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Oz: Sulu ¢ozeltilerden Fe(III) iyonunun giderimi i¢in ¢orekotu posast adsorban olarak kullanilmstir. Cozeltinin
baslangi¢ pH’s1, sicaklik, ¢alkalama siiresi, adsorban miktarinin adsorpsiyon verimi lizerindeki etkileri kesikli
yontemle deneysel olarak incelenmistir. pH 4’te adsorbanin yiiksek verimle Fe(Ill) iyonlarmi giderdigi
bulunmustur. Adsorban miktari ile giderme verimi arasindaki iligki incelenmisg ve en yiiksek giderme verimi 10
mg adsorban miktari i¢in elde edilmistir. Adsorpsiyon izoterm modelleri (Langmuir, Freundlich ve Dubinin-
Radushkevic) uygulanmis ve adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeline uydugu bulunmustur. Termodinamik
calismalar sonucunda adsorpsiyonun ekzotermik, istemli ve kendiliginden gerceklestigi anlasilmistir.
Adsorpsiyonun ikinci dereceden yalanci kinetik modele uydugu bulunmustur. Adsorbanin rejenerasyon ve
karakterizasyon ¢aligmalari yapilmustir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Fe(Ill) iyonu, ¢orekotu posasi, izotermal ve kinetik modeller.
Removal of Iron(l11) lons from Aqueous Solutions by Black Cumin Seed Cakes

Abstract: Black cumin seed cakes were used as an adsorbent to remove Fe (I11) ions from agqueous solutions.
The effects of the initial pH, temperature, contact time, and the amount of adsorbent on the adsorption efficiency
were investigated experimentally using the batch method. At pH 4, it was found that Fe (111) ions were removed
by the adsorbent with high efficiency. The relationship between adsorbent amount and removal efficiency was
examined and the highest removal efficiency was obtained for 10 mg adsorbent amount. Adsorption isotherm
models (Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushkevic) were applied and the adsorption was found to fit the
Langmuir isotherm model. As a result of thermodynamic studies, it has been understood that adsorption is
exothermic, favorable, and spontaneous. Adsorption was found to fit the pseudo second-order kinetic model.
Regeneration and characterization studies of adsorbent have been done.
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1. GIRIS

Demir iyonu tiim canlilar i¢in olduk¢a 6nemlidir. Cesitli protein ve enzimlerde, oksijenin
taginmasinda, hiicrelerin bitylimesinde rol oynamaktadir. Demir ayrica hemoglobin yapiminda da yer
almaktadir. Viicutta demir azlig1 bas donmesi, bagisiklik sisteminin zayiflamasi, demir eksikligine
bagli anemi gibi sorunlara yol agmaktadir. Demirin fazlasi da azlig1 gibi sorunlara neden olmaktadir.
Viicuda ¢ok fazla demir yiiklenmesi sonucunda karaciger, kalp ve pankreasta demir birikimi
gergeklesmektedir. Bu durum da siroz, karaciger kanseri, kalp aritmisi, diyabet ve Alzheimer gibi
rahatsizliklara yol agmaktadir (Nandeshwar ve dig., 2016).

Demir iyonu sularda dogal olarak bulunmaktadir. Diinyada en ¢ok bulunan dordiincii, yer
kabugunda ise ikinci elementtir (Khatri ve dig., 2017). Kayalarin ve topragin yapisinda yiiksek
miktarda bulunmaktadir. Yiizey sularindaki demirin kaynagi demir-celik endiistrisi, madencilik,
metal korozyon atiklaridir. Ayrica demir iceren borularda yer alan catlaklar ve zamanla bu borularin
asmmalar1 da sudaki demir derigimini artirabilmektedir. Demir yeralti sularinda da bulunmaktadir.
Bunun kaynagi ise demir i¢eren kayalarin ve minerallerin asinmasidir. Sulardaki agir1 demir, tat, koku
renk ve bulaniklik sorunlarina yol agabilmektedir. Demir igeren yeralti sular1 oksijenle karsilagtiginda
kahverengi-kirmizi renkte ¢6ziinmeyen demir oksit bilesikleri olugsmaktadir. Olusan bu bilesikler
sulardaki mikroorganizmalarin artmasina, c¢amagirlarda lekelerin olusmasina, boru hatlarinda
tikanikliklara neden olabilmektedir (bin Jusoh ve dig., 2005; Das ve dig., 2007; Dimitrakos
Michalakos ve dig., 1997). Diinya Saglik Orgiitii icme sularindaki demir miktarini 0,3 mg/L olarak
belirlemistir (World Health Organization, 2003).

Yiiksek derisimde agir metal iceren gidalarin ve sularm uzun siire tiiketilmesi canli yapisindaki
biyolojik ve biyokimyasal siireglerin zarar gormesine neden olabilmektedir. Bunun yani sira sulardaki
asir1 demir, yukarida da belirtildigi gibi, tat, koku renk ve bulaniklik sorunlarina yol agabilmektedir.
Yiiksek demir derigsimlerini gidermek, temiz ve gilivenli su elde etmek i¢in suyun etkili bir sekilde
aritilmasi gereklidir.

