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OZET

ARTIK MATERYAL KULLANILARAK ADSORPSiYON YONTEMIi
ILE ATIKSULARDAN KURSUN GIDERIMI
YUKSEK LISANS TEZI
SELAHI GUNES
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
CEVRE MUHENDISLiGi ANABILiM DALI
(TEZ DANISMANI: DR. OGR. UYESI LEVENT GUREL)
DENIZLI, ARALIK - 2018

Gelisen teknoloji, insanlarin tiiketim aligkanliklarini degistirerek,
endistrinin  farkli tretim potansiyelini ortaya c¢ikarmistir. Sanayilesmenin
artmasi, hammadde ve f{iriin cesitliligini etkilemistir. Uretimden sonra
fabrikalarda gesitli atiklar agiga ¢ikar ve bu zehirli maddeler ¢evreye birakilir.
Desarj edilen atiklar cevrede biriktiklerinde oldukca zehirlidir. Bu atiklar
yapisinda agir metalleri de icerirler. Agir metallerden biri kursun (II) iyonudur.
Son yillarda sanayilerden kaynaklanan atiksularin g¢esitliligi ve miktar
artmaktadir. Atiksulardaki bu ¢esitlilik, atiklarin bertarafinda kullanilan klasik
aritma yontemlerini yetersiz kilmaktadir. Ayrica bu aritma yontemleri
iyilestirme maliyetlerini artirabilmektedir. Degerli metallerin geri kazanimi,
farkli aritma metotlarinin 6nemini artirmaktadir. Arastirmalar, agir metalleri
uzaklagtirmak i¢in bir¢ok yontemin kullanildigin1 gdstermistir. Bu c¢aligsmada,
sentetik ve akii sanayi atiksularindan kursun (II) iyonlarinin biyosorpsiyonu igin
Kapya biberi (Capsicum annuum L.) ¢ekirdeklerinin kullanimi arastirilmustir.
Calismalarda Kapya biber ¢ekirdeklerine 6n kimyasal islem uygulanmamuistir.
Kursun, en ¢ok batarya endiistrisinde kullanilan bir agir metaldir. Bu ylizden
calismalarda akii sanayi atiksuyu secilmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan
biyokiitle boyutu 125-250 um araligindadir. Yapilan deneylerde optimum pH
degerinin sentetik atiksu igin 5 oldugu bulunmustur. Calismalar, 25°C sabit
sicaklikta ve baglangic kursun konsantrasyonu genellikle ortalama 100 mg/L
olacak sekilde gerceklestirilmistir. Deneysel ¢alismalarda adsorbent dozaj1 1,2
g/L olarak belirlenmistir. Biyosorpsiyon siireci i¢in detayli Kinetik ve izoterm
calismalar1 gerceklestirilmistir. Izoterm analizlerinde Langmuir, Freundlich ve
Temkin izoterm modelleri kullanilmistir. Bu ¢alismada degerlendirilen Kinetik
modeller ise yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve Weber Morris
modelleridir. Calismalar sonunda biyosorpsiyonun yalanci 2. derece Kinetik
modeli ve Langmuir izoterm modeli ile agiklanabilece§i belirlenmistir.
Langmuir izoterm modeline goére maksimum tutma kapasitesi 29,67 mg/g
olarak bulunmustur. Deneysel ¢alismalar sonucunda sentetik atiksu ile yapilan
caligmalarda, 5,4 g/L adsorbent dozaji ile ortalama 100 mg/L kursun igeren
sentetik atiksuda 90 dakika sonunda maksimum % 94 lik bir giderim verimine
ulasilmigtir. Gergek atiksu kullanilarak yapilan adsorbent dozaji deneyinde 10
g/L ve 8 g/L miktarda biyokiitle kullanim1 sonunda sirasiyla % 37,5 ve % 71 lik
giderim verimine ulasilmstir.

ANAHTAR KELIMELER: Biyosorpsiyon, Kursun giderimi, Kapya biber
cekirdegi, Kinetik, Izoterm



ABSTRACT

LEAD REMOVAL FROM WASTEWATERS BY ADSORPTION USING
WASTE MATERIAL
MSC THESIS
SELAHI GUNES
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
ENVIRONMENTAL ENGINEERING
(SUPERVISOR: DR. TEACHING STAFF LEVENT GUREL)
DENIZLI, DECEMBER 2018

Developing technology has revealed the different production potential of
the industry by changing the consumption habits of people. Increasing in
industrialization affected the variety of raw materials and products. Various
wastes emerge after manufacturing processes in factories and these toxic wastes
are released into environment. The discharged wastes are quite toxic when they
accumulate in environment. These wastes contain heavy metals in their
structure. One of the heavy metals is lead (I1) ion. The variety and quantity of
wastes originating from industries are increasing in recent years. Classical
treatment methods which used for disposal of wastes are inadequate due to this
variety of wastewaters. Also, these treatment methods can increase reclamation
costs. Recovery of precious metals raises the importance of different treatment
methods. Studies have showed that a lot of methods could be used to remove
heavy metals. In this study, the use of Capia pepper (Capsicum annuum L.)
seeds for biosorption of lead (Il) ions from synthetic and storage battery
industry wastewaters has been investigated. The biomass was used without
pretreatment by chemicals. Lead is a heavy metal mostly used in storage battery
industries. Therefore, storage battery industry wastewater was choosen. The
size of the biomass used in the studies was in the range of 125-250 um. It was
found in the experiments that the optimum pH value for synthetic wastewater
was 5. Studies were conducted at a constant temperature of 25°C. The average
initial lead concentration in synthetic wastewater was 100 mg/L, generally. In
experimental studies, the adsorbent dosage was determined as 1.2 g/L. Kinetic
and isotherm studies for biosorption process were carried out in detail.
Langmuir, Freundlich and Temkin isotherm models were used in isotherm
analyses. The kinetic models evaluated in this study are pseudo first order,
pseudo second order and Weber Morris models. At the end of the studies, it was
determined that the biosorption could be explained with pseudo second order
kinetic model and Langmuir isotherm model. Maximum sorption capacity was
found to be 29.67 mg/g according to Langmuir isotherm model. At the end of
the studies conducted with synthetic wastewaters, a maximum removal
efficiency of 94% was obtained by using 5.4 g/L biomass with synthetic
wastewater containing approximately 100 mg Pb?*/L at the end of 90 minutes
treatment. In the study of adsorbent dose carried out with real wastewater,
removal efficiencies of 37.5% and 71% were obtained by using 10 g/L and 8
g/L biomass, respectively.

KEYWORDS: Biosorption, Lead removal, Capia pepper seed, Kinetic,
Isotherm
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1. GIRIS

Diinyada toplumlarin oncelikli ihtiyaglarindan biri saglikli, giivenilir ve
stirekli su temini olup, bir digeri ise kullanim sonrasi olusan atik suyun saglikli ve
giivenli bir sekilde uzaklastirilmasidir. Ancak uzaklastirilan atiksuyun desarj
edilecegi ortaminda siirekliliginin saglanmasi ve herhangi bir kirlilik meydana

gelmemesi unutulmamalidir (Mackenzie, 2015).

Son wyillardaki hizli niifus artisi, diizensiz kentlesme, enerji ve besin
thtiyacinin artmasi, asir1 tiilketim gibi nedenler bir takim c¢evre sorunlarini
olusturmaktadir. S6z konusu sorunlarin ¢oziimii i¢in meydana gelen teknolojik
gelismeler endiistrilesmeyi hizla arttirmistir. Bu gelisme insanogluna yarar saglarken
kiigimsenmeyecek oranda da ¢evrede nitel ve nicel yonden farkli atiklarin

olugsmasina ve birikimine sebep olmustur (Saglam ve Cihangir, 1995).

Endiistriler ¢esitli ve ¢cok sayida iiriin meydana getirerek iiretimin yapilmasini
amaglamaktadir. Bu lretim sonunda meydana gelen degisik fazlardaki atiklarin
toplanarak aritma tesislerinde aritilmasi i¢in uygun isletme sistemlerinin kurulmasi
sanayiye ek bir maliyet getirmektedir. Atik 6nleme ve bertaraf yonetiminin iyi
belirlenmesi sanayide meydana gelebilecek ek maliyetlerin azaltilmasi igin
onemlidir. Teknolojinin gelismesiyle degisen iiriinler endiistri iiretimini etkilemekte
ve farklilastirmaktadir. Bu farklilik atiksularin kalitatif ve kantitatif Ozelliklerini
etkilemektedir. Bu nedenle aritim teknolojilerinin belirlenmesinde bu o&zellikler
dikkate alinmalidir. Endiistriyel atiksular dogal su sistemlerine zarar verebilecek
atiklar barindirmaktadir. Fabrika igerisinde atiksularin kontrolii ve atik Onleme

sistemlerinin iyi planlanmas1 gerekmektedir (Sengiil, 1989).

