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Anahtar Kelimeler Ozet: Bu calismada, sulu ortamlardan modifiye edilmis toz aritma ¢amuru
Toryum (IV), (TAC) kullanilarak toryum iyonlarinin biyosorpsiyon ile gideriminde izoterm
Biyosorpsiyon, ve kinetik analiz calismalar1 yapilmistir. Biyo-adsorban olarak kullanilan toz
zoterm, aritma ¢amuru, evsel atiksu aritma tesisi havalandirma havuzundan temin
Kinetik, edilmistir. Elde edilen toz aritma camuru %1’ lik H,0; ile modifiye edilerek
Toz aritma ¢amuru (TAC) yuzeyinde bulunan kirlilikler giderilmis ve metal baglayacak aktif alanlar ise

arttirilmistir. Modifiye edilen toz aritma ¢amuru biyo-adsorbantinin yapisi
FTIR yontemi ile karakterize edilmistir. Elde edilen deneysel verilerin
Langmuir, Freundlich ve genellestirilmis adsorpsiyon izoterm modelleri,
Lagergren ve Ho’s Kinetik modelleri ile uyumlulugu arastirilmistir.
Korelasyon Kkatsayilar1 baz alindiginda, deneysel verileri en iyi dogrulayan
izotermin Freundlich izotermi oldugu goriilmektedir. Th(IV) iyonunun TAC’ u
kullanilarak ~ biyosorpsiyonla  giderilmesinde uygulanan izoterm
deneylerinden Langmuir izotermi sonucunda 48,9 mg/g biyosorpsiyon
kapasitesi elde edilmistir. Uygulanan kinetik calismalarinda ise yalanci ikinci
dereceden kinetiklerin daha uyumlu oldugu goériilmiistiir. ikinci derece hiz
sabitleri Th(IV) konsantrasyonunun 5 mg/L’ den 50 mg/L’ a ¢ikmasi ile 0,120
(mg/g)tsaden 0,020 (mg/g)1sa'’e dismiistiir.

Batch Kinetics and Isotherms for Biosorption of Thorium Ions onto Pretreated
Powdered Waste Sludge from Aqueous Solution

Keywords Abstract: In this study, the batch kinetics and isotherms for biosorption of
Thorium (IV), thorium ions onto pre-treated powdered waste sludge (PWS) from aqueous
Biosorption, solution were investigated. Powdered waste sludge is used as an adsorbent
Isotherm, was obtained from the sewage treatment plant aeration basin. The obtained
Kinetics, powdered waste sludge was modified with 1% H;0, for removing pollution

Powdered waste sludge (PWS) on its surface and it was increased the active sites to bind metals. The
structure of the modified powdered waste sludge biosorbents were
characterized by FTIR methodology. Langmuir, Freundlich, generalized
adsorption isotherm and Lagergren and Ho's kinetic models compatibility
were investigated on the obtained experimental results. It can be seen that
the Freundlich isotherm was the best isotherms for confirming the
experimental results based on the correlation coefficients. 48.9 mg/g
biosorption capacity was found by using Langmuir isotherm results which
were applied for the removal of Th(IV) ions by using PWS biosorption. The
pseudo second order kinetics were more compatible in the applied other
kinetic studies. The second order rate constants with increasing of Th (IV)
concentration from 5 mg/L to 50 mg/L were decreased from 0.120 (mg/g)th-
1t0 0.020 (mg/g)th
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1. Giris

Teknoloji ve sanayinin gelismesi sonucu olusan
atiksu Kkirliligi ve olusan Kkirliligin kontrol altina
alinmasi zorlasmaktadir. Atiksularin kontrolsiiz bir
sekilde alict ortama ulasmasi sucul yasami
etkilemekte ve su kaynaklarinin igme suyu amacgh
kullanilmas1  durumunda ise pahali aritma
tekniklerinin uygulanmasin gerekli kilmaktadir. Atik

sulardan agir metallerin  uzaklastirilmasinda
kullanilan  ¢okeltme, g¢amur ayirma, kimyasal
oksidasyon, iyon degisimi, ters 0sSmoz,

elektrokimyasal uygulama ve buharlasma gibi klasik
metotlar genelde ekonomik degildir. Atiklar igin
uygulanan proseslerden birisi de adsorpsiyon
metodu olup; sivi ortama ilave edilen bir kati
adsorplayict madde yardimiyla istenilmeyen tiirlerin
kat1 ylzeyine adsorplanarak ortamdan
uzaklastirilmasindan ibarettir. Bu nedenle son
yillarda yapilan ¢alismalar, daha ekonomik, emniyetli
ve etkili teknoloji  gelistirilmesi  Uzerinde
yogunlastirilmistir [1].

