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OZET

Yapilan bu c¢aligmada tarimsal bir atik olan nohut samani, sulu ¢ozeltilerden boyar madde gideriminde
biyosorbent olarak degerlendirilmistir. Cozelti pH’1, biyosorbent miktari, baglangi¢ boyar madde derisimi, temas
stiresi ve ¢ozelti sicakliginin biyosorpsiyon islemine olan etkileri incelenmistir. Ayrica, metilen mavisi
biyosorpsiyonuna ait denge izoterm, termodinamik ve kinetik caligmalar gerceklestirilmistir. Biyosorpsiyon
denge verilerinin Freundlich izotermi ile uyumlu oldugu belirlenmis, biyosorpsiyonu en iyi ifade edebilen
kinetik modelin ise sdzde(yalanci) ikinci dereceden model oldugu saptanmistir. Hesaplanan termodinamik
parametreler, biyosorpsiyonun 20-50 °C araliginda kendiliginden gerceklesen endotermik bir islem oldugunu
gostermistir. Metilen mavisi biyosorpsiyonu ig¢in nohut samaninin maksimum tek tabaka biyosorpsiyon
kapasitesi 108,7 mg/g olarak belirlenmistir. Sonug olarak, nohut samaninin sulu ¢dzeltilerden metilen mavisi
gideriminde gevreye dost, diisiik maliyetli ve etkili bir biyosorbent olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyosorpsiyon, boyar madde, nohut samani, izoterm, kinetik, termodinamik

EVALUATION OF FIELD DEBRIS OF CHICKPEA HUSK AS A LOW-COST
BIOSORBENT FOR REMOVAL OF METHYLENE BLUE
FROM AQUEOUS SOLUTIONS

ABSTRACT

In the present study, an important agricultural waste, chickpea straw, was evaluated as biosorbent material for
the removal of basic dyes from aqueous solutions. Effects of solution pH, biosorbent dosage, initial dye
concentration, contact time and solution temperature on biosorption process were investigated. In addition,
equilibrium, kinetic and thermodynamic studies were carried out for the methylene blue biosorption. It was
determined that equilibrium data were in accordance with Freundlich isotherm and pseudo second order kinetic
model was the best model to express the biosorption kinetics. Calculated thermodynamic parameters showed
that, biosorption was a spontaneous endothermic process between 20 and 50 °C. The maximum monolayer
biosorption capacity of chickpea husk was determined as 108.7 mg/g for methylene blue biosorption. As a result,
chickpea straw could be used as an environmentally friendly, cheap and effective biosorbent material for the
removal of methylene blue from aqueous solutions.
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1. GIRIiS INTRODUCTION)

Sentetik boyar maddeler; plastik, kozmetik, tekstil
gibi bircok sektorde kullanilan ve atik sular igin
onemli tehdit olusturan maddelerin  basinda
gelmektedir. Boyar maddeler, olduk¢a karmasik bir
organik yapiya sahip olmalar1 dolayisiyla isiya, 15182
ve oksitlenmeye karst olduk¢a dayaniklidirlar [1]. Bu
nedenle, dogada bozunmalart olduk¢a uzun zaman
almakta ve diigiikk derisimlerde bile atik sularda ciddi
problemlere yol ag¢maktadirlar [2]. Atik sulardan
boyar madde gideriminde filtreleme, iyon degisimi,
koagiilasyon, oksidasyon, ters osmoz, adsorpsiyon
gibi bircok fiziksel, kimyasal veya biyolojik yontem
kullanilmaktadir ~ [3].  Adsorpsiyon,  sulardan
kirleticileri uzaklastirmada etkin bir giderme yontemi
olmasinin yani sira kullanilan adsorbentin gevre
dostu, ucuz ve kolay bulunabilir olmasindan 6tiirii
ekonomik bir yoOntem olarak bilinmektedir [4,5].
Tarimsal atiklar, orman endiistrisi artiklari, bakteri ve
mantar gibi biyosorbentlerin kullanildig1 biyosorpsion
islemlerinde, ticari adsorbentler kadar etkili boyar
madde giderimi gergeklestirilebilmektedir.

