer reaktorlerde fisyon sonucu olusur. Niikleer reaktorlerde kullanilmis yakit
cubuklarinda bulunur ve atik iriin olarak kabul edilir.Tibbi calismalarda ve
tarimsal iirlin ¢alismalarinda radyoaktif izleyici olarak kullanilir, ayn1 zamanda
navigasyon, uzak hava istasyonlari ve uzay araglari igin isaretlerde kullanilir.
Elektron tiiplerinde goz hastaliklarini tedavi etmek icin ve endiistriyel kalinlik

gostergelerinde bir radyasyon kaynagi olarak kullanilir.

2.4.3 Stronsiyum-90 ve saghk

Gida ve igme suyu stronsiyum-90’a en biiyiilk maruz kalma kaynaklaridir.
Cogu insan tarafindan alinan radyoaktif stronsiyum miktari, radyoaktif stronsiyum
ile kirlenmis bir bolgede yetisen yiyecekleri yemedikleri siirece kiiciiktiir. Viicutta
stronsiyum kalsiyum gibi davranir ve biiyiik bir kismi kemiklerde birikir.
Radyoaktif stronsiyum kemige alindiginda, kemigin kendisi ve yakindaki
yumusak dokular zamanla radyasyondan zarar gorebilir. Kemik iligi kimiz1 kan
hiirelerinin en 6nemli kaynagidir, eger stronsiyum-90’nin seviyesi yiiksekse bu
hiicreler tlikenir. Baz1 kanser hastalarina kemik iliginde kanser dokusunu yok
etmek i¢in radyoaktif stronsiyum (Sr-89) enjeksiyonu yapilir. Azalan kirmizi kan
hiicreleri sayimlarindan kaynaklanan problemler arasinda asir1 yorgunluga neden

olan anemi, dogru sekilde pihtilagsmayan kan ve hastaliklara karsi savasta direng



azalmasi sayilabilir. Stronsiyum-90 kansere neden olan madde olarak kabul edilir,
clinkii hiicrelerdeki genetik materyale (DNA) zarar verir

(Delaware Health and Social Services, 2019).

2.5 Biyosorbanlar

Sulu ¢ozeltilerden kirleticilerin  uzaklastirilmasi i¢in, biyosorbanlarin
kullanim1 tiizerine ¢ok sayida calisma bulunmaktadir. Geleneksel atik su
aritiminda biyosorbanlarin kullanimi alternatif bir yontem olarak kabul edilmistir.
Kurutulmus bitki kokleri, ¢ay yapraklari, zeytin ¢ekirdekleri, soya kabugu, piring
kabuklari, bakteriler, deniz yosunu, maya, talas, mantarlar ve hayvan kemikleri
biyosorbanlara 6rnek olarak verilebilir (Robalds, 2015). Bunlar oldukc¢a segici,
verimli ve ucuz olabilir, ticari iyon degisim recineleri ve aktivite edilmis
karbonlarla rekabet edebilirler. Biyosorbanlar hem cevresel kontrol hem de metal

geri kazanim iglemlerinde potansiyel bir uygulamaya sahiptir (Wang and Chen,
2009).

2.5.1Kizilgam (Pinus brutia)

Kizilgam (Pinus brutia) camgiller—pinaceae familyasindan, hizli biiyliyen,
igne yaprakli bir agactir. Genel cografi yayilist Dogu Akdeniz Bolgesidir.
Yunanistan’in dogusundan baslar ve Tiirkiye, Kibris, Girit, Suriye,Liibnan, Irak
ve Urdiin’e yayilir. Ancak en genis yayilisi Tiirkiye’dedir. Ulkemizde Marmara,
Ege ve Akdeniz Bolgelerinde ve ayrica Karadeniz Bolgesinde bulunmaktadir.
Tiirkiye’de neredeyse 3,5 milyon hektar kizilgam ormani bulunmaktadir. Bu
agaclar deniz seviyesinden 1200 metreye kadar yayilabilirler. Kizilgam
agaclarinin dallar1 kalin ve boylar1 15-20 metredir. Geng siirgiinleri kalin ve
renkleri de kizildir, bu nedenle onlara kizilgam adi verilmistir. Kozaklaklar1 topag
bi¢iminde, boylar1 6-11 cm ve renkleri parlak agik kahverengidir.Yapraklar ise
igne seklinde, 10-16 cm boyunda, koyu yesil renkte ve kalin serttir (Sekil 2.5)
(agaclar.net, 2005).

Kirletici maddelerin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi igin, Pinus brutia
agacimin yapraklar1 uygun bir biyosorban olarak kullanilabilir.Ornegin: Cr(III),
Cr(VI), Cu (II), Zn (IT) ve Cd(II) sulu ¢ozeltilerden giderilmesi i¢in kizilgam talasi
biyosorban olarak kullanilmistir (Atalay, 2007). Seryum ve Lantan’in
adsorpsiyonu i¢in ¢cam yapraklar1 kullanilmistir (Kiitahyali vd, 2015).



Sekil 2. 5 Kizilgam Yapraklari

(bitkitanitim.blogspot.com)
2.6 Biyosorpsiyon

> Biyosorpsiyon, maddelerin ¢ozeltilerden biyolojik materyal ile
uzaklastirilmasidir.
> Biyosorpsiyonterimi genellikle metal iyonlarmin veya radyoaktif

elementlerin 6lii biyokiitle ile pasif baglanmasi i¢in kullanilir (Robalds, 2015).
Biyosorpsiyon, endiistriyel faaliyetler sonucunda ortaya c¢ikan agir

metallerin atik sulardan uzaklastirilmasinda etkili bir tekniktir. Biyosorbanlar,
nispeten diisik maliyetli ve agir metaller icin yliksek adsorpsiyon kapasiteleri
nedeniyle ideal alternatifler olarak kabul edilir. Endiistriyel operasyonlardan elde
edilen diisiik maliyetli atik biyomateryaller, atik sulardan agir metallerin
uzaklastirilmasi i¢in biyosorban olarak basariyla kullanilmiglardir (Zhang, 2014).

Coziinmiis agir metallerin atik sulardan etkili bir sekilde uzaklastirilmasi
icin uygulanan biyosorpsiyon cesitli mekanizmalara dayanmaktadir, ancak en
onemlisi fiziksel adsorpsiyon, iyon degismi ve yiizeyde c¢okmedir. Bu
mekanizmalar, metal katyonlarinin hiicre ylizeyine baglanmasi ya da hiicre iginde
ve hiicre dis1 polimerler ile reaksiyona girerek ¢okelti igeren metal olusumu gibi
cesitli farkli yollar igerebilir. Sekil 2.6’da sulu c¢ozeltilerden agir metallerin
biyosorpsiyonu gosterilmektedir.
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Sekil 2. 6 Atik sulardan agir metallerin biyosorpsiyon ile giderilmesi

(Papirio et al., 2017)

2.6.1 Biyosorpsiyona etki eden ana parametreler

Adsorpsiyon siireci karmagik bir olgudur. Sorpsiyonun performansi,
baglanma yerlerinin sayisi ile iligkilidir ve bunlar da segilen biyosorbanin
kimyasal bilesimine baglidir. Adsorpsiyona etki eden cesitli parametreler
bulunmaktadir.

