Siileyman Demirel Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fen Dergisi
Siileyman Demirel University Faculty of Arts and Sciences Journal of Science
2020, 15(2): 264-286
DOI: 10.29233/sdufeffd.800157

Auf igin / For Citation: S. Akay, “Ultrasonik Ortamda Biyokdmiir Kullanarak Sulu
Cozeltiden 5-Florourasilin Giderilmesi: Yanit Yiizey Modellemesi ve Optimizasyonu”,
Siileyman Demirel Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fen Dergisi, 15(2), 264-286,
2020.

[=]

Ultrasonik Ortamda Biyokomiir Kullanarak Sulu Cozeltiden 5-Florourasilin
Giderilmesi: Yanit Yiizey Modellemesi ve Optimizasyonu

Sema AKAY™

1Aksaray Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 68100, Aksaray, Tiirkiye
*yazigilan yazar e-posta: sema.akay7@gmail.com

(Alinis / Received: 25.09.2020, Kabul / Accepted: 10.11.2020, Yayimlanma / Published: 29.11.2020)

Ozet: Kemoterapide en ¢ok recete edilen aktif maddelerden biri olan ve atik su aritma tesisi
sahasinda yaygin olarak bulunan 5-Florourasilin (5-FLU) adsorpsiyonu, kagit ¢amuru ile
bugday kabuklarindan {iretilen biyokomiirle ultrasonik ortamda gergeklestirilmistir. Adsorbent
olarak kullanilan biyokdmiir, SEM, EDX, BET, FT-IR ve XRF analizleri ile karakterize
edilmistir. Yanit yiizey modellemesi ve Box-Behnken tasarimi kullanilarak optimum kosullar ile
5-FLU konsantrasyonu, adsorpsiyon zamani ve adsorbent miktar1 parametrelerinin etkileri
arastirtlmigtir. Adsorbent miktar1 en etkili parametre olarak belirtilirken, optimum adsorpsiyon
kosullari: konsantrasyon = 5,48 mg/L, adsorbent miktar1 = 1,61 g, zaman = 39,61 dakika olarak
tahmin edilmis ve bu sartlarda % 95,99 oraninda adsorpsiyon gerceklesecegi belirlenmistir.
Langmuir izoterm modeli deneysel veriler i¢in daha iyi bir uyum (R® = 0,999) géstermis ve
maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Qmax), Langmuir izotermiyle gosterildigi gibi 5,75 mg/g
olarak bulunmustur. Kinetik olarak adsorpsiyon islemi, kemisorpsiyonun hiz sinirlayict adim
oldugunu gosteren pseudo birinci derece model olarak belirlenmistir.
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Removal of 5-Fluorouracil from Aqueous Solution Using Biochar in Ultrasonic
Medium: Response Surface Modeling and Optimization

Abstract: The adsorption of 5-Fluorouracil (5-FLU), one of the most prescribed active
substances in chemotherapy and commonly found in wastewater treatment plant area, was
achieved in ultrasonic medium on biochar produced from paper sludge and wheat husks.
Biochar used as adsorbent was characterized by SEM, EDX, BET, FT-IR and XRF analyses. By
using response surface modeling and Box-Behnken design, the optimum conditions and eff ects
of 5-FLU concentration, adsorption time and adsorbent dosage parameters were investigated.
The adsorbent was stated the most influential factor whereas the optimum adsorption conditions
were predicted as: concentration = 5.48 mg/L, adsorbent dosage = 1.61g, adsorption time =
39.61 min, and was determined that adsorption would occur at a rate of 95.99% at these
conditions. The Langmuir isotherm model provided a better fit (R?=0.999) for the experimental
data and that maximum adsorption capacity (Qmax) Was found 5.75 mg/g as indicated by the
Langmuir isotherm. Kinetically, the adsorption process determined a pseudo-first order model,
indicating that chemisorption was the rate-limiting step.
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1. Giris

Ilaglar; ila¢ endiistrisinden, hastanelerden ve belediye atik su aritma tesislerinden gelen
atik maddelerin desarji nedeniyle ¢esitli su ortamlarinda bulunan, diizenlemeye tabi
olmayan eser miktardaki organik kirleticilerdir [1,2]. Bu kirleticiler arasinda sitostatik
ilaclar, kanserojen, mutajenik ve teratojenik bilesikler olarak siniflandirilmalar
nedeniyle biiyiikk ilgi goren ve g¢evre Kkirleticilerin yeni taninan bir smifidir.
Kemoterapide yaygin olarak kullanilan bu ilaglar, yiiksek tiiketim oranlari, insanlara ve
cevreye olan olumsuz etkileri ve atik su aritma tesislerinde diisiik oranlarda bertaraf
edilmeleri nedeniyle gevresel kaygilara sebep olmaktadir [3,4].

Sitostatik, antikanser, sitotoksik ve antineoplastik terimleri esanlamli olup Anatomik
Terapotik Kimyasal Siniflandirma (ATC) semasinda sitostatik ilaglar, etki tarzlarina
gore alkilleyici ajanlar, antimetabolitler, bitki alkaloidleri ve diger dogal iiriinler,
sitotoksik antibiyotikler ve diger antineoplastik maddeler olmak iizere bes siifa
ayrilmaktadir [5,6]. 5-Florourasil (5-FLU), pirimidin analoglari olarak bilinen
antimetabolit smifi bir ilag olup kolon kanseri, rektum kanseri, mide kanseri, meme
kanseri, yumurtalik kanseri, mesane kanseri, cilt kanseri, karaciger kanseri gibi kati
timorlerin tedavisinde yaygin kullanilan bir antikanser ajandir [7]. 5-FLU, son
zamanlarda farkli su bolmelerinde ve 6zellikle hastane ve belediye atik sularinda ng/L
ile pg/L arasinda degisen konsantrasyonlarda tespit edilmistir [8]. Biyolojik bozunmaya
kars1 5-FLU'nun yiiksek direnci, su matrislerinde bulunan askida kat1 maddelere diisiik
adsorpsiyonu ve ¢ok diisiik buhar basinci, bu ilacin sulu ortamda son derece kalici
olacagini dislindiirmiistiir [9]. Bununla birlikte, atik su aritma siirecleri sirasinda
bunlarin uzaklastirma etkinliklerinin, hem bilesiklerin fizikokimyasal 6zelliklerine hem
de uygulanan aritma islemine bagl olarak onemli Olgiide degistigi tespit edilmistir.
Zayif biyolojik bozunma ve geleneksel atik su aritma yontemleriyle diisiik giderim
veriminden dolayi, bu ilaglarin basarili bir sekilde ortamdan uzaklastirilmasi igin
alternatif yontemler gelistirilmistir. Bu anlamda, membran filtreleme, adsorpsiyon,
ozonlama, biyomembran filtreleme ve Fenton reaksiyonu, fotodegradasyon ve
elektrokimyasal oksidasyon gibi ileri oksidasyon siireglerini iceren gelismis aritma
yontemleri, sitostatik ilaglar1 iceren su ve atik suyun aritilmasi i¢in umut veriCi bir
teknoloji olusturmustur [4]. Yukarida belirtilen islemlerin mevcudiyetine ragmen,
adsorpsiyon hala evrensel dogasi, ucuzlugu, kullanim kolayligi, esnekligi, toksik
kirletici maddelere karsi duyarsizligi ve yiiksek verimliligi ile etkinligi agisindan en
iyisidir ve suyun yeniden kullanimi igin genellikle avantajlidir. Ayrica, adsorpsiyon,
tehlikeli yan {irtinler olusturmadan ¢6ziiniir ve ¢oziinmez organik kirleticileri de ortadan
kaldirabilmektedir [10-12].

