Proje Ana Alam : Kimya
Proje Tematik Alam  :Su Okuryazarh@

Proje Ad1 (Bashg) : Bitki Atigindan Elde Edilen Biyokomiir Su Kirligine C6ziim
Olabilir

Ozet

Glinlimiizde ilaglarin kontrolsiiz ve siirekli kullanimiyla atik sularda ilag kalintis1 goriilme
siklig1 artmistir. Bu nedenle ilag kalintilarinin atik sulardan uzaklastirilmasi i¢in kullanigh ve
ekonomik yontemlerin gelistirilmesi gerekmektedir.

Bu ¢alismada ceviz kabugundan iki asamali aralikli piroliz islemi kullanilarak biyokomiir
elde edildi. Elde edilen biyokomiir, organik bir kirletici olan naproksenin su sistemlerinden
uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanildi.

Ceviz kabugu biyokomiiriiniin fizikokimyasal 6zellikleri SEM, BET ve TGA kullanilarak
arastirildi.

BET ve SEM analiz sonuglarina gore ceviz kabugu biyokomiirii , 649 m2/g gibi yiiksek
bir ylizey alanina ve belirgin gozenekli yapiya sahiptir.

Naproksenin sulu bir ¢ozelti iginde tarafindan adsorpsiyonunu incelemek icin ¢esitli
deneysel parametreler (pH, temas siiresi, adsorban miktari, sicaklik, baslangic konsantrasyonu
arastirildi.

25°C ve 4 saatlik siire gibi optimum parametre seviyelerinde elde edilen biyokomiiriin
adsorpsiyon kapasitesi 58,8 mg/g’dir.

Bu proje kapsaminda ceviz kabuklarindan biyokomiir elde ederek hem atik yonetimine
katkida bulunmay1 hem de canlilarin yasamini tehdit eden su kirliliginin biiylik oranda 6niine
gecilmesini hedeflemekteyiz.

Anahtar kelimeler: biyokomiir, adsorbsiyon, su aritimi, atik yonetimi

Amac

Bu calismada ceviz kabugundan iki asamali aralikli piroliz islemi kullanilarak biyokdmiir
elde edilecektir. Elde edilen biyokdmiir, organik bir kirletici olan naproksenin su sistemlerinden
uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanimi arastirilacaktir. Ayrica Ceviz kabugu
biyokOmiiriiniin fizikokimyasal 6zellikleri SEM, BET ve TG kullanilarak belirlenecektir.
Naproksenin sulu bir ¢6zelti i¢inde tarafindan adsorpsiyonunu incelemek i¢in ¢esitli deneysel
parametreler (pH, temas siiresi, adsorban miktari, sicaklik, baslangi¢ konsantrasyonu
arastirilacaktir. Bu proje kapsaminda ceviz kabuklarindan biyokdmiir elde ederek hem atik
yonetimine katkida bulunmay1 hem de canlilarin yasamini tehdit eden su kirliliginin biiyiik
oranda Oniine gecilmesini hedeflemekteyiz.



Giris

Su kiitlelerinin farmasotiklerle kirlenmesi diinya ¢apinda giderek artan bir endige haline
geldi. Steroid olmayan antiinflamatuar ilaclar (NSAID'ler), agr1 ve inflamasyonu tedavi etmek
icin diinya ¢apinda yaygin olarak kullanilan bir ila¢ smifidir [1]. Bu grup ilaclar recetesiz olarak
kolaylikla temin edilebildigi i¢in gevreyi hizli ve kontrolsiiz bir sekilde kirleten farmasotik
bilesiklerin basinda gelmektedir [2]. NSAID sinifina ait olan naproksen, dejeneratif eklem
hastaligi, romatoid artrit, akut gut, agr1 ve inflamasyon gibi bir¢ok hastaligin tedavisinde yaygin
olarak kullanilan bir agr1 kesicidir [3, 4]. Sonu¢ olarak hem insanlar hem de hayvanlar
tarafindan 6nemli miktarlarda tiiketilmektedir. Atilan naproksenin yaklasik %72's1 hidrolize
ugrama ve daha sonra su ekosistemlerine girme egilimindedir [5, 6]. Diinya Saglik Orgiiti (WHO),
icme suyunda 15-25 pg /L arasinda degisen yiiksek dozda ilaglarm varligini dogrulamstir [7,8].
Naproksen gibi farmasétik bilesiklerin su ve toprakta uzun siireli birikimi, canli organizmalar
icin tehlikeli olan toksik etkilere neden olur. Bu nedenle naproksen ve diger ila¢ kalintilarinin

sudan uzaklastirilmasi kaynaklar 6nemlidir [10].

Farmasotik bilesiklerin su ortamlarindan uzaklastirilmasinda bircok farkli yontem
kullanilmaktadir. Bu yontemlerin Ornekleri arasinda elektrokimyasal oksidasyon [11],
membranlar [12], pihtilagsma-ozonasyon yer alir. [13], ultrasonik kavitasyon tedavisi [14],
fotokataliz [15], biyo-elektrokimyasal oksidasyon [16], ucuculastrma [17], sedimantasyon
[18], fenton bazli islemler [19 ] ve adsorpsiyon [20, 21, 22]. Bu yontemler arasinda adsorpsiyon
yontemi daha basit tasarimi, yiiksek verimliligi, diisiik maliyetli ¢alismasi ve miikemmel

performansi nedeniyle tercih edilmektedir [23].