Hizl1 endiistrilesme, iiretimde kapasite artisina giderek, kullanilan dogal
kaynak miktarini arttirmaktadir. Kullanilan bu dogal kaynaklar iiretim sonunda
cesitli atiklar olusturur ve bu atiklar ¢evrede biiyiik risk meydana getirir. Cevre ve
maliyet agisindan 6nemli olan, bu dogal kaynaklarin kullanim sonrasinda geri
kazanilmasidir. Klasik aritma iiniteleri atiksudan ¢evreye salinan zararli maddelerin
giderimi i¢in yeterli iken, dogal maddelerin ¢evreye desarj edilmeden geri
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kazanilmast i¢in herhangi bir islevi bulunmamaktadir. Aritim proseslerinin teknolojik
geligsmeler 15181nda gelistirilerek atiksudan hem zararli maddelerin aritilmasi hem de

tekrar kullanilabilir maddelerin geri kazanilabilir sekilde yapilandirilmasi

gerekmektedir (Giirel, 2005).

Arntim prosesinde etkili bir aritimin yapilmasi ilgili endiistri kuruluslarinda
maliyet yikiinii arttirmaktadir. Bu nedenle, giiniimiizde endiistri kuruluslarinin
o6nemli sorunu olan bu tiir zararli atiklarin aritiminda; maliyeti ucuz, uygulamasi
kolay aritim siireglerine yonelik farkli bilimsel aragtirmalar yapilmaktadir. Cevre
kirliligini artiran ve ekolojik dengenin bozulmasinda 6nemli rol oynayan endiistri
kuruluslarinin basinda, atiksularinda agir metal iceren kuruluslar gelmektedir. Ilgili
endiistri kuruluslari, {iretim agsamasi geregi c¢esitli agir metalleri kullanmakta ve
atiklarinda civa, ¢inko, kobalt, bakir, demir, kursun, krom, arsenik ve giimiis gibi

metal iyonlarini ihtiva etmektedir (Saglam ve Cihangir, 1995).

Agir metal kontaminasyonunun baglica kaynaklari kentsel ve endiistriyel
aerosoller, hayvanlardan gelen kati atiklar, madencilik faaliyetleri, endiistriyel ve
tarimsal kimyasallar1 igerir. Endiistriyel ve tiiketici atiksularinda bulunan agir
metaller topraga, akarsulara, gollere ve yeralti sularma karigirlar. Ayn1 zamanda
havada askida bulunan agir metaller, yagmurlar ile bu yayilimda artisa sebep olurlar

(Alluri ve dig., 2007).

Atiksulardan agir metallerin ve radyoaktif fosforlarin uzaklastiriimasi
genellikle desarj oncesi fizikokimyasal proseslerle saglanmaktadir. Atiksudan agir
metal giderimi i¢in kullanilan fizikokimyasal islemler, kimyasal ¢okeltme,
koagiilasyon, indirgeme islemi, iyon degisimi, membran teknolojileri (ultrafiltrasyon,
elektrodiyaliz ve ters ozmoz gibi) ve adsorpsiyonu igerir. Bununla birlikte, kimyasal
cokeltme ve elektrokimyasal aritma, oOzellikle sulu c¢ozeltideki metal iyonu
konsantrasyonu 1 ila 100 mg/L arasinda oldugu zaman etkisiz olmakta ve bilyiik
zorluklara neden olan ¢ok miktarda ¢camur iiretmektedir. Membran proseslerinin
yiiksek maliyetleri, proses karmasikligi ve diisiik uzaklastirma verimi nedeniyle agir
metal gideriminde kullanilmasini sinirlandirmigtir.  Aktif karbon adsorpsiyonu,
atiksudan agir metallerin giderilmesi i¢in kabul goren yaygin bir yontemdir. Ancak
aktif karbonun yiiksek maliyeti adsorpsiyonda kullanimini sinirlar (Wang ve Chen,
2009).



Agir metalleri ¢ok seyreltik sulu ¢ozeltilerden bile ayiran ve yogunlastiran
belirli inaktif, 61ii mikrobiyal biyokiitlenin bir 6zelligi olan biyosorpsiyon, aritim igin
kullanilabilecek en umut verici teknolojilerden biri olarak 6n plana ¢ikmaktadir.
Biyosorpsiyonda, fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, iyon degisimi, koordinasyon,
komplekslesme, selatlasma ve mikro ¢oktiirme gibi ¢ok cesitli fiziksel veya kimyasal
islemler s6z konusu olabilir. Baglica polisakkaritler, proteinler ve lipitlerden olusan
biyokiitle hiicre duvarlari, karboksilat, hidroksil, siilfat, fosfat ve amino gruplar1 gibi
metal iyonlarini baglayabilen bir¢ok fonksiyonel grup igermektedir. Bu fonksiyonel
gruplara ek olarak, polisakkaritler genellikle iyon degisim o&zellikleri sergilerler
(Goksungur ve dig., 2005).

Cevresel biyoteknoloji alaninda son gelismeler, agir metaller i¢in sorbent
olarak mikroorganizmalarin arastirilmasini da kapsar. Bakteriler, mantarlar, maya ve
yosunlar, agir metaller ve radyoaktif elementleri sulu ¢ozeltilerden Onemli
miktarlarda aritabilirler. Biyokiitle ile agir metallerin giderilmesi biyoakiimiilasyon
olarak bilinen aktif mod (metabolik aktiviteye bagli olarak) veya biyosorpsiyon
olarak adlandirilan pasif bir mod (emme ve/veya komplekslesme) ile gergeklesebilir
(Kapoor ve Viraraghavan, 1995).

Kursun bilinen en eski agir metallerden bir tanesidir ve giiniimiizde halen
cesitli endiistrilerde kullanilmaktadir. Kursunun en ¢ok kullanildig1 endiistrilerden
biri de akii sanayisidir. Akii sanayisinde kursun enerji elde etmek amaciyla kursun-
asit bataryalarda kullanilmaktadir. Son zamanlarda gittikge artan kolay enerji elde
etme istegi, kursun kullanimmin giderek artmasina neden olmaktadir. Kursun,
iletkenligi, korozyona karsi olan direnci ve kursun oksit ile stilfiirik asit arasinda
meydana gelen 6zel tersinir reaksiyondan dolay: bataryalar i¢cin uygun bir elementtir.
Kursun toksik olmasit ve geri kazanilmasimin ekonomik olarak maliyeti

etkileyeceginden aritilarak geri kazanilmasi gerekli bir maddedir (Giirel, 2005).

Diisiik maliyetli ve kolay erisilebilen bir adsorbent arayisi potansiyel metal
sorbentleri olarak endiistriyel yan iiriinler ile birlikte tarimsal ve biyolojik kokenli
materyallerin arastirilmasina yol agmistir. Metal giderimi i¢in test edilen ¢esitli dogal
malzemeler, Girdish komiirii, ezilmis hindistan cevizi kabugu, turba, kabuk, saman,
limon kabugu, tavuk tiiyli, atik lastik kaugugu ve insan sagi, gibi ornekleri icerir

(Kapoor ve Viraraghavan, 1995). Kursun gideriminde ve geri kazaniminda birgok
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yontem kullanilmakta olup, kullanilan bu proseslerden biri de adsorpsiyondur.
Glinlimiizde yapilan ¢aligsmalarda adsorpsiyonun agir metallerin gideriminde etkin ve
uygulanabilir bir proses oldugu belirlenmistir. Bu konuda yapilan ¢alismalar
incelendiginde genellikle sentetik olarak hazirlanan metal ¢o6zeltilerinden ¢esitli
adsorbent maddeler kullanilarak metal iyonlarnin giderim mekanizmalari

arastirilmistir. Bu adsorbentlerden biri de biber ¢ekirdegidir.

Yapilan bu tez c¢alismasinda, evlerden giinliik kullanim neticesinde ortaya
cikan ve ayni zamanda salga fabrikalarmin da atig1 olan kapya biber ¢ekirdekleri
kullanilmig, ogiitiilerek toz haline getirilen biber c¢ekirdeklerine sentetik olarak
hazirlanan ve gercek akii sanayi atiksuyunda bulunan kursun (II) iyonlarinin
biyosorpsiyonu incelenmistir. Biyosorpsiyon calismalari esnasinda pH, biyokiitle
miktar1, baglangic kursun (II) konsantrasyonu, zaman parametrelerinin etkileri
belirlenmis, izoterm ve kinetik ¢aligmalar gerceklestirilmis ve gergek bir atiksu ile

deneme yapilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1  Su ve Atiksularda Bulunan Agir Metaller

2.1.1 Agir Metaller ve Ozellikleri

Diinya su kaynaklarinin yaklasik % 3’den daha az kisminin kullanilabilir
olmasi, ayrica son yillarda artan kuraklik ve kirlilik ile bu miktarin daha da azalmasi
kullanilabilir suyun 6nemini arttirmaktadir. Kullanilabilir suyun igeriginde bulunan
her tiirlii madde belli konsantrasyon oranlarinin iizerine ¢iktiginda ¢evre ve insan
sagligi icin tehlike olusturmaktadir. Bu maddelerden toksik nitelikte olanlarin kiigiik
oranlart bile biriktiklerinde insan sagligina zarar verebilecek dereceye gelmektedir.
Kiigiik miktarlarda olsa bile ¢evre kirliligine neden olan ve insan saglifina zarar

veren maddeler arasinda en 6nemli yeri agir metaller almaktadir.(Karadag, 2008)

Agir metal terimi genellikle 5 g/cm?® den daha yiikksek yogunluga sahip
metaller ve metaloidler i¢in kullanilir. Bu gruba kursun, kadmiyum, krom, demir,
kobalt, bakir, nikel, civa ve ¢inko olmak iizere 60’tan fazla metal dahildir. Agir metal
kirliligi fark edilemez, yayilma girisimi yiiksek ve geri dondiiriilemez bir tehlike
olusturur. Bu tiir bir kirlilik atmosferde yayilmakla kalmaz, aym1 zamanda su
kaynaklarinin ve topragin yapisina katilarak gida zincirine katilir. Gida yoluyla

canlilarin viicudunda birikerek saglikli yagami tehdit eder ( Zhiyuan Li ve dig., 2014)

Bu metaller biyolojik olarak yikima ugramadiklar1 i¢in  insan
metabolizmasinda zararsiz son iriinlere doniistiiriilemezler, viicutta birikerek
organizma i¢in biiylik tehlike olustururlar. Bu sebeple agir metal Kkirliliklerin
gideriminin énemi giiniimiizde daha da artmaktadir. Fakat bazi1 agir metaller insan ve
canlilar i¢in gereklidir. Giiniimiizde pek ¢ok iilke igme suyu niteliklerini belirlemis
ve atik sularda bulunmasi gereken metal miktarlarin1  hazirladiklan gesitli

yonetmeliklerle giivence altina almiglardir (Eroglu, 2008).