Karbonlu malzemeler, toprak ve sudaki organik ve inorganik Kirleticilerin
adsorpsiyonunda sorbent olarak uzun siiredir kullanilmaktadir. Biyokomiir, 200-900 °C
arasindaki sicakliklarda oksijensiz veya ¢ok az oksijen igeren ortamda, biyokiitlenin
termokimyasal ayrismasi (piroliz) sirasinda iiretilen gozenekli, karbonlu bir malzemedir.
En 6nemli avantaji, tarimsal {iriin artiklari, kanalizasyon ¢amuru ve giibre gibi ¢esitli
biyokiitle malzemesinden {iretilebilmesi ve bu anlamda hammadde miktarinin bol
olmasidir. Ozelliklerini kontrol eden temel parametreler arasinda piroliz sicakligi, islem
sliresi, 1s1 transfer hiz1 ve hammadde tiiri bulunmaktadir. Biyokomdiriin kirletici madde
yonetimindeki etkinligi yiizey alanina, gézenek boyutu dagilimina ve iyon degistirme
kapasitesine baghidir. Nispeten yiiksek piroliz sicakliklar1 genellikle yiizey alanini,
mikrogozenekliligi ve hidrofobikligi artirarak organik kirleticilerin uzaklastirilmasinda
etkili olan biyokomiirler tiretmektedir. Diisiik sicakliklarda elde edilen biyokomiirler de,
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oksijen igeren fonksiyonel gruplari, elektrostatik ¢ekme ve ¢okeltme ile inorganik /
polar organik kirleticileri uzaklastirmak i¢in daha uygun olmaktadir. Bu anlamda, genis
spesifik yiizey alani, gdzenekli yapist ve bol fonksiyonel gruplari gibi iistiin 6zellikleri
sayesinde, biyokOmiir, sularin iyilestirilmesi i¢in diisiik maliyetli, etkili ve ¢evre dostu
bir sorbent olarak gériinmektedir [13-15].

Adsorpsiyon yonteminde, adsorbentlerin Kirleticileri uzaklastirma verimini arttirmak
igcin proses degiskenlerinin ve bunlarin adsorpsiyon kapasitesi tizerindeki etkilerinin
degerlendirilmesi istenmektedir. Bunun i¢in proses degiskenlerinin optimizasyonuna
ihtiya¢ vardir ve bu da geleneksel yaklasimla ¢ok pahali ve zaman alici olan ¢ok sayida
deneyin yapilmasini gerektirmektedir [16]. Son zamanlarda, ¢ok degiskenli kimyasal
proses optimizasyonunda birkag deneysel tasarim yontemi kullanilmistir ve yanit yiizey
modellemesi (RSM) bu tasarim yontemlerinden biridir. RSM, karmasik etkilesimlerin
varliginda bile yanitlar1 ayn1 anda degistirerek ve smirli sayida deney gergeklestirerek
etkileyen birkag degiskenin etkisini degerlendirmede, prosesleri gelistirmede ve
optimize etmede kullanilan matematiksel ve istatistiksel teknikler toplulugudur. Temel
amaci, adsorpsiyon isleminin optimum kosullarin1 ve/veya calisma kosullarimi elde
etmektir. Deneyleri tasarlamak i¢in merkezi bilesik tasarim (CCD), Box-Behnken
tasarimi  (BBD), Plackett — Burman tasarimi (PB) veya faktoriyel tasarim
kullanilmaktadir [12,17,18].

Literatiirde adsorpsiyon siireci i¢in deneysel tasarim ve optimizasyon yaklasimini
kullanan calismalar mevcuttur [16-20] ancak 5-FLU adsorpsiyonunun optimizasyonu ile
ilgili literatiirde higbir bilgi bulunmamaktadir. Buna ek olarak, 5-FLU ve diger sitostatik
ilaglarin kemoterapide oldukca fazla kullanilmasina ve diisiik konsantrasyonlarda bile
kanserojen, mutajenik, teratojenik, genotoksik ve sitotoksik etkilere sahip olmasina
ragmen diger farmasdétiklere gore daha az ilgi gordiigi tespit edilmistir [21]. Bu nedenle
literatiirde 5-FLU’nun adsorpsiyonu ile ilgili ¢ok az ¢alisma yaymlanmistir.
Literatiirdeki bu ¢aligmalardan biri Kovalova ve arkadaslari tarafindan [22], 5-FLU'nun
ultra saf sudan ve bir atik su aritma tesisi atigindan uzaklastirilmasi i¢in yapilan
calismadir. Burada 5-FLU’nun iki farkli toz aktif karbonla adsorpsiyonu
gerceklestirilmistir. Cozelti pH's1, iyonik kuvvet, sicaklik ve atik organik maddenin 5-
FLU adsorpsiyonu {izerindeki etkileri degerlendirilmis ve diisiik pH degerlerinde daha
yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri gozlenmistir. Genel olarak sonuclar, karbon dozlarinin
apolar adsorbatlarin %90'dan fazlasini uzaklastirmak i¢in yeterli oldugu miktarda, polar
adsorbat 5-FLU’nun %50'sinden fazlasini uzaklagtiramadigini ve temas siiresinin kritik
bir parametre oldugunu gostermistir. Adsorpsiyon yontemi disinda ileri oksidasyon
prosesleri de, 5-FLU gibi yiiksek kimyasal stabiliteye ve diisiik biyobozunurluga sahip
Kirleticileri uzaklastirmak i¢in siklikla kullanilmis ancak Kirletici konsantrasyonlarinin
¢ok diisiik oldugu durumlarda pahali bir yaklasim olarak bildirilmistir [23]. Bu nedenle,
bu ¢alisma, biyokomiir ile 5-FLU’nun adsorpsiyonu igin yeni bir strateji sunmaktadir.
Biyokomiir bazli malzemelerin de zararli ilag etken maddelerinin uzaklastirllmasinda
biiylik avantaj sagladig1 belirtilmektedir [24]. Biyokomiiriin ¢evre kirliligine sebep olan
atiklarin ortadan kaldirilmasina ek olarak ciirlimeye terk edilen biyokiitle atiklarinin
degerlendirilmesine ve katma degeri yiiksek triinlere donistiiriilmesine de katkida
bulundugu bildirilmektedir [25]. Bu anlamda sunulan bu ¢alismada, kagit ¢camuru ve
bugday kabuklarindan iiretilen biyokomiirle sulu ¢ozeltiden 5-FLU adsorpsiyonu igin
basit bir yontem gelistirilmis ve maliyetli aktiflestirilmis adsorbentler kullanilmamustir.
Buna ek olarak, deneysel tasarim ve optimizasyon i¢cin RSM kullanilarak BBD tasarim
yontemi ile deneylerin optimizasyon sartlar1 belirlenmis ve 5-FLU konsantrasyonu,
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adsorpsiyon zamani ve adsorbent miktart parametrelerinin etkileri degerlendirilmistir.
Son olarak, bilinen izoterm ve kinetik modelleri kullanilarak adsorpsiyon mekanizmasi
ile adsorpsiyon kinetigi incelenmis ve denge durumundaki adsorpsiyon kapasitesi
belirlenmistir.