Temas siiresi: metal sorpsiyonu genellikle hizlidir ve kisa siirede
tamamlanir. Metal iyonlarinin sudaki partikiillere baglanmasi hizli kimyasal bir
reaksiyon olarak kabul edilir, sadece denge siiresiyle kiitle transfer direncine
baglidir. Biyosorban, metalik iyonlar ve ¢ozelti arasinda uygun bir temas siiresi
olusturmak i¢in, metal iyonunun adsorpsiyon kapasitesinin zamanin bir
fonksiyonu olarak Olc¢lilmesi gerekir. Baslangicta adsorpsiyon daha hizlidir ve
zaman gectikgce azalir. Bu olay biyosorbanlarin baslangigta, metallerin
adsorpsiyonu i¢in daha c¢ok adsorpsiyon bdlgeleri mevcut oldugundan
kaynaklanmaktadir. Yizeydeki adsorpsiyon bolgeleri tiikendikge, alim hizi,
adsorbatin disardan adsorban partikiillerinin i¢ bélgelerine aktarilma hizi ile
kontrol edilir (Hossain, 2013)

Cozelti pH’1:  Bircok adsorpsiyon ¢alismasi, pH’in  metallerin
biyosorpsiyonuna Onemli etkisi oldugunu gostermistir. pH’in ana etkisi
fonksiyonel gruplarin biyokiitle lizerindeki protonlanmasidir (Baha et al, 2019).
Katyonik tiirlerin hiicresel ylizeyde bulunan fonksiyonel gruplar icin afinitesinin,
cozeltinin pH’ma giiglii bir sekilde bagli oldugu gosterilmistir. Biyosorpsiyon

kapasitesi diisiik pH degerlerinde diisiiktiir ve optimum pH degerine ulasana kadar
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pH artis1 ile artar. Bununla birlikte pH yiikseldikge M(OH) olusumu nedeniyle
¢okme baslar (Abdi and Kazemi, 2015).

Sicaklik: Sicaklik artisi, genellikle adsorbatin aktivitesini, dolaysiyla alimi1
arttirtr. Ancak biyosorbanin fiziksel yapisina zarar verebilir (Abdi and Kazemi,
2015). Metal iyonlarmin ortamdan verimli bir sekilde uzaklastirilmasi igin
optimum sicakligin arastirilmasi gerekmektedir.

Baslangic metal iyonu konsantrasyonu: Baslangic metal iyonu
konsantrasyonu, metalin sulu ve kat1 faz arasindaki tiim kiitle transfer direncinin
iistesinden gelmek icin dnemli bir itici giic saglar. Biyokiitle tarafindan adsorbe
edilen metalin artan miktari, baslangi¢ metal konsantrasyonu ile artacaktir. Diisiik
baslangi¢ metal konsantrasyonunda optimum metal alim yiizdesi elde edilebilir.
Boylece, belirli bir biyokiitle konsantrasyonunda baslangictaki konsantrasyondaki
artigla metal alimi artar (Shamim, 2018).

Biyosorban dozu: Biyokiitlenin konsantrasyonu metal alimi ile dogru
orantilidir. Hiicreler arasindaki elektrostatik etkilesimin metal aliminda 6nemli bir
rol oynadigr bilinmektedir. Belirli bir dengede biyokiitle, diisiik hiicre
yogunluklarinda yiiksek yogunluklara gére daha fazla metal iyonu adsorbe eder.
Daha fazla biyokiitle konsantrasyonu veya daha fazla metal iyonu, metal

iyonlarinin baglanma bolgelerine erigimini kisitlar (Shamim, 2018).

2.6.2 Biyorpsiyon izotermleri

Biyosorpsiyon dengesi ile ilgili ¢aligmalar, uygun adsorbanin se¢iminde en
onemli kritelerden Dbiri olan adsorbanin afinitesini veya kapasitesini
degerlendirmek i¢in gerekli temel bilgiler saglar. Bu arada bir adsorpsiyon
sisteminin denge davranisi, adsorpsiyon kinetiginin matematiksel modellenmesi
sirasinda 6nemli bir 6n kosuldur. Cesitli denge izotermlerinin ve uygulamalarinin
acik bir sekilde incelenmesi literatiirde bulunmaktadir. Adsorban ile adsorbat
yeterince uzun zaman temas ettiginde, adsorbe edilen madde miktar ile ¢ozeltide
kalan miktar arasinda denge gelisecektir. Denge kosullar1 altindaki herhangi bir
sistem i¢in, adsorbe edilen malzeme miktari, kiitle dengesi kullanilarak

hesaplanabilir:

_ (CO_Ce)V
m

(1)
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q: Biyosorbanin birim kiitlesi bagina adsorplanan metal miktar: (mg.g™) ,
Co: Cozeltideki baslangi¢ metal iyonu konsantrasyonu (mg.L™),

C,: Dengedeki metal iyonu konsantrasyonu (mg.L™),

V: Cozelti hacmi (L),

m: Madde miktar1 (g)’dir

Langmuir izotermi:

Langmuir izotermi, adsorpsiyon ve desorpsiyon (dinamik denge) oranlarini
dengeleyerek ylizey kapsamini aciklar. Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinin agik
olan fraksiyonu ile orantiliyken, desorpsiyon kaplanan adsorban ylizeyinin
fraksiyonu ile orantilidir (Ayawei et al, 2017).

Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli kantitatif olarak adsorbanin
yiizeyinde tek tabakali adsorpsiyonun olusumunu agiklar ve bu tek tabaka
olustuktansonra baska adsorpsiyon ger¢eklesmez. Boylece Langmuir Izotermi,
metal iyonlarinin kati ve sivi fazlar arasindaki denge dagilimini temsil eder

(Ali et al, 2016). Langmuir Izotermi i¢in esitlik su sekildedir:

__ qmKLCe
Qe = Tix.c. (2)
Denklemin dogrusal sekli ise:
Ce 1 Ce
Ce 1 L L 3)

de - amKL dm

Burada;
C,: Adsorbatin denge konsantrasyonu (mg.L™),
qe: Dengedeki 1 g adsorban basina adsorbe edilen metal miktari (mgg™),
4m: Maksimum biyosorpsiyon kapasitesi (mg.g™),
K,: Langmuir izoterm sabiti (L.mg™)

R;; asagidaki iligki ile ifade edilen, ayirma faktorii veya denge parametresi

ad1 verilen, Langmuir izoterm modelinin 6nemli bir parametresidir:

1
R, = 1+bC, (4)

Burada;

Cy: Baslangi¢ konsantrasyonu,
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b: Lagmuir sabiti (L.mg™),
R :parametresi boyutsuz bir sabittir, adsorban ve adsorbat arasindaki ilgiyi

tahmin etmek i¢in kullanilir.

¢(0 <R <1 Adsorpsiyon uygundur.

eR > 1 Adsorpsiyon uygun degildir.

R =1 Adsorpsiyonun dogrusalligini ifade eder.
eR; =0 Adsorpsiyon tersinmezdir

Freundlichlzotermi:

Freundlich adsorpsiyon izotermi (Freundlich, 1906) tek tabakali bir olusum
ile sinirh degildir. Bu ampirik model, adsorpsiyon 1sisinin ve afinitelerin heterojen
yiizey lizerindeki homojen olmayan dagilimi ile ¢ok tabakali adsorpsiyon i¢in
uygulanabilir. Freundlich Izotermi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde 6zellikle
organik bilesikler veya oldukga etkilesimli tiirler i¢in yaygin olarak kullanilir.
Egim araliklar1 0-1 arasindadir ve adsorpsiyon yogunlugunun veya yiizey
heterojenliginin bir dl¢iislidiir ve degeri sinira yaklastikca daha heterojen haline
gelir. (Hossain, 2013).

Bu izoterm modeli asagidaki denklemle tanimlanmustir:

1

Qe = K¢C2 (5)

Burada;
ge: Dengedeki 1 g adsorban basina adsorbe edilen metal miktarl(mg.g'l),

Ce: Dengedeki adsorbatin konsantrasyonu (mg.L™)
Freundlich modelinin lineer formu logqge’ye log C¢’nin grafigini ¢izerek dogrusal

bir iligki verir:

logq, = log Ky + %log C, (6)

Kt sabiti (Freundlich kapasite faktorii) adsorpsiyon kapasitesinin yaklasik bir
gostergesidir. 1/n ise Freundlich yogunluk parametresidir (Ali et al, 2016).