Tiirkiye, tarimsal {iriin acgisindan oldukga zengin bir
cesitlilige sahiptir ve her yil, hasat sonrasi ciddi
miktarda tarimsal atik tarlalarda kalmaktadir. Bu
atiklarin yakilarak yol edilmesi yerine farkli ve
alternatif  teknolojiler ile  degerlendirilmesinin
saglanabilmesi ise atik yonetimi agisindan son derece
onem tagimaktadir. Ulkemiz diinya nohut {iretiminde
ilk bes iilke arasinda yer almaktadir [6,7]. Bu nedenle
sunulan ¢aligmada nohut samani atiklari, sulu
cozeltilerden boyar madde gideriminde biyosorbent
olarak degerlendirilmistir. Boyar madde olarak ise
kagit, kumas, ipek ve yiin boyama da oldukca sik
kullanilan metilen mavisi [8] tercih edilmistir.
Boylece nohut samani gibi tarimsal atiklarin, herhangi
bir 1sil ve kimyasal islem gormeksizin sulu
cozeltilerden organik kirleticilerin  gideriminde
kullanilabilecegi belirlenmistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR
(EXPERIMENTAL WORK)

Calismada kullanilan nohut samani, I¢ Anadolu
Bolgesi'nden temin edilmistir. Hammadde, oda
sicakliginda  kurutulmus,  pargactk  boyutunu
kiiciiltmek amaciyla degirmende 6giitiiliip, elenmistir.
Biyosorpsiyon deneylerinde pargacik boyutu araligi
olarak 0,112-0,224 mm kullanilmistir. Calismada
kullanilan boya ¢ozeltileri, 1000 mg/L’lik derisimde
hazirlanan  stok  ¢ozeltiden seyreltilerek  elde
edilmistir. Kullanilan metilen mavisi Merck(52015)
firmasinda temin edilmistir. Cozeltilerin  pH 1
ayarlayabilmek amaciyla 0,01 mol/L NaOH ve HCI
derisimindeki ~ ¢ozeltiler  kullanilmugtir. Sulu
cozeltilerden boyar madde gideriminde, her bir
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deneyde 200 mL’lik ¢ozeltiler kullanilmistir. Tim
deneyler, 20 ile 50 °C sicaklik araliginda ve 120 rpm
karistirma hizinda yiirGitiilmistiir. Cozeltilerden 240
dakikaya kadar degisen zaman araliklarinda, esit
miktarlarda(5 mL) 6rnek alinarak santrifiijlenmistir.
Santrifiij isleminden sonra, ¢ozelti siiziilmiis ve kalan
cozelti UV spektrofotometresinde 664 nm dalga
boyunda analiz edilmistir. Birim biyosorbent bagina
dengede(q.) ve belli bir zamanda tutulan boyar madde

miktari(q;) ile  biyosorplanan  boyar = madde
yilizdesi(biyosorpsiyon  verimi) asagida  verilen
esitlikler kullanilarak hesaplanmustir.
Cc.-C)V
qe — ( l e ) ( 1 )
w
¢ - (C,-C)V 2)
w
Biyosorpsiyon verimi (%) = % x100 (3)

i

3. SONUCLAR VE TARTISMA
(RESULTS AND DISSCUSSION)

3.1. pH’1n EtKisi (Effect of pH)