2. Materyal ve Metot

Deneysel caligsmalarda Kirletici olarak 5-FLU (Sigma/Aldrich) segilmis ve adsorpsiyon
islemi VWR (USC300TH) ultrasonik banyoda sabit 45 kHz frekansta
gerceklestirilmistir.

5-FLU’nun adsorpsiyonu sonunda elde edilen drneklerin kantitatif analizleri, Yiiksek
Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC, Agilent 1290 Infinity)’nde Zorbax-SB C18
(150 x 4,6 mm, 5 um) kolonu kullanilarak gerceklestirilmistir. Hareketli faz bilesimi su
(%1 asetik asit) (A) ve metanol (%1 asetik asit) (B) olarak belirlenmis ve izokratik
eliisyon programi, 95:5 (A:B) seklinde ayarlanmistir. Ornekler enjeksiyon hacmi 10 pL,
akis hiz1 0,50 mL/dk ve dedektoriin dalga boyu 277 nm olacak sekilde 3 tekrar ile analiz
edilmistir.

Optimum kosullarda 5-FLU’nun adsorpsiyonunu Ol¢mek ic¢in adsorbent olarak
biyokomiir kullanilmistir. Kagit camuru ile bugday kabugundan hazirlanan biyokdmiir,
Sonnenerde GmbH (Riedlingsdorf, Avusturya) firmasindan temin edilmis ve herhangi
bir isleme/modifikasyon olmadan alindigi gibi kullanilmistir. Biyokémiir, 500 °C'de
geleneksel piroliz yontemiyle 20 dakikalik bir islem siiresinde PYREG 500 — 111 piroliz
tinitesinde hazirlanmis ve pirolitik buharlar1 uzaklastirmak icin yikama gazi olarak
hicbir inert gaz kullanilmamistir. Biyokdmiirden 5 dakika gaz ¢ikisina izin verilmis ve
biyokdmiir %30 su icerigine kadar su ile sondiiriilmiistiir. Birkac gilin ortam sartlarinda
sonrasinda 40 °C'de kurutularak 5 °C'nin altinda hava gecirmeyecek sekilde
saklanmustir.

Biyokomiirlin karakterizasyonu i¢in Taramali Elektron Mikroskobu (SEM, Zeiss),
Enerji dagitici X-151m1 spektroskopisi (EDX, Bruker), Barrett—Brunauer—-Emmett—Teller
(BET, Micromeritics), Fourier Doniisimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR, Perkin
Elmer) ve X-Isinlar1 Floresans Spektroskopisi (XRF, Pan Analytical) kullanilmistir.
Biyokdmiiriin morfolojik yapisi SEM ile karakterize edilmis ve yiizey iletkenligini
arttirmak i¢in analizden Once yiizeyi vakum altinda elektro biriktirme yoluyla
platin/paladyum ile kaplanmistir. Biyokomiiriin spesifik yilizey alan1 ve gézenek hacmi
azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermine dayali BET denklemi ile tahmin edilmistir.
Degaz portuna alinan biyokdmiir, 4 saat 90 °C’de 20 saat 150 °C’de degaz edilmistir.
Analiz -196 °C de gergeklestirilmistir. Her analiz 10 saat siirmiis ve p/po 0,01-1,0
arasinda Olglim gergeklestirilmis yiizey alanlari BET izoterm formiilii ile bilgisayar
tarafindan otomatik olarak hesaplanmistir. Kimyasal bilesimi XRF kullanilarak
belirlenmistir. Adsorpsiyondan 6nce biyokomiirin  4000-500 cm™ bolgesinde
zayiflatilmig toplam yansima (ATR) teknigiyle FTIR analizi gerceklestirilmistir.
Adsorbentin ylizey kimyasi, sifir yiik noktasinin (pHpzc) pH’s1t belirlenerek de
incelenmistir. Biyokomiiriin pHpzc'sini belirlemek i¢in ilk olarak kullanilacak ultra saf
suyun igerisinde ¢Ozlinmiis karbondioksit 1sitilarak uzaklastirilmistir. Ardindan oda
sicakligina kadar sogutulan ultra saf su ile 50 mL’lik 6 farkli balon jojede 0,01 M NaCl
cozeltileri hazirlanmistir. Cozeltilerin baslangi¢ pH'lar1, 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI
ilave edilerek 2, 4, 6, 8, 10 ve 12'ye ayarlanmistir. pH ayarlamasi yapilan her ¢ozeltiye
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0,15 g biyokomiir eklenmis ve oda sicakliginda bir ¢alkalayicida 24 saat karistirilmistir.
Islemin ardindan son pH degerleri dl¢iilmiistiir [26].

2.1 5-FLU adsorpsiyon yontemi

Deneysel tasarim ve optimizasyon i¢in RSM kullanilmig olup BBD yontemi (Design
Expert 9.0.6, Stat-Ease Inc.) ile deneylerin optimizasyon sartlari belirlenmistir.
Adsorbent miktari, deney zamani, konsantrasyon gibi parametreler deneysel faktor
olarak secilmis ve 5-Florourasilin adsorpsiyon ¢alismalari, gelistirilen deneysel tasarima
(Tablo 2) gore gergeklestirilmistir. Tiim deneylerde konsantrasyon 5-25 mg/L, deney
stiresi 15-60 dakika araliginda tutulmus ve ultrasonik banyoda 0,5-2,0 g arasinda
degisen adsorbent miktart ile 50 mL 5-Florourasil ¢o6zeltisi kullanilarak adsorpsiyon
islemleri tamamlanmistir. Ardindan alinan 6rnekler HPLC’de analiz edilmis ve son
konsantrasyonlar ile % adsorpsiyon verimi hesaplanmistir (Denklem 1).

Co—C
% Adsorpsiyon = OC £ x 100 (1)
0

Burada Cyp ve Ce, sirasiyla mg/L cinsinden 5-FLU'nun baslangi¢ ve denge
konsantrasyonunu ifade etmektedir. Adsorpsiyonda ultrasonik ses dalgalar
kullanmanin, adsorbent yiizeyinde bir dizi hizlandirilmis kimyasal reaksiyon ve kiitle
transferi ile adsorpsiyon verimliligini artirdig1 belirtilmistir [19,27,28].

2.2 Deneysel tasarim ve optimizasyon

Adsorpsiyon siireci Box-Behnken tasarim yontemi ile optimize edilmis ve sonuglarin
istatistiksel analizi RSM ile yapilmistir. Deneysel tasarimda kullanilan {i¢ bagimsiz
degisken ve bunlarin aralik ve seviyeleri Tablo 1’de gdsterilmistir. Burada incelenmis
olan her bir parametre igin en diisiik, orta ve en yiiksek degerler sirasiyla (-1, 0 ve +1)
olarak kodlanmustir.