Agir metallerin sulardan uzaklastirilmasinda ekstraksiyon, iyon degisimi, kimyasal ¢oktiirme,
membran ayirma gibi yontemler kullanilmaktadir (Cernd, 1995; Chen ve dig., 2009; Dabrowski ve
dig., 2004; Qdais ve Moussa, 2004). Bu yontemlerin yiiksek maliyet, diisiik se¢imlilik, giderme
veriminin disiik olmasi, islem sirasinda biiyilk miktarda atik ortaya ¢ikmasi gibi dezavantajlar
bulunmaktadir. Adsorpsiyon ise bu yontemlere gore daha ucuz, daha etkili, daha basit ve ¢evreyle
dost bir yontemdir. Mineral ve organik temelli ¢ok sayida adsorban sulardan agir metallerin ve
organik Kirleticilerin giderilmesi amaciyla kullanilmaktadir. Tarim ve gida artiklarimin biiyiik
miktarda agiga ¢ikmasi onlar1 daha ucuz ve ulasilabilir kilmaktadir (Farooq ve dig., 2010; Franca ve
dig., 2010; Sadeek ve dig., 2015). Bu biyo-adsorbanlarin yapisinda bulunan karboksil, hidroksil,
stilfidril, amit gibi fonksiyonel gruplar adsorpsiyon siirecinde rol oynamaktadir (Salleh ve dig., 2011,
Verma ve dig., 2012). Cesitli organik ve inorganik Kkirleticilerin sulardan uzaklastirilmasinda
kullanilan dogal adsorbanlara érnek olarak piring kabugu, palmiye yapragi (Sadeek ve dig., 2015),
musir kogani, bugday kabugu, soya kabugu (Furlan ve dig., 2018), defolu kahve ¢ekirdegi kiispesi
(Franca ve dig., 2010), ham ve alkali islem gormiis kayis1 cekirdegi (Sostari¢ ve dig., 2018), ay
cekirdegi, patates, kanola ve ceviz kabugu (Feizi ve Jalali, 2015) verilebilir.

Bu ¢alismada adsorban olarak ¢orekotu tohumlarinin soguk sikim sonrasi elde edilen ¢orekotu
posasi (kiispesi) kullanilmistir. Corekotu (Nigella Sativa) diigiin ¢igegigiller (ranunculus) ailesinden
tek yillik bir bitkidir. Corekotu Giineydogu Asya, Akdeniz ve Afrika’nin bazi bolgelerinde dogal
olarak yetismektedir. Tiirkiye, Iran, Pakistan, Hindistan, Suudi Arabistan ve Suriye’de de
yetistirilmektedir (Mazaheri ve dig., 2019). Tohumlarinin ve yaginin bitkisel saglik uygulamalarinda
ve baharat olarak kullanimi uzun yillardir tarih sayfasinda yer almaktadir. Soguk (mekanik) sikim ile
¢orekotu yagi eldesinden sonra atik olarak ortaya ¢ikan posa (kiispe) kozmetik endiistrisinde ve yakit
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olarak kullanilmaktadir (Durak ve dig., 2019). Literatiir verileri incelendiginde ¢orekotu posasinin
Fe(lI1) gideriminde adsorban olarak kullanildigi ¢aligmalara rastlanilmamustir.

Bu calisma ile ¢orekotu posast, sulardan demir iyonlarinin giderimi amaciyla adsorban olarak
kullanilmistir. Boylece ekonomik, ¢evreyle dost ve etkili bir adsorban elde edilmistir. Dogal atiklarin
adsorban olarak kullanimiyla hem bu atiklarin tekrar kullanilmasi hem de sudaki kirleticilerin
uzaklastirilmas: saglanmustir. Literatiir verilerine gore bu ¢alisma, ¢orekotu posasmin demir
gideriminde kullanilmasi agisindan ilk ¢alisma olacaktir. Fe(Ill)’iin sicak su ile aktive edilmis
corekotu posasiyla giderilmesinde pH, adsorban miktari, temas siiresi, izoterm modelleri,
termodinamik ve kinetik modeller incelenmistir.

2. DENEYSEL KESIiM

2.1. Kullamlan Kimyasallar ve Malzemeler

Cérekotu tohumlarinin soguk sikim sonrasi atik olarak kalan posa kismi Bornova’daki (Izmir)
bir pazardan temin edilmistir. Deneyde kullanilan kimyasallar analitik safliktadir. Stok demir (I11)
¢ozeltisi (1000 mg/L, %4 HNOs iginde), sodyum hidroksit (NaOH) ve nitrik asit (HNO3) Merck
firmasindan temin edilmistir. Standart c¢ozeltiler, stok ¢ozeltiler seyreltilerek gilinliik olarak
hazirlanmigtir. Calismada distile su kullanilmistir. Kullanilan cam malzemeler bir gece %10 (v/v)’luk
nitrik asit ¢dzeltisinde bekletilmis, kullanim 6ncesinde distile sudan gecirilmistir.

2.2. Kullanilan Cihazlar

Demir analizleri Varian SpectrAA 220 fast sequential model doteryum zemin diizeltmeli alevli
atomik absorpsiyon spektofotometresi (FAAS) ile 248,3 nm’de yapilmistir. pH 6lgtimleri Mettler
Toledo Five Go FG-2 model pH metre kullanilarak gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon galigmalari
Biosan OS-10 (350 rpm) orbital galkalayict ve Nuve ST-402 model titresimli su banyosunda
yapilmistir. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi analizleri (FT-IR) Perkin Elmer 100 spectrum
model cihazda KBr ile pellet hazirlanarak 4000-400 cm™ araliginda gerceklestirilmistir.

Yiizey ve gdzenek morfoloji goriintiileri Thermo Scientific Apreo S Lo Vac model taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilmistir.

2.3. Adsorbamin Hazirlamis

Corekotunun soguk sikim sonrasinda elde edilen posasindan 5 g tartilarak porselen havanda
ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen pargaciklar 70 °C’deki sicak su banyosunda, dért saatte bir su degistirilerek,
berrak bir ¢ozelti elde edilene kadar karistirilmigtir. Berrak ¢ozelti elde edildikten sonra ¢orekotu
posasi stiziilerek ayrilmstir ve etiivde 80 °C’de 24 saat kurutulmustur. Elde edilen taneciklerin 355-
250 mm araliginda boyut analizi yapilmustir.

2.4. Adsorpsiyon Calismalar:

Adsorpsiyon ¢alismalar1 kesikli (beg) yontem ile yapilmistir. ideal deney kosullarini belirlemek
i¢in 25 mL hacimde 10 mg/L derisimdeki demir (III) ¢ozeltileriyle ¢aligilmigtir. Calkalama siiresi 24
saat olarak belirlenmistir.