Dubinin- Radushkevich (D-R) Izotermi
Dubinin-Radushkevich izotermi, gazlarin kati yiizeye adsorpsiyonu igin

ampirik bir model olarak tasarlanmigtir. Katt ve sivi heterojen sistemlerin
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adsorpsiyonu i¢in basariyla uygulanmigtir. Bu model Langmuir’den daha genel
kabul edilir, ¢linkii tliretilmesinde homojen ylizey ve sabit sorpsiyon potansiyeli
varsayilmaz (Batool et al, 2018).

Bu model, adsorpsiyonun bir gézenek doldurma mekanizmasini izledigi yari
ampirik bir denklemdir. Fiziksel adsorpsiyon siirecleri gecerli olan Van Der
Waals kuvvetlerini igeren ¢ok katmanli bir karakter oldugunu varsayar, gaz ve
buharlarin mikro g6zenekli sorbentlere adsorpsiyonunu niteliksel olarak
tanimlayan temel bir denklemdir. Genellikle metal iyonlarinin fiziksel ve
Kimyasal adsorpsiyonu arasinda ayrim yapmak igin uygulanir.Dubinin-
Radushkevich izoterminin ayrit edici bir ozelligi, sicakliga bagli olmasidir
(Ayawei et al, 2017).

D-R izoterm modelinin dogrusal formu asagidaki denklem ile ifade edilir.

InX =InX,, — Ke? 7)

Burada;

X: Adsorbanin birim kiitlesi basina adsorbe edilen madde miktari(mol.g™).
Xm: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mol.g™).

K: adsorpsiyonun ortalama serbest enerjisi (E) ile iliskili sabit,

€. Polanyi potansiyelidir.

Polanyi potansiyeli asagidaki esitlikle ifade edilir:

e=RTIn(1+2) (8)

e

T: Mutlak sicaklik (K),
R: Ideal gaz sabiti (8,314Jmol*K™),
C: Dengedeki adsorbat konsantrasyonudur (mg.L™).

Ortalama sorpsiyon enerjisi asagida verilen esitliginden hesaplanabilir:

E=(-2K)"z ©)

Adsorpsiyonunmekanizmasit E degerlerine gore belirlenebilir (Cizelge 2.2)
(Kagan, 2011)
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Cizelge2.2 Serbest enerji degerleri ile adsorpsiyon mekanizmasi

E (kJ.mol™) Adsorpsiyon mekanizmasi
E<8 Fiziksel

8<E<16 Kimyasal

E> 16 Partikiil diflizyonu

2.6.3. Biyosorpsiyonun kinetigi

Gozenekli bir kati iizerindeki adsorpsiyonun tanimlanmasi sadece denge
davranist degildir, ayn1 zamanda Kiitle transferi olaylaridir. Prensip olarak,
adsorpsiyon kinetigi birkag proses ile belirlenebilir:

o Partikiilii ¢evreleyen bir sivi sinir tabakasi yoluyla molekiillerin pargacik
fazindan parcacigin dis yilizeyine transferi (harici kiitle transferi).

¢ Gozeneklerdeki s1vida molekiillerin difiizyonu (gbzenek diflizyonu).

eOnceden adsorbe edilmis molekiillerin gdzeneklerin yiizeyi boyunca
diflizyonu (yiizey difiizyonu)

e Adsorpsiyon ve desorpsiyonun prensipleri

Bu islemlerden biri veya birkaci digerlerinden daha yavas olabilir ve bu
durumda yavas olan basamak toplam adsorpsiyon hizin1 belirlerler
(Kouyoumdjiv, 1992).

Kinetik oranlarina etkileyen faktorleri anlamak icin, kimyasal proseslerin
oranlari aragtirilmalidir. Kimyasal kinetigin incelenmesi, kimyasal reaksiyonun
hizin etkileyen kosullarin dikkatle izlenmesini igerir, bu nedenle makul bir siirede
dengeye ulasmak i¢in yardimci olur. Bu tiir ¢aligmalar, nihai adsorbat-adsorban
kompleksinin olusumuna giden olasi adsorpsiyon mekanizmasi ve farkli gecis
durumlar1 hakkinda bilgi verir ve etkilesimleri tanimlamak i¢in uygun
matematiksel modellerin gelistirilmesine yardimci olur (Gupta and Bhattacharyya,
2011).

Kinetik inceleme, adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda énemli bilgiler verir.
Bu, endiistriyel 6l¢ekli batch prosesi i¢in optimum c¢alisma kosullarinin elde
edilmesine yardimct olur. Kinetik verilerin iyi bir korelasyonu, metal iyonunun
katt fazdaki biyosorpsiyon mekanizmasii agiklar. Lagergren pseudo birinci

derece modeli:
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Kyt
2.303

log(q. — q¢) = logq, — (10)

denklemi ile temsil edilir.

Burada ge ve q; (mg.g™) sirastyla dengede ve t zamaninda adsorbe edilen metal

miktarlardir.

K1y (min'l): pseudo birinci dereceden hiz sabitidir.
Qe Ve hiz sabiti, 109(Qe—q:) grafiginin t zamanina karsi egiminden ve kesisiminden
hesaplanabilir.

Pseudo ikici dereceden hiz denklemi, hiz sinirlama adiminin kimyasal
adsorpsiyondan kaynaklanabilecegini varsayar. Bu modele gére metal katyonlari,
adsorban yiizeyi tizerindeki iki baglanma yerine baglanabilir. Denklem asagida
gosterildigi gibi ifade edilebilir:

t 1 t

L | i 11
@ KKZ  qe (1)

Ko(g.mg™min™): pseudo ikinci dereceden adsorpsiyonun iz  sabitidir.
Adsorpsiyon kinetigi pseudo ikinci dereceden modeline uyuyorsa, t/qt’ye karsi
t’nin dogrusal bir grafigi gozlemlenebilir (Anzeze et al, 2014).

2.6.4 Biyosorpsiyon termodinamigi

Biyosorpsiyon prosesi igin serbest enerjideki (AG®), entalpi (AH°) ve

entropi (AS®) gibi termodinamik parametreleri asagidaki denklemleri kullanilarak

degerlendirilmistir.
AS°  AH
InK,; = ——— (12)
AG° = —RTInK, (13)
Burada;

Kg: Dagilma sabiti.

R: Gaz sabiti(R= 8.314 J.mol™*.K™).

T: Mutlak sicakliktir (K).

AH® ve AS° degerleri, sirasiyla InKq’'nin 1/T’ye karsi van’t Hoff grafiginin
egiminden ve kesismesinden hesaplanabilir (Alpat et al, 2010).
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3. MATERYAL VE METOD
3.1Kullamlan Kimyasallar ve Cihazlar

. Stronsiyum Nitrat Sr(NO3z),, Merck

. Sodyum Hidroksit NaOH, Merck

. Amonyak, NH3, Merck

= Nitrik Asit, HNO3, Merck

. Metrohm 645 pHMetre

= Sicaklik kontrollii termostatli ¢alkalayici, GFL 1086

. Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES, Optima
2000 DV, Perkin Elmer)

. FTIR Cihazt (Perkin Elmer Marka Spectrum One Model FTIR
spektrometresi)

= Etiv
3.2 Biyosorbanin Hazirlanmasi

Calismada sulu ¢ozeltilerden stronsiyumun uzaklastirilmasinda biyosorban
olarak Pinus brutia (kizilgam) yapraklart kullanilmistir. Ege Universitesi
Kampiisii alanindaki agaglardan toplanan Pinus brutia yapraklari, Kirliliklerden
arinana kadar yikanmis ve ardindan 50°C’de 24 saat boyunca etiivde kurutma
islemi uygulanmigtir. Kuruyan Pinus brutia yapraklari ogiitiilerek <0,125 mm
tane boyutuna elenmistir. Akis semasi1 Sekil 3.1°de verilmistir.Sekil 3.2°de elde
edilen biyosorban gosterilmektedir.
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Kuru ¢cam yapraklan

1

Normal su ile yikama

!