Tablo 1. 5-Florourasil i¢in Bagimsiz Degiskenler ile Deneysel Aralik ve Seviyeleri
Aralik ve Seviye

Degiskenler Faktor 1 0 +1
Konsantrasyon (mg/L) X1 5 15 25
Zaman (dk) X, 15 37,5 60
Adsorbent (g/L) X3 0,5 1,25 2,0

5-Florourasilin biyokomiir ile adsorpsiyonu i¢in gelistirilen deneysel tasarim Tablo 2’de
verilmistir. Bu deneysel tasarim, Design Expert 9.0.6 modeli bilgisayar yazilimi ile
olusturulmus ve toplamda 17 farkli deney seti elde edilmistir.

Tablo 2. 5-Florourasil i¢cin Box-Behnken Deneysel Tasarim Modeli
Deney No Konsantrasyon (mg/L) Zaman (dk) Adsorbent (g)

1 5 15 1,25
2 25 15 1,25
3 5 60 1,25
4 25 60 1,25
5 5 37,5 0,5
6 25 37,5 0,5
7 5 37,5 2
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Tablo 2. 5-Florourasil i¢in Box-Behnken Deneysel Tasarim Modeli (Devami)
Deney No Konsantrasyon (mg/L) Zaman (dk) Adsorbent (g)

8 25 37,5 2

9 15 15 0,5
10 15 60 0,5
11 15 15 2
12 15 60 2
13 15 37,5 1,25
14 15 37,5 1,25
15 15 37,5 1,25
16 15 37,5 1,25
17 15 37,5 1,25

Her bir deney 3 tekrarla ¢alisilmis ve sonuglarin aritmetik ortalamasi alinarak asagida
verilen denkleme (Denklem 2) benzer bir lineer denklem olusturulmustur.

Y = Bo + Baxy + Baxay + Baxz + PraXi Xy + PraXiXs + PosXyxs + PraxE + Porxs + Pazxs (2)

Burada Y, 6ngoériilen yaniti; fo, sabit katsayiy1; f1, f2 ve f3 dogrusal katsayilart; 11, S22
ve fs3 ikinci dereceden katsayilart; f12, f13 Ve fas etkilesim katsayilarint ve Xi, Xz Ve X3
bagimsiz siire¢ degiskenlerini ifade etmektedir. Ayrica, denklemdeki pozitif isaret,
degiskenlerin sinerjistik etkisini gosterirken, negatif isaret degiskenlerin antagonistik
etkisini temsil etmektedir [12].

Denklem 2°de yer alan her ikili ve ikinci dereceden terimin Y yanit1 {izerindeki etkisi,
varyans analizi (ANOVA) ile belirlenmistir. Model denklemde, bir degisken sabit
tutularak {i¢ boyutlu (3D) yiizey grafikleri gizilmistir. Onerilen modeli dogrulamak igin,
deneysel giderim verimlilikleri karsilastirilmistir (Tablo 6). Son olarak, maksimum 5-
FLU giderimi i¢in optimum adsorpsiyon kosullar1 belirlenmistir.

3. Bulgular
3.1 Biyokéomiiriin karakterizasyonu

BiyokOmiirlin iiretim kosullart ile fiziksel ve kimyasal ozellikleri Tablo 3'te
listelenmistir [20]. Biyokomiiriin tam karakterizasyonu Bachmann ve arkadaslar1 [29]
tarafindan gerceklestirilen ¢caligmada da gosterilmistir.

Tablo 3. Biyokomiiriin Karakterizasyonu ve 5-Florourasilin Fizikokimyasal Ozellikleri

Biyokdémiir
Piroliz sicakhig1/°C 500
Islem siiresi/dk 20
Toplam C (%) 50,5
H (%) 1,55
N (%) 1,29
O (%) 6,4
O/C orani 0,126
Kiil igerigi (%) 40,2
P (mg/kg) 6610
K (mg/kg) 16800
Na (mg/kg) 910
Mg (mg/kg) 4530
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Tablo 3. Biyokomiiriin Karakterizasyonu ve 5-Florourasilin Fizikokimyasal Ozellikleri (Devami)

Biyokomiir
Mn (mg/kg) 127
Ca (mg/kg) 89200
Fe (ma/kg) 2780
pH 8,3
Tletkenlik (uS/cm) 759
Yiizey alan1 (m?/g) 63,8
5-FLU
Kimyasal formiil C,4H3FN,0,
Molar kiitle (g/mol) 130,08
LogKow -0,89
pKa 8,02
Coziinirlik (g/L) 11,1

Tablo 3 incelendiginde, biyokomiiriin yiiksek konsantrasyonlarda Ca, K, P ve Mg
icerdigi tespit edilmistir. Benzer sekilde, kiil icerigi de %40,2 olarak bulunmustur. Bu
durumun hammadde igerigindeki inorganik bilesenlerin miktarinin ve biyokomiir
veriminin bir gostergesi oldugu belirtilmistir. Literatiir verilerinde, yiiksek piroliz
sicakliginin biyokomiiriin yiizey alanini ve hidrofobikligini arttirdigi belirtilmistir [10].
Ayni egilim bu biyokdmiir iiretiminde de gézlemlenmis ve yiizey alani 63,8 m%/g olarak
belirlenmistir. Yiiksek piroliz sicakligina ek olarak, O/C oraninin da biyokoémiir yiizey
hidrofobikliginin bir gdstergesi oldugu bildirilmistir. O/C oram ne kadar disiikse,
karbonlagma derecesi o kadar yiikselmekte ve biyokomiir aromatik ve hidrofobik 6zellik
kazanmaktadir [10,30]. Karakterizasyon sonuglarinda toplam C degerinin %50,5 olmasi
da bu durumu desteklemistir.

Biyokomiiriin morfolojik yapisini incelemek i¢in yapilan SEM analizinin sonuglari
Sekil 1’de verilmistir. Adsorpsiyon Oncesinde (a) yilizeyin pirizli ve partikiil
boyutunun ortalama 28-30 nm (b) oldugu goézlenmistir. Adsorpsiyon sonrasinda (C)
yiizeyin daha diizglin ve homojen dagilim gosterdigi belirlenmistir.
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Sekil 1. Biyokomiiriin 100 nm 6lgeginde adsorpsiyon (a) - (b) dncesi ve sonrasi (¢) SEM goriintiileri

Biyokomiirin EDX analiz sonuglari Sekil 2’de gosterilmistir. Yapida en fazla C
elementinin bulundugu dogrulanirken O ve Si elementlerinin de oldugu tespit edilmistir.
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819 o 31 Element Weight % Atomic % Net Int. Error %

728 CK 41.25 52.93 226.31 9.51

637 0K 35.77 34.46 347.9 8.67
546

SiK 22.97 12.61 440.27 3.67
455

364
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Sekil 2. Biyokomiiriin EDX spektrumu

Sekil 3’te biyokomiiriin FT-IR sonuglar1 gosterilmistir. Burada, yaklasik 3600 cm 'de
gozlenen genis bantlar, biyokdmiiriin hidroksil gruplarindan uzanan serbest -OH
gruplarini isaret etmistir.
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Sekil 3. Biyokomiiriin FT-IR spektrumu

3000 cm™ civarindaki bant aromatik -C-H esneme titresimini gostermistir. 1559 cm ™V de
aromatik halkalarin C-C germe titresimi gozlenirken 1600 cm™deki bantta C=C
aromatik esneme ve halka deformasyon titresimleri tespit edilmistir. 1252 cm ™ deki
bantlar fenoliklerin -OH gerilme titresimini gostermistir.