Cevresel ortamda toryum varligl sadece niikleer

sanayiden degil ayni zamanda linyit, elektrik
santrallerinde yanma, cevher isleme ve giibre
kullanimi gibi antropojenik faaliyetlerden
kaynaklanmaktadir. Bu tiir antropojenik
faaliyetlerden ve madencilik  faaliyetlerden
kaynaklanan islemler sonucunda agiga ¢ikan

atiksularda bulunan radyoaktif elementlerin giderimi
de onem arz etmektedir. Toryum nitrat canli
organizmalar icine girdikten sonra bazi organlarda
birikebilir veya hidroksiti halinde ¢okebilir. Bu
nedenle bu radyoaktif element ve iriinlerinin
biyosorpsiyon ile giderimi ¢ok 6nemli bir konu olarak
karsimiza ¢ikmaktadir [2-8].

Canl ve 06li hiicrelerin sulu ¢cevrelerinden agir metal
iyonlarin1 toplayarak hiicrelerinde biriktirmeleri
bilinen bir o6zellik olmasina ragmen, 6lii ve canli

mikroorganizmalarin radyoaktif metallerin
uzaklastirilmasinda kullanilmalarina iliskin
calismalar yenidir. Radyoaktif metal iceren

Atiksularin aritilmasinda kullanilan kimyasal, fiziksel
ve biyolojik aritim yontemleri tesis, donamim,
malzeme agisindan pratik ve ekonomik olmadig gibi
iz konsantrasyonlarindaki radyoaktif metalleri
gidermek icinde verimli olmamaktadir. Pahali ve ¢ok
verimli olmayan bu y6ntemlere alternatif olarak son
yillarda biyosorpsiyon proseslerinin kullanilmasi
diistintlmistiir [7].

Biyosorpsiyon  olarak  adlandirilan  biyolojik
adsorpsiyon, mikrobiyal biyokiitle ile bir ¢ézeltiden
metallerin geri kazanilmasidir. Metal iyonlanin
biyosorpsiyonu degisik mikroorganizmalarin canh
veya oli  olarak  kullanilmasi  sureti ile
yapilabilmektedir. Biyosorpsiyon stireclerinde
gerceklesebilen iyon degisimi olay1 ya elektron
kaybeden ya da kazanan molekiiler veya atomik
tirler tarafindan olusturulan iyonlarin  yer
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degistirmesi olarak tanimlanmaktadir. Ozellikle son
yillarda iyon degisimi olayinin metal
biyosorpsiyonunda agirlikli olarak alg biyokiitleleri
ile meydana geldigi belirtilmistir [9]. Adsorpsiyon
molekiillerin kat1 yiizeylere baglandig1 bir prosestir.
Etkilesim genellikle elektrostatik yuklere
dayandirilir. Negatif adsorpsiyon, negatif adsorpsiyon
bolgeleri vasitasi ile pozitif tiirlerin adsorpsiyonudur
ve pozitif adsorpsiyonun tersidir. Adsorpsiyon terimi
bir ylizey olgusunu vurgularken gercek ayrisim ya
fiziksel olay (fiziksel adsorpsiyon) ya da kimyasal
tutunmanin bir ¢esidi vasitasi ile (kemisorpsiyon)
gerceklesebilir [10]. Metallerle biyosorpsiyon
sirecinin temelde iki hedefi vardir. Birincisi altin,
glimis ve platin gibi ticari degere sahip paslanmaz
metallerin geri kazanmimini; ikincisi ise canli
sistemleri ve ¢evresi i¢in ¢ok kii¢lik derisimlerde bile
son derece toksik olan toryum ve uranyum gibi
radyoaktif metallerin kirli sulardan
uzaklastirilmasidir [11,12].

Bu c¢alismada biyo-adsorban olarak havalandirma
havuzu toz aritma ¢amuru (TAC) kullanilarak sulu
ortamlardan Toryum (IV) iyonlarinin biyosorpsiyonu
deneyleri  kesikli ~ deneysel  ¢alismalar ile
arastirilmistir. Calismanin basinda elde edilen TAC,
%1'lik H;0, ile modifiye edilmistir. Modifiye edilen
aktif camurun yapist SEM ve BET ylizey alan
teknikleri  kullanilarak  karakterize edilmistir.
Biyosorpsiyonda o6nemli olan baslangic Th(IV)
konsantrasyonu, adsorbant konsantrasyonu, deney
siiresi, calkalama hizi, pH, sicaklik gibi cevresel
parametrelerden elde edilen deneysel verilerin
Langmuir, Freundlich ve genellestirilmis adsorpsiyon

izoterm modelleri, Lagergren ve Ho’s Kinetik
modelleri ile uyumlulugu da arastirilmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Kullanilan biyo-adsorban ve Kkimyasal
maddeler