Saf su ile yikama

1
24 Saat, 50°C kurutma

1
Ogiitme
1

Eleme

l

< 0,125 mm Tane boyutu

Sekil 3. 1 Biyosorbanin Hazirlanmasi i¢cin Akig Semasi

Sekil 3. 2Pinus brutia yapraklarindan elde edilen biyosorban

3.3 Deneysel Yontem

Calismada, stronsiyum nitrat ¢6zeltisi Sr(NO3),, 1000 mg.L'lana stok ¢ozelti
olarak hazirlanmistir. Istenilen konsantrasyonlarda ¢ozeltiler bu ana stok
cozeltiden seyreltilerek hazirlanmigtir. Adsorpsiyon denemelerinde kesikli (Batch)
yontem kullanilmistir. Cozelti pH’1 amonyak (NH3) ve nitrik asit (HNOs)
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kullanilarak ayarlanmis ve 6l¢iimler Metrohm 645 pH metre cihazi ile yapilmustur.
Cam tiiplerde 0,01 g biyosorban tizerine 10 mL stronsiyum ¢ozeltisi eklenerek
sicaklik  kontrolli ~ termostatli  calkalayicida  sorpsiyon  denemeleri
gergeklestirilmistir. Calkalama islemi sonrasinda Ornekler siiziilerek ¢ozeltide
kalan stronsiyum miktar1 ICP-OES cihazi kullanilarak  saptanmustir.
Biyosorpsiyona etki eden parametreler c¢alkalama siiresi, ¢ozelti pH’1, sicaklik,
baslangi¢ Sr konsantrasyonu ve biyosorban miktari incelenmis ve optimum
kosullar belirlenmistir. Optimum kosullarin belirlenmesinde kullanilan alim
kapasitesi (), alim verimi ve dagilim katsayist (Kq) degerleri asagidaki esitlikler
ile hesaplanmuigtir:

_ (Ci=Co)xV

-1
—(Mg.g) (14)
% Verim = (Ci_ccﬂ (15)
l
C,—C _
Ka = =5 (=) mLg? (16)

Burada; C; baslangic metal konsantrasyonu(mg.L™), C. dengedeki metal
konsantrasyonu (mg.L™), V toplam hacim (mL) ve m biyosorban miktari (g)’dir.
3.4 Indiitif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES)

ICP-OES eser element analizinde kullanilan en etkin analitik cihazlardan
biridir. Bu teknik RF desarjinda uyarilmis olan atom ve iyonlardan fotonlarin
kendiliginden yayilmasina dayanmaktadir. Sivi ve gaz numuneleri dogrudan
cihaza enjekte edilebilirken, kati numuneler genellikle ekstraksiyon veya asit
bozundurma gerektirir, bdoylece analitler bir ¢ozelti igcinde bulunur. Numune
cozeltisi bir aerosole doniistiiriiliir ve plazmanin merkezi kanalina yonlendirilir.
Oziinde, indiiktif olarak baglanmis plazma (ICP) yaklasik 10000 K sicakligina
sahiptir ve boylece aerosol hizla buharlasir. Analit elementleri gaz halindeki
serbest atomlar olarak serbest birakilir. Plazmada daha fazla ¢arpigma uyarimi,
atomlara ek enerji verir ve onlart uyarilmisg hale getirir. Hem atomik hem de
iyonik uyarilmis durum tiirleri, daha sonra bir foton emisyonu yoluyla temel
duruma gegebilir. Bu fotonlar her bir atom veya iyon tiirii i¢in nicellestirilmis
enerji seviyesi yapisi ile belirlenen karakteristik enerjilere sahiptir. Toplam foton
sayisi, numunedeki kaynak elementin konsantrasyonu ile dogru orantilidir.

Sekil 3.3’te gosterildigi gibi, ICP tor¢ genellikle ii¢ es merkezli kaynasik silika
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tiiplin bir araya getirilmesidir. ICP su sekilde iretilir yiik bobinine tipik olarak
700-1500 W olan RF giicii uygulanir ve alternatif akim, bobin i¢inde, RF

jeneratoriin frekansina karsilik gelen bir hizda salinir.

jognt [/ \ """ Tail plume
Height

TK (om)

2288 3 ------------ Normal analytical zone
7000 1 T L Initial radiation zone

10000 o U "fetLc e Preheating zone
Induction
RF coil region

|

Sample aerosol

Sekil 3. 3 RF bobini farkli plazma bolgeleri ve yiik bobini tistiinde bir fonksiyon olarak
sicaklik, tor¢ olusturan {i¢ esmerkezli boruyu gosteren bir ICP diizeni sematik diyagrami

(Kumar,2013)
Bir ICP-OES ile iliskili enstrimantasyon sistemi nispeten basittir.

Fotonlarin bir kism1 ICP tarafindan yayilan bir mercek veya igbiikey bir ayna ile
toplanir. Bu odaklama optigi, dalga boyu se¢im cihazinin giris acikligindan
monokromator gibi ICP’nin bir goriintiisiinii olusturur. Monokromatérden ¢ikan
15181n belirli dalga boyu, bir foto dedektor ile bir elektrik sinyaline doniistiiriiliir.
Sinyal dedektor elektronigi tarafindan giiglendirilir ve islenir, ardindan
goriintiilenir  ve kisisel bir bilgisayar tarafindan saklanir. ICP-OES
uygulamalarinin ¢ogunda plazma gazi olarak argon kullanilir. ICP-OES cihazinin
avantajlar1 asagidaki sekilde siralanabilir;

e Yiiksek sicaklik (6000-8000 K),

e Yiiksek elektron yogunlugu (10-10*cm),

e Bircok element icin kayda deger iyonizasyon derecesi,

e Es zamanli ¢ok elementli kapasite (P ve S dahil 70’in {izerinde element),

e Diisiik artortam emisyonu ve nispeten diisiik kimyasal madde girisimi,

e Cogu elementigin miikemmel deteksiyon limiti (0.1-300 pgL™),

¢ Genis dogrusal dinamik aralik (LDR) (dort ile alt1 biiyiikliik derecesi),

o Refrakter elementlere uygulanabilir ve uygun maliyetli analizler
(Hou et al, 2016).
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Sekil 3.4 tipik bir ICP-OES cihazinin yerlesiminin bir temsilini

gostermektedir.
Transfer Optics

Radio - O

Frequency Spectrometer

Generator
PMT

Argon o, Spray Microprocessor

Chamber and Electronics [

‘:‘.J‘\

To Waste

Computer

|

=
|

Sekil 3. 4 Tipik ICP-OES cihazinin ana bilesenleri ve diizeni (Kumar, 2013)



23

4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1 Pinus brutia Yapraklarimin Karakterizasyonu

Ham ve sodyum hidroksitle (NaOH) ile modifiye edilmis Pinus brutia
yapraklariin karakterizasyon g¢alismalar1 FTIR analizi uygulanarak yapilmistir.
FTIR spektroskopisi biyosorbanlarin kimyasal yapilarinin ve yiizey gruplarinin
incelenmesinde sik¢a kullanilan bir yontemdir. Sekil 4.1°de ham ve modifiye
edilmis Pinus brutia yapraklarinin FTIR spektroskopisi verilmistir.