Ulkemizde TS 266 olarak bilinen Insani Tiiketim Amach Sular Hakkinda
Yénetmelik (ITSHY 2005) ile igme sularinda bulunabilecek maksimum metal
konsantrasyonlar1 Tablo 2.1°de, Atiksu Aritma Tesisleri Teknik Usuller Tebligindeki
(AATTUT 2010) sulama suyu i¢in miisaade edilen agir metal degerleri ise Tablo

2.2’de verilmistir.

Tablo 2.1: Igme suyunda bulunabilecek agir metallere ait smir degerler (ITSHY
2005)

Agir Metaller Parametrik deger Birim
Kursun(Pb) 10 ng/L
Selenyum(Se) 10 ng/L
Arsenik(As) 10 ng/L
Krom (1V) (Cr) 5 ug/L
Siyaniir(CN") 50 png/L
Kadmiyum(Cd) 5 ug/L
Bakir(Cu) 2 mg/L
Nikel (Ni) 20 ug/L

Tablo 2.2: Sulama suyunda bulunabilecek agir metallere ait sinir degerler (AATTUT
2010)

Izin verilen maksimum konsantrasyonlar
Birim alana | Her tiirlii
Elementler olan Kkilli zeminlerde 24
toplam yapilmasi
miktarlar, durumun da yidan < daha az - sulama
kg/ha sinir degerler yapildiginda, mg/L
mg/L

Aliiminyum (Al) 4600 5,0 20,0

Arsenik (As) 90 0,1 2,0

Kadmiyum (Cd) 9 0,01 0,05

Krom (Cr) 90 0,1 1,0

Kobalt (Co) 45 0,05 5,0

Bakir (Cu) 190 0,2 5,0

Demir (Fe) 4600 50 20,0

Kursun (Pb) 4600 5,0 10,0

Manganez (Mn) 920 0,2 10,0

Nikel (Ni) 920 0,2 2,0

Selenyum (Se) 16 0,02 0,02

Cinko (Zn) 1840 2,0 10,0
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Agir metallerin ¢evreye olan yayilimi iki sekilde meydana gelmektedir. Agir
metaller dogal yollar ve antropojenik kaynaklar (insan faaliyetleri sonucu) ile
cevreye yayilir. Antropojenik kaynaklar arasinda elektrokaplama, metaliirji, ¢imento
tiretimi, demir celik sanayi, termik santraller, cam {iretimi, ¢op ve atik camur yakma
tesisleri, deri isleme, zirai ilaglar, havacilik ve atom enerjisi malzemeleri, enerji ve
yakit iiretimi, fotografcilik gibi endiistriyel ve tarimsal faaliyetler bulunurken en
onemli dogal kaynaklar ise toprak erozyonu ve volkanik aktiviteler sonucu
minerallerin ayrisarak metallerin topraga karismasi ile ortaya cikar. Tablo 2.3
cevrede bulunan spesifik agir metallerin antropojenik kaynaklarini gdstermektedir

(Kahvecioglu, 2004; Hazrat Ali ve dig., 2013; Wang ve Chen, 2009).

Tablo 2.3: Spesifik agir metallerin antropojenik kaynaklari (Wang ve Chen 2009)

Agir Metaller Agir Metal Kaynaklan

Arsenik (As) Pestisitler ve Ahsap Koruyucu

Kadmiyum (Cd) | Boyalar ve pigmentler,‘plas‘tik stabilizatorler, elektolizlgme,
kadmiyum igeren plastiklerin yakilmasi, fosfat giibreleri

Krom (Cr) Tabakhane, ¢elik enddistrisi, ugucu kiil

Bakir (Cu) Pestisitler ve Giibreler

Civa (Hg) Medikal atiklar, Altin ve Giimiis ayirma kombinasyonlari

Nikel (Ni) Endiistriyel atiklar, Mutfak aletleri, Cerrahi malzemeler, Demir
alasimlar, Otorpobil bataryalari

Kursun (Pb) Herbisitler ve Insektisitler, Akii sanayi, Kursun igeren petrol

tiriinlerinin havaya karigmasi

Yaymnim sekli olarak kirleticiler ¢evreye iki sekilde ulasirlar. Bunlar noktasal
ve noktasal olmayan desarjlardir. Endiistriyel kaynaklar ve atiksu desarjlar1 noktasal
olup yayilan bolge bilinir ve sabittir. Noktasal olmayan desarjlar ise tehlikeli atik
bertaraf bolgeleri ve kaza sonucu sizmalardan yayilan maddeleri kapsar. Yayilimin
tespiti ¢ok Onemlidir. Noktasal kaynakli yayilan kirleticileri tespit etmek ve
karakterizasyonunu yapmak kolaydir. Noktasal olmayan desarjlar dikkate
alindiginda, ozelikle tarimda zararli boceklerin yok edilmesine ydnelik kullanilan
pestisitlerin topraktan yayilmasi, atmosferdeki ve yasam alanlarindaki gizli agir
metal sizintilarinin ¢evreye olan zararlarinin ge¢ farkedilmesi bu sizintilarin tespitini
zorlagtirmaktadir. Noktasal olmayan desarjlar kompleks karigimlardir. Zararl
maddelerin miktarini, 6zelliklerini ve birikim zamanini belirlemek zordur. Desarj

edilen sudaki metaller nehirler ve akarsular araciliiyla gollere, denizlere ve hatta
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okyanuslara kadar yayilabilirler. Bu metallerin birgogu yine karasal kaynaklidir
(Taylan ve Ozkog, 2007).

2.1.2 Agir Metallerin Toksik Etkileri

Agir metaller bitkilerin yapisinda depolanmakta ve enzimlerle birlikte pek
cok yasamsal faaliyeti diizenlemektedir. Agir metallerin zehirleyici etkilerinden
dolay1 ekosistem kirlenmekte, bununla birlikte direk veya dolayli olarak insan sagligi
da tehlike altina girmektedir. Dogada bulunan agir metaller, besin zincirine katilarak
canlilarin biinyelerinde birikmesi ve zehirli etkisinden dolay bitki, hayvan ve insan
yasami agisindan biiyiik bir tehdit haline gelmektedir. Bu nedenle agir metal igeren
evsel ve endiistriyel atik sular desarj edilmeden 6nce kesinlikle aritilmalidir (Horsfall

ve Spiff, 2005).

Aritma tesislerinin son {irlinlerinden olan aritma ¢amurunda bir miktar agir
metal bulunmaktadir. Suda ¢oziinmiis halde ise noktasal veya noktasal olmayan
desarjlar nedeniyle yiizey sular1 sayesinde igme ve kullanma sularina ulasarak ¢ok
kolay yayilabilirler. Suya karisarak yaymim alanmi arttiran metaller bitkiler ve
hayvanlar {izerinden besin zincirine katilarak insanlar {izerine etki etmektedirler.
Agir metaller viicuttan atilmadiklart icin ¢esitli dokularda (yag dokusu, kemik vb.)
birikirler. Viicutta biriken metaller belirli bir degeri astig1 zaman zararli etkileri
goriinlir hale gelir. Metaller insan viicuduna cesitli yollarla alinmaktadir. Bunlar
solunum, agiz yolu ve deri yolu olabilmektedir. Alinim sekli ayn1 zamanda zararl

etkilerini de yonlendirmektedir (Bakar ve Baba, 2009).



Pozitif
Optimum

Yasamsal
Element

Psikolojik EtKi

Konsantrasyon

Yasamsal
olmayan
element

/

Negatif

Sekil 2.1: Viicut sivisindaki konsantrasyona bagli olarak agir metallerin etkileri
(Bakar ve Baba, 2009)

Sekil 2.1°de goriildigi gibi agir metaller belirli konsantrasyon degerini
astiklarinda toksik etkileri ortaya ¢ikmaktadir. Agir metaller sadece viicutta birikim
konsantrasyonuna gore etki gostermezler, ayn1 zamanda etki canl tiirline ve metal
iyonunun yapisina baghdir (¢coziiniirliikk degeri, kimyasal yapisi, redoks ve kompleks
olusturma yetenegi, viicuda alinis sekline, ¢evrede bulunma sikligina, lokal pH

degeri vb.) ( Bakar ve Baba, 2009).