Bu c¢alismada biyo-adsorban olarak kullanilan
meteryal evsel atiksu aritma tesisi havalandirma
havuzu aktif camurundan elde edilmistir. Calismada
kullanilan tiim kimyasal reaktifler analitik saflikta
olup Merck veya Sigma-Aldrich firmalarindan temin
edilmistir. Calismada deiyonize bidistile su
kullanilmistir. Hidrojen peroksit Cozeltisi icin %35’lik
H202, Toryumun deristirilmesi ¢alismalarinda, 1000
mg/L'lik ana stok ¢dzeltisi Th(NO3)4.5H,0 (Merck)
tuzunun bidistile saf suda ¢éziinmesiyle hazirlanmis
ve giinliik c¢alisma c¢ozeltileri ana stok ¢o6zeltiden

seyreltilerek hazirlanmistir. Toryum
adsorpsiyonunda tampon c¢ozeltilerin anyonlar: ile
toryum metali arasinda kompleks iyonlari

olusumunun adsorpsiyon iizerindeki olumsuz etkisi
nedeniyle pH ayarlamak i¢in tampon ¢ozelti
kullanilmamustir. Toryumun adsorpsiyon
calismalarinda ¢ozeltilerin pH ayarlamalari nitrik asit
(HNO3) ve sodyum hidroksit (NaOH) cozeltileriyle
yapimistir. pH metre tampon c¢ozeltiler (pH 4 ve 7)
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kullanilarak  kalibre edilmistir. Her
¢alismada kor (blank) 6rnek kullanilmistir.

deneysel

2.2. Biyo-adsorban hazirlanisi

Evsel atiksu aritma tesisi havalandirma havuzu aktif
camurundan temin edilen aritma camuru Etiiv’de 105
°C’ de kurutulmus, daha sonra yiizeyinde ve aritma
fonksiyonel gruplarinda bulunan kirliliklerin giderimi
ve boylece metal iyonu baglama kapasitesinin
arttirilmasi i¢in, %1’ lik H,0, ¢ozeltisi ile 6n yikama
islemine tabi tutulmustur. On yikama igin 2 g toz
aritma ¢amuru ve %1’'lik 200 mL H;0; ¢6zeltisi 500
mL’ lik erlenlere konulup 150 rpm ve 25 °C sicaklikta
24 saat boyunca calkalayicida calkalanmistir. On
yikanmis toz aritma ¢amuru, bir filtre kagidi iizerinde
pH’ 1 noétral oluncaya kadar saf su ile yikanmistir.
Yikanan toz aritma c¢amuru etiivde 80 °C’ de
kurutulmus ve bir havanda tekrar doviildiikten sonra
53 um elekten elenmistir [13,14]. Calismalarda biyo-
adsorban olarak < 53 pm tane capl toz aritma
camuru (TAC) kullanilmistir.

2.3. Kullanilan cihazlar

Calismada, ¢ozeltide mevcut toryum(IV) derisimleri
UV-PharmaSpec 1700 marka Shimadzu UV-VIS
Spectrophotometer  ile Olciilmiistir. Kesikli
adsorpsiyon ¢alismalari, Wisd Wise Shake SHO-1P ve
Gallenkamp CFC marka sicaklik ayarli inkiibator
calkalayic1 ile gerceklestirilmistir. pH degerlerinin
Olciimleri i¢cin Hach senlON+pH1 model pH metre
kullanilmistir. IR spektrumlar1 Thermo-Scientific,
Nicolet IS10-ATR model spektrofotometrede
alinmistir. Sentezlenen kati fazlarin yiizey alanlar
Quantochorome Autosorp 1-MP ile 77 K'de Azot
adsorpsiyonu ile Dbelirlenmistir. Sentezlenen kati
sorbentlerin yiizey karakterizsyonu JEOL marka JSM-
7600F model SEM cihazi ile yapilmistir.

2.4. Kesikli adsorpsiyon izotermleri

En sik kullanilan izotermlerden biri olan Langmuir
izotermi, kat1 ylizeyinden uzaklasildiginda molekiiller
arast (kati, sivi veya gaz) etkilesim kuvvetleri
zaylifladigindan adsorplanan tabakanin bir molekiil
kalinliginda oldugu temeline dayanir. Adsorban
ylzeyinde ayni enerjiye sahip belirli sayida aktif
boélge bulundugu ve adsorpsiyonun tersinir oldugu
varsayimlarina dayanir. Yiizeye adsorpsiyon hiz,
yluzeyden molekiillerin desorpsiyon hizina esit
oldugunda dengeye ulasilir. Langmuir izotermi tek
tabakada adsorpsiyon oldugunu ve ytizeyin homojen
oldugunu kabul eden bir izotermdir bu homojen
yluzeyi denge anina kadar doldurur. Denge aninda
maksimum adsorplama miktarina ulasilmis olunur
[15].

Bu izoterm asagidaki esitlikle gosterilmektedir;

Qe = (qu*Ce) / (K+Ce) (1)
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Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin
konsantrasyonu (mg/L)

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

K: Adsorbatin adsorptivitesine bagh olan sabit
(mg/L).

qm: Tek tabakali adsorban kapasitesini
gostermektedir (mg/g).