101

2849 35cmH1, 98 64%T

100 1732 70cmH1, 97 79%T

2917 12em_1, 98 53%T

99 1604.85cm+1, 95.70%T

98 1315 60cm-1, 96.05%T
97 1) 1059 47cm-1, 91.79%T
2917.02em-1, 97.15%T

96 1019.96cm-1, 91.37%T
95

'
1807.10cm-1. 84.80%T

94

%T

1314 80cm-1, 95 21%T
93
92
453, 11cm-1, 87.78%T
91
90
89

88

wwwwwwwwwwwwww

&0 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450
cm-1
Name Description
HamP.B Sample 216 By Administrator Date Wednesday, March 04 2020
NaOH modif. P.B.  Sample 217 By Administrator Date Wednesday, March 04 2020

Sekil 4. 1Ham ve modifiye edilmis Pinus brutia yapraklarinin FTIR spektroskopisi

FTIR analizinin  sonucunda ham Pinus Dbrutia  yapraklarinin
spektroskopisinde gozlenen 2917 cm™ bandi C-H gerilmesine, 1607 cm™*de C=C
gerilmesine ve 1314 cm™ bandi ise O-H biikiilmesine karsihik gelmektedir.
Sodyum hidroksit ile modifiye edilmis Pinus brutia yapraklarinda ise ham
yapraklar ile ayni yapilara sahip olmasmin yam sira 2849 ¢m™ bandinda C-H
gerilmesi, 1732 cm™ bandinda C-O gerilmesi ve 1059 cm™ bandinda ise C-O
gerilmesi gozlenmistir. Sodyum hidroksitle modifiye edilmis pinus brutia
yapraklarina ait pikler ise parmak izi bolgesine karsilik gelmesi nedeni ile FTIR

spektroskopisinde goriilmemektedir (Merck, 2020).
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4.2 Biyosorpsiyona Etki Eden Parametraler
4.2.1 Calkalama siiresinin etkisi

Sorpsiyon deneyleri tasarlanirken zaman onemli bir faktérdiir. Bu nedenle
calkalama siiresinin metal iyonlarinin biyosorpsiyonu iizerindeki etkisi 5-240
dakika arasinda degisen degerlerde incelenmistir. Denemelerde biyosorpsiyonu
etkileyen diger parametreler; adsorban miktar1 0,01 g, baslangic Sr
konsantrasyonu 100 mg.L?, sicakhk 30°C ve pH7 olarak sabit
tutulmustur.Calkalama siiresinin biyosorpsiyona etkisi Cizelge 4.1°de listelenmis,
Sekil 4.2°de grafik ile gosterilmistir.

Cizelge4. 1Pinus brutia yapraklar1 lizerine Sr biyosorpsiyonunda galkalama siiresinin
etkisi

Siire (dk.) q (mg.g™) Kq (mL.g™Y) Verim (%)
5 37,06 569,89 36,72
15 29,58 398,24 28,40
30 31,60 454,17 32,30
60 27,03 361,48 27,23
120 30,78 432,53 30,75
180 28,48 403,75 31,36
240 24,92 324,02 25,15
40 -
.
0] et G, .
_‘E.i '--..’.-- tea,
ob L 2
E 5
o
10 4
0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
t (dak)

Sekil 4. 2 Calkalama siiresinin stronsiyum biyosorpsiyonuna etkisi
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Sekil4.2’de goruldigi gibi stronsiyumun Pinus brutia yapraklari tizerine
biyosorpsiyonunda alim kapasitesinin 5 dakika c¢alkalama siiresinde maksimuma
ulastigi ve sonrasinda azalarak dengeye geldigi goriilmektedir. Bu durum,
baslangigta biyosorban iizerindeki biiyiikk miktarda baglanma bolgelerinin varlig
ve doygunluga ulasmasi ile iliskilendirilmektedir.Optimum ¢alkalama siiresi 5
dakika olarak kabul edilmis olup, diger parametre incelemeleri bu siire

kullanilarak gerceklestirilmistir.
4.2.2 pH etkisi

pH degeri, metal iyonlarinin sulu ¢6zeltilerden sorpsiyonunu etkileyen en
onemli parametrelerden biridir. Pinus brutia yapraklari kullanilarak Sr iyonlarinin
biyosorpsiyonuna pH’nin etkisi 2-8 araliginda degisen degerlerde incelenmistir.
Gergeklestirilen denemelerde calkalama siiresi 5 dakika, sicaklik 30°C, adsorban
miktar1 0,01g ve baslangic Sr konsantrasyonu 100 mg.L"olarak kullanilmustir.
Cizelge 4.2°de ve Sekil 4.3’de sonuglari gosterilmektedir.

Cizelge4. 2Pinus brutia yapraklari tizerine Sr biyosorpsiyonunda pH'nin etkisi

pH q(mg.g™) Kq (MmL.g?) Verim (%)
2 0 0 0
4 10,42 121,19 11,19
5 20,51 271,65 21,98
6 21,71 289,90 22,61
7 27,35 362,74 27,32
8 22,58 307,83 24,21
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Sekil 4. 3Pinus brutia yapraklari {izerine Sr biyosorpsiyonunda pH'nin etkisi

Sekil 4.3’te goriildiigii tizerestronsiyumun Pinus buritia yapraklari tizerine
sorpsiyonunda pH 7’ye kadar alim kapasitesinde artig ve pH 7’den sonra ise diisiis
gdzlenmistir. Bu durum, diisik pH degerlerinde, hidrojen (H") iyonlarinin
hareketliliginin metal iyonlarindan daha yiiksek olmasi ve metal iyonlarini
sorpsiyonundan once aktif bolgelerle reaksiyona girmesi nedeniyle, alim

kapasitesinde azalmayasebep oldugu diistiniilmektedir (Hossain, 2013).
4.2.3 Baslangi¢ stronsiyum iyonu konsantrasyonunun ve sicakhgin etkisi

Stronsiyumun Pinus brutia yapraklar: tizerindeki sorpsiyonunda sicaklik ve
baslangi¢c Sr iyonu konsantrasyonunun etkisini incelemek amaciyla baslangig
stronsiyum konsantrasyonu 25-200 mg.L™ arahginda, sicaklik ise 30-50°C
arasinda degisen degerlerde denemeler gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen
denemelerde sorpsiyonu etkileyen diger parametreler (pH 7, ¢alkalama siiresi 5
dakika ve adsorban miktar1 0,01 g) sabit tutulmustur. Elde edilen sonuglar Cizelge
4.3’te verilmistir. Pinus brutia yapraklari iizerine stronsiyum sorpsiyonunda
baglangic Sr konsantrasyonunun etkisi Sekil 4.4’te, sicakligin etkisi ise Sekil

4.5’te gosterilmektedir.
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Cizelge4. 3 Pinus brutia yapraklar1 tizerine Sr biyosorpsiyonunda sicakligin ve

stronsiyumun baglangi¢ derisiminin etkisi

Steaklik (°C) Baslangi¢ Srkonjantrasyonu q (mg.g'l ) K, (mL.g'l) Verim (%)
(mg.L™)
20 25 11,48 776,05 45,35
20 50 12,80 353,83 26,30
20 100 8,70 109,61 10,39
20 150 6,07 45,80 4,57
20 200 6,61 40,21 4,12
30 25 11,43 727,64 42,01
30 50 13,17 376,57 28,70
30 100 8,46 105,72 9,55
30 150 7,89 60,19 5,66
30 200 3,62 21,63 2,20
40 25 11,91 800,28 45,05
40 50 15,62 481,41 33,89
40 100 10,05 128,90 11,92
40 150 7,10 54,08 5,42
40 200 0,00 0,00 0,00
50 25 13,86 1046,46 51,07
50 50 10,43 272,66 22,06
50 100 15,62 215,49 18,10
50 150 23,99 210,82 18,06
50 200 13,02 82,63 8,04

Sekil 4.4 ve Sekil 4.5ten anlasilacagi gibi, baslangi¢c stronsiyum
konsantrasyonundaki ve sicakliktaki artigla alim kapasitesinin  arttigi
goriilmektedir. Bu durum, artan baslangic metal iyonu konsantrasyonunun sulu ve
kati fazlar arasindaki metal iyonlarinin kiitle aktarim direncinin tistesinden gelmek
icin 6nemli bir itici gli¢ saglamasi ile aciklanabilmekte ve bdylece sorpsiyon
kapasitesini arttirmasi ile iliskilendirilmektedir (Mohamed et al, 2016). Alim
kapasitesinin sicaklikla artis1 iki faktore baglanabilir, bunlardan biri, biyosorban
izerinde biyosorpsiyon i¢in mevcut olan aktif yiizey alanlarmin sayisinda bir
artigtir, degeri ise, biyosorbani ¢evreleyen sinir tabakasinin kalinliginda sicaklikla
azalma ve sinir tabakasindaki metalin kiitle transfer direnci iizerindeki olumlu
etkisidir (Alpat et al, 2010).
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Gergeklestirilen denemeler ile elde edilen sonuglar karsilastirildiginda alim
kapasitesinin 150 mg.L™ baslangic Sr konsantrasyonunda ve 50°C sicaklik
degerinde maksimum degere ulastigini goriilmiistiir. Optimum baslangig Sr*?

konsantrasyonu 150mg.L'1 ve optimum sicaklik 50°C olarak belirlenmistir.