pH, sulu ¢ozeltilerde bulunan H' ve OH™ iyonlarinin,
kati parcaciklar {izerine tutunabilme Ozelligini
etkilemesinden otiirli biyosorpsiyon isleminde g6z
Oniinde bulundurulmast gereken onemli
parametrelerden  biridir [1]. Cozelti pH’inin,
biyosorpsiyona etkisini belirleyebilmek amaciyla,
pH’1 3-9 araliginda degisen c¢ozeltiler kullanilarak
deneyler gergeklestirilmis ve sonuclar Sekil 1’de
verilmistir. Diisiik ¢ozelti pH’larinda, H'" iyonlarmin
kati ylizeyine tutunma egiliminde olmalarindan
dolayi, metilen mavisinin biyosorbent tarafindan
tutunma verimi olumsuz ydnde etkilenmektedir.
Yiiksek pH’lar da ise, kati yiizeyin negatif olarak
yiiklenmesinden  dolayr  olusan  elektrostatik
kuvvetlerden dolay: tutunma verimi artmaktadir[8].
Deneysel sonuglara gére metilen mavisi gideriminde,
en uygun c¢ozelti pH’t 7 olarak belirlenmistir.
Cozeltinin pH’min 7’yi geg¢mesi durumunda ise
metilen mavisi tutunma miktarinda gdzlemlenen
azalma, farkli biyosorbentler ile yapilan benzer
caligmalarda da gbze c¢arpmaktadir [9,10]. Metilen
mavisinin pH 7’den sonraki artan pH degerlerinde
gideriminin azalmasi ise biyosorbent yiizeyinde
bulunan fonksiyonel gruplarin ¢ozeltiye gegerek,
yiizey Ozelliklerini degistirmesi ve yiizeyde pozitif
yiiklenmis bolgelerin olusmasindan
kaynaklanmaktadir [11]. Ayrica, metilen mavisi
yapisinda bulunan CI' iyonunun ¢ok yiiksek pH
degerlerinde, NaOH ile yer degistirme reaksiyonuna
girip, NaCl tuzunu olusturmasindan dolay1 da
biyosorpsiyon kapasitesinde azalmaya neden oldugu
bilinmektedir [12].
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Sekil 1. Cozelti pH’1 (a) ve biyosorbent miktarinin (b) biyosorpsiyon islemine etkisi (Effect of solution pH (a) and

biosorbent dosage (b) on biosorption process)

3.2.Biyosorbent Miktarmin EtKisi (Effect of Biosorbent
Dosage)

Cozeltiye eklenecek olan biyosorbent miktari,
adsorplanacak boyar madde miktarinin verimini
etkileyen Onemli faktorlerden biridir. Kullanilacak
biyosorbent miktarinin az olmast durumunda,
gerceklesebilecek maksimum biyosorpsiyon verimi
azalabilir. Cozeltiye fazla miktarda biyosorbent
eklenmesi  durumunda  ise, ¢Ozelti  iginde
topaklanmalar meydana gelip, biyosorpsiyon verimini
olumsuz yo6nde etkileyebilir [13]. Biyosorbent
miktarmin etkisini belirlemek amaciyla deneyler, 1-10
g/L araliginda gergeklestirilmis ve elde edilen
deneysel sonuglar Sekil 1’de verilmistir. Calisilan
biyosorbent miktar1 araligi, literatirde farkh
adsobentler ile yapilan ¢alismalar [14,15] ile
kargilagtirildiginda, literatiir ile uyumlu oldugunu,
nohut samaninin boyar madde giderimi islemlerinde
ekonomik olarak uygulanabilirligini gostermektedir.
Kullanilan biyosorbent miktarinin artmast ile nohut
samani iizerine tutulan boyar madde miktarinin arttig1
belirlenmistir. Fakat birim biyosorbent bagina tutulan
boyar madde miktarlari incelendiginde(q.), aslinda
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artan biyosorbent miktar1 ile boyar madde gideriminin
azaldig1 goriilmektedir. Bu durum biyosorbent miktari
artttkca  pargaciklarin  topaklanmasindan  dolay1
sorbatin tutunacagl temas yiizeyinin azalmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, metilen mavisi
gideriminde en uygun biyosorbent miktarinin 5 g/L
oldugu belirlenmistir.