(1) formiilii lineerize edildiginde (2) formili elde
edilir.

1/ qe=1/ qum+(K/ qm)*1/ Ce (2)
1/ qe degerinin 1/ C. degerine gore degisimlerinin
grafige dokilmesiyle ortaya ¢ikan dogrunun egimi ve

kesim noktasindan sirasiyla K ve qm degerleri
bulunur.

Bir diger izoterm olan Freundlich esitligi adsorban
ylzeyinde adsorplanan adsorbent miktarinin iistel
bir fonksiyon oldugu esitliktir. Freundlich izotermi

genellikle siwv1  ¢ozeltilerden adsorpsiyon igin
kullanilir, ancak gazlar icinde kullanilmasi
mimkiindiir. Freundlich izotermi yaklasimlara

dayanmakta ve Langmuir adsorpsiyon izotermlerinin
dagilimlar1 toplami olarak disiiniilebilmektedir.
Gazin  hacmi  yerine  ¢6ziinmiis maddenin
konsantrasyonu yer alir ve esitlik, sividan kat1 ylizeye
adsorpsiyon i¢in diizenlenir [13,15].

Asagida gosterilen formiiliin ampirik (deneysel)
bagintis1 Freundlich esitligidir.
qe= K* Ce (1/n) (3)
ge= Birim adsorban {izerine adsorplanan madde
miktar1 (mg/g)
Ce Dengede, adsorplanmadan ¢o6zeltide kalan
madde konsantrasyonu (g/L)
K Freundlich sabiti; sicakliga, adsorbana ve
adsorplanan bilesige baglhh olarak adsorpsiyon
kapasitesinin buytikligiinii gosteren adsorpsiyon
sabiti (L/mg)-1/n)
n = Freundlich sabiti; adsorpsiyon siddetini gosteren
adsorpsiyon derecesini gostermektedir. (3) formili
lineerize edildiginde (4) formiilii elde edilir.

Ln ge=Ln K+(1/n)*Ln C 4)
Ln gcye karsi Ln C. grafigi cizilerek elde edilen
dogrunun egimi ve kesim noktasindan n ve K
degerleri hesaplanir.

Adsorpsiyon denge verilerinin tanimlanmasinda
kullanilan bir diger izoterm ise genellestirilmis
adsorpsiyon izotermidir. Genellestirilmis adsorsiyon
izotermi asagidaki esitlikle tanimlanmistir;

qe= (qm*Ce")/(K+Ce") (5)
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Burada, K doygunluk sabiti ((mg/L)™); n etkilesimli
baglanma sabiti; qm adsorbanin maksimum
adsorplama kapasitesi (mg/g); q. (mg/g) ve Ce.
(mg/L) sirasi ile denge halinde kat1 ve siv1 fazdaki
agir metal iyonlar1 Kkonsantrasyonlarini ifade
etmektedir.
(5) formiilii lineerize edildiginde (6) formiili elde
edilir.

Ln[(gm/ ge)-1]= Ln K- n*Ln C. (6)
Ln[(gqm/ ge)-1], Ln Cc'ye karsi grafige dokiildigiinde
elde edilen dogrunun egim ve kesim noktalarindan n
ve K degerleri hesaplanir.

2.5. Kesikli adsorpsiyon kinetikleri

Adsorpsiyon prosesi siliresince proses dinamik bir
dengeye ulasana kadar c¢ozeltide kalan kirletici
konsantrasyonu da azalir. Dengeye ulasmasi igin
gereken zamana denge zamani denir. Agir metal
iyonlarinin adsorspsiyon ile gideriminde elde edilen
verilerin analizinde, birinci ve ikinci dereceden
reaksiyon hiz modelleri adsorpsiyon Kkinetiklerini
tanimlamak icin kullanilmaktadir [13,15].

Lagergren (1898) adsorpsiyon kinetikleri icin yalanci
birinci derece reaksiyon hizini esas alan bir model

gelistirmistir [17]. Lagergren esitligi asagidaki
sekildedir:
log(qe-qJ = log(qe) - (ki/2,3)t (7)

(8) esitligi lineerize edildigi zaman asagidaki esitlik
elde edilir.

Ln(1-q/qe) = - ki*t (8)

ge denge durumundaki tutulmus metal iyonu miktari
(mg/g), k1 Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (sa'l) ve
qc herhangi bir silirede tutulmus metal iyonu
konsantrasyonlarini (mg/g) ifade etmektedir.
Agir metallerin turf (¢liriimiis bitkilerden elde edilen
yer komiri) ile adsorpsiyonu kinetigininin
belirlenmesinde Ho ve ark. (2004) tarafindan
gelistirilen ve uygulanan bir yalanci-ikinci derece
reaksiyon hizi esitligi denklemi gelistirilmistir [18].
Bu esitlik asagidaki gibidir;

t/q:=1/(2 *Kz *q?)+ t/ qe 9)

Burada, K; ikinci derece rekasiyon hiz sabiti
(mg/g)1sal; g denge durumundaki tutulmus metal
iyonu miktar1 (mg/g) ve q: herhangi bir siirede
tutulmus metal iyonu konsantrasyonlarini (mg/g)
ifade etmektedir. t/q¢nin t'ye karsi grafige gecirilmesi
ile K; hiz sabiti hesaplanabilir.