Ideal deneysel kosullar belirlemek igin pH (2-3-4-5-6-7-8-9-10-11), adsorban miktar1 (5-10-15-
20-30-45 mg), baslangi¢ derisimi ve izoterm (0,1-10-50-100-300-500-1000 mg/L), Kinetik
parametreler (5-15-30-120-180-1440 dakika) ve termodinamik (290-313-333 K) parametreler
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incelenmistir. pH ¢aligmasinda adsorban miktar1 10 mg olarak belirlenmistir. C6zeltilerin baslangic
pH’larinin istenen degerlere ayarlanmasinda HNO3 ve NaOH c¢ozeltileri kullanilmustir.

Optimizasyon c¢alismalarindan sonra ideal adsorban miktar1 10 mg olarak bulunmustur.
Calismalar paralel ii¢c ¢ozelti kullanilarak gergeklestirilmis ve hesaplanan standart sapma degerleri
ilgili tablo ve sekillerde verilmistir. Cozeltide adsorban tarafindan tutulmadan kalan Fe(IIl) alevli
atomik absorpsiyon spektrometresi ile 248,3 nm’de 6l¢iilmiistiir. Giderme verimi (R, %) ve kapasite
hesaplamalarinda (qe, mg/g) sirayla asagidaki esitlikler kullanilmistir:

RG%)=£E%g££2x1oo 1)
1

qe=gi%22xv )

Bu esitlikte yer alan C; ve C; baslangi¢ ve denge konumundaki Fe (111) derisimlerini (mg/L), w
adsorban miktarini (g) ve V ¢ozelti hacmini (L) gostermektedir.

3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Karakterizasyon Analizleri

Corekotu posasinin Fe(l11) adsorpsiyonu 6ncesindeki ve sonrasindaki FTIR spektrumlar1 Sekil
1’de verilmistir. FTIR spektrumlar1 KBr ile pellet hazirlanarak 4000-400 cm™ araliginda 4 c¢cm™
coziiniirlikkle 20 tekrar yapilarak alinmistir. Sekilde goriildiigii gibi ¢ok sayida absorpsiyon pikinin
bulunmasi adsorban yapisinin karmagikligini gostermektedir. Fe(lll) adsorpsiyonu sonrasinda
spektrumda band sekli, siddet ve frekansta degismelerin oldugu gozlenmistir. Lignoseliilozik
maddeler %45-50 seliiloz, %23-30 lignin icermektedirler. Bu yapilarda bulunan hidroksil, karboksil
ve fenolik gruplarin, metal katyonlarmi baglama kapasitelerinin oldugu literatiirde belirtilmistir
(S¢iban ve dig., 2007). 3389 cm™’de goriilen O-H titresim bandinin adsorbanin yapisindaki seliiloz,
hemiseliilloz ve ligninden kaynaklanacagi gibi suyun adsorplanmasindan da kaynaklanabilecegi
diisiiniilmektedir (Ben-Ali ve dig., 2017; Durak ve dig., 2019). 2926, 2855 ve 1410 cm™ deki pikler
simetrik ve asimetrik C-H titresimleri ile seliiloz yapisindaki —CHa- gruplarinin gerilme titresimlerini
gostermektedir. 1780 ve 1659 cm™? karboksilik asit ve karboksilat yapisindaki karbonil
gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. 1097 cm™’deki genis band C-O titresim bandlarimi isaret
etmektedir. (Harikishore Kumar Reddy ve Lee, 2014; Lugo-Lugo ve dig., 2012; Milani ve dig., 2018).
622 cm? ‘deki band aromatik yapidaki C-H biikiilmelerini gostermektedir (Sadeek ve dig., 2015).
Adsorpsiyon sonrasinda adsorbanin yapisindaki fonksiyonel gruplarin demir iyonlariyla etkilesmesi
sonucunda dalga sayisi, pik siddeti ve band seklinde degisimlerin meydana geldigi goriilmiistiir. 1780
cm?® ‘deki pikin 1750 cm™ ‘e; 1659 cm™? “deki pikin 1651 cm™ ‘e; 1410 cm* deki pikin 1440 cm™ ‘g;
1097 cm? ‘deki pikin 1060 cm? ‘e; 622 cm? ‘deki pikin 654 cm? ‘e kaymasi ilgili gruplarin
adsorpsiyonda yer aldigini diisiindiirmektedir. Adsorpsiyon sonrasinda 534 cm™’de ortaya ¢ikan sivri
pikin, Fe-O baglarina iliskin gerilme titresimlerine karsilik geldigi literatiirde de bildirilmistir (Negut
ve dig., 2018). Bu degisimler de kimyasal sorpsiyonun varliginit dogrulamaktadir.
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Sekil 1:
Corekotu posasimin Fe(lll) adsorpsiyonu éncesinde ve sonrasinda elde edilen FTIR spektrumu.

Adsorbanin yalin ve Fe(Ill) yiiklii haline iliskin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri
Sekil 2a-b’de verilmistir. Corekotu posasinin yiizeyine ait SEM goriintiileri 1000 (Sekil 2a) ve
x5000 (Sekil 2b) biiyiitme faktorii kullanilarak elde edilmistir. Adsorban yiizeyi ince bir altin tabaka
ile kaplanmistir. SEM goriintiilerinde adsorbanin yiizeyinde, ince yaprak benzeri yapilarin yer yer bal
petegine benzer bir sekilde bir araya geldigi gozlenmistir. Enerji dagilimli X-1sinlar1 spektroskopisi
(EDS) analizine gore elde edilen degerler Sekil 2c-d’de gosterilmistir. Adsorpsiyon dncesi ¢orekotu
posasinin kimyasal yapisinda yaklasik %35,61 C, %58,97 O, %1,42 Mg, %1,05 Al, %1,59 Si
ve %0,44 P elementlerinin bulundugu gortilmektedir (Sekil 2¢). Corekotu posasi organik bir biyokiitle
oldugu i¢in analiz sirasinda en yiiksek element miktariin C ve O igin elde edildigi goriilmiistiir. Bu
degerler, ¢orekotu posasinin yiizeyinde ¢ok sayida oksijen igeren grubun var olduguna da isaret
etmektedir. Adsorpsiyon sonrasinda yiizeyde %25,85 C, %69,18 O, %1,23 P ve %2,62 Fe
bulunmaktadir (Sekil 2 d). Adsorpsiyon sonrasit EDS spektrumunda elde edilen Fe pikleri, Fe(I11)’in
¢orekotu posasi yiizeyinde adsorplandigini géstermektedir.
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Counts