3.3. Baslangic Boyar Madde Derisimi ve Temas
Siiresinin Sicakhiga Bagh Biyosorpsiyona Etkisi

(Effect of Initial Dye Concentration and Contact Time on
Temperature-dependent Biosorption)

Baslangic boyar madde derisimi ve temas siiresinin
biyosorpsiyona etkisi, 100-400 mg/L boyar madde
derisimi, 10-240 dak temas siiresi ve 20-50 °C
sicaklik araliklarinda incelenmistir. Sekil 2’de
baslangi¢c boyar madde derisimi ve temas siiresinin
farkli ¢ozelti sicakliklarinda, biyosorpsiyon verimine
olan etkisini gosteren deneysel sonuglar verilmistir.
Buna gore, ¢ozeltideki boyar madde derisimi arttikca
sistemin biyosorpsiyon kapasitesinin(q,) kullaniminin
artt1g1 belirlenmistir.
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Sekil 2. Baslangi¢c boyar madde derigimi ve temas siiresinin farkli sicakliklarda metilen mavisi giderimine

etkisi (pH=7, Biyosorbent miktari= 5 g/L) (Effect of initial dye concentration and contact time on methylene blue removal at
different temperatures (pH=7, Biosorbent dosage= 5 g/L))
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Baslangi¢c boyar madde derisimi, ¢dzeltide bulunan
iyonlar ve kati biyosorbent pargaciklar1 arasinda
meydana gelecek olan kiitle aktariminda itici gii¢
olarak onemli bir rol oynamaktadir. Sivi fazdaki
baslangi¢c derisiminin artmasi, kati ve sivi faz
arasindaki derigim farkinin artmasina yol agar ve sivi
fazdan kat1 faza kiitle transferinin artmasina neden
olur [16]. Bu nedenle baslangic metilen mavisinin
derisiminin 100 mg/L’den 400 mg/L’ye arttirilmasi,
giderim miktarinda dort kattan fazla artisa sebep
olmustur. Bu artig, 6zellikle 50 °C’de gergeklestirilen
deneylerde, sicaklik etkisiyle de daha belirgin hale
gelmistir. Deneysel sonuglara gore, artan sicaklikla
birlikte boyar madde gideriminin de arttif1
saptanmustir. Metilen mavisi molekiillerinin hareket
kabiliyeti sicaklikla artmis ve bu durum, boyar
maddenin biyosorbent iizerine daha rahat tutunmasina
neden olmustur. Temas siiresi de boyar madde
iyonlarmin kat1 pargaciklar iizerine tutunabilmeleri
icin  ve bu islemin tam  kapasite ile
gerceklestirilebilmesi  agisindan  bir  diger 6nemli
parametredir. Cozeltideki metilen mavinin biiyiik bir
boliimiiniin ilk 30 dakika icerisinde giderildigi ve

M.Kilig ve Ark.

sistemin 180 dakikalik temas siiresi sonunda, boyar
madde agisindan belli bir doygunluga ulasarak,
dengeye yaklastig1 tespit edilmistir. Temas siiresinin
cok uzun olmasi durumunda ise biyosorbent belli bir
doygunluga ulastigindan otiirii kat1 yiizeyine tutunan
boyar madde miktar1 180 dakika sonrasinda kayda
deger bir artig gdstermemistir.

3.4. Denge lizotermleri ve Kinetik Cahsmalar
(Equilibrium Isotherms and Kinetic Studies)

Boyar madde gideriminde kullanilan biyosorpsiyon
isleminin uydugu izoterm modelini belirleyebilmek
amaciyla yapilan deneysel c¢alismadan elde edilen
veriler, Langmuir (L) [17], Freundlich (F) [18] ve
Dubinin—Radushkevich  (D-R) [19] izotermleri
kullanilarak modellenmistir. Ayrica, biyosorpsiyonun
kinetik mekanizmasini belirleyebilmek amaciyla elde
edilen veriler, s6zde 1. Dereceden [20], sozde 2.
Dereceden [21] ve partikiil i¢i difiizyon [22] kinetik
modelleri yardimiyla degerlendirilmistir. Kullanilan
izoterm ve kinetik model denklemleri Tablo 1’de
Ozetlenmistir.