30
25 mg/L
X W50 mg/L
100 mg/L
20 - g/
5 % 150 mg/L
? u X 200 mg/L
m
- r 5 . 2 g
10 - |
»®
% X
X
0 T T * T
10 20 30 40 50 60
T(°C)

Sekil 4. 4 Stronsiyumun Pinus brutia yapraklar: tizerine biyosorpsiyonunda Sr
konsantrasyonunun etkisi

30 #20°C
Wm30°C
X
40°C
20 A
= X50°C
Eﬁ X
= X
= 1 om X
10 X &
| .
[ |
0 T T T
0 50 100 150 200 250
Baslangi¢ Sr Konsantrasyonu (mg L)

Sekil 4. 5 Stronsiyumun Pinus brutia yapraklari iizerine sorpsiyonunda sicakligin

etkisi
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4.2.4 Biyosorban miktarmin etkisi

Biyosorban miktar1 bir elementin belirli bir konsantrasyonu i¢in alim
kapasitesini  belirlemesi nedeniyle biyosorpsiyon c¢alismalarinda oldukga
onemlidir.Biyosorban miktariin etkisi diger parametreler sabit tutularak
(calkalama siiresi 5 dakika, pH 7, sicaklik 50°C, baslangic Sr
konsantrasyonudiisiik ve yiiksek konsantrasyonlardaki etkinligini incelemek
amact ile 25 ve 150 mg.L™) incelenmistir. Sonuclar Cizelge 4.4 ve Sekil 4.6°da

gosterilmektedir.

Cizelge 4. 4Pinus brutia yapraklar {izerine Sr biyosorpsiyonunda biyosorban miktarimin
etkisi

4 Biyosorban Miktar1 4 4 .
Ci (mg.L™) © q(mg.g”) Kq (ML.g™) Verim (%)
25 0,01 13,87 1046,46 51,07
25 0,05 4,22 1133,26 84,97
25 0,07 2,81 550,51 79,42
25 0,1 2,03 458,83 82,16
150 0,01 25,20 221,42 18,06
150 0,05 20,61 258,92 56,61
150 0,07 15,75 214,07 59,92
150 0,1 13,10 249,47 71,38
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Sekil 4. 6Pinus brutia yapraklari {izerine Sr biyosorpsiyonunda biyosorban

miktarinin etkisi

Elde edilen bilgiler 1s13inda, 25 mg.L™ ve 150 mg.L™ baslangi¢ stronsiyum
konsantrasyonlarinda 0,01 g biyosorban kullanildigindaalim kapasitesinin
maksimum degere ulastigi goriilmektedir. Biyosorban miktar1 alim kapasitesinde
gozlenen diisiis asagidaki sekilde aciklanabilir:

Malzeme yiizeyinde metal iyonlari i¢in mevcut olan etkili alanlarin orani,
daha az miktarda biyosorban malzeme kullanildiginda daha yiiksektir. Bu nedenle
biyosorban madde miktarindaki artisla, bu alanlar ve metal iyonu arasinda madde
katmanlar1 olugur. Boylece alim kapasitesi azalmaktadir.

Biyosorban madde miktarindaki artigla alim verimi artist su sekilde
aciklanabilir:

Mteallerin adsorpsiyon etkinligi, adsorbab dozundaki artigla artmaktadir.
Bu, adsorpsiyon reaksiyonlar1 sirasinda adsorpsiyon bdlgelerinin doymamis
kaldigini, adsorpsiyon bolgesi i¢cin mevcut bodlge sayisinin adsorban dozunu
artirarak artttigini ortaya ¢ikmaktadir. ( Desta, 2013).

Optimum biyosorban miktar1 olarak 0,01 g belirlenmistir.

4.3 Optimum Kosullar
Stronsiyumun Pinus brutia tizerine biyosorpsiyonu incelemeleri sonucu elde

edilen optimum kosullar Cizelge 4.5’te verilmistir.
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Cizelge4. 5 Stronsiyumun Pinus brutia yapraklari {izerine biyosorpsiyonunda optimum

kosullar
Calkalama Siiresi (dK.) 5
pH 7
Basglangi¢ Sr Konsantrasyonu (mg.L'l) 150
Sicaklik (°C) 50
Biyosorban Miktar1 (g) 0,01

Optimum kosullarda yapilan denemelerin sonucunda alim Kkapasitesi
31,1+0,1 mg.g™ bulunmustur.

4.4 Biyosorpsiyon izotermleri

Sorpsiyon izotermi, proses dengeye ulastiginda sorpsiyon molekiillerinin
stvi faz ile kat1 faz arasinda nasil dagildigini gostermektedir. Izoterm verilerinin
farkli izoterm modellerine uygulanarak analizi, tasarim amagclar1 ig¢in
kullanilabilecek uygun modeli bulmak i¢in onemli bir adimdir (Ertugay and
Malkoc, 2014). Sorpsiyon siireclerinin tasarimini optimize etmek igin, denge
egrilerine en uygun korelasyonun olusturulmasi 6nemlidir (Nethaji et al, 2012).
Bu ¢alisgmada Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri
incelenmistir. Elde edilen sonuglar 1s1ginda izoterm modellerine ait hesaplanan
katsayilar Cizelge 4.6°da verilmektedir. Langmuir izoterimine ait grafik Sekil

4.7°de gosterilmektedir.

Cizelge 4.6’daki verilere gore 20, 30 ve 40°C’de b Langmuir sabitleri
negatiftir. Bu fiziksel olarak olanaksizdir. Ri icin inceledigimizde; 20, 30 ve
40°C’de hesaplanan R degerleri 0 <R <1 aralifinda degildir. 50°C’de ise R_
degerleri 0 <R <1 araligindadir ve adsorpsiyon uygundur. Sonu¢ olarak,
Pinus brutia yapraklart {izerine Sr adsorpsiyonunda 20-40°C’deki sicakliklarda
adsorpsiyon Langmuir Izoterm modeline uygun degildir. Ancak, 50°C’de
gerceklestirilen denemelerin  sonuglarina gore, stronsiyumun Pinus brutia
yapraklar1 {lizerine sorpsiyonun homojen bir yapida oldugu ve tek tabakada

gerceklestigi sonucuna varilmistir.
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Sekil 4. 7Pinus brutia yapraklari {izerine Sr biyosorpsiyonunda Langmuir izotermi

Freundlich izotermine ait “n” katsayisi yiizey heterojenligi ile ilgili olup
sahip oldugu degerlere gore ii¢ ayr1 sekilde ifade edilmektedir:

e (<I/n<Il — sorpsiyon olumludur,

e 1I/nmn = 1 — sorpsiyon homojendir ve adsorbe edilen tiirler arasinda
etkilesim yoktur.

e 1/n>1 — sorpsiyon olumsuzdur (Ertugay ve Malkoc, 2014).