Sucul sistemlerdeki agir metal kirliligi biyolojik olarak bozulmayan ve
dolayisiyla kalict 6zellik gosterdiginden giliniimiizde ciddi bir tehdit haline gelmistir.
Atiklarm igerisindeki metaller topraklardan ve sizinti sularindan yayilarak besin
agina karigir. Metaller zamanla besin zincirinin her diizeyinde birikim seviyesini
arttirir ve biyomagnifikasyon olarak adlandirilan bir sonraki yiiksek seviyeye gecilir.
Diisiik konsantrasyonlarda bile agir metaller insanlarda ve diger canlilarda toksik
etkiye neden olur. Metal iyonunun toksisitesi, protein molekiilleri ile baglanma ve

DNA'nin replikasyonunu oOnleme ve dolayisiyla hiicre bdoliinmesini Onleme
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kabiliyetlerine baglidir. Saglik tehlikelerini 6nlemek icin, bu toksik agir metallerin

atilmadan once atik sudan uzaklastirilmasi esastir (Alluri ve dig., 2007).

Insanlarin agir metallerce zengin besinler tilketmesi viicuttaki agir metal
konsantrasyonlarini artirabilmektedir. Bu besinler karaciger, mantarlar, deniz
kabuklulari, midye, 1stakoz, kakao tozu ve deniz yosunlarit gibi besinler olmakla
birlikte incelendiginde c¢ogunlugu deniz iiriinleridir. Agir metaller ilk olarak kan
araciligi ile karacigere oradan proteinlerle bobreklere kadar taginirlar. Bobreklerinde
dahil oldugu bosaltim sistemine biiyiik oranda zarar verirler (Kdysiiren ve Dursun,

2013).

2.2 Kursun

Yeryliziinde bulunan agir metallerden biri de kursun elementidir. Kursun
periyodik cetvelde 34. sirada yer alir, atom numarast 82 ve atom agirligi 207,2°dir.
Kesfedildigi tarihten buyana insan faaliyetleri neticesinde ¢evreye yayilan ve zarar
veren metaldir. Varligi giinlimiizden 5000 yil o6ncesinde bilinen kursun, antik
caglarda glimiis liretimi sirasinda yan iiriin olarak elde edilmistir. Ergime noktas1 327
°C, kaynama noktas1 1525°C olan kursun gri renkli, kristallesme 6zelligi olan parlak
bir metaldir. Ayn1 zamanda dayanikli, kolay sekil alabilir ve ¢esitli alasimlar
olusturabilir. Kursun, PbO, PbO3, PbOs, PbO2 ve Pb2O olmak iizere 5 tipte oksitli
bilesik olusturur. PbO en bilinen ve dayanikli olan kursun alagimidir (Bakar ve Baba,

2009).

Kursun, yaygmn kullanimi nedeniyle diinyanin birgok yerinde c¢evresel
kirlenme ve saglik sorunlari meydana getiren oldukga zehirli bir metaldir. Kursun,
kuru ortamda hafif mavimsi bir parlak glimiis metaldir. Hava ile temas ettiginde
lekelenmeye baslar, bu nedenle sartlara bagli olarak g¢esitli karmasik bilesikler
olusturur. Kursun maruziyetinin baglica kaynaklar1 endiistriyel prosesler, yiyecekler,
sigara, igme suyu ve yerel kaynaklart igerir. Cesitli kursun bilesiklerinin [Kursun
tetra etil Pb(C2Hs)s4] benzine ilave edilmesiyle ¢evreye zararli etkisi artmistir. Bu
zararin fark edilmesiyle kursunsuz benzin iiretimi yayginlagsmis ve zarar bir miktar

azaltilmistir. Buna ragmen kursunsuz benzinde halen az miktarda da olsa
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bulundugunda ¢evreye birikim neticesinde zarari devam etmektedir (Jaishankar ve

dig., 2014; Bakar ve Baba, 2009).

ABD'de, tasit egzozlarindan atmosfere yilda 100 ila 200.000 tondan fazla
kursun salinmaktadir. Bu gazlar bazi bitkiler tarafindan toplanir, topraga emilir ve su
kaynaklarma karigir. Dolayisiyla genel popiilasyonda insanin kursun maruziyeti ya
yiyecek ya da igme sularindan kaynaklanir. Kursun, ¢esitli bitkilerin fizyolojik
siireclerini bozan ¢inko, bakir ve manganez gibi diger metallerin aksine, herhangi bir
biyolojik fonksiyonda rol oynamadigi i¢in asirt derecede zehirli bir agir metaldir.
Kursun, sentetik olarak kursun (IT) nitrat (Pb(NO3). bilesiginden temin edilmektedir.
Kursun (II) nitratin sudaki ¢oziiniirliigii 20°C de 486 g/L dir (Merck giivenlik bilgi
formu, 2017). Kursunun kullanim alanlari; akii imalati, tetraetil kursun Pb(CzHs)a,
litarj (Kursun oksit), kablo kaplamasi, kalafat kursunu, kursun yiinii, lehim, milyatag:
alasimlari, balast kullanimi, radyasyon kalkani ve kursun boyalardir (Jaishankar ve
dig., 2014; Bakar ve Baba, 2009).

2.3 Kursunun Toksik Etkisi

Kursun elementinin insan sagligi tizerine farkli ve zararl etkileri oldugu
bilinmektedir. Cevre Koruma Ajansi'na (EPA) goére kursun, kanserojen olarak kabul
edilir. Kurgunun, viicudun farkli bolgelerinde 6nemli etkileri vardir. Viicutta kursun
dagilimi baslangicta cesitli dokulara kan akigina baglidir ve kursunun neredeyse %
95’1 iskelet kemiklerinde c¢oziinmez ve fosfat seklinde depolanir. Kursun
zehirlenmesi olarak da adlandirilan kursun toksisitesi, akut veya kronik olabilir.
Anemi, hipertansiyon, ¢ocuklarda gelisim sirasinda biligsel fonksiyonlarda bozulma,
ensefalit, bobrek fonksiyon bozukluklari, bagisiklik sistemi bozukluklari, iireme
fonksiyonlarinda bozulmalar bu zehirlenmelere 6rnek olarak verilebilir (Jaishankar
ve dig., 2014; Kahvecioglu ve dig., 2004; Bakar ve Baba, 2009).

2.4  Kursun Giderim Yontemleri

Ulkelerin niifus ve tiiketim aligkanliklarinin degismesiyle agir metal

kirliliginin ~artmasi insanlar ve diger canlilar {izerinde biiyik bir tehdit
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olusturmaktadir. Agir metallerin Oncelikle igme suyu kaynaklarinda olmak tizere,
tarim topraklari, besin maddeleri ve atik sularda goériilmesi neticesinde, hiikiimetler
tarafindan ¢ikarilan yonetmeliklerle atik agir metal degerleri sinirlandirilarak gevreye

etkilerinin azaltilmas1 amaglanmistir (Dursun ve Koysiiren, 2014).

Metal tirii ve metalin Ozellikleri aritma ydntemlerinin belirlenmesinde
onemlidir. Yontem belirlenirken maliyeti ucuz ve islem siireci kullanigh olanlar
tercih edilmelidir. Bu metotlar i¢inde kimyasal ¢Oktiirme, iyon degisimi,
adsorpsiyon, membran filtrasyonu, elektrodiyaliz vb. aritma yontemleri sayilabilir.
Ayrica giintimiizde ¢alismalar mevcut metotlarin gelistirilmesi amaciyla hizla devam

etmektedir (Dursun ve Kdysiiren, 2014).

2.4.1 Ters Osmoz

Cevre Miihendisligi alaninda en ¢ok kullanilan aritim yontemlerinden biridir.
Ters osmoz su ve deniz suyu aritimi1 uygulamalarinda diinya ¢apinda kabul goren bir
yontemdir. Yar1 gecirgen bir zar ile besleme suyunda bulunan ¢6éziinmiis bilesenlerin
ayirildigr islemdir. Bu islemde siirticii kuvvet durgun sivi basing farkidir. Atiksuyun
icindeki ¢Oziinmiis katilarin neden oldugu ozmotik basingtan daha yiiksek bir
basingta yar1 gecirgen bir zar vasitasiyla gergeklestirilen bir islemdir. Bu ayrilma
¢ozilinen, ¢oziicli, membran arasindaki boyut, yiik dislanmasi ve fiziksel-kimyasal
etkilesimlerden kaynaklanir. Ters osmoz, yari gegirgen zardan suyun gegisine izin
verirken diger molekiillerin ve iyonlarin gecisine izin vermedigi i¢in kullanish bir
arttim  yontemidir. Islem verimliligi, operasyonel parametrelere, membran ve
besleme suyu oOzelliklerine baghdir. Bu islemin maliyetli olmas1 dezavantajidir

(Bahadir, 2005; Malaeb ve Ayoub, 2011).