Biyokomiiriin kimyasal bilesimini incelemek igin yapilan XRF sonuglari Tablo 4’te
verilmistir. Tablo incelendiginde, biyokémiiriin MgO, Al,O3 ve Fe,O3; gibi farkli
yiizdelerde bilesiklere sahip oldugu goriilmiis ve yapisinda en fazla %24,266 SiO; ile
%8,568 CaO bilesiklerinin bulundugu belirlenmistir.

Tablo 4. Biyokdmiiriin XRF Sonuglari
Element Na,O MgO Al,O; SiOo, P,O; K,O CaO MnO Fe,0O; TiO,
% % % % % % % % % %
Biyokomiir 2,450 0,802 1,093 24,266 2,380 4,835 8568 0,113 1,051 0,091

Sifir yiik noktas1 (pHp.c), adsorbentlerin yiizey yiikiinii gosterir ve yiizeyin net yiikiiniin
sifir oldugu pH degeridir. Sifir yiik noktasinin iizerindeki pH degerlerinde, adsorbentin
yiizeyi net bir negatif veya anyonik yiike sahiptir ve bu katyon ¢ekiciligini ve katyon
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degisim reaksiyonlarmi tesvik etmektedir. Sifir yiik noktasinin altindaki pH
degerlerinde de, yiizey net bir pozitif yiike sahiptir ve anyonlar1 ¢ekerek anyon degisim
reaksiyonlarina katilmaktadir [26]. Sonug¢ olarak, adsorbent yiizeyi ve Kirletici
molekiilleri arasindaki elektrostatik etkilesim adsorbentin pHpzc degerine baghdir.
Burada pHf degisimi, pHi'nin bir fonksiyonu olarak ¢izilmis ve iki egrinin kesisme
noktas1 pHpzc olup 8,5 olarak hesaplanmistir (Sekil 4).
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Sekil 4. Biyokomiiriin pHpzc 6l¢iimii

5-Florourasilin pK, degeri 8,02°dir ve 5-FLU zayif asit grubundadir (Tablo 1). Bu deger
ayni zamanda izoelektrik noktasina karsilik gelmektedir. Dolayisiyla 5-FLU molekiilii
8'in lizerindeki pH degerlerinde negatif yiikle yiiklenirken pH=6 veya altinda pratik
olarak nétrdiir [31]. Bu calismada pH parametresi ilgili bir ayarlama yapilmamistir
ancak biyokomiiriin pHpzc degeri 8,5 oldugu i¢in yiizeyi daha yiiksek pH degerlerinde
negatif yiikle yiiklenecektir. Bu durumda, yiizeyin anyonik 5-FLU’yu iterek
adsorpsiyonu azaltmasi beklenmektedir.

Literatiir verilerinde, biyokdmiir yiizeyinin normalde negatif yiiklii oldugu ve negatif
yiiklii anyonik organik bilesikler ile biyokomiir arasindaki elektrostatik itmenin hidrojen
bagini tesvik edebilecegi belirtilmistir [13,32-35]. Bu c¢aligmada da biyokomiir yiizeyi
ve 5-FLU molekiilleri arasindaki etkilesimin H-bagi ile gergeklesmesi daha olasidir.
Biyokdmiir yiizeyindeki polar gruplar ile 5-FLU iizerindeki elektronegatif atomlar
arasinda H-bagiin olusmasi, 5-FLU ile su arasindaki H-bagimin kopmasi sonucu
gergeklesir. Bu da, 5-FLU’nun suda daha az ¢6ziiniir olmasina ve biyokomiir yiizeyi
i¢in daha biiyiik bir afinite géstermesine neden olur.

3.2 5-FLU’nun adsorpsiyon senuclart

Box-Behnken deneysel tasarim yontemine gore gerceklestirilen 5-FLU’nun deneysel %
adsorpsiyon sonuglar1 Tablo 5’te gosterilmistir. BBD ile saglanan kosullarda, %
adsorpsiyonun 33,7 ile 93,4 arasinda degistigi tespit edilmistir. En diisiik adsorpsiyon
yiizdesi, 15 dakikalik islem siiresinde, 15 mg/L. 5-FLU konsantrasyonu i¢in 0,5 g
adsorbent kullanildiginda elde edilirken; en yiiksek adsorpsiyon 37,5 dakikalik islem
siresinde, 5 mg/L 5-FLU konsantrasyonu icin 2,0 g adsorbent kullanildiginda
gerceklesmistir.
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Tablo 5. 5-Florourasilin Box-Behnken Deneysel Tasarimindan Elde Edilen Adsorpsiyon Sonuglari

Xy Xy X3 Yanit

Deney No Kon?re:]rétlllf_a)syon Z?(;?(?n Ads?gr)bent Adsorpsiyon (%)
1 5 15 1,25 87,4
2 25 15 1,25 69,6
3 5 60 1,25 91,9
4 25 60 1,25 74,8
5 5 37,5 0,5 47,2
6 25 37,5 0,5 34,8
7 5 37,5 2 93,4
8 25 37,5 2 66,3
9 15 15 0,5 33,7
10 15 60 0,5 44,4
11 15 15 2 65,9
12 15 60 2 83,1
13 15 37,5 1,25 78,5
14 15 37,5 1,25 77,3
15 15 37,5 1,25 77,9
16 15 37,5 1,25 76,8
17 15 37,5 1,25 78

Tablo 5 incelendiginde, 5-Florourasilin konsantrasyonu arttikca % adsorpsiyonun
azaldig1 gozlenmistir. Bununla birlikte, zaman ve adsorbent miktar1 arttikca %
adsorpsiyon da artig gostermistir.

Deneysel tasarim ¢aligmalarinda elde edilen verilere gore deneysel sonuglara etki eden
parametrelerin etki degerlerinin hesaplanmasi ve hipotez testlerinin kontrol edilmesi
igin varyans analizi (ANOVA) kullanilmistir. Modelin uyumu, R? ve diizeltilmis R?
katsayilariyla degerlendirilirken, modelin anlamlilig1 ve yeterliligi Fisher varyasyon
orant (F) ve olasilik degerinden (p<0,05) belirlenmistir [12,18]. Adsorpsiyon

calismalarindan elde edilen verilerin varyans analiz sonuglar1 Tablo 6’da gosterilmistir.
Tablo 6. 5-Florourasil igin Adsorpsiyon Varyans Regresyon Modelinin Analizi

]lfoi:lillgl df oé;?ﬁ';g:,a F-Degeri p-Degeri
Model 5529,03 9 614,34 83,39 <0,0001
A-Konsantrasyon 691,92 1 691,92 93,92 <0,0001
B-Zaman 176,72 1 176,72 23,99 0,0018
C-Adsorbent 2760,24 1 2760,24 374,67 <0,0001
AB 0,12 1 0,12 0,02 0,9010
AC 54,02 1 54,02 7,33 0,0303
BC 10,56 1 10,56 1,43 0,2701
A? 49,75 1 49,75 6,75 0,0355
B? 0,19 1 0,19 0,03 0,8769
c? 1806,35 1 1806,35 245,19 < 0,0001
Artik 51,57 7 7,37
Uyum Eksikligi 49,83 3 16,61 38,18 0,0021
Teorik Hata 1,74 4 0,44
Toplam 5580,60 16
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ANOVA verilerine gore 5-FLU igin elde edilen korelasyon, R?=0,9908 olarak
hesaplanmustir. R? degerinin 1’¢ yakin olmasi iyi bir korelasyon saglandigini ve modelin
giivenilirligini gostermistir. Benzer sekilde, diizeltilmis R?=0,9789 de modelin her bir
bagimsiz degiskenin etkisini karsilastirmadaki basarisin1 géstermistir. Varyans katsayisi
(CV) 3,91 olarak belirlenmistir. Bu durum yine yiiksek hassasiyet ile giivenilir verileri
isaret etmistir.