Stronsiyumun Pinus brutia iizerine sorpsiyonuna ait Freundlich Izotermi
Sekil 4.8’de verilmistir. Grafigin eg§iminden ve kesim noktasindan elde edilen
deger ile hesaplanan katsayilar Cizelge 4.6’da listelenmistir. Cizelge 4.6’dan da
gortildiigii iizere 50°C’de 0 <1/n=0,23 <1 araliginda olup biyosorpsiyon
olumludur. Ancak 50°C’ye kadar olan sicakliklar negatif egim ve negatif
katsayilarindan dolayr Freundlich izotermine uygun degildir. 50°C’de egim ve
katsayilar pozitif olmasina karsin, diisik R? degeri nedeniyle adsorpsiyon sistemi

cok tabakali adsorpsiyon i¢in uygun degildir.
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Sekil 4. 8Pinus brutia yapraklari tizerine Sr biyosorpsiyonunda Freundlich izotermi

Stronsiyumun Pinus brutia yapraklart {izerine sorpsiyonuna ait D-R
izotermi Sekil 4.9’da verilmistir. D-R izotermine ait veriler incelendiginde,
50°C’de hesaplanan ortalama sorpsiyon enerjisi degeri E = 15,81 kJ .mol™ oldugu

i¢in sorpsiyon prosesinde baskin mekanizma kimyasal adsorpsiyondur.

g2 (kj mol')?
0 100 200 300 400 500 600
_8 L A ' A A
y )1. i ] ’ ) X
'8.4 . )
v =0.0022x-9.8623 *20°C
R? 0.6467 .30°C
-88 41 ‘
x Y ° A 40°C
5 !
X 50°C
9.2 -1 Yy 0.002x-7.825
R?=0.3586
-9.6 1
-10

Sekil 4. 9Pinus brutia yapraklar1 lizerine Sr biyosorpsiyonunda D-R izotermi
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Cizelge4. 6 Pinus brutia yapraklari tizerine stronsiyum biyosorpsiyonu izoterm

modellerine ait katsayilar

Langmuir Sicaklik (°C) Nm (Mg.g?) b (L.mg™) R’
izotermi 20 5,66 -0,062 0,97
30 7,34 -0,098 0,99
40 6,66 -0,010 0,07
50 29,07 0,024 0,72
Freundlich Sicaklik (°C) K: (mg.g™h) n R?
izotermi 20 29,34 -3,41 0,71
30 23,03 -4,67 0,67
40 29,02 -3,87 0,57
50 6,26 4,28 0,4
D-R izotermi Sicaklik (°C) gm (Mg/g) E (kJ.mol™?) R?
20 - - 0,67
30 - - 0,65
40 - - 0,53
50 95,2 15,81 0,36

4.5 Biyosorpsiyon Kinetigi
Biyosorpsiyon kinetigi, stronsiyum iyonlarmmin biyosorban olarak
Pinus brutia yapraklari kullanilarak asagidaki verilen pseudo ikinci derece

denklemini kullanilarak incelenmistir:

t 1 t
t__1 .t 16
qt  Kxq3  dqe (16)

Burada;

e (Mg.g™): dengedeki metal miktar

qi(mg.g™): t zamaninda biyosorbe edilen metal miktari
K, (g.mg™.dk™): pseudo-ikinci derece hiz sabitidir.

Bu amagla, Dbaslangic Sr konsantrasyonu diisik ve yiiksek
konsantrasyonlardaki etkinligini incelemek amaci ile 25 mg.L™ ve 150 mg.L™?, pH
7, sicaklik 50°C, biyosorban miktar1 0,01 g olarak sabit tutulmus olup kinetik
incelemeleri 5-240 dakika arahiginda gergeklestirilmistir. Pseudo ikinci derece

kinetik grafigi Sekil 4.10°da verilmistir. t’ye karsilik t/g; grafigi cizilerek elde
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edilen grafigin egim ve kesim noktalarindan hesaplanange ve K, degerleri Cizelge

4. 7°de listelenmistir.

y=0,119x- 0,630

®25mg.L-1
W150 mg.L-1

t/qt (dk.g. 'mg1)

300

t (dk.)

Sekil 4. 10 Stronsiyumun Pinus brutia yapraklari ile biyosorpsiyonunda psuedo ikinci
dereceden kinetik grafigi

Cizelge4. 7 Psuedo ikinci derece kinetik parametreleri

Co(mg.L™) 9e (Mg.g™) Kz (g-mg™.dk™) R?
25 8,4034 -0,0225 0,995
150 28,5714 0,0054 0,850

Sahip oldugu yiiksek nispeten yiiksek R? degeri (0,850) ile stronsiyumun
(150 mg/L) Pinus brutia yapraklari tizerine sorpsiyonunun psuedo ikinci derecede

hiz denklem modeline uygun oldugu sonucuna varilmstir.

4.6 Termodinamik Ozelliklerinin Incelenmesi

Bir prosesin istemliligi termodinamik parametreler ile (entalpi degisimi
AH?®, serbest enerji degisimi AG® ve entropi degisiklik AS® gibi) belirlenebilir.
Istemli olanproses artan sicaklikla birlikte AG® ve AH® degerlerinde bir azalma
gosterecektir. Termodinamik ~ parametreler  asagidaki  denklemlere  gore

hesaplanmistir (Achmad et al, 2012):

AG® = AH® — TAS® (17)

AS°  AH° (18)
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Burada;

Kg: Dagilma sabiti

R: Evrensel gaz sabiti (8,314 J.mol™.K™)
T: Sicaklik (K)

Calismada, Pinus brutia yapraklari ile stronsiyum biyosorpsiyonun
termodinamik Ozellikleri standart entalpi degisimi (AHS,;), standart entropi
degisimi (AS2;;) ve Gibbs standart serbest enerji degisimi (AGg4s) gibi
termodinamik veriler kullanilarak incelenmistir. Sonuglar Sekil 4.11ve Cizelge

4.8’degosterilmektedir.

8 1 y=-917,78x+ 9,7043
7 - R2 = 0,612
6 -
5 | [ |
Z 4 [
S y =-41652x+ 17,857 ®25mg.L-1
31 R? = 0,6605
W150 mg.L-1
2 .
1 -
0 . . . . .
0,003  0,0031 0,0032 0,0033  0,0034  0,0035

/T (k1)

Sekil 4. 11Pinus brutia yapraklar tizerine, Sr biyosorpsiyonunda K4 ve 1/T arasindaki
grafik

Elde edilen sonuglara gore, AH®in pozitif degerleri sorpsiyon
reaksiyonunun endotermik oldugunu, AS®’nin pozitif degerleri sorpsiyon
sistemindeki kati/sivi arayiizeyindeki diizensizligin sorpsiyon prosesi boyunca
arttigin1  gostermektedir. AG’nin negatif degerleri Pinus brutia yapraklar
iizerinde gergeklesen sorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini belirtmektedir
(He et al, 2010).

Cizelge4. 8 Pinus brutia yapraklari iizerine, Sr biyosorpsiyonunda termodinamik verileri

Baslangic Sr* AG° (KJ/mol )

konsantrasyonu
(mg.L™)

AH® AS°®
(kJ.mol™) (3.mol™.K™) 293°K | 303°K 313°K 323°K

25 7,630 0,0807 -16,009 | -16,816 -17,623 -18,430

150 34,628 0,148 -8,855 -10,339 -11,823 -13,307
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4.7  Stronsiyum  biyosorpsiyonuna  Pinus  brutia  yapraklarinin
modifikasyonunun etkisi

Pinus brutia yapraklarinin alim kapasitesinin arttirilmasi amaci ile sodyum
hidroksitle (NaOH) modifikasyon islemi gergeklestirilmistir. Pinus brutia
yapraklarina uygulanan modifikasyon islemi akis semast Sekil 4.12°de
gosterilmistir. Modifiye edilmis biyosorbanin gorseli Sekil 4.13’te verilmistir.
Modifikasyon isleminin stronsiyum biyosorpsiyonu iizerindeki etkisini inceleme
amaci ile gerceklestirilen denemelerde kosullar; 5 dakika galkalama siiresi, pH 7,
adsorban miktar1 0,01 g, 20-50°C sicaklik araligi ve 25-200 mg.L "baslangi¢ Sr*?
konsantrasyonu olarak belirlenmistir. Cizelge 4.9 ve Sekil 4.14’te Sr

biyosorpsiyonunda modifikasyon isleminin etkisine ait sonuclar verilmistir.