Adsorpsiyon siirecinin en 6nemli yonlerinden biri adsorban secimidir. Adsorpsiyon
calismalarinda zeolitler [24], kil [25] , karbon nanotiipler [26], silika bazl1 nanopartikiiller [27],
demir bazli malzemeler gibi ¢ok cesitli adsorbanlar kullanilmistir. [28], metal-organik

cerceveler [29] ve biyokomiir [30, 31, 32].

BiyokOmiir, tarim ve orman artiklari, hayvan atiklari ve camur da dahil olmak iizere
cesitli biyokiitle formlarmin, oksijen orani diisiik veya tamamen yoksun bir ortamda termolizi
(~700 °C) yoluyla iiretilen karbonlu bir maddedir [33]. Biokomiir genis bir spesifik yiizey
alanina, bol gdzenek yapisina, ¢ok sayida fonksiyonel gruba, iyi iyon degisim kabiliyetine ve
iyi bir termal stabiliteye sahiptir. BiyokOmiiriin fizikokimyasal oOzellikleri yiizey
etkilesimlerinin ve adsorpsiyon mekanizmalarinin belirlenmesinde O6nemli bir rol
oynamaktadir. Piroliz sicakliginin arttirilmasi, biyokdmiiriin 6zelliklerini, 6zellikle spesifik
yiizey alanmni ve mikro gozenekli yapismni gelistirerek 6nemli adsorpsiyon yetenekleri saglar

[34, 35].



Yontem

Bu calismada ceviz kabugundan biyokomiir liretmek icin iki agamali aralikli piroliz islemi
kullanilmistir. Ceviz kabugu biyokdmiirliiniin fizikokimyasal oOzellikleri SEM (Taramali
Elektron Mikroskoplari), BET ( Brunauer -Emmett-Teller), TG (Termogravimetrik Analiz) ile
incelenmistir. Naproksen sulu sistemlerden ¢ikarmak i¢in adsorban olarak ceviz kabugundan
elde edilen biyokdmiir kullanildi. Naproksenin sulu ¢ozeltilerdeki adsorpsiyon siirecini ile
incelemek icin pH, baslangi¢ naproksen konsantrasyonu, adsorban miktari, temas siiresi ve
sicaklik gibi cesitli deneysel faktorler incelendi. Adsorpsiyon isleminin fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyona uygun olup olmadigini belirlendi.

Biyokomiir Uretimi

Bu ¢aligmada kullanilan ceviz kabuklari, temin edilmistir. Meyvelerden ayrilan kabuklar
daha sonra birkag¢ kez musluk ve distile su ile yikandi ve 70 °C'de 48 saat kurutuldu. Kurutulmus
ceviz kabugu kalintilar1 daha sonra bir bilyeli degirmen kullanilarak toz haline getirildi ve
sonugta boyutlar1 0,16 ila 0,25 mm arasinda degisen parcaciklar elde edildi. Cogunlukla
kesintili iki agamali piroliz olarak adlandirilan katki piroliz yontemi ceviz kabugu biyokdmiirii
numunelerini hazirlamak i¢in kullanildi. Yaklagik 25 g kurutulmus biyokomiir, kapakli bir
porselen krozeye yerlestirildi ve kiil firmina aktarildi. Piroliz, 700 °C'de, 10 dakika °C/dakikada
ve 4 saatte gergeklestirildi. Bu prosediir iki kez tekrarlandi. Biyokdmiir numuneleri, siiziintii

notr bir degere ulagana kadar damitilmis su ile iyice yikandi.
Adsorpsiyon deneyleri

Naproksen iyonlarinin oda sicakliginda segici olarak uzaklastirilmasi i¢in ceviz kabugu
biyokomiiriiniin adsorpsiyon kapasitesi degerlendirildi. Su numunelerinden naproksen giderimi
icin adsorpsiyon prosesini optimize etmek amaciyla birka¢ dnemli parametre arastirildi. Bu
parametreler arasinda 5,0 ila 8,0 arasinda degisen pH degerleri, 0 ila 300 dakika arasinda
degisen temas siireleri, farkli miktarlarda adsorban (0-2 g/L), degisen baslangi¢ naproksen
konsantrasyonlar1 (10-400 mg/L) ve 25°C, 40 °C ve 55 °C sicakliklar yer aliyordu. Sulu
cozeltinin pH'1 naproksenin adsorpsiyonunda dikkate deger bir rol oynar. Ceviz kabugu
biyokomiirii miktar1 (50 mg), naproksen konsantrasyonu (10 mg/L), sicaklik (25 °C) gibi diger
deney kosullar1 sabit tutulurken numunelerin pH'1 5,0-8,0 araligina ayarlandi. Adsorpsiyon
dengesini incelemek i¢in, 4 saatlik bir siire boyunca cesitli sicakliklarda (25, 40 ve 55 °C) bir
dizi baslangi¢ naproksen konsantrasyonu (10-400 mg/L) arastirildi.
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Sekil 1. BiyokomiiriinTG egrisi