Sekil 2:
a. Corekotu posasinmin adsorpsiyon dncesindeki SEM goriintiisii b. Corekotu posasinin
adsorpsiyon sonrasindaki SEM goriintiisii C. Corekotu posasinin adsorpsiyon oncesindeki
EDS analizi d. Corekotu posasinin adsorpsiyon sonrasindaki EDS analizi.

3.2. Adsorpsiyona pH Etkisi

Cozelti pH’s1 adsorban yiizeyindeki aktif fonksiyonel gruplar1 ve ¢ozeltideki metal iyonunun
yiikiinii etkileyen énemli bir parametredir. Ideal ¢dzelti pH’sin1 bulmak amaciyla 2-11 arasinda
degisen pH’larda Fe (III) ¢ozeltisi hazirlanmistir. Baglangic ¢ozelti pH’sina bagli olarak degisen
giderme verimi Sekil 3’te gosterilmistir. Bu grafikte pH 4’te giderme veriminin %94,50+1,07 ile en
yiiksek degerine ulastigi ve pH degeri arttikga giderme veriminde hafif bir diismenin oldugu
goriilmiigtiir. Bu sebeple sonraki ¢alismalarda baglangic ¢ozelti pH’s1 4 olarak belirlenmigtir.
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Sekil 3:
Cozeltinin baslangi¢c pH sinin giderme verimine etkisi (baslangi¢ derisimi:10 mg/L, hacim: 25 mL,
adsorban miktar1: 10 mg, temas stiresi: 24 saat, pH araligi: 2-11, n=3).

Diisiik pH’larda proton derigsimi yiliksek ve adsorban yiizeyi pozitif yiklidir. Metal katyonu ve
protonlar adsorbanin aktif yiizeyi i¢in yarigmaktadirlar. Bu da Fe (II) iyonlarinin adsorban tarafindan
tutulmasin1 azaltmaktadir. pH degeri 2’den 4’e ¢iktik¢a, ¢Ozeltide bulunan proton derigiminin
azalmasi Fe (IIT) iyonlarinin adsorban tarafindan daha kolay tutulmasini saglamistir. Boylece giderme
verimi artmistir (Al-Anber ve Al-Anber, 2008). Daha yiiksek pH degerlerinde, biyo adsorbanin aktif
bolgeleri deprotonlanarak aktif bolgelerin negatif yiiklii olmasina yol acacaktir. Bu da pozitif yiiklii
Fe (III) katyonunun tutulmasini kolaylastiracaktir. Fakat yiiksek pH degerlerinde metal hidroksit
bilesikleri olusmaktadir ve buna bagli olarak ¢okelme olay1 gézlenmektedir. Bu bolgede giderme
veriminin yiiksek olmasi hem adsorpsiyon hem de ¢okelme olay ile iliskilendirilebilmektedir (Al-
Anber ve Al-Anber, 2008; Kamarudzaman ve dig., 2013). Literatiirde Fe(IIT)’{in giderimi i¢in zeytin
kiispesi (pH 4,5), mantar kompostu (pH 4-5), flor(kalsiyum silikat)/aktif karbon (pH 4), modifiye
kitosan boncuk (pH 4) kullanildiginda yakin pH degerlerinin elde edildigi bildirilmistir (Al-Anber ve
Al-Anber, 2008; Gandhi ve dig., 2012; Kamarudzaman ve dig., 2013; Zhu ve dig., 2020).

3.3. Izoelektrik Nokta Tayini

Izoelektrik nokta tayini ile adsorban ve analit arasindaki olasi elektrostatik etkilesimler hakkinda
bilgi edinilmis olur. Izoelektrik noktanin altindaki pH degerlerinde adsorbanin yiizeyi pozitif yiiklii
iken, bu degerin iizerindeki pH’larda negatif yiiklii oldugu belirtilmistir. Boylece, pozitif yiikli
iyonlar ile negatif yiiklii adsorban yiizeyi etkilesmis olur (Fiol ve Villaescusa, 2009).

Izoelektik nokta tayini (pHpzc) i¢in 25 mL 0,1 mol/L KNOjs ¢dzeltisinin pH’s1 istenen degerlere
HNO; ve/veya NaOH eklenerek ayarlanmistir. pH’s1 ayarlanan ¢ozeltiler 10 mg olarak tartilan
adsorbanlarin tizerine eklenmistir. Yirmi dort saat ¢calkalama yapildiktan sonra denge pH degerleri
(pHe) dlclilmiistiir. pH degerlerindeki degisim (ApH), denge pH degerinden baslangi¢ pH (pHi) degeri
cikartilarak hesaplanmigtir. ApH degerleri baslangi¢ pH degerlerine karsi grafige gecirilmis ve elde
edilen grafigin x eksenini kestigi deger pHp.c olarak alimmustir (Fiol ve Villaescusa, 2009).