Tablo 1. izoterm ve Kinetik Model Esitlikleri (Isotherm and Kinetic Model Equations)

Model Denklem

Dogrusal Denklem

Parametre

q — quLCe
° 1+K,C,

Langmuir

de (mg/g): denge durumundaki
biyosorpsiyon kapasitesi
Jm (mg/g): Langmiur biyosorpsiyon
kapasitesi
I C.(mg/L): denge durumundaki ¢ozeltideki
boyar madde derigimi
K1 (L/mg): Langmiur biyosorpsiyon sabiti

Freundlich q.=K.C"

Inge=InK, +llnCe
n

n : biyosorpsiyon siddetiyle ilgili
maddenin heterojenligi ile degisen empirik
sabit, (birimsiz)

Kr ((mg/g)(L/mg)"™: Freundlich
biyosorpsiyon sabiti

Ing,=Ingq, - pe’

D-R G, = Gpexp(~fz")

C

e

1
&= RT{HL} ve E=

S (mol*/kJ%): biyosorpsiyon enerjisi sabiti
¢ : Polanyi potansiyeli
R (8.314 J/(mol K)): evrensel gaz sabiti

T (K): mutlak sicaklik
E (kJ/mol): ortalama serbest enerji

=

Sozde aq, _
1.derece ot k(9,-4)

kt
log(q,—q,)=loq(q,) - —

de (mg/g): denge durumundaki
biyosorpsiyon kapasitesi

q: (mg/g): t anindaki biyosorpsiyon
kapasitesi

t (dak): temas siiresi

k; (1/dak): s6zde 1.dereceden kinetik hiz
sabiti

2.303

Sozde dq, t 1

- _q) l
2. derece E_kz(qe 9)

q: (mg/g): t anindaki biyosorpsiyon
1 kapasitesi

q, k, (g/mg.dak): s6zde 2.dereceden kinetik

hiz sabiti

Partikiil
ici q,= kpt”2 +C
difiizyon

q: (mg/g): t anindaki biyosorpsiyon
kapasitesi

k, (mg/g dak'"?): partikiil ici kinetik
modele ait hiz sabiti

C : kesim noktast
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Izoterm modellerine ait sabit katsayilar ve regresyon
sayilar1 (R?), olusturulan lineer dogrular yardimiyla
hesaplanmis ve farkli sicakliklar igin elde edilen
sonuclar Tablo 2’de verilmistir. Ayni zamanda bu
calismada kullanilan izoterm modellerinin deneysel
veriler ile uyumu Sekil 3’de gosterilmistir. R?
degerinin 1’e yaklasarak artmasi, deneysel olarak elde
edilen ve model ile tahmin edilen degerlerin arasinda
biiyiik bir korelasyon oldugunu belirtmektedir [23].
Tablo 2’de verilmis olan R? degerinden ve Sekil 3°den
anlagilacag1 tizere, Freundlich modelinin diger
modellere gore deneysel verilerle daha uyumlu
oldugu belirlenmistir. Bu nedenle metilen mavisinin
calisilan kosullarda, nohut samami {izerine ¢ok
tabakalt bir sekilde tutundugu ve biyosorbent
yiizeyinin de heterojen oldugu sonucuna ulasilabilir.
Ayrica, Langmuir modeli kullanilarak hesaplanan Ry
yani ayirma faktorii degerlerinin 0,44-0,64 araliginda
oldugunun belirlenmesi ile metilen mavisinin nohut
samani lzerine biyosorpsiyonun uygun oldugu
soylenebilir. Metilen mavisi biyosorpsiyonu igin
nohut samaninin maksimum tek tabaka biyosorpsiyon
kapasitesi ise 108,7 mg/g olarak hesaplanmustir.