F degerinin 83,39’dan biiyiik olmasi modelin 6nemli oldugunu goéstermis ve guriiltii
nedeniyle bu kadar biiyiik bir F degerinin olusma olasiliginin yalnizca % 0,01 oldugu
belirlenmistir. P degerinin de 0,05'den kii¢iik olmasi, model terimlerinin anlaml
oldugunu gostermis ve bu durumda A, B, C, AC, A%, C? ‘nin 6nemli model terimleri
oldugu tespit edilmistir. 0,10'den biiylik degerler model terimlerinin 6énemli olmadigini
ifade etmistir.

ANOVA’da yeterli kesinlilik degeri sinyal-giiriiltii oranin1 6lgmekte ve bu degerin 4’ten
bliyiik olmas1 istenmektedir. Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda yeterli kesinlik
degeri 5-FLU i¢in 28,6420 olarak hesaplanmistir.

Maksimum adsorpsiyon kapasitesi icin elde edilen optimum kosullar 5-FLU
konsantrasyonu i¢in 5,48 mg/L, zaman i¢in 39,61 dk ve adsorbent miktari i¢in 1,61 g/L
olarak belirlenmis ve burada 9%95,99 giderim saglanmuistir.

Box-Behnken tasarim galigmalarina gore ortaya ¢ikan model denklemi (Denklem 3)
asagida verilmistir:

Y (% Ads) = 77,70 — 9,30 x; + 4,70, + 18,58 x5 + 0,1750 X%,
— 3,68 x;x3 + 1,62 x,x5 + 3,44x% — 0,2125x% — 20,7 1x2 (3)

Denklem 3 incelendiginde, konsantrasyon (X;) katsayisinin negatif oldugu belirlenmis
ve bu durumda konsantrasyon arttik¢a adsorpsiyonun azaldig: ifade edilmistir. Bununla
birlikte, zaman (x,) ve adsorbent (x3) katsayilarinin pozitif oldugu belirlenmis ve burada
da zaman ve adsorbent miktari arttikca adsorpsiyonun arttig1 tespit edilmistir. Sonugta,
denklemde yer alan parametrelerin basindaki katsayr ne kadar biiyiikkse o oranda
adsorpsiyonu etkiledigi (X3 > X2 > X;) Ve burada en fazla etki eden parametrenin 18,58
katsayist ile adsorbent oldugu belirlenmistir.

Box-Behnken deneysel tasarim yonteminin adsorpsiyon deneyleriyle uyumlu oldugu
asagida verilen Sekil 5, Sekil 6 ve Sekil 7°deki grafikler ile dogrulanmustir.

275



337 [ ¢34

99

[l
v

o

o
IIIIII|IIIIIII Il

]

80

EII.

70

O

m

: ¢
O
O

30 -
20 |
O

Normal Olasilik %

(%)

—
o
L1 1 |\IIIhIIHII

-

| I I | I I |
-6,00 -4,00 -2,00 0,00 2,00 4,00 6,00

Artik Deger
Sekil 5. 5-Florourasil i¢in artik degerlerin normal olasilik grafigi

Sekil 5’teki artik degerlerin normal olasilik grafigi incelendiginde, degerlerin
kalibrasyon ¢izgisine yakin ve ¢izginin iizerinde oldugu goézlemlenmis ve bu sayede
gercek degerlerin normal dagilim izledigi belirlenmistir.
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Sekil 6. 5-Florourasil i¢in artik degerlerin - tahmini deger grafigi

276



Sekil 6’daki artik deger — tahmini deger grafiginde, degerlerin sifir ¢izgisine yaklastikca
sapmalari azalttig ifade edilmistir.
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Gercek Deger
Sekil 7. 5-Florourasil i¢in tahmini degerlerin — gercek deger grafigi

Sekil 7°deki grafikte de gercek ve tahmini degerlerin ¢ok fazla dagilmadigi goriilmiis ve
bu degerlerin yaklagik tutarli oldugu belirlenmistir.

Denklem 3’te yer alan deneysel faktorlerin 5-Florourasilin ultrasonik ortamdaki
adsorpsiyonu lizerine etkilerini gdstermek icin deneylerden elde edilen verilerin ii¢
boyutlu grafikleri ¢izilmis ve Sekil 8, Sekil 9 ve Sekil 10°da gdsterilmistir.
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Sekil 8. Zaman ve konsantrasyon faktorlerinin 5-Florourasilin adsorpsiyon siirecine etkisi

Sekil 8’deki grafikte zaman ve konsantrasyonun % adsorpsiyon verimi {izerine etkisi
incelenmistir. Grafige gore, adsorbent miktar1 ve zaman sabit tutulup konsantrasyon 5
ppm’den 25 ppm’e arttirildiginda adsorpsiyonun %91,90°den %74,80’e diistligii tespit
edilmistir. Adsorbent miktar1 ve konsantrasyon sabit tutulup zaman 15 dakikadan 60
dakikaya arttirildiginda  adsorpsiyonun = %87,40’den  %91,90’a  yiikseldigi
gozlemlenmistir. Burada, konsantrasyonun artmasi ile adsorbent yiizeyine tutunacak 5-
FLU molekiil sayisinin artmasindan dolayr % adsorpsiyonu azalttigi belirlenmistir.
Zamanin artmasi ile adsorpsiyonun artmasi da, muhtemelen, adsorbentin yiizeyinde
kiitle transferini tesvik eden ve aym1 zamanda ¢6ziinen molekiillerin dagilimini artiran
ultrasonik dalgalarin kullanimindan kaynaklanmistir. Sonug olarak, zaman faktoriiniin
pozitif etki gosterdigi ve % adsorpsiyonu arttirdigi tespit edilmistir.
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Sekil 9. Adsorbent ve konsantrasyon faktorlerinin 5-Florourasilin adsorpsiyon siirecine etkisi

Sekil 9’da verilen grafikte adsorbent ve konsantrasyon faktorlerinin % adsorpsiyon
tizerine etkileri incelenmistir. Konsantrasyon ve zaman sabit tutulup adsorbent miktari
0,5 g/L’den 2,0 g/L’ye arttirildiginda adsorpsiyonun %47,20’den %93,40’a arttig1 tespit
edilirken zaman ve adsorbent miktar1 sabit tutulup konsantrasyon 5 ppm’den 25 ppm’e
arttirildiginda adsorpsiyonun %47,20°den %34,80’e diisttigii belirlenmistir. Burada
adsorbent miktarinin artmas1 ile % adsorpsiyon Onemli derecede artarken,
konsantrasyonun artmasi ile % adsorpsiyon azalmaistir.