3. Bulgular
3.1. FT-IR analizleri

Biyosorbent olarak kullanilan TACun modifiye
edilmeden o6nceki ve sonraki FT-IR spektrumlari
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(4000-600 cm'1) Thermo-Scientific, Nicolet IS10-ATR
model FT-IR spektrometresi ile alinmistir. FT-IR
spektrumunda gozlenen belirgin piklere iliskin
spektrumlar Sekil 1 ve Sekil 2'de verilmektedir.

0]

!

...................................

Wasrumters (o)

Sekil 2. Modifiye toz aritma ¢amuru IR spektrumu

Ham aritma ¢amur ve modifiye toz aritma ¢amur
spektrumlari incelendiginde modifiye islemi sonucu
aritma c¢amurunda mevcut organik fonksiyonel
guruplarin (amin, hidroksil, karboksi gibi) serbest
hale gectigi ve daha keskin piklerin olustugu
gozlenmistir. FTIR spektrumunun incelenmesinden
modifive toz aritma c¢amur biyosorbentinin
biinyesinde mevcut olan, toryum iyonlarim
adsorplayabilecek temel fonksiyonel gruplara sahip
olduklar1 anlasilmaktadir. Modifiye toz aritma ¢amur
spekrumunda 3200-3600 cm! bolgesinde gozlenen
genis absorpsiyon pikleri O-H baglar1 (hidroksil
gruplari) ve N-H baglarimin gerilme titresimlerine
aittir. 2920-2850 cm’de C-H gerilme titresimlerine
ait gerilme absorsiyon pikleri gozlenmistir. 1633 cm-
de gozlenen absorsiyon piki karakteristik C=0
(karbonil) grubunun gerilme bandina aittir. 1400-
1200 cm! bolgesinde gozlenen gerilme pikleri C-O ve
C-C gruplarina aittir. 1026 cm'’de ise C-O-C grubuna
ait gerilme titresimleri gézlenmistir.

3.2. Th(IV) biyosorpsiyonu izoterm deneyleri

Th(IV)’ un TAC iizerinde biyosorpsiyon kapasitesini
ve durumunu belirlemek amaci ile izoterm deneyleri
yapilmistir. Bu deneylerde deney siiresi, Calkalama
hizi, pH, sicaklik ve adsorbant konsantrasyonu sirasi
ile 3 saat, 200 rpm, 4, 25 °C, 1 g/L’ de sabit tutulmus
ve Th(IV) konsantrasyonlar1 5 ve 50 mg/L arasinda
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olacak  sekilde degistirilmistir.  Giris  Th(IV)
konsantrasyonunun biyosorpsiyon sonrasi degisimi
ve Th(IV) giderim ytizdesi Sekil 3’de verilmistir.

100 8
90 - +7
E 804 16 S
5 70 - &
£
= ts =
5 601 =
5} 40 1 T3 3
E 30 ) =
> 20 z
10 + 1 (&)
0 : : : . : 0
0 10 20 30 40 50 60

Giris Th* Kons. (mg/L)

Sekil 3. Giris Th(IV) konsantrasyonunun biyosorpsiyon
sonrasi degisimi ve Th(IV) giderim yiizdesi.
m Yiizde Th(IV) giderimi, o Th(IV) konsantrasyonu.

Denge halinde elde edilen veriler Langmuir,
Freundlich ve genellestirilmis izotermler ile
dogrulanmistir. Izoterm verileri adsorbant (TAC)
konsantrasyonu sabit iken Th(IV)
konsantrasyonunun degistirilmesi ile elde edilmistir.

Langmuir modeli, absorban yiizeyindeki belli sayida
aktif merkeze homojen doygun tek tabakali
adsorpsiyonu kabul eden ve belli adsorplanan
derisiminde, ylizeyin doygunluga eristigini varsayan
teorik bir modeldir. Bu model, adsorpsiyon
dengesinin dinamik oldugunu yani bir dt zamamni
icinde adsorplanan madde miktarinin, adsorban
yluzeyinden ayrilan madde miktarina esit oldugunu
varsayar.