2.4.2 Elektrodiyaliz

Cevre Miihendisliginde elektrodiyaliz glinlimiizde halen kullanilmakla
birlikte gelecekte daha ¢ok kullanim olanagi s6z konusudur. Bu islem de kiitle
aktarimi igin gereken giicii bir elektrik akimi kuvvetinden alir. Iyonik bilesenler olan

agir metaller yar1 gecirgen ve iyon segici membranlar kullanilarak ayrilir. Iki elektrot
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arasinda bir elektrik potansiyeli uygulanmasi ile ilgili elektrotlarda katyonlarin ve
anyonlarin yer degistirmesi s6z konusu olur. Katyon ve anyon gecirgen zarlarin
alternatif araliklar1 nedeniyle, hiicreler konsantre hale getirilir ve seyreltik tuzlar
olusur. Bir elektrodiyaliz zari, gecirgen, tabaka halinde, yapay iyon degisimi
recinesidir. Zarlarin yapist goz onilinde bulunduruldugunda, elektrodiyalizin bir tiir
iyon degisimi oldugu disiiniilebilir. Elektrodiyaliz yonteminin dezavantaji, metal
hidroksitlerin zamanla birikerek membranin gegirgenligini azaltmasidir (Ahalya ve

dig., 2003).

2.4.3 Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyon (UF) membranlari, ters osmoz (RO) membranlart igin de
gecerli bir ayirma prensibine sahiptir ancak gozenek boyutlar1 ¢cok daha biiytiktiir
(0,001-0,1 um). Ultfiltrasyon, ¢6ziinmiis ve kolloidal materyalin uzaklastirilmasi igin
disik transmembran basinglarinda c¢alisan bir membran teknigidir. UF
membranlarinin gézenek boyutlari, hidratlanmis iyonlar formunda ¢oziinmiis metal
iyonlarindan veya diisiik molekiiler agirliktaki komplekslerden daha biiyiik
oldugundan, bu iyonlar UF membranlarindan kolaylikla gecebilir. Membran boyunca
basingla itici gii¢ olusturulur ve sistem 30-80 psig gibi diisiik basinglarda isletilebilir.
Bu yontem daha c¢ok makromolekiillerin ve kolloidal maddelerin giderilmesinde
kullanilir. Ultrafiltrasyon yonteminde ¢amur meydana gelmesi bir dezavantajdir.
UF’nin ilag ve gda endistrisi, fabrika atik sularinin  aritilmast  ve

degerlendirilmesinde, meyve suyu ve siit iliretiminde uygulamalari mevcuttur

(Bahadir, 2005; Fu ve Wang, 2011).

2.4.4 lyon Degisimi

Iyon degisimi siireci, bir siv1 evredeki iyonlarla bir kat1 evredeki iyonlar
arasinda gerceklesen kimyasal tepkimeye dayanir. Ilk olarak kullanilan iyon degisim
malzemesi dogal olarak olusan ve zeolit olarak bilinen gozenekli kumdur. Son
yillarda ¢ok daha biiyiik iyon degisim kapasitesine sahip yapay organik iyon degisim

recineleri kullanilmaktadir. Bu recineler kullanilarak, seyreltik c¢ozeltilerden gelen
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metal iyonlari, elektrostatik kuvvetler tarafindan tutulan iyonlarla bu recineler
lizerinde degistirilir. Iyon degisiminin en fazla kullanildig1 alan kalsiyum ve
magnezyum iyonlar1 ile sodyum iyonlarinin yer degistirmesiyle suyun

yumusatilmasidir (Reynolds ve Richards, 2011).

2.4.5 Adsorpsiyon

Atiksudan kursun gideriminde kullanilan ydntemler arasinda arastirmalara
konu olan alternatif yontemlerden biri de adsorpsiyondur. Adsorpsiyon giiniimiizde
atiksudan agir metal arittimi i¢in etkili ve ekonomik bir yontem olarak kabul
edilmektedir. Adsorpsiyon prosesi, tasarim ve operasyonda esneklik saglar ve bir¢ok
durumda yiiksek kaliteli aritilmig atik su iretir. Ayrica adsorpsiyon bazen tersinir
oldugundan, adsorbentler uygun desorpsiyon prosesi ile rejenere edilebilir.
Adsorpsiyon ¢6ziinmiis halde bulunan s1vi ya da gaz fazindaki maddelerin uygun kati
yiizeylere fiziksel veya kimyasal kuvvetlerle tutularak baglanmasi islemidir
(Biiytikgiingor, 2003; Fu ve Wang, 2011). Adsorpsiyon yontemi ayrintili olarak konu

baslig1 altinda incelenecektir.

2.4.6 Kimyasal Coktiirme

Kimyasal ¢oktiirme islemi, agir metal igeren atiksuya sap, kireg, demir
tuzlari, aliiminyum siilfat ve diger organik polimerler gibi koagiilantlarin
eklenmesiyle gergeklestirilir. Aliiminyum siilfat (alum) daha ucuz oldugu i¢in demir
tuzlarindan daha ¢ok kullanilmaktadir. Kireg-soda yumusatma siirecinde kirec,
kalsiyum karbonat ve magnezyum hidroksitten olusan yogun bir ¢okelek ya da
yumak olusturdugu i¢in koagiilant gorevi yapar. En ¢ok kullanilan koagiilantlar alum
ve kirectir (Reynolds ve Richards, 2011).

Kimyasal ¢oktiirmenin dezavantajlarindan biri genellikle aritilmis atiksuyun
toplam ¢dziinmiis kat1 miktarmin net bir artis gostermesidir. Islem sirasinda iiretilen
toksik bilesikleri igeren ¢ok miktardaki ¢amur olusumu baglica dezavantajidir. Bu
camurlarin toksik madde icerdiginden doloy:r aritilmas: ve uzaklastirilmas: zordur

(Saltabas, 1998; Ahalya ve dig., 2003).
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2.4.7 Fitoremediasyon

Fitoremediasyon islemi; toprak, tortu ve metallerle kirlenmis suyun
temizlenmesi i¢in belirli bitkilerin kullanilmasidir. Dezavantajlari, metallerin
uzaklastirilmasi i¢in uzun bir zaman almasi ve daha fazla biyosorpsiyon i¢in bitki
rejenerasyonunun zor olmasidir. Dolayisiyla bu dezavantajlar, agir metal aritiminda
farkli metotlarin kullanilmasi1 gerekliligini ortaya koymaktadir (Ahalya ve dig.,
2003).

2.4.8 Emiilsiyon S1ivi Membran (ELM)

Emiilsiyon s1ivi membran (ELM) ayirma islemi ii¢ fazdan meydana gelen bir
yontem olup 1968 yilinda bilim adami1 Norman Li tarafindan kesfedilmistir. Bahse
konu yontemde dis, membran ve i¢ faz bulunur. Birbirine karigsmayan iki farkli stabil
faz olusturarak, o6rnegin su-yag (W/O) emiilsiyonu gibi bir emiilsiyon meydana
getirilir ve bu emiilsiyon karistirma islemi ile birlikte aritilacak olan {igiincii bir faza
eklenir ve boylelikle ekstraksiyon islemi gergeklestirilmis ve ELM sistemi
olusturulmus olur. ELM sistemleri ¢ok kademeli emiilsiyonlar olup, su-yag-su (W-O-
W) ve yag-su-yag (O-W-O) seklinde tasarlanabilirler. Yapilan aritim ¢alismalarinda
biiyiikk 6l¢iide su-yag-su (W-O-W) sisteminin kullanim alanmi buldugu goze
carpmaktadir. Bu yontemde kirleticilerin giderimi yaninda konsantre edilmesi de

miimkiin olmaktadir (Gtirel, 2005).

2.5  Akii Sanayisi ve Atiklar:

Akii sanayisinde kursun-asit akiilerin tiretimi ilk siralarda yer almaktadir.
Dayanikli ve disiik bakim masrafina sahip olmalart sebebiyle her alanda
kullanilirlar. Giindelik hayatin hemen hemen her alaninda karsimiza ¢ikan akiiler,
baslica alan olarak ulasimda, endiistriyel tesislerde, elektrik enerjisi ile calisan
endistriyel aracglarda, ev ve igyerlerinde kesintisiz giic kaynaklarmin yapisinda
kullanilmaktadir. Diinyada firetilen yaklasitk 450 milyon adet akii imalatinin
yakalasik 4,5 milyon adedi Tiirkiye’de iiretilmektedir. Tiirkiye’de faaliyet gosteren

25 akii isletmesi bulunmaktadir. Bu igletmelerin toplam iiretim kapasitesi ise yaklasik
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15 milyon adettir, ancak su an kapasitenin yaklasik tigte biri kullanilmaktadir
(Aslantas, 2016).