Literatiirde, organik bilesiklerin  adsorpsiyonunun nispeten diisiik ¢dziinen
konsantrasyonlarinda veya diisik u¢ucu madde igerigine sahip biyokomiirlerde
gerceklestirilmesinde gdzenek doldurma mekanizmalarinin etkin oldugu bildirilmistir
[30,34]. Burada, adsorbent miktar1 ile % adsorpsiyonun artmasinin sebebi, adsorbentin
5-Florourasil ile etkilesime girecek yiizey alaninin artmasi sonucu ayni miktardaki 5-
Florourasil molekiiliiniin daha fazla adsorbent yiizeyine dagilmasidir. Bununla birlikte,
adsorbent miktarinin artmasi ile adsorpsiyon belli bir noktaya kadar artmakta ve bu
noktadan sonra adsorpsiyon sabitlenmektedir. Konsantrasyon arttik¢a % adsorpsiyonun
azalmasi da, adsorbent yiizeyine tutunacak 5-Florourasil molekiil sayisinin artmasindan

ve belirli bir siire sonra adsorbent yiizeyindeki mevcut gézeneklerin doygunlugundan
kaynaklanmaktadir.
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Sekil 10. Adsorbent ve zaman faktorlerinin 5-Florourasilin adsorpsiyon siirecine etkisi

Sekil 10°da verilen grafikte hem zamanin hem de adsorbent miktarinin % adsorpsiyon
verimi lizerine etkisi incelenmistir. Konsantrasyon ve adsorbent miktar1 sabit tutulup
zaman 15 dakikadan 60 dakikaya arttirildiginda adsorpsiyonun %33,70’den %44,40’a
yiikseldigi gozlemlenmistir. Benzer sekilde, konsantrasyon ve zaman sabit tutulup
adsorbent miktart 0,5 g’dan 2,0 g’a arttirildiginda adsorpsiyonun %44,40°dan %83,10’a
arttig1 tespit edilmistir. Burada zaman faktoriiniin adsorbent faktorii yaninda pozitif etki
gostermesine ragmen daha az etkin oldugu ve adsorbent miktarinin % adsorpsiyonu
daha fazla arttirdig1 belirlenmistir.

Literatiir verilerinde, yiiksek Ca, K ve Mg konsantrasyonlarinin adsorbent ile adsorbat
arasindaki spesifik katyon-m etkilesimlerini tesvik ettigi ve aromatik bilesiklerin
adsorpsiyonunu artirabildigi belirtilmistir [20,36]. Benzer sekilde, anyonik organik
bilesiklerin mineral acisindan zengin biyokomiirlerin pozitif yiiklii ylizeylerine
baglanarak adsorplanabilecegi ifade edilmistir [13]. Kullanilan biyokémiirdeki yiiksek
Ca ve K igeriginin 5-FLU’nun adsorpsiyonunda pozitif etki gosterdigi diisiinilmustiir.
Ek olarak burada, biyokomiir yiizeyi ve 5-FLU molekiilleri arasindaki etkilesimin
hidrojen bagi ile gerceklesmesi daha olasidir. Biyokomiirlerde bol miktarda bulunan
polar gruplarin, su emilimini kolaylastirdig1 ve biyokomiir ile elektronegatif elementler
iceren organik bilesikler arasinda H-bag olusumunu destekledigi bildirilmistir [32,34].
Sonugta, polar 5-FLU’nun adsorpsiyonu literatlirde bildirilen aktif karbonlara kiyasla
islem gérmemis biyokomiir ile basarili bir sekilde gergeklestirilmistir.

3.2 Adsorpsiyon izotermi

Denge durumundaki 5-FLU - adsorbent iliskisi, deneysel veriler Langmuir ve
Freundlich izoterm modellerine uydurularak arastirilmistir. Langmuir izotermi, belirli
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sayida adsorpsiyon bdlgesi iceren bir yiizeye tek tabakali adsorpsiyonu varsaymakta ve
asagidaki Denklem 4 ile agiklanmaktadir.

C 1 C
— + — ©)

de  Ddmax  Gmax

ge, dengede adsorbent miktar1 basina adsorbe edilen madde miktarini temsil etmektedir
(mg/g). b ve Qmax terimleri sirasiyla adsorpsiyon baglama sabiti ve maksimum
adsorpsiyon kapasitesidir ve degerleri grafigin egiminden ve kesismesinden elde
edilmektedir.

Freundlich izotermi, yiizeylerin farkli afinitelere (heterojen) sahip adsorpsiyon
alanlarindan olusmasi1 temelinde adsorpsiyonu tanimlayan deneysel bir modeldir.
Deneysel veriler, asagida gosterilen Freundlich denkleminin logaritmik formuna
uygulanmistir (Denklem 5).

1
Inq, = InK; — ;lnCe ®)

Burada K;, adsorbent igin adsorbatin afinitesini yansitan bir parametredir ve 1/n,
heterojenligi yansitan boyutsuz bir parametredir. n degeri ne kadar yliksekse,
adsorbentin heterojenligi o kadar biiyiiktiir.

Denge durumundaki 5-FLU ve biyokomiir iliskisi, deneysel verilerin Langmuir ve
Freundlich izoterm modellerine benzetilmesiyle daha ayrintili incelenmistir. Bu
modellerin dayandigi temeller ve ilgili denklemleri literatirde kapsamli olarak
aciklanmistir [37-39]. Izoterm sabitleri ve deneysel verilerle korelasyon katsayilari
Tablo 7'de listelenmistir. Langmuir izotermi ve Freundlich izotermi birbirine olduk¢a
benzer uyum gostermistir (korelasyon Katsayisilari sirastyla R?=0,999 ve R?=0,992).
Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 5,75 mg/g olarak bulunmustur. 1/n, heterojenligi
yansitan boyutsuz bir parametre olup 0,89 degeriyle uygun adsorpsiyonu gostermistir.

Tablo 7. Adsorpsiyon izotermi Parametreleri

Omax (mg/g) b(l—/mg) Rz Kf n
Langmuir 5,75 2,93 0,999 - 1,11
Freundlich - 0,802 0,992 4,30 2,380

3.3 Adsorpsiyon kinetigi

Biyokomiir ile 5-FLU’nun sulu ¢o6zeltiden adsorpsiyonu, dinamik olarak kinetik
modeller kullanilarak ve kimyasal emilim, difilizyon kontrolii ve kiitle transferi gibi
adsorpsiyon isleminin hiz kontrol mekanizmasi incelenerek g¢alisilmistir. 5-FLU’nun
adsorpsiyon kinetigini agiklamak i¢in uygulanan matematiksel modeller pseudo birinci
dereceden (Lagergren modeli), pseudo ikinci dereceden kinetik modelleridir. 5-
FLU’nun adsorpsiyon mekanizmasint incelemek igin, bu kinetik modellerin
dogrusallastirilmis denklemleri uygulanmis ve sonuglar Sekil 11°de gosterilmistir.