Denge halinde tutulan ve c¢ozeltide kalan Th(IV)
konsantrasyonlarinin (qe ile Ce) ve ayni zamanda 1/qe
ile 1/C. degerlerinin grafige gecirilmesi ile elde edilen
degerlerden Langmuir izoterminin dogrulugu
arastirilmistir (Sekil 4 ve 5). Sekil 5’de verilen
grafigin egim ve kesim noktasindan elde edilen
Langmuir sabitleri Tablo 1’de verilmistir;

00 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0
Ce (mg/L)

Sekil 4. Denge halinde tutulan Th(IV) konsantrasyonlarinin
¢ozeltide kalan Th(IV) konsantrasyonlari ile degisimleri.

Langmuir izoterminin denge halindeki adsorpsiyon
verilerine ¢ok uygun olmadig1 agikca goriilmektedir
(Rz = 0,816). Aym1 zamanda Sekil 6'da g. ile Ce

verilerinden olusturulan grafigin lineer sekli de
Langmuir izoterminin deneysel verilere uygun
olmadigini gostermektedir.

035
03 A u
025 4

0.2 |

y=-0,3712x+0,3142
R?=0,8167

L 015 1
g
> 01

0,05

-0,05

1/C.

Sekil 5. Langmuir izotermi egrisi (TAC=1 g/L, pH=4, T=25
°C, rpm=200).

Freundlich tarafindan gelistirilen ve izotermal
adsorpsiyonu belirten Freundlich izotermi, heterojen
ylizey enerjileri icin 6zel bir durumu ifade eder. Genel
olarak, Freundlich modeli adsorplanan maddenin
derisimi arttikca dengede adsorplanan miktarlarin
arttigl heterojen ylizeylerdeki adsorpsiyonu ifade
eden daha gercekci bir modeldir.

Freundlich izotermini test etmek amaci ile Ln q. ile
Ln C. degisimleri verilmistir. Sekil 6’da verilen
egrinin egim ve kesim noktasindan bulunan
Freundlich izoterm sabitleri Tablo 1'de verilmistir.

45
4 4
35
3
25 A
21 y=-1,4721x+ 3,9675
15 1 R?=0,9914
1 4
05

0 T T T
0 05 1 15 2
LnC,

Sekil 6. TAC ile Th(IV) adsorpsiyonunda Freundlich
izoterm egrisi (TAC=1 g/L, pH=4, T=25 °C, rpm=200).

Ln g,

Korelasyon katsayisina bakildiginda Freundlich
izoterminin denge halindeki adsorpsiyon verilerine
¢ok uygun oldugu acik¢a gortilmektedir (R = 0,991).
Langmuir izotermi ile karsilastirildiginda Freundlich
izoterminin deneysel verileri Langmuir izoterminden
daha iyi bir sekilde dogruladig1 da tespit edilmistir.
Bu sonug bize biyosorpsiyonun tek tabakali degil, cok
tabakali oldugunu da gostermektedir. Benzer sekilde
adsorban ve Kirleticinin etkilesimlerinin sadece
fiziksel degil, bunun yani sira hem fiziksel hem de
kimyasal oldugunu da gostermektedir.

Deneysel verilerin dogrulanmasi amaci ile Ln ((qm /
ge) -1) ve Ln Ce degerlerinin karsilastirilmasi ile
genellestirilmis adsorpsiyon izotermi egrisi elde
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edilmistir (Sekil 7). Hesaplamalarda kullanilan qm
degeri Langmuir izoterminde bulunan 48,9 mg/g
olarak almmuistir. Sekil 7’de verilen egriden elde
edilen genellestirilmis adsorpsiyon izoterm sabitleri
Tablo 1'de verilmistir.

3
25 y =2,1646x- 1,3571
R?=0,9479
2 i
15 1

Ln (gn/q.-1)

Ln C,

Sekil 7. TAC ile Th(IV) adsorpsiyonunda genellestirilmis
adsorpsiyon izotermi egrisi (TAC=1 g/L, pH=4, T=25 °C,
rpm=200)

Korelasyon katsayilar1 baz alindiginda deneysel
verileri en iyi dogrulayan izotermin Freundlich
izotermi oldugu gorilmektedir. Bununla birlikte
genellestirilmis adsorpsiyon izoterminin de deneysel
verileri tatmin edici derecede dogruladig1 da ortaya
konmustur.

Test edilen ii¢ farkli izoterm igin hesaplanan izoterm
sabitleri  sonuglart  Tablo 1'de  verilmistir.
Genellestirilmis adsorpsiyon izoterminin deneysel
verileri iyi bir sekilde dogruladigi goriilse de
Freundlich izotermi kadar uygun olmadig verilerden
anlasilmaktadir.