Normal sartlarda siradan bir otomobil akiistiniin ortalama kursun igeriginin
9,1 kg oldugu bilinmektedir. Genel olarak bir akii % 38,5 aktif ¢gamur (PbOx,PbSO4),
% 20 asit (H2O+H2S04), %27,7 kursun metali, % 1,4 kablolar, % 4,9 separatorler, %
7,5 kutu bilesenlerinden olusmaktadir (Daniel ve dig., 2003). Kursun akii sanayinde
iletkenlik, korozyon direnci ile kursun, kursun oksit ve siilflirik asit arasindaki
reaksiyonun tersine c¢evrilebilirligi gibi 0Ozellikleri nedeniyle kullanilmaktadir
(Dermentzis ve dig., 2012). Akii sanayinde su kullaniminda genel olarak formasyon
islemi dikkati cekmekte ve bu islemden sonra atiksu olusumunun meydana gelmesi
soz konusu olmaktadir (Giirel, 2005). Kursun-asit akiileri ile ilgili detayli bilgiler
Giirel (2005) tarafindan gergeklestirilen calismada daha detayli olarak yer

almaktadir.

Akli  sanayi atiksularinin icerigi incelendigi takdirde siilfiirik asit
¢ozeltilerinin neden oldugu oldukga diisiik degerlerdeki pH ile ¢oziilebilir ve zaman
zaman tanecik formundaki kursun konsantrasyonlari dikkati ¢eker (Giirel 2005).
Khaoya ve Pancharoen (2012) yaptiklar1 aragtirmada bazi akii imalat firmalarinin
atiksularindaki pH degerlerinin 1,6 ve 2,9; kursun konsantrasyonlarinin ise 5-15

mg/L arasinda degistigini tespit etmislerdir.

Tablo 2.4’de Su Kirliligi ve Kontrolii Yonetmeligi kapsaminda akii sanayi

atiksular1 i¢in alict ortam desarj standartlar1 sunulmaktadir.

AKkii sanayi iiretim islemi Sekil 2.2°de gosterilmektedir. Sekil 2.2 incelendigi
takdirde akii sanayi atiksuyunun olusmasina neden olan suyun genellikle formasyon

isleminden geldigi goriilebilmektedir.
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Tablo 2.4: Akii sanayi atiksularina ait desarj standartlar1 (SKKY 2004)

Kompozit Kompozit
Parametre Birim numune Numune

2 saatlik 24 saatlik
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) (mg/L) 250 -
Askida Kati Madde (AKM) (mg/L) 125 -
Yag Ve Gres (mg/L) 20 -
Amonyum Azotu (NHas-N) (mg/L) 150 -
Siilfiir (S72) (mg/L) 2 -
Kursun (Pb) (mg/L) 2 -
Civa (Hg) (mg/L) 0,05 -
Kadmiyum (Cd) (mg/L) - 0,2
Demir (Fe) (mg/L) 3 -
Bakir (Cu) (mg/L) 2 -
Nikel (Ni) (mg/L) 3 -
Cinko (Zn) (mg/L) 5 -
Giimiis (AQ) (mg/L) 0,1 -
Balik Biyodeneyi (ZSF) - 8
pH - 6-9 6-9
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2.6  ADSORPSiYON

Adsorpsiyon prosesi bir yiizey veya arakesit tizerinde maddenin fiziksel veya
kimyasal kuvvetlerle tutularak baglanmasi ve derisimini arttirmasi olarak tanimlanir.
Adsorpsiyon, gaz-kati, sivi-kati gibi iki degisik faz arasinda meydana gelebilir. Bu
fazlarda meydana gelen adsorpsiyon prosesinde yiizeyde tutunan maddeye
“adsorbat”, yiizeyinde tutan maddeye “adsorbent” denir. Yiizeyde tutulan maddenin
tekrar ylizeyden ayrilmasina ise “desorpsiyon” adi verilir. Adsorpsiyon, molekiil
veyahutta atomlarin bir fazdan diger bir faza homojen bir sekilde gecis yapmasi

olarak tanimlanabilir (Sengiil ve Kiiciikgiil,1990).

Adsorpsiyon, farkli fazlardaki yiizeyler arasinda gergeklestiginden, islemdeki
yiizey Ozellikleri son derece Onemlidir. Adsorbentin yiizey alani biyiidiikce
adsorpsiyon artar. Adsorpsiyon islemindeki atom veya molekiiller degerlikleri
nedeniyle dengelenmis durumdadirlar. Ancak, adsorbent yiizeyindeki atomlarin
dengelenmemis kuvvetleri, ¢ozeltideki maddeleri adsorbent yilizeyine c¢ekerler ve
yiizey kuvvetleri dengelenmis olur. Boylelikle sivi ortam igerisinde yer alan
maddelerin, adsorbent materyalinin yilizeyi {izerine tutunmasi gergeklesir.
Giiniimiizde adsorpsiyon islemi bir¢ok dogal olarak gerceklesen fiziksel, kimyasal ve
biyolojik islemlerde 6nemli bir yer teskil etmektedir. Ayrica adsorpsiyon islemi,
kirlenmis s1vi ortamlarda yer alan organik ve inorganik 6zellikli kirletici maddelerin
kat1 yiizey iizerinde tutularak uzaklastirilmasi isleminde de siklikla kullanim alani
bulmaktadir (Kili¢, 2004).

2.6.1 Adsorpsiyon Cesitleri

2.6.1.1 Fiziksel Adsorpsiyon (Van der Waals Adsorpsiyonu)

Fiziksel adsorpsiyon, diisiik sicakliklarda dengelenmemis Van der Walls
kuvvetleri yardimiyla gerceklesen adsorpsiyon tiirlidiir. Adsorbe edilen madde
adsorbent iizerinde Van der Walls kuvvetleri ile tutunmaya baslar ve ¢ok fazla yiizey
tizerinde birikir. Bu nedenle adsorplanan maddeler birden ¢ok tabaka olusturabilir.
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Sicakligin artmasi veya adsorbe edilen bilesigin sicaklik esiginin asilmasi gibi
nedenlerle, adsorpsiyon hizla azalmaktadir. Bu igslem sirasinda agiga ¢ikan 1s1 2-5
kcal/mol diir. Bu islemde herhangi bir aktivasyon enerjisi yoktur ve isleme
elektrostatik kuvvetler eslik etmektedir. Bu adsorpsiyon tiirii ¢ogunlukla tersinir

ozellik gosterir (Biyiikgilingor, 2003).

2.6.1.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorbat ile adsorbent arasinda meydana gelen fonksiyonel gruplar
vasitasiyla ortaya ¢ikan kimyasal olaylar sayesinde olusan adsorpsiyon olay1
kimyasal adsorpsiyon olarak tanimlanir. Fiziksel adsorpsiyona gore daha kuvvetli
giiclerin etkisi sonucu olusur. Adsorpsiyon sirasindaki aktivasyon enerjisi biiyliktiir
ve bundan dolayr kimyasal adsorpsiyonun yiiksek sicakliklarda ¢ok daha hizli
seyretmesi s6z konusu olmaktadir. Bunun nedeni, adsorbent materyalinin yiizeyinde
bulunan faal bolgelerle kuvvetli baglarin ortaya ¢ikmasidir. 10-50 kcal/mol
degerindeki bir aktivasyon enerjisinden bahsedilebilir. Sicakligin artmasiyla birlikte
adsorbat ile adsorbent materyali arasinda olusan baglanma kimyasal
tepkilemelerdekine benzer sekilde daha da kuvvetlenmektedir. Kimyasal
adsorpsiyonda tutulan maddenin tekrar geri kazanilmasi1 miimkiin olmayip, bu iglem
tersinmez bir Ozellige sahip olabilmektedir (Sengil ve Kiiglikgil, 1990;
Biiyiikgiingor, 2003; Alemdar, 2011).

2.6.1.3 Iyonik Adsorpsiyon

Adsorbent yiizeyindeki yiiklii bolgelere, ¢06zelti igerisindeki iyonik
karakterdeki ¢Oziinmiis maddelerin elektrostatik kuvvetler ile baglanmasi iyonik
adsorpsiyondur. Adsorplayan ile adsorplananin zit elektrik yiikleri birbirini
cekmektedir. Tyonlar aym yiike sahip ise, molekiiler boyut olarak daha kiigiik olan
tercihli olarak ylizeye tutunur. Cogu adsorpsiyon olayinda bu ii¢ii birlikte veya hepsi

birlikte sirasiyla goriilebilmektedir (Alemdar, 2011; Bahadir, 2005).
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2.6.1.4 Biyolojik Adsorpsiyon

Biyolojik adsorpsiyon kavrami dikkate alindiginda iki olay ile karsilagmak
miimkiindiir. Bunlar biyoakiimiilasyon ve biyosorpsiyon olaylaridir. Literatiirde sik¢a
bu iki ifade birbirine karistirilmaktadir. Biyoakiimiilasyon, canli organizmalar ile
gerceklesen aritim islemini ifade ederken, biyosorpsiyon ise cansiz veya inaktif
biyokiitleler ile meydana gelen aritim prosesini ifade etmektedir. Daha net agiklamak
gerekirse, biyoakiimiilasyonda toksik maddeler hiicre igerisine transfer olabilir, hiicre
membrani boyunca ve hiicre metabolik dongiisiinden gecerek hiicre i¢inde birikebilir.
Aksine, biyosorpsiyonda metabolizmadan bagimsiz birtakim prosesler hiicre
duvarinda meydana gelir ve burada giderimden sorumlu mekanizmalar biyokiitle

tipine bagl olarak degisiklik gosterir (Vijayaraghavan ve Yun, 2008).