Tablo 3’de calismada kullanilan nohut samaninin
biyosorpsiyon kapasitesinin, literatiirde metilen
mavisi giderimi icin farkli biyokiitleler kullanilarak
yapilan ¢alismalarla kargilagtirmasi verilmistir.

Nohut Samani Tarla Atiginin Sulu Cozeltilerden Metilen Mavisi...

Tablo 2. Metilen mavisi biyosorpsiyonuna ait

izoterm parametreleri (Isotherm parameters for the
methylene blue biosorption)

Model Sicaklik (°C)
20 30 40 50
qm 101,01 103,09 107,52 108,70
L K. 0,0055 0,0077 0,0077 0,0103
R> 10,8962 0,8823 0,8933 0,9072
R, 0642 0,564 0,563 0,490
Kr 1258 2,081 2076 3,507
F n 1383 1,511 1487 1,747
R* 10,9912 0,9933 0,9951 0,9763
qm 41,99 43,52 4451 4421
DR B 210" 7x10° 7x107 3x107
E 005 0084 008 0,129
R> 10,9230 0,8365 0,8431 0,7939

Diger tarimsal atiklarla karsilastirildiginda, nohut
samaninin metilen mavisi gideriminde etkin bir
biyosorbent oldugu goriilmektedir.

Boyar maddelerin adsorpsiyonu, boya molekiillerinin
smir tabakasima difiizyonu, partikiil i¢i difiizyonu ve
sorbent yiizeyine adsorpsiyonu olmak iizere {ig¢

B Deneysel Langmuir izotermi ~ --------- Freundlich izotermi -~ D-R Izotermi
60
50
40
)
& 30
E Sicaklik=50 °C
S Biyosorbent miktari=5 g/L
Temas siiresi=180 dak
10

150

200
C, (mg/L)

250 300 350 400

Sekil 3. izoterm modellerinin deneysel veriler ile uyumu (Fitting of isotherm models with the experimental data)

Tablo 3. Nohut samani biyosorpsiyon kapasitesinin karsilagtirmasi (Comparison of chickpea straw biosorption capacity)

Calisma kosullar

Biyosorbent pH Blﬁisl?t;l;fnt ’Es;r:;s SlC:l(lj(llk Deris/ilm (n?gn;g) Kaynak
Findikkabugu 2,5-4,2 10 360 20 50-1000 76,9 [24]
Piring kabugu 8 1,2 2880 32 10-125 40,6 [25]
Bugday kabugu 8 0,625 300 23 1,4-14 26,1 [26]
Susam kabugu 5,5 2 120 30 100-450 359,8 [27]
Hurma ¢ekirdegi 6,3 10 240 70 70-700 43,5 [28]
Cay atig1 8 1,5 360 27 10-50 85,2 [29]
Muz kabugu 7,2 1 1440 30 10-120 20,8 [30]
Nohut samani 7 1 180 50 100-400 108,7  Bu c¢alisma
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adimda meydana gelmektedir. Sinir tabakasindaki
adsorpsiyon direnci, temas siiresindeki artis ve
adsorpsiyon hizi ile degismektedir. Ciinkii temas
siiresi  artttkca smir tabaka direnci azalir ve
adsorpsiyon hizinin artmasiyla da boya molekiillerinin
hareketliligi artar [31]. Calismada kullanilan kinetik
modellerinin deneysel veriler ile uyumu Sekil 4’de
verilmistir. Partikiil i¢i difiizyon modeline gore,
cizilen dogru orijinden geciyorsa, hiz kontrol
basamagi partikiil i¢i difiizyondur. Eger, ¢izilen dogru
orijinden gecmiyorsa, biyosorpsiyon esnasinda hiz
kontrol basamagint sadece partikiil i¢i diflizyonu
etkilemedigi, bununla beraber diger kinetik
modellerinin de hiz kontrol basamaginda etkisi
oldugunu anlasilmaktadir [22]. Elde edilen dogruya
gore, metilen mavisinin nohut samani iizerine
biyosorpsiyonunda sadece partikiil i¢i difiizyon degil,
ayni zamanda yiizey adsorpsiyonunun da etkin oldugu
sonucuna varilmaktadir. Farkli sicakliklar i¢in kinetik
modellere ait teorik ve hesaplanan q. degerleri ile
kinetik hiz sabitleri ve regresyon katsayilar1 ise Tablo
4’de verilmigtir. Sekil 4 ile Tablo 4 birlikte
incelendiginde, sdzde 2. dereceden kinetik modeli i¢in
belirlenen regresyon katsayilarinin, sodzde 1.
dereceden ve partikiil i¢i kinetik modelleri igin
hesaplanan degerlere gore daha yiiksek oldugu ve
sozde 2. dereceden modelin deneysel veriler daha
uyumlu oldugu goriilmistiir. Bu durum, metilen
mavisi  molekiillerinin nohut samani iizerine
tutulmasinin, kimyasal adsorpsiyon ile gerceklestigini
belirtmektedir [32,33].
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Sekil 4. Kinetik modellerin deneysel veriler ile