Tablo 1. Test edilen {li¢ farkli izoterm i¢in hesaplanan
sabitler

Parametre Langmuir Freundlich  Genellestirilmig
[zotermi [zotermi Ads. Izotermi
qm (mg/g) 48,9
K 1,18 52,8 3,88
n 1,47 0,26
R2 0,816 0,991 0,947

3.3. Kinetik deneyleri
3.3.1. TAC konsantrasyonunun etkileri

Kinetik deney setinde deney siiresi, baslangi¢c Th(IV)
konsantrasyonu, ¢alkalama hizi, pH ve sicaklik sirasi
ile 4 saat, 20 mg/L, 200 rpm, 4, 25 °C’ de sabit
tutulmus ve adsorban (TAC) konsantrasyonlar1 0.25
g/L. ve 3,0 g/L arasinda olacak sekilde
degistirilmistir. Farkli TAC konsantrasyonlarinda
yalanc1 birinci (Lagergren) ve ikinci derece (Ho's)
kinetiklere goére t/q: degerlerinin zamansal
degisimleri sirasi ile Sekil 8 ve Sekil 9°da verilmistir.
Bununla birlikte farkli TAC konsantrosyanlari icin
elde edilen veriler lineerize edilmis, hem yalanc 1.

derece hem de yalanci 2. derece kinetik verileri i¢in
kesim noktasi ve egimden sabitleri de hesaplanmistir
(Tablo 2). Adsorban ve Kkirletici maddenin
etkilesimlerini dogrulayan kinetik modellerden
Lagergren yalanci birinci derece kinetik modelde tiim
konsantrasyonlar icin yiksek korelasyon
degerlerinin elde edildigi ve bu degerlerin R2=0,937-
0,973 arasinda yer aldigi belirlenmistir. Ho’s ikinci
derece kinetik modelde ise korelasyon degerlerinin
R2 = 0,653-0,981 arasinda oldugu hesaplanmistir. R2
Korelesyon degerlerine gore Lagergren birinci derece
kinetik model verileri daha gilivenilir olarak
degerlendirmistir. Tablo 2 incelendiginde birinci
derece hiz sabitleri TAC konsantrasyonunun 0,25
g/L’ den 3,0 g/L’ e arttirilmasi ile 0,910 sa-"’den 0,449
sal’ e dismiistiir. Bir baska deyisle; daha uyumlu
olan yalanci 1. dereceden kinetik hiz sabitlerine
bakildiginda TAC konsantrasyonunun arttirilmasi ile
kinetik hizlar da diismektedir. Bu sonu¢ daha 6nceki
yapilan deneysel dizayn sonuglari ile kiyaslandiginda
benzer sonuclar olarak gortilmekte ve birbirlerini de
desteklemektedir. TAC konsantrasyonun artmasi ile
birlikte sabit olan karistirma hizinda dagilim oranlari
diismekte ve buna bagl olarak da adsorpsiyon hiz ve
kapasiteleri de diismektedir [13, 15].

Saat (h)

Sekil 8. Farkli TAC konsantrasyonlarinda yalanci birinci
derece kinetiklere goére Ln (1- qt / qe) degerlerinin
zamansal degisimi.

TAC kons.:(g/L): ¢ 0,25, 0,5,A1,m 1,5 A 2,03.

08
07
08
05 .
04
03
02

t/q,

01

0 - T
0 05 1

25 3 35 4

Saat (h)

Sekil 9. Farkli TAC konsantrasyonlarinda yalanci ikinci
derece kinetiklere gore t/qt degerlerinin zamansal
degisimleri.

TAC kons.:(g/L): ¢ 0,25, 0,5,A1,m 1,5 A 2,03

Tablo 2. Yalanci 1. ve 2. derece hiz sabitlerinin adsorban
(TAC) konsantrasyonlari ile degisimi

TAC(g/L) 025 05 1 15 2 3
ki(sal) 0910 0869 0749 0613 0592 0449
R? 0973 0959 0973 0969 0962 0937
kz(?s’j{ & 0006 00023 0046 0078 0089 0141
R? 0653 0969 0951 0981 0899 0916

628
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3.2.2. Th(IV) konsantrasyonunun etkileri