2.6.2 Adsorpsiyonda Kullamlan Maddeler

Su arntiminda adsorpsiyon teknikleri i¢in ¢esitli kimyasal maddeler
kullanilmaktadir. Aliimina, silika jel, fuller topragi, makroporoz regineler ve aktif
karbon en ¢ok bilinen adsorbent maddelerdir. Agir metal gideriminde ilk kez
kullanilmasindan bu yana, kuskusuz ki aktif karbon diinya ¢apinda atiksu aritma
uygulamalarinda en popiiler ve en yaygin olarak kullanilan adsorbent olmustur. Aktif
karbon, bu denli etkin kullanimina ragmen kalitesi yiiksek oldugu i¢in pahali bir
materyaldir. Aktif karbon da inorganik maddeler i¢in temizleme performansini
artirmak amaciyla kompleks yapici ajanlar gerektirebilir. Bu durum nedeniyle,
maliyeti de s06z konusu oldugunda kiiciik Olgekli sanayilerde yaygin olarak
kullanilmaktan ¢ekinilmektedir. Son yillarda kullanimi maliyetli olan aktif karbonun
yerine daha ucuz maliyetli, elde edilmesi kolay ve metal giderimi gergeklestirebilen
adsorbent maddeler tizerinde arastirmalar yogunlagmistir. Diigiik maliyetleri ve yerel
temin edilebilirlikleri nedeniyle, ucucu kiil, komiir ve oksitler gibi endiistriyel
islemlerden elde edilen bazi atik maddeler ve kitosan, zeolitler ve kil gibi dogal
malzemeler diisiik maliyetli adsorbentler olarak siniflandirilir (Babel ve Kurniawan,
2003).

Agir metal Kirliligi bulunan suyun ekonomik olarak etkili bir sekilde
ariimdan gegirilmesi i¢in findik kabugu, piring kabugu, siipiirge agizligi, badem
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kabugu, kabak kabuklar1 gibi kullanilmayan diger kaynaklar, kimyasal modifikasyon
veya 1sitma ile aktif karbona donistiiriildiikten sonra agir metal alimi i¢in bir
adsorbent olarak kullanilabilir. Ancak bu islem, enerji ve kimyasal madde tiiketimi
nedeniyle pahali olabilir (Kurniawan ve dig., 2006). Bununla birlikte, Bailey ve dig.
(1999), Babel ve Kurniawan (2003), ilave islemden sonra adsorbentlerin gelismis
adsorpsiyon kapasitesinin bu tiir bir proseste maliyeti telafi edebilecegini

bildirmislerdir.

Adsorbent olarak kullanilan maddeler dogal ve yapay adsorbentler olarak
simiflandirilmistir. Dogal adsorbentler inorganik ve organik adsorbentler olarak

ayrilmis, kullnilan adsorbentlerin 6rnekleri Tablo 2.5’de siniflandirilarak verilmistir.

Tablo 2.5: Adsorbent olarak kullanilan dogal ve yapay adsorbentler (Demir ve
Yalgin, 2014)

Dogal inorganik Dogal Organik Yapay Adsorbentler
Adsorbentler Adsorbentler

o ) Mikrrorganizmalar, )
Zeolit Mineralleri Aktif Karbon
Mantarlar, Algler.

Kil Mineralleri Seliiloz, Kitosan Silika jel
Perlit Tahil, Talas, Tohumlar Aktif Alimina
- Agag ve Meyve Kabuklari Ucucu Kiil
- Cay, Kahve posalar1 vb. Recineler ve Polimerler

Son zamanlarda organik ve inorganik, dogal ve yapay adsorbentlerin birlikte
kullanilarak polimerik ‘hibrit adsorbentler’ gelistirilmis olup, bu maddeler
adsorpsiyon isleminde kullanilmak tizere ¢alismalar gergeklestirilmektedir (Demir ve
Yalgin, 2014).

2.6.2.1 Aktif Karbon

Aktif karbon, bir karbonun oksitleyici gazlar, dehidre edici kimyasal
maddelerle islenmesi veya karbonlu malzemelerin karbonizasyonu yoluyla iiretilen
gozenekli bir karbon grubunun toplu adidir. Biitiin bu karbonlar, yiiksek derecede

gozeneklilik ve genisletilmis bir i¢ yiizey alami sunarlar. Aktif karbonun ana
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uygulamasi, bir adsorpsiyon prosesi ile gaz ve sivilardan yabanci maddelerin
uzaklastirilmasidir. Aktif karbonun yiizeyi, molekiiler sivi veya gaz fazlarindan, Van
Der Waals'n fiziksel kuvvetleri tarafindan baglanabilir. Aktif karbon atiksudan
zararli maddelerin gideriminde kullanildigi gibi renk, tat, koku giderici olarak
kullanilan bir maddedir. Bu nedenle diinyada su ve atik su aritimda ¢ogunlukla tercih
edilen bir adsorbenttir. Bir aktif karbon 0,2-1,0 cm?/g gbzenek yapisina, 400-1000
m?/g aralifinda ylizey alanina sahiptir. Aktif karbonun boyut ve sekillerine gore
graniiler, toz ve pellet aktif karbon olmak lizere {i¢ ¢esidi bulunmaktadir (Rodriguez
ve Silvestre, 2001).

2.6.2.2 Kapya Biber Cekirdegi (Capsicum annuum L.)

Diinyada ve iilkemizde gida sektoriinde ¢ok fazla tiiketilen biber,
Patlicangiller (Solanaceae) ailesinin Capsicum cinsine ait olan yillik veya ¢ok yillik
olarak yetistirilen bir bitkidir. Kapya biberi (Capsicum annuum L.) kirmizi renkli,
uzun, etli, konik sekilli “sal¢alik” ya da “yaglik” biber olarak ta bilinmektedir. Kapya
biberi genellikle salga yapiminda kullanildigi gibi, kurutulmus, kézlenmis olarak,
sos, baharat, konserve ve taze sekilde tiiketilebilmektedir (Karaaga¢ ve Balkaya,
2010). Tirkiye’de 2017 yilinda 333.132 dekar alanda 1.107.713 ton kapya biberi
tiretilmistir (Hekimoglu ve Altindeger, 2018). Son yillarda iiretimde yiiksek bir
tiretim paritesi yakalayan kapya biberi, salga fabrikalarinin kullanimi sonrasinda bir
attk madde olusturma potansiyeline sahiptir. Deneysel calismalarimizda
kullandigimiz kapya biber ¢ekirdegi aktif karbona bir alternatif olarak agir metal

adsorpsiyonunda kullanilmak amaciyla se¢ilmistir.

2.6.3 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon isleminin verimini adsorbat ve adsorbent maddenin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri ile adsorpsiyonun gergeklestigi ortamin karakteristik 6zellikleri

onemli derecede etkilemektedir.

23



1. Adsorbentin 6zellikleri
a) Yizel Alani

b) Gozeneklerin yapist ve gozenek biliyiikligl dagilimi
¢) Pargacik Biiytikligi

d) Uretim sirasinda yiizeyde olusan fonksiyonel gruplar
2. Adsorbatin ozellikleri

a)S1vi igerisindeki ¢oziiniirliik

b)Molekiil biyiikliigi

c)Molekiildeki fonksiyonel gruplar ya da molekiiliin yapisi

3. Ortam karakteristigi

a)Sicaklik

b)pH

c¢)Ortamdaki diger ¢oziinmiis maddeler (Biiyiikgiing6r, 2003).

2631 pH

Adsorpsiyonda ortamin pH’1 O6nemli bir etkendir. Codzeltide bulunan
hidronyum ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan ve her iki iyonda pH’
m ana etkeni oldugundan diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’indan etkilenir.
Bundan bagska, adsorpsiyonu etkileyen oOnemli bir faktor asidik veya bazik

maddelerin iyonizasyon dereceleridir (Arslan, 2009).

2.6.3.2 Sicakhik

Bir sorpsiyon reaksiyonunun gergeklestigi sicaklik, cogu reaksiyonun
sicakliktan bagimsiz veya ekzotermik reaksiyonlar olmasi ile nadiren Onem
tasimaktadir. Bununla birlikte, sicakligin genellikle ¢ozelti i¢indeki metal iyonlarinin
stabilitesini, metal-emici kompleksin stabilitesini ve hiicre duvart kimyasal
parcalarinin iyonlagsmasini etkileyerek, biosorbent ve metal iyonlar1 arasindaki

etkilesimi saglamaktadir (Mack ve dig., 2007).

Adsorpsiyon reaksiyonlar1 sicakliga bagli olarak endotermik veya ekzotermik

olabilmektedir. Birgok reaksiyonda genellikle sicaklik arttiginda reaksiyon hizinin
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arttig1 ifade edilmektedir. Adsorpsiyon islemi genellikle ekzotermiktir ve buna bagh
olarak sicakligin azalmasi ile adsorpsiyon artar. Sicakliin artmasi, ¢dzeltinin
yogunluguna bagli olarak adsorbat bilesiginin adsorbent partikiiliiniin gézeneklerine
dogru ve sinir tabakasinda difiizyon oranini artirmaktadir (Bahadir, 2005; Arslan,
2009).