Yapilan caligmada ¢orekotu posasinin izoelektrik nokta degeri 5,31 olarak bulunmustur. pH 4 iin
altindaki degerlerde giderme veriminin diisiik olmasi pozitif yiiklii Fe (III) iyonlar1 ve pozitif yiiklii
adsorban arasindaki itme kuvvetlerinin varligi ile aciklanabilir. izoelektrik noktaya yaklastikca
adsorbanin yiizey yiikii sifira yaklagsmaktadir. Sekil 3°te goriilen pH 4 civarindaki artan giderim
veriminin bu etkinin sonucu olabilecegi diisiiniilmektedir.
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3.4. Adsorban Miktarimmn EtKisi

Adsorban miktarin1 giderme verimine etkisi 5-45 mg araliginda incelenmistir. Elde edilen
sonuglar Sekil 4’te gosterilmistir. Adsorban miktar1 5 mg iken giderme verimi %84,82+2,73 olarak
hesaplanmustir. 10 mg adsorban kullanildiginda giderme veriminin %98,71+0,74 ile en yiiksek degere
ulastig1 goriilmiistiir. Daha yiiksek adsorban miktarinda giderme verimi azalmistir. Sonraki ¢calismalar
icin adsorban miktar1 10 mg olarak seg¢ilmistir. 10 mg adsorban miktarindan yiiksek degerlerde
giderme veriminde goriilen azalmanin, agglomerasyon sonucu adsorbanin dig yiizey alaninin
azalmasmin bir sonucu oldugu disiiniilmektedir (Benaisa ve dig., 2018; Elsherif ve dig., 2018;
Kamarudzaman ve dig., 2013).

100 1
g 204
E
@ L
4 r
E 40 T
£ "
= 20 f

0 1 1 1 1 : L 1 L 1 : 1 1 L 1 } 1 L 1 1 : 1 1 1 L :

0 10 20 30 40 50

Adsorban miktar (mg)

Sekil 4:
Adsorban miktarinin giderme verimine etkisi (baslangi¢ derigimi:10 mg/L, hacim: 25 mL, adsorban
miktari: 5-45 mg, temas stiresi: 24 saat, pH:4, n=3).

3.5. izoterm Cahsmalar1

Izoterm calismalar1 adsorban ve analit arasindaki etkilesimlerin dogasini ortaya koymaktadir.
Elde edilen deneysel veriler Langmuir, Freundlich ve Dubinin Radushkevic izoterm modellerine
uygulanmigtir. Langmuir izoterm modelinde adsorpsiyon, adsorban yiizeyindeki homojen bolgelerde
tek tabakali olarak gergeklesmektedir. Freundlich izoterm modelinde ise adsorpsiyon ¢ok tabakali ve
heterojen bir yiizeyde olmaktadir (Dabrowski, 2001; Shavandi ve dig., 2012).

Dogrusallagtirilmig Langmuir ve Freundlich izotermleri ile ayirma faktoriine (RL) ait esitlikler
asagida verilmistir:

C 1 1
q Qmax meax
1
logq = logKp + o log C, @
1 (5)
R, =
L= G5 bcl)
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Ilgili esitliklerde Ci, Fe (III) ¢dzeltisinin baslangic derisimini (mg/L), Cz ¢dzeltinin denge
konumundaki derigimini (mg/L), q birim adsorban basina adsorplanan Fe (III) miktarin1 (mg/g), b
Langmuir sabitini (L/mg), RLayirma faktoriinii, Qmax tek tabakali adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), Kr
Freundlich sabitini ((mg/g)(L/mg)¥™) gostermektedir. 1/n ise adsorpsiyonun siddetini/yogunlugunu
gosteren boyutsuz Freundlich sabitidir. Dogrusal Langmuir ve Freundlich grafikleri sirasiyla Co/q ile
C. ve loq q ile log C; arasinda ¢izilerek elde edilmistir. Bu grafikler ve baglangi¢ Fe(Ill) ¢ozeltisi ile
adsorban kapasitesi arasindaki degisim Sekil 5’te verilmistir.

Dubinin Radushkevic izoterm modeli (DR) adsorpsiyon mekanizmasinin heterojen yiizeyde
gerceklestigini ifade etmektedir. Dogrusallastirilmis esitlik asagida verilmistir:

InQ = InQ,, — ke? (6)
E = (2k)~% (7

Burada € Polanyi potansiyeli (RTln (1+1/Cy)), Q gram adsorban bagina adsorplanan Fe (111)’iin
mol sayis1 (mol/g), Qm adsorpsiyon kapasitesi (mol/g), k adsorpsiyon enerjisi sabiti (mol?/kJ?), R gaz
sabiti (kJ/mol K), T mutlak sicaklik (K) ve E adsorpsiyonun ortalama serbest enerji degeri
(kJ/mol)’dir.

Dogrusallastirilmis izoterm modelleri kullanilarak hesaplanan parametreler (degiskenler) Tablo
1’de verilmistir.

Tablo 1. Fe(IIl)’iin ¢orekotu posasiyla gideriminde Langmuir, Freundlich ve Dubinin
Radushkevic izoterm modellerine iliskin degiskenler (n=3).

izoterm modelleri

Langmuir

Qmax (Ma/Q) 100

b (L/mg) 0,2227
RL 0,9782-0,0045
R? 0,9999
Freundlich

1/n 1,287
Kr (mg/g)(L/mg)*" 0,012
R? 0,9920
Dubinin Radushkevic

Qm (mol/g) 1840,14
E (kJ/mol) 4,218

k (mol?/kJ?) 0,0281
R? 0,9960
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Sekil 5:
a. Adsorplanan Fe (111) miktarinn ¢ozelti baslangi¢ derisimine karsi degisimi b. Langmuir
izotermi c. Freundlich izotermi d. Dubinin Raduskevic izotermi (C;: 0,1-1000 mg/L, hacim:
25 mL, adsorban miktari: 10 mg, temas siiresi: 24 saat, pH:4, n=3).