Pseudo birinci dereceden kinetik model, adsorbatin basit bir yiizey fiziksel
adsorpsiyonunu varsaymakta ve asagidaki denklemle (Denklem 6) aciklanmaktadir.
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In(q. — q¢) = In(q.) — kut (6)

Qe Ve Q, sirasiyla dengede ve t zamaninda biyokomiir (mg (5-FLU) / g (biyokomiir)
cinsinden) iizerine adsorbe edilen 5-FLU miktaridir ve ka, adsorpsiyon igin pseudo
birinci dereceden modelin hiz sabitidir [40]. ge Ve ka degerleri, In (ge - qt) 'nin zamana

karsi ¢izilen dogrusal grafiginin kesigiminden ve egiminden elde edilebilmektedir (Sekil
11).

Pseudo Birinci Derece

0
y =-0,0742x - 1,3021
-1 R? = 0,9365
%
g2
< 0 5 10 15 20 25 30 35
-3
-4
Time
Pseudo ikinci Derece
300
200
k=2
=
100 y =2,8732x + 92,682
R? =0,6459
0
0 10 20 30 40 50 60 70

Time
Sekil 11. Pseudo birinci derece ve Pseudo ikinci derece modelin dogrusallastirilmig grafigi

Adsorpsiyon mekanizmasi pseudo ikinci dereceden bir kinetigi takip ederse, hiz
sinirlama adimi, adsorban ve adsorbat arasinda elektronlarin paylasimi veya degisimi
yoluyla valans kuvvetlerini igeren kimyasal adsorpsiyon olacaktir. Pseudo ikinci
dereceden kinetik matematiksel olarak asagidaki denklemle (Denklem 7)
tanimlanmaktadir.

t 1 t

—= +— (7)
9 kg g q.

Burada g; ve ge yukaridaki gibi tanimlanir ve kg hiz sabitidir (g/mg dk). t/q 'nun t’ye
kars1 ¢izilen dogrusal grafiginin egimi ve kesisimi, sirasiyla qe ve kg degerlerini

282



belirlemistir (Sekil 11). Her modele karsilik gelen ozellikler ve sabitler Tablo 8'de
gosterilmistir.

Tablo 8. Pseudo-Birinci Derece ve Pseudo-lkinci Dereceden Modellerin Parametreleri

Kinetik model Parametre Deger

Pseudo-birinci derece e , deneysel (mg/g) 0,220
Qe , hesaplanan (mg/g) 0,231
Ka (dk™) 0,074
R 0,9364

Pseudo-ikinci derece e , deneysel (mg/g) 0,220
ge , hesaplanan (mg/g) 0,34
kg (g/mg dk) 0,046
R 0,6487

Pseudo birinci dereceden kinetik modelin korelasyon katsayisi (R°=0,9364), pseudo
ikinci dereceye (R?=0,6487) kiyasla veriler icin daha iyi uyum saglamustir. Ek olarak,
hesaplanan q degerinin deneysel degere yakin oldugu ve iyi eslestigi gozlenmistir. Bu
da adsorpsiyon siirecinin pseudo birinci derece modeli izledigini ve kemisorpsiyonun
hiz kontrol siireci oldugunu gostermistir.

4. Sonug ve Yorum

Son zamanlarda sularda tespit edilen ila¢ kalintilar1 diger kirleticilere oranla ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda bulunsalar da biyolojik olarak parcalanmasi zor veya miimkiin
olmadigindan ¢evre ve insan sagligi tizerinde tehdit olusturmustur. Bu anlamda, zayif
biyolojik bozunma ve geleneksel atik su aritma yontemleriyle diisik giderim
veriminden dolayi, bu kalintilarin basarili bir sekilde ortamdan uzaklastirilmasi i¢in
alternatif yontemler gelistirilmigtir. Bununla birlikte, kalint1 konsantrasyonlarinin ¢ok
diisiik oldugu durumlarda bu yontemlerin pahali oldugu belirtilmistir. Dolayisiyla daha
etkili ve diisiik maliyetli yontemlere ihtiya¢ duyulmustur. Bu anlamda bu c¢aligmada,
kemoterapide yaygin kullanilmasindan ve c¢evrede toksik etkilere neden olmasindan
dolayi dikkat ¢eken 5-FLU’nun adsorpsiyonu i¢in basit bir yontem gelistirilmistir.

5-Florourasilin ultrasonik ortamdaki adsorpsiyonu ig¢in kagit ¢amuru ile bugday
kabugundan elde edilen biyokomiirin kullanim1 incelenmistir. Box-Behnken
tasarimiyla saglanan kosullarda, % adsorpsiyonun 33,7 ile 93,4 arasinda degistigi tespit
edilmistir. En diisiik adsorpsiyon yiizdesi, 15 dakikalik islem siiresinde, 15 mg/L 5-FLU
konsantrasyonu i¢in 0,5 g adsorbent kullanildiginda elde edilirken; en yiiksek
adsorpsiyon 37,5 dakikalik islem siiresinde, 5 mg/L 5-FLU konsantrasyonu i¢in 2,0 g
adsorbent kullanildiginda gerceklesmistir. 5-FLU’nun konsantrasyonu arttikca %
adsorpsiyonun azaldigi gozlenirken, zaman ve adsorbent miktar1 arttikca %
adsorpsiyonun arttigi belirlenmistir.

Deneysel tasarim c¢alismalarinda elde edilen modelin yeterliligini ve katsayilarin
Oonemini vurgulamak i¢in ANOVA kullanilmistir. ANOVA sonuglari, ¢ok diisiik p
degeri (p<0,0001) ve F-testinden (F=83,39) de anlasildigi {izere modelin oldukca
anlamli oldugunu gostermistir. R?=0,9908 degeri, deneysel veriler arasindaki uyumu
gosterirken; diizeltilmis R®=0,9789 olduk¢a yiiksek bir degerle model igin yiiksek
giivenilirlik gdstermistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi i¢in elde edilen optimum
kosullar 5-FLU konsantrasyonu i¢in 5,48 mg/L, zaman i¢in 39,61 dk ve adsorbent
miktari i¢in 1,61 g/L olarak belirlenmis ve burada %95,99 giderim saglanmistir.
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Denge c¢aligmalar1 izoterm modelleri kullanilarak yapilmig ve Langmuir modelinin
deneysel verilere daha iyi uyum sagladigi belirlenmistir. Langmuir izoterm modelinden
elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi 5,75 mg/g olarak bulunmustur. Siirecin
kinetigi pseudo birinci dereceden olarak belirlenmistir.

Sonug olarak, adsorpsiyon siirecinde 5-FLU’nun sulu ¢6zeltiden uzaklastiriimasinda en
etkili parametrenin adsorbent oldugu belirlenmistir. Biyokdmiiriin yiiksek maliyetli aktif
karbonlara kiyasla herhangi bir islem gérmeden ve aktiflestirilmeden de etkili sonuglar
verdigi gozlemlenmistir. Adsorbent olarak biyokdmiiriin kullanilmasi, diisiik maliyet ve
yiiksek verim gibi istiin 6zelliklere sahip olmasi1 yaninda ¢evre kirliligine sebep olan
biyokiitle atiklarinin ortadan kaldirilmasi agisindan da avantaj saglamistir. Bu yoniiyle
biyokomiir gelecekteki calismalar i¢in umut verici bir performans sergilemis ve
endiistriyel oOl¢eklerde de organik Kirleticilerin diisiik maliyetli adsorbentlerle
giderilmesi igin bir alternatif olmustur.
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