Deney siirsi, baslangic TAC konsantrasyonu,
¢alkalama hizi, pH ve sicaklik sirasi ile 4 saat, 1 g/L,
200 rpm, 4, 25 °C’ de sabit tutulmus ve Th(IV)
konsantrasyonlar1 5 mg/L ve 50 mg/L arasinda
olacak sekilde degistirilmistir. Farkli  Th(IV)
konsantrosyanlari i¢in elde edilen veriler lineerize
edilmis, kesim noktas1 ve egimden yalanci birinci ve
ikinci derece kinetik model sabitleri hesaplanmistir
(Sekil 10, Sekil 11). Adsorban ve Kkirletici maddenin
etkilesimlerini dogrulayan kinetik modellerden
Lagergren yalanci birinci derece kinetik modelde tiim
konsantrasyonlar i¢in elde edilen korelasyon
degerlerinin R2?=0,686-0,963 arasinda yer aldig
belirlendi. Ho’s ikinci derece kinetik modelde ise
korelasyon degerlerinin Rz = 0,878-0,997 arasinda
oldugu belirlendi. RZ Korelesyon degerlerine gore
Ho’s ikinci derece kinetik model verileri daha
giivenilir degerlendirmistir. Tablo 3’de verilen ikinci
derece hiz sabitleri Th(IV) konsantrasyonunun 5
mg/L’ den 50 mg/L’ a ¢ikmasi ile sirasi ile 0,120 k;
(mg/g)tsalden 0,020(mg/g)'sale dismistiir. Bir
baska deyisle; daha uyumlu olan yalanci 2. dereceden
kinetik hiz  sabitlerine  bakildiginda  Th(IV)
konsantrasyonunun arttirilmasi ile kinetik hizlar da
diismektedir. Bu sonu¢ daha dnceki yapilan deneysel
dizayn sonuclari ile kiyaslandiginda benzer sonuclar
olara goriilmekte ve birbirlerini de desteklemektedir.
Th(IV) konsantrasyonun artmasi ile birlikte sabit
olan TAC konsantrasyonu ve buna bagh sabit kalan
adsorpsiyon  kapasitelerine baghh  olarak da
adsorpsiyon hiz ve kapasiteleri de diismektedir [13,
15].

Ln (1-9/q.)

Saat (h)

Sekil 10. Farkli Th(IV) konsantrasyonlarinda yalanci
birinci derece kinetiklere gore Ln (1- qt / qe) degerlerinin
zamansal degisimi.

Th(IV) kons.:(mg/L): @ 5,A 10, m 20, A30,0 40,0 50.

Tablo 3. Yalanci 1. ve 2. derece hiz sabitlerinin Th(IV)
konsantrasyonlari ile degisimi

Th(IV)

5 10 20 30 40 50
(mg/L)
ki (sal) 0,454 0,545 0,677 1,049 0923 1,102
Rz 0,686 0963 0922 0945 0,940 0,832
ko
(mg/g) 0,120 0,093 0,061 0033 027 0,020
1gg-1
R2 0944 0878 0991 0997 0,989 0,995

629

Saat (h)

Sekil 11. Farkli Th(IV) konsantrasyonlarinda yalanci ikinci
derece kinetiklere gore t/qt degerlerinin zamansal
degisimleri.

Th(IV) kons.(mg/L): ¢ 5, m 10, A 20, x 30,* 40, e 50.

4. Tartisma ve Sonug¢

Bu c¢alismada biyo-adsorban olarak havalandirma
havuzu toz aritma ¢amuru (TAC) kullanilarak sulu
ortamlardan Toryum (1v) iyonunun
biyosorpsiyonunda kinetik ve izoterm calismalari
arastirilmistir.  Th(IV)  radyoaktif iyonlarinin
giderilmesinde adsorpsiyon izotermleri uygulanmis
ve en uygun izoterm ve sabitleri belirlenmistir.
Korelasyon Kkatsayilar1 baz alindiginda deneysel
verileri en iyi dogrulayan izotermin Freundlich
izotermi oldugu gorilmektedir. Bu sonuc¢ bize
biyosorpsiyonun tek tabakali degil, ¢ok tabakal
oldugunu da gostermektedir. Benzer sekilde
adsorban ve Kkirleticinin etkilesimlerinin sadece
fiziksel degil, bunun yani sira hem fiziksel hem de
kimyasal oldugunu da gostermektedir. Bununla
birlikte genellestirilmis adsorpsiyon izoterminin de
deneysel verileri tatmin edici derecede dogruladig:
da ortaya konmustur. Biyosorpsiyon izotermleri
sonucunda maksimum biyosorpsiyon kapasitesi 48.9
mg Th(IV)/ g TAC olarak belirlenmistir.

Denge halinde adsorplanan madde miktari verilerinin
dogrulanmasi ve hiz sabitlerinin belirlenmesi amaci
ile yalanct 1. ve 2. derece kinetikler uygulanmistir.
Birinci derece hiz sabitleri TAC konsantrasyonunun
0,25 g/L’ den 3,0 g/L’ e arttirilmasi ile 0,910 sa'’den
0,449 sal e dismistir. TAC konsantrasyonun
artmasi ile birlikte sabit olan karistirma hizinda
dagilim oranlar1 diismekte ve buna bagh olarak da
adsorpsiyon hiz ve kapasiteleri de diismektedir.
ikinci derece hiz sabitleri Th(IV) konsantrasyonunun
5 mg/L’ den 50 mg/L’ a ¢cikmasi ile sirasi ile 0,120 k»
(mg/g)tsalden 0,020(mg/g)isale diismistir.
Th(IV) konsantrasyonun artmasi ile birlikte sabit
olan TAC konsantrasyonu ve buna bagh sabit kalan
adsorpsiyon  kapasitelerine bagh  olarak da
adsorpsiyon hiz ve kapasiteleri de diismektedir.
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