Tablo 1 ve Sekil 5 incelendiginde Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine ait korelasyon
katsayis1 (R?) degerlerinin oldukga yiiksek ve birbirine yakin oldugu goriilmiistiir. Bu durumda
adsorpsiyonun hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyon &zelligi gosterdigi diisiiniilmektedir
(Milani ve dig., 2018). En yiiksek kapasite degeri Langmuir izoterminden 100 mg/g olarak
hesaplanmigtir. Ayirma faktorii (Ro) Esitlik 5 kullanilarak hesaplanmis ve Tablo 1’de gosterilmistir.
Ri degerinin 1’den yiiksek ¢ikmasi adsorpsiyonun istemsiz, 0’a esit olmasi adsorpsiyonun tersinmez
oldugunu ve 1’den kii¢iik olmasi adsorpsiyonun istemli oldugunu géstermektedir (Shavandi ve dig.,
2012). Bu galigmada R degerlerinin 0,9782-0,0045 araliginda oldugu hesaplanmistir. Buna gore Fe
(IIT)’iin ¢orekotu posasi tarafindan adsorpsiyonu istemli olarak gerceklesmektedir. Freundlich
izoterminde 1’den kii¢iik olan 1/n degeri normal Langmuir izotermini gosterirken 1’den biiyiik 1/n
degerleri ortakli (igbirlikli) adsorpsiyonu géstermektedir (Delle Site, 2001; Franca ve dig., 2010).
Ortalama serbest enerji degeri (E, kJ/mol) adsorpsiyonun mekanizmasim agiklamaya yardimci
olmaktadir. Bu deger 8 kJ/mol’den kiiciikse fiziksel adsorpsiyonun, 8-16 kJ/mol araliginda ise iyon
degisimi veya kimyasal adsorpsiyonun gergeklestigi diisiiniilmektedir (Milani ve dig., 2018). Bu
caligmada elde edilen deger 4,22 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu degere gore adsorpsiyon fiziksel
olarak gergeklesmistir.

Literatiirde farkli biyo-adsorbanlarla elde edilen Fe(Ill)’e ait en yiiksek giderim kapasitesi
degerleri ile bu ¢calismada elde edilen sonuglar Tablo 2’de karsilagtirtlmigtir.
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3.6. Termodinamik Cahismalar
Termodinamik caligsmalar 290, 313 ve 333 K’de diger parametreler sabit tutularak yapilmustir.

Parametreler adsorpsiyonun kendiliginden, rastgele ve endotermik/ekzotermik olusu hakkinda fikir
vermektedir.

Tablo 2. Literatiirdeki Fe (III) adsorpsiyonuna iliskin calismalarin karsilastirilmasi.

Temas .
Adsorban pH siiresi Q?Egga(n) ﬁip/as)'te Referans
(dakika) g 99
. Bhattacharyya ve
Kil 3 300 0,1 30 Gupta, 2006
Pirolize piring kabugu 45 300 0,2 43,8 Vassileva ve dig., 2013
Portakal kabugu 3 120 0.1 1820 | bugo-Lugovedig,
2012
Findik kabugu 3 60 0,5 13,59 Sheibani ve dig., 2012
Flor(kalsiyumsilikat)/aktif .
karbon 4 400 0,3 15,41 | Zhu ve dig., 2020
Havug 2,75 120 1.2 24,33 Ebrahimi ve dig., 2019
Sargassum vulgare 3 120 0,5 19,86 | Benaisa ve dig., 2018
kahverengi alg
Sambucus nigra (miirver) 3.4 60 50 /L 3325 | Kalak ve dig,, 2020
ezmesi
Nohut kabugu 2,5 200 1 72,16 | Ahalya ve dig., 2006
Zeytin posast 45 1440 1 5848 | Al-Anber ve Al-Anber,
2008
Corekotu posasi 4 180 0,01 100 Bu ¢alisma
AH® AS° (8)
InK;|, = — —
RT R
AG® = —RTInK,, 9)
AG® = AH® — TAS® (10)

Bu esitliklerde AG® Gibbs serbest enerji degisimini (kJ/mol), R gaz sabitini (8,314 J/mol K), K¢
termodinamik denge sabitini (L/g), T mutlak sicaklik degerini (K), AH® (kJ/mol) ve AS® (J/mol K)
sirastyla sistemin entalpi ve entropi degisimi gostermektedir (Al-Anber ve Al-Anber, 2008; Cardoso
ve dig., 2012). K. degeri Langmuir izoterm modelinden elde edilmistir (Lima ve dig., 2019). AH® ve
AS° degiskenleri In K ve 1/T arasinda ¢izilen Van’t Hoff grafiginin sirasiyla egimi ve kesim
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noktasindan elde edilmektedir. Hesaplanan degiskenler ortalama + standart sapma olarak Tablo 3’te
verilmistir.

Tablo 3. Fe (111)’iin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan termodinamik degiskenler (n=3).

Sicaklik (K) AH° (kJ/mol) AS° (J/mol K) AG°(kJ/mol)
290 -10,20+3,69
313 -16,66+5,22 -22,02+6,46 -9,97+5,42
333 -9,21+1,76