(0,1 M) NaOH

!

(1 g ) Cam yapraklar: ( tane boyutu < 0,125 mm )

l
24 Saat, 50 °C bekletme

!

Notre kadar yikama

!

Kurutma

Sekil 4. 12Pinus brutia yapraklart modifikasyon islemi akis semasi
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Sekil 4. 13 Modifiye edilmis Pinus brutia yapraklar

Cizelge4. 9 Stronsiyum biyosorpsiyonuna Pinus brutia yapraklariin modifikasyonun
etkisi

Sicakhk (°C) | Sr*?konsantrasyonu q (mg.g™h) Kq(mL.g™) Verim
(mg.L™) (%)
20 25 17,98 2994,88 75,30
20 50 21,39 1017,58 51,59
20 100 39,26 675,53 41,15
20 150 41,39 411,20 30,044
20 200 58,49 416,99 30,38
30 25 21,41 7784,25 88,68
30 50 23,17 1185,65 54,98
30 100 37,37 619,07 38,89
30 150 36,03 338,22 25,96
30 200 55,19 380,08 27,93
40 25 19,65 4549,23 82,23
40 50 23,11 1158,88 54,07
40 100 40,10 687,65 40,96
40 150 50,86 555,20 36,33
40 200 63,52 467,91 32,62
50 25 19,54 4355,75 81,54
50 50 23,78 125458 56,34
50 100 40,29 698,24 41,58
50 150 47,21 487,27 32,66
50 200 55,41 3,997 28,44
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Sekil 4. 14 Sr biyosorpsiyonunda, Pinus brutia yapraklarinin modifikasyonunun etkisi

Stronsiyumun ham Pinus brutia yapraklari tizerine biyosorpsiyonunda
optimum kosullarda gergeklestirilen denemeler sonucu maksimum alim verimi
31mg.g* olarak hesaplanmustir. Pinus brutia yapraklarina uygulanan
modifikasyon islemi sonrasinda, optimum kosullarda ger¢eklestirilen denemeler
sonucu alim kapasitesi 47,21 mg.g™" olarak hesaplanmistir. NaOH ile modifiye
edilmis pinus brutia yapraklarinin stronsiyum biyosorpsiyonunda alim
kapasitesinde artis gdzlenmis olup, 200 mg.L" baslangic metal iyonu

konsantrasyonu ve 40°C igin 63,52 mg.g™ olarak hesaplanmuistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, stronsiyumun Pinus brutia yapraklar iizerine biyosorpsiyonu
incelenmistir. Biyosorpsiyonu etkileyen c¢alkalama siiresi, pH, baslangi¢c Sr
konsantrasyonu, sicaklik ve biyosorban miktar1 kesikli (batch) yontem ile
incelenmistir.

Yapilan denemeler sonucunda optimum kosullar; 5 dakika ¢alkalama siiresi,
pH= 7, sicaklik 50°C, 150 mg.L™ baslangic Sr konsantrasyonu ve 0,01 g
biyosorban miktar1 olarak belirlenmistir. Optimum kosullarda gergeklestirilen
denemeler sonucu maksimum alim kapasitesi 31 mg.g™ olarak hesaplanmustir.
Alim kapasitesini arttirmak amaci ile Pinus brutia yapraklarina sodyum hidroksit
(NaOH) ile modifikasyon islemi uygulanmis olup modifikasyonun biyosorpsiyon
tizerine etkisi yapilan denemeler ile incelenmistir. Ham Pinus brutia ve NaOH ile
modifiye edilmis Pinus brutia yapraklarinin stronsiyum biyosorpsiyonunda alim
kapasitesinin modifikasyon islemi sonucunda arttigi gbzlenmis ve optimum
kosullarda alim kapasitesi 47,21 mg.g'1 iken  maksimum alim kapasitesi
63,52mg.g" olarak hesaplanmustir. Calisma sonucu elde edilen yiiksek alim
kapasitesi degeri ile NaOH ile modifiye edilmis Pinus brutia yapraklarinin
stronsiyum sorpsiyonu i¢in etkin bir biyosorban oldugu sonucuna varilmistir.

Calismada, biyosorpsiyon kinetiginin belirlenmesi amaci ile Psuedo ikinci
dereceden hiz denklemi kullanilmigtir. Sorpsiyon kinetigi hem diisiik (25 mg.L'l)
hem de yiiksek konsantrasyon (150 mg.L’l)’da denemeler gerceklestirerek
incelenmistir. Denklem kullanilarak t’ye karsi t/q;’nin ¢iziminden elde edilen diiz
dogrular psuedo-ikinci dereceden hiz denkleminin stronsiyumun Pinus brutia
lizerine biyosorpsiyonunu iyi bir sekilde tanimladigini gostermektedir.Sahip
oldugu nispeten yiiksek R? degeri (0,850) ile stronsiyumun (150 mg/L) Pinus
brutia yapraklar1 iizerine sorpsiyonunun psuedo ikinci derecede hiz denklem

modeline uygun oldugu sonucuna varilmistir.

Biyosorpsiyon prosesinin karakterizasyonu Langmuir, Freundlich ve D-R
izotermleri kullanilarak 25-150 mg.L™" araliginda incelenmistir. 20, 30 ve 40°C’de
b Langmuir sabitleri negatiftir Bu fiziksel olarak olanaksizdir. Ry igin
inceledigimizde; 20, 30 ve 40°C’de hesaplanan R degerleri 0 <R, <1 araliginda
degildir. 50°C’de ise R degerleri 0 <R <1 araligindadir ve adsorpsiyon uygundur.
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Sonug olarak, Pinus brutia yapraklar lizerine Sr adsorpsiyonunda 20-40°C’deki
sicakliklarda adsorpsiyon Langmuir Izoterm modeline uygun degildir. Ancak,
50°C’de gergeklestirilen denemelerin sonuglarina gére, stronsiyumun Pinus brutia
yapraklar1 {lizerine sorpsiyonun homojen bir yapida oldugu ve tek tabakada

gergeklestigi sonucuna varilmistir.

Termodinamik ozellikler standart entalpi degisimi (AH®), standart entropi
degisimi (AS°) ve Gibbs serbest enerji degisimi (AG®) degerleri hesaplanarak
belirlenmistir.  Yapilan incelemeler sonucunda AH®’in pozitif degerleri
biyosorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu, AS°’nin pozitif degerleri
sorpsiyon sistemindeki kati/sivi ara yilizeyindeki diizensizligin biyosorpsiyon
prosesi boyunca arttigim1 géstermektedir. AG"’nin negatif degerleri Pinus brutia
yapraklari tizerinde gergeklesen sorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini ifade
etmektedir.

Termodinamik incemeler sonucu elde edilen veriler ile yapilan denemeler
sonucu bulunan degerler ortiismektedir. Sicaklik artisi ile alim kapasitesinde
gbzlenen artis biyosorpsiyon prosesinin endotermik yapisini dogrulamaktadir.

Stronsiyumun  sulu  ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda Pinus  brutia
yapraklarmin umut verici bir malzeme olarak kullanilabilecegi diistiniilmektedir.
Biyosorpsiyon isleminin kisa siirede gergeklesmesi, yiliksek stronsiyum alim
kapasitesi ve Pinus brutia yapraklarina uygulanan modifikasyon iglemi sonucunda
alim kapasitesinin artmasi ¢alismanin 6nemli bulgularindandir. Elde edilen
bilgiler 1s1ginda farkli modifikasyon yontemlerinin biyosorpsiyona etkisinin

incelenmesi Onerilmektedir.
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