uyumu (Fitting of kinetic models with the experimental data)

Tablo 4. Metilen mavisi biyosorpsiyona ait kinetik parametreler (Isotherm parameters for the methylene blue

biosorption)

Sozde 1. dereceden Sozde 2. dereceden Partikiil ici difiizyon

T(K) Cn qe,teo qe,hes k1 R2 qe,hes R2 kp C R2
100 14,06 5,08 0,009 0,5957 0,0092 12,95 09743 0,252 9,176 0,6183
20 200 27,12 7,82 0,010 0,9708 0,0059 26,17 0,9971 0,573 18,42 0,9497
300 3820 7,55 0,010 0,9394 0,0074 37,17 0,9990 0,621 29,28 0,9110
400 47,60 3645 0,023 0,8826 0,0012 50,50 0,9827 2,138 20,24 09713
100 15,86 4,99 0,012 0,9885 0,0098 15,57 09984 0,421 10,168 0,9843
30 200 28,64 8,69 0,014 0,9885 0,0056 28,49 09982 0,699 19,314 0,9925
300 41,20 12,74 0,019 0,9172 0,0037 42,19 09985 0,851 30,143 0,9950
400 54,20 20,83 0,008 0,9738 0,0012 54,64 09810 1,658 29,082 0,9363
100 1598 4,27 0,0128 0,9725 0,0084 16,26 0,9975 0,3615 11,100 09639
40 200 29,16 8,40 00149 0,9798 0,0046 29,76 0,9981 0,6932 20,097 0,9852
300 42,00 8,16 0,0128 0,9759 0,0046 42,37 09986 0,6323 33,195 10,9986
400 54,20 29,08 0,0234 0,8876 0,0015 57,80 0,9937 11,7593 32,844 0,9588
100 17,06 5,01 0,016  0,9630 0,0097 17,09 09976 0,377 12,066 0,9857
50 200 29,90 8,74 0,019 0,9566 0,0060 30,21 09981 0,657 21,649 0,9736
300 4320 834 0,009 0,9709 0,0062 41,84 09987 0,654 33,528 0,9533
400 57,20 2594 0,023 0,8751 0,0021 58,47 0,9957 1,554 37,488 0,9917
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3.5. Termodinamik Calismalar (Thermodynamic
Studies)
Biyosorpsiyon islemine ait termodinamik

parametrelerden serbest enerji (AG®), entalpi (AH") ve
entropide (AS°) meydana gelen degisim asagida
verilen esitlik kullanilarak hesaplanmaktadir:

AG°=—RTInK, )
AG() — AH() _T 0 (5)
Esitligin = matematiksel  olarak  diizenlenmesiyle

termodinamik parametrelerin hesaplanabilmesi igin
asagida belirtilen formiil elde edilir:

AH® AS°
t— (6)

InK, =~ -
RT RT R

Burada K| (L/mg) Langmiur biyosorpsiyon sabiti, R
(8.314 J/mol K) evrensel gaz sabiti ve T (K) mutlak

sicakliktir. Buna gore metilen mavisi
biyosorpsiyonuna ait hesaplanan termodinamik
parametreler (AG°, AH® ve AS®) Tablo 5°de

verilmistir. Negatif degerdeki serbest enerji (AG®),
biyosorpsiyon isleminin kendiliginden gerceklestigini
gostermektedir. Biyosorpsiyon islemine ait
hesaplanan entalpi degerinin pozitif olmasi ise
biyosorpsiyon igleminin 20-50 °C sicakliklari arasinda
endotermik olarak gergeklestigini desteklemektedir.
Ayrica, sistemin  entropisinin  pozitif  olmasi,
biyosorpsiyon esnasinda kati-¢ozelti ara ylizeyindeki
diizensizliklerin azaldigini belirtmektedir.

Tablo 5. Metilen mavisi biyosorpsiyonuna ait

termodinamik parametreler (Thermodynamic parameters for
the methylene blue biosorption)

T AG® AH® AS® )
(K) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol)
293 -18,24
303 -19,69 15,83 116,56 0,964
313 -20,65
323 -21,78

Biyosorpsiyon isleminin aktivasyon enerjisi ise farkli
sicakliklarda elde edilen veriler kullanilarak asagida
verilen formiil ile hesaplanabilir:

Ink,=InA— £, (7)
RT

Belirtilen formiilde k, (g/mg dak) sézde 2.dereceden
kinetik hiz sabitinden faydalanarak elde edilen, In
k,’ye karsilik 1/T grafiginden hesaplanan aktivasyon
enerjisi (E,) yaklasik olarak 17 kJ/mol olarak
bulunmustur. Genel olarak aktivasyon enerjisi 4,2
kJ/mol’den diisiik bulundugunda fiziksel, 8,4 ile 83,7
kJ/mol araliginda bulundugunda ise kimyasal
adsorpsiyon oldugu bilinmektedir [34]. Bu c¢alismada
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hesaplanan aktivasyon enerjisinin degerinin kimyasal
adsorpsiyon i¢in belirtilen aralikta bulunmasi, 20 ile
50°C sicakliklar1 arasinda nohut samani iizerine
metilen mavisi tutunmasi isleminin  kimyasal
adsorpsiyon ile gerceklestigini desteklemektedir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Yapilan bu caligmada biyosorbent olarak kullanilan
nohut samani ile sulu ¢ozeltilerden metilen mavisi
giderimi incelenmistir. Deneysel sonuglar ¢ozelti
sicakliginin  artmastyla  biyosorpsiyon  veriminin
arttigint ve 180 dk sonunda sistemin dengeye
yaklastigint  gdstermistir.  Kinetik ve  izoterm
hesaplamalar ile metilen mavisi biyosorpsiyonunun
sozde 2. derece kinetik modele, denge halindeki
sistemin ise Freundlich izotermine uydugu tespit
edilmistir. Termodinamik ¢aligmalar sonucunda ise
biyosorpsiyon isleminin kendiliginden gergeklestigi
ve giderim esnasinda katt ve ¢ozelti arasindaki ara
ylizeydeki diizensizligin  azaldigi  belirlenmistir.
Metilen mavisi biyosorpsiyonu i¢in maksimum tek
tabaka biyosorpsiyon kapasitesi ise 108,7 mg/g olarak
belirlendigi calismanin sonucunda, nohut samaninin
sulu c¢ozeltilerden boyar madde gideriminde cevreye
dost, diisiik maliyetli ve etkili bir biyosorbent olarak
kullanilabilecegi belirlenmistir.
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