Sicaklik artisi ile Fe(Ill) iyonunun giderme veriminin azaldigi bulunmustur. 290, 313 ve 333 K
sicaklik degerleri i¢in giderme verimleri %96,45+0,61, %94,15+1,21, %91,16+2,43 olarak
hesaplanmustir. Tablo 3 incelendiginde elde edilen negatif AH® degerinden adsorpsiyonun ekzotermik
ozellikte oldugu anlasilmistir. Sicaklik artisi ile adsorpsiyon azalmaktadir. Literatiirde bu etkinin
kaynagmin yiiksek sicakliklarda biyoadsorbanin aktif bolgelerinin  bozulmasi olabilecegi
bildirilmistir (Aksu ve Tezer, 2005). Ayrica, yiiksek sicakliklarin, iyonlarin adsorban yiizeyinden
desorpsiyonunu tetikleyebilecegi bildirilmistir (Bhattacharyya ve Gupta, 2006). Hesaplanan AG®
degerleri 290, 313 ve 333 K sicaklik i¢in sirastyla -10,20 + 3,69, -9,97 + 5,42, -9,21 + 1,76 kJ/mol’diir.
Negatif AG® degerleri adsorpsiyonun kendiliginden ve istemli olarak gergeklestigini gostermistir. AS°®
degerlerinin negatif olmasi ise kati-sivi arayiizeyinde rastgelelik ve diizensizligin azaldigini
gostermektedir. Literatiir verileri incelendiginde, Fe(Ill)’iin havug kullanilarak hazirlanan adsorban
ile gideriminde AG<0, AH>0 ve AS>0, zeytin posasi ile gideriminde AG<0, AH<0 ve AS>0, dogal
ve asit ile aktiflestirilmis killerle yapilan ¢alismada AG<0, AH<0 ve AS<0, kahverengi alg ile
adsorpsiyonunda AG<0, AH<0 ve AS<O0 olarak bildirilmistir (Al-Anber ve Al-Anber, 2008; Benaisa
ve dig., 2018; Bhattacharyya ve Gupta, 2006; Ebrahimi ve dig., 2019).

3.7. Adsorpsiyon Kinetiginin incelenmesi

Fe(IlT)’iin ¢orekotu posasi tarafindan adsorpsiyonu diger degiskenler sabit tutularak 5-1440
dakika araliginda incelenmistir. Ik 5 dakikada giderme verimi %85,49+3,79 olarak hesaplanmistir.
120 dakikada %92,71+0,30 ve 180 dakikada %97,73+3,54 giderme verimine ulasilmistir. Buna gore
Fe(Ill)’in adsorpsiyonu oldukga hizlidir. Zamana bagli giderim veriminin degisimi Sekil 6a’da
gosterilmistir.

Adsorpsiyon mekanizmasinin incelenmesi i¢in Lagergren yalanci birinci derece, yalanci ikinci
derece ve tanecikler aras1 difiizyon modelleri kullanilmustir (Al-Anber ve Al-Anber, 2008; Ho ve
McKay, 1999). Tanecikler arasi difiizyon modeline gore hiz belirleyici basamak tanecikler arasi
diftizyondur (Zhu ve dig., 2020). Lagergren yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve tanecikler
aras1 difiizyon modellerine ait formiiller, esitlik 11, 12 ve 13 te verilmistir. Bu esitliklerde ge ve gt
dengedeki ve t zamanindaki adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), ki (1/dk) ve kz (g/mg dk) sirasiyla
yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik modellerine ait hiz sabitlerini, t (dk) temas
siiresini, kint (Mg/g dk®®) tanecikler arasi1 difiizyon modeline ait hiz sabitini ve | (mg/g) sinir tabaka
kalinligin1 gostermektedir. Sinir tabaka kalinligina ait degerin yiiksek ¢ikmasi, smir tabaka
kaliliginin etkisinin daha yiiksek oldugunu gostermektedir (Vassileva ve dig., 2013). Ayrica,
grafigin orijinden ge¢mesi (I=0) durumunda hiz belirleyici mekanizmanin sadece tanecikler arasi
difiizyon tarafindan kontrol edildigi diisiiniilmektedir (Bhattacharyya ve Gupta, 2006).

kyt (11)
2,303

log(qe — q¢) =logqe —
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t 1 t (12)

= + —
a kyq3 Qe

Qe = Kinet®® +1 (13)

Fe(IlI)’iin ¢orekotu posasindaki adsorpsiyonuna ait Lagergren yalanci birinci derece, yalanci
ikinci derece ve tanecikler arasi difiizyon modellerine iligkin grafikler Sekil 6(b-d)’da gosterilmistir.
Kinetik modellere ait hesaplanan degiskenler Tablo 4’te verilmistir.

0.6
‘;3 100 — : L
< g0 0.5 F ¥,
<§ 60 'E: D;‘-
¢ 40 %0.-3 o
E 20 = 02§ y=00025% +05557
R Y S — 0.1 R?=0991
$00 1200 N N
t (dk) 0 5 100 150
t (dk)
a b.
70 233 .= 2 713912
60 Lt uE _0’0‘;’:1: N B oo
- . I
= g .
=30 - y=0044x - 0,0275 < 92 e 5 1
% Ri=1 = 2 o y=02043x +20939
21.5 - R*=0,9976
10 a" ° L
0 e B I e—| Nty
0 500 1000 1500 2000 0 5 10 15
t (dk) o5
. d
Sekil 6:

Zamana bagl olarak giderim veriminin degigimi b. yalanci birinci derece kinetik model c. yalanci
ikinci derece kinetik model d. tanecikler aras difiizyon modeli (baslangi¢ derisimi: 10 mg/L, hacim
25 mL, adsorban miktart 10 mg, temas siiresi 5-1440 dakika, pH 4, n=3).
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Tablo 4. Fe(IIT)’iin ¢corekotu posasi tarafindan adsorpsiyonunda yalanci birinci derece,
yalanai ikinci derece ve tanecikler arasi difiizyon kinetik modellerine ait hesaplanan
degiskenler (n=3).