Biyokomiiriin TG egrileri Sekil 1'de verilmistir. Agirhik azalmasinin baglangic agamast,
ortam sicakligmin 130 °C'ye kadar olan sicaklik araliginda gozlemlendi ve dncelikle nemin
buharlagsmasi siirecine atfedildi. 140-650 °C sicaklik araligindaki agirlik kaybi, hemiseliiloz
(225-350 °C), seliiloz (325-375 °C) ve lignin (250-500 °C) baglarinin termal bozunmasmdan
kaynaklanmaktadir [36, 37, 38]. BiyokOmiiriin toplam kiitle kayb1 % 22 olarak hesaplandi.



Biyokomiiriin SEM Analizi

(a) (b)
Sekil 2. (a) Naproksen adsorpsiyonundan 6nce biyokomiir ylizeyinin SEM goriintiileri

(b)Naproksen adsorpsiyonundan sonra biyokomiir yiizeyinin SEM goriintiileri

Sekil 2'de gosterilen makro gozenekler ve mezo gozenekler, cok sayida naproksen
molekiiliiniin gdzenek yapisma diflizyonunu kolaylastirir. Sekil 2'de sunulan sonuglar,
naproksen adsorpsiyonunun ylizey morfolojisinde degisikliklere yol agarak bosluklarin ve
gozeneklerin bozulmasina neden oldugunu gdstermektedir. Biyokomiiriin yiizey gézenekliligi
daha az goriiniir hale geldi; bu, naproksen molekiillerinin, bu gruplar doyana kadar fonksiyonel
gruplar araciligiyla yiizeye adsorbe edildigini gdsteriyor. Doygunlugun ardindan naproksen
molekiilleri biyokomiiriin gozenekli yapisina derinlemesine niifuz eder ve gozeneklerin i¢

yiizeylerine adsorbe edilir.



Biyokomiiriin BET Analizi

Tablo 1. Biyokomiiriin (A) ve Naproksen adsorbe etmis Biyokomiiriin (B) BET sonuglar1

(A) (B)
Toplam gdzenek V' Topicm cm3 g 0,352 0,248
Mikro gbzenek V Aitro cm3 g 0,248 0,184
Mezogdzenek V Mezo cm3 g 0.104 0.064
Ortalama  gdzenck Lo nm 1.083 1.064

Tablo 1’ de Biyokdomiiriin (A) ve Naproksen adsorbe etmis BiyokOmiiriin (B) BET
sonuclar1 verilmistir. Mezogbdzenekler ve mikro gdzenekler i¢indeki adsorpsiyon davranisi,
adsorban ve adsorbat arasindaki etkilesimlerin yani sira yogunlastirilmis fazdaki molekiiller
arasindaki etkilesimlerden de etkilenir [39, 40]. Tablo 1'e gore, mikro gdzenek hacmi (V mikro),
mezo gozenek hacminden ( V meso ) toplam gézenek hacminin daha biiyiik bir kismini olusturur.
Biyokdmiiriin adsorpsiyon dncesi ve sonrasi yiizey alanlar1 sirasiyla 649,9 ve 469,5 m % /g
olarak hesaplandi. Biyokomiiriin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasinda yilizey alan1 ve gézenek
hacimlerindeki azalma, naproksen adsorpsiyonunun hem yiizeyde hem de gozenek dolgusu

seklinde gerceklestigini diisiindiirmektedir.

Sonuc¢ ve Tartisma

Bu ¢alismada ceviz kabugundan iki asamali aralikli piroliz islemi kullanilarak biyok&miir
elde edildi. Elde edilen biyokomiir, organik bir kirletici olan naproksenin su sistemlerinden
uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanildi. BET ve SEM analiz sonuglarina gore ceviz
kabugu biyokodmiirii , 649 m2/g gibi yliksek bir yilizey alanina ve gézenekli bir yapiya sahiptir.-
Adsorpsiyon caligmalari ile belirlenen en yiliksek naproksen miktar1 58,8 mg/g olmustur. En
biiylik adsorpsiyon verimliligi ndtr pH'ta (6,84) gozlendi, bu da adsorpsiyonda elektrostatik
cekimin rol oynadigini gostermektedir.

Oneriler

Desorpsiyon, siirdiiriilebilirlik ve ekonomik etkinlik agisindan ileriye yonelik cevresel
uygulamalarda ¢ok Onemli bir faktordiir. Ceviz kabugundan elde ettigimiz biyokdmiiriin
desorpsiyon deneylerini de gerceklestirerek siirdiiriilebilirligi arastirilacaktir. Ayrica gercek
orneklerde adsorbsiyon deneylerinin gerceklestirilmesi amaglanmaktadir.
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