Kinetik model Degiskenler
Yalanci birinci derece
e, dny 25
e, hsp 3,60+0,34
ki1 (1/dK) 0,005758+0,000345
R? 0,991
Yalanci ikinci derece
e, hsp 22,73+0,08
k2 (g/mg dk) -0,0704+0,0961
R? 1

Tanecikler arasi difiizyon

Birinci basamak

I (mg/g) 20,94+0,05

Kint (mg/g dk®5) 0,2043+0,0062
R? 0,9976

ikinci basamak

1 (mg/g) 23,21+0,03

Kint (mg/g dk®5) -0,0031+0,0022
R? 1

Yalanc ikinci derece kinetik modele ait regresyon katsayisinmn (R?) 1 ‘e esit oldugu bulunmustur.
Yalanci ikinci derece kinetik modelde hesaplanan (qe nsp) Ve deneysel (Qe any) adsorpsiyon
kapasitelerinin degerlerinin birbirine oldukg¢a yakin oldugu hesaplanmistir. Buna goére adsorpsiyon
yalanci ikinci derece kinetik modele uymaktadir ve kimyasal sorpsiyon kontrolliidiir. Literatiirde
Fe(IIT)’tin zeytin posasi, nohut kabugu, miirver ezmesi, mantar kompostu, kahve ve ¢aydan hazirlanan
adsorban kullanilarak giderilmesinin de yalanci ikinci derece kinetik modele uydugu bildirilmistir
(Ahalya ve dig., 2006; Al-Anber ve Al-Anber, 2008; Elsherif ve dig., 2018; Kalak ve dig., 2020;
Kamarudzaman ve dig., 2013). Sekil 6d incelendiginde adsorpsiyonun iki basamakta gergeklestigi
anlasilmaktadir. Ayrica [ degerinin sifirdan gecmemesi de tanecikler arasi diflizyonun tek hiz
belirleyici basamak olmadigin1 géstermektedir. Buna gére Fe(IIl)’iin ¢orekotu posasi tarafindan
adsorpsiyonun hem kimyasal hem de tanecikler aras1 difiizyon kontrollii oldugu bulunmustur.

3.8. Secimlilik Calismasi

Hazirlanan adsorbanin segimliligi i¢in Cu, Fe ve Pb ile ¢alisilmistir. Giderme verimleri, Cu
icin %45,04+1,11, Pb i¢in %99,15+0,54 ve Fe i¢in %98,83+1,58 olarak hesaplanmistir. Ayrica
secimliligin belirlenmesi i¢in dagilim katsayis1 (Kq) da incelenmistir. Dagilim katsayisi metal
katyonlarinin adsorbana olan ilgisini gostermektedir (Mohan ve Gandhimathi, 2009). Dagilim
katsayist asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir:

_ e (14)
K; = C.

Dagilim katsayilarinin su sirada oldugu bulunmustur: Pb>Fe>Cu. Buna gore Pb’nin
adsorpsiyonu diger metallere gore daha istemlidir. Bu davranis Pb’nun iyonik ¢apinin (119 pm) diger
metal iyonlariinkinden (Fe 64 pm, Cu 73 pm) daha biiyiik olusu ve daha yiiksek elektronegatiflik
gostermesi ile agiklanmistir (Mohan ve Gandhimathi, 2009). Fakat bu ¢aligmada metallerin adsorbana
olan ilgisinin iyonik ¢ap sirasina gore olmadig goriilmiistiir. Benzer bir duruma tarimsal atiklarin
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(ayg¢ekirdegi, patates, kanola ve ceviz kabugu kalintisi) ve dogal zeolitin metal giderimi i¢in adsorban
olarak kullanildigi ¢alismalarda da rastlanilmistir (Feizi ve Jalali, 2015; Shavandi ve dig., 2012).

3.9. Rejenerasyon Calismasi

Adsorban tarafindan adsorplanan Fe(III)iin geri alinmasi i¢in distile su ve ¢esitli derisimlerdeki
¢ozeltiler (0,1; 0,5; 1 mol/L HCI, HNO;3 ve NaCl) ile demir yiiklii adsorbanlar 24 saat ¢alkalanmistir.
Elde edilen geri alma verimleri Sekil 7°de verilmistir. Yapilan ¢alismada distile su kullanilarak
adsorplanmis olan demir iyonlarinin geri alinamadigi bulunmustur. En yiiksek geri alma
verimi %55,79+3,22 ile 0,5 mol/L HNOs igin elde edilmistir. Ikinci déngiide hem adsorbanin tutma
veriminin hem de geri alma veriminin diistigii gézlenmistir. Bunun sebebinin ¢orekotu posasindaki
adsorpsiyonda rol alan aktif bolgelerin kuvvetli asitlerle etkilesimi sonrasinda yapilarinin bozulmasi
olabilecegi diistiniilmektedir (Ajmal ve dig., 2005).

100
80
60

40

Geri alma verimi (%)

(9,) LA vunny,

e Gerialma 1

NN Gerialma 2

----- Tutma verimi 1

Rejenerasyon cozeltisi

= e =Tutma verimi 2

Sekil 7:
Adsorbanin rejenerasyonu (baslangi¢ derigimi: 10 mg/L, hacim 25 mL, adsorban miktar: 10 mg,
temas stiresi 24 saat, n=3).

4. SONUC

Corekotu kiispesinin adsorban olarak kullanimi ile sulu ¢ozeltilerden Fe(IIT) giderimi yiiksek bir
verimle gergeklestirilmistir. Cozelti pH’s1, adsorban miktari, siire ve sicakligin adsorpsiyonda etkili
oldugu gozlenmistir. pH 4’te 10 mg adsorban miktari ile 290 K’ de yapilan adsorpsiyon sonucunda
Fe(Ill)’in giderme verimi %96,45+0,61 olarak elde edilmistir. Langmuir izoterm modeline gore
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 100 mg/g olarak hesaplanmistir. Termodinamik g¢aligsmalardan
sicaklik artis1 ile adsorpsiyonun azaldigi anlagilmistir. Gibbs serbest enerjisinin negatif olusu ile
adsorpsiyonun istemli ve kendiliginden gercgeklestigi anlagilmistir. Adsorpsiyonun yalanci ikinci
dereceden kinetik modele uydugu bulunmustur. Adsorbanin hazirlanisinda herhangi bir toksik
kimyasalin kullanilmayisi, adsorbanin kolay ulasilabilir ve ucuz olmasi, adsorpsiyon isleminin hizl

ve etkili bir sekilde yiiksek kapasiteyle gerceklesmesi ¢orekotu posasini adsorban olarak One
¢ikarmaktadir.
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