2.6.3.3 Adsorplanan Maddenin Ozellikleri

Adsorpsiyon isleminde, adsorbatin 06zellikleri, adsorpsiyonun hizi ve
davranisin1 belirlemede ¢ok biiyiikk 6énem tasir. Adsorpsiyon isleminin miktari sivi
ortamda ¢oOziinen maddenin sudaki ¢oziintirliigiinden ciddi oranda etkilenmektedir.
Yapisinda hidrofilik ve hidrofobik gruplar igeren molekiillerde, molekiiliin
hidrofobik ucu yilizeye tutunma egilimi gosterecektir. Cogunlukla adsorbentin
hidrofobik ozellik gostermesi durumunda, sivi igerisindeki ¢6ziinmiis maddenin
sudaki ¢oziinlrliigliniin artmasi ile adsorbent madde iizerine adsorplanmas: daha da
zor bir hal alir. Artan c¢oziiniirlik ¢oziicii ve c¢oziinen arasinda bulunan bagi
kuvvetlendirir ve adsorpsiyon miktarinda azalma meydana gelir. Hidrofilik
ozellikteki yiizeyler hidrofilik inorganik bilesikleri adsorbe ederken; hidrofobik
yiizeyler ise tercihen hidrofobik 6zellik gosteren organik maddeleri adsorbe edecektir

(Arslan, 2009; Alemdar, 2011).

2.6.3.4 Adsorbent Maddenin Ozellikleri

Ozgiil yiizey alani tutunma isleminin gergeklestigi alan olarak tanimlandig
takdirde, bunun adsorpsiyon miktarin1 ciddi olarak etkilemesinden bahsetmek
oldukca Onemlidir. Adsorbent materyalinde aranan oOzelliklerden en Onemlileri
yiiksek gozeneklilik ve bunun yani sira yliksek yiizey alanina sahip olmasidir. Kiigiik
partikiil boyutu, biiyiik yiizey alan1 ve yiiksek gozeneklilik sayesinde adsorpsiyon
kapasitesinde yiiksek oranda artigin olmasi muhtemeldir (Arslan, 2009; Alemdar,
2011).
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2.6.3.5 Yabanci Coziinenlerin EtKisi

Adsorpsiyon prosesinde ¢ozelti icerisindeki yabanci ¢oziinenlerin varligi
giderilmek istenen maddenin yerine adsorbent yiizeyine girisim olusturabilir. Bu

nedenle adsorpsiyon verimi diiser istenilen sonug elde edilemez (Bahadir, 2005).

2.6.3.6 Polarite

Hidrofilik ve hidrofobik ozellikler dikkate alindigi takdirde polar ozellik
gosteren yiizeylerde yiiksek polar olan maddeler tutulurken, polar olmayan

yiizeylerde ise diisiik polar 6zellikli maddeler adsorplanmaktadir (Arslan, 2009).

2.6.4 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon olayinda meydana gelen denge prosesin énemli bir 6zelligi olup,
bu dengeyi ifade etmek amaciyla adsorpsiyon izoterm modelleri adi verilen
bagmtilar gelistirilmistir. Adsorplanabilen madde miktari, bu maddenin c¢ozelti
icindeki derisimi ve sicakliginin bir fonksiyonudur. Adsorplanan madde miktari,
sabit sicaklikta derisimin bir fonksiyonu olarak tayin edilir ve ortaya ¢ikan fonksiyon
adsorpsiyon izotermi olarak ifade edilmektedir. Bir adsorpsiyon izotermi, adsorbe
edilen metal miktar1 ile soliisyondaki metal iyonu konsantrasyonu arasindaki iligkiyi
tanimlar. Deneysel adsorpsiyon denge verilerini analiz etmek ig¢in bir¢ok denklem
bulunmaktadir. Esitlik parametreleri ve bu denge modellerinin altinda yatan
termodinamik varsayimlar siklikla hem adsorpsiyon mekanizmasi hem de emici
maddenin yiizey Ozellikleri ve doygunlugu hakkinda bir fikir vermektedir (Perez-
Marin ve dig., 2009).

Bir adsorbent {izerine adsorbe edilen ¢6ziinmiis madde miktar1 desorbe edilen
miktara esit oldugunda bir denge olusur. Denge ¢6zeltisi konsantrasyonu sabit kalir.
Siv1 faz konsantrasyonuna karsit kati faz konsantrasyonunun cizilmesi, grafiksel

olarak denge adsorpsiyon izotermini gostermektedir (Allen ve dig., 2004).
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Ideal bir adsorpsiyon sistemine erismede yeni adsorbentlerin arastirilmasina
yonelik ¢abada, adsorpsiyon parametrelerinin giivenilir bir sekilde tahmin edilmesi
ve farkli adsorbent sistemlerin adsorbe edici davramisinin karsilastirilmasi igin
vazgecilmez olan en uygun adsorpsiyon denge korelasyonunun olusturulmasi esastir.
Bu perspektifle, genellikle adsorpsiyon izotermleri olarak bilinen denge iligkileri,
kirleticilerin adsorbent malzemelerle nasil etkilesime girdigini agiklar ve bu nedenle
adsorpsiyon mekanizmasinin optimizasyonu, adsorbentlerin yiizey Ozelliklerinin ve
kapasitelerinin ifade edilmesi ile adsorpsiyonun etkin tasarimi igin kritik 6nem

tagirmaktadir (Foo ve Hameed, 2010).

Adsorpsiyon izotermlerinin matematiksel agidan uygun formiillerle ifade
edilmesi i¢in bir¢cok yaklagim bulunmaktadir. Yillar boyunca cok cesitli denge
izotermleri  gelistirilmistir.  Langmuir,  Freundlich, Brunauer—Emmett-Teller,
Redlich—Peterson, Dubinin—Radushkevich, Temkin, Toth, Koble—Corrigan, Sips,
Khan, Hill, Flory—Huggins ve Radke—Prausnitz izoterm modelleri bunlar arasinda
sayilabilir. Adsorpsiyon mekanizmasini agiklamak icin en ¢ok kullanilan izoterm

modelleri; Langmuir ve Freundlich izoterm modelleridir (Perez-Marin ve dig., 2009).

2.6.4.1 Langmuir izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi, baglangigta aktif karbona gaz-kati faz
adsorpsiyonunu tanimlamak tizere gelistirilmis olup, farkli biyolojik sorbentlerin
performansini belirlemek ve karsilagtirmak igin geleneksel olarak kullanilmaktadir.
Formiilasyonunda bu ampirik model tek katmanli adsorpsiyonu varsaymaktadir. Bu
varsayimda adsorbe edilen katman bir molekiil kalinligindadir. Adsorpsiyon
isleminin ayn1 ve esdeger olan belirli miktarlardaki sabit lokal bolgelerde yanal
etkilesim ve yapisal engelleme olmaksizin gerceklesmesi dikkate alimmaktadir.
Langmuir izotermi, kokeninde homojen bir adsorpsiyona deginmektedir (Foo ve

Hameed, 2010).
Langmuir izotermi bir takim varsayimlara dayanmaktadir. Bunlar;

e Metal iyonlari sabit sayidaki iyi tanimlanmis bolgelere kimyasal

olarak adsorbe edilir,
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e Her bolge yalnizca bir iyon tutabilir,
e Tiim bolgeler enerjik olarak esdegerdir,

e lyonlar arasinda hicbir etkilesim yoktur (Perez-Marin ve dig., 2007).

Langmuir izoterminde tek katmanli bir adsorpsiyon meydana geldiginden, ilk
basta adsorplanan maddenin baslangi¢ konsantrasyonu ile birlikte adsorpsiyon
dogrusal olarak artar, bir slire sonra maksimum doyma noktasina ulasildiginda,

yiizey tek tabaka ile kaplanir ve yiizeyde tutulmus madde miktar1 sabit kalir.

_ i __ qmb.c
Qe = 1 = Ttbc (2.1)
Burada;

ge=X/m: Birim adsorbent iizerine adsorblanan madde miktari (mg/g)

m: Adsorbent madde agirligi (g),

X: Adsorblanan kirletici miktar1 (mg),

gm: Birim adsorblayict agirlig1 basina tek sirali filmde tutulan madde miktari,
b: Sabit,

C: Adsorbsiyondan sonra ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonunu

(mg/L),
ifade etmektedir.

Kat1 yiizeyine adsorblanan ilk ve son adsorbat konsantrasyonlar1 arasindaki

fark olan “q” degeri asagidaki sekilde hesaplanabilir.

_ VX(6=0) (2.2)

e
m

Burada;
V : Cozelti hacmi (L),

Co : Cozeltideki baslangig kirletici konsantrasyonu (mg/L),
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C : Cozeltideki son kirletici konsantrasyonu (mg/L),
m : Adsorblayict madde miktar1 (g)’dir.

Langmuir izoterminin lineerize edilmis sekli ile asagidaki denklem elde

edilir.

(o C 1 (o
—_—= = — _ 2'3
qe X/m qmb + dm ( )

Bu denklem kullanilarak C’ ye kars1 C/(X/m) degerleri grafige gegirilerek gm

ve b adsorpsiyon sabitleri hesaplanarak bulunur.

X/M

1/Qm

1/me%

C(mg/l)

Sekil 2.3: Langmuir adsorpsiyon izoterminin grafiksel ifadesi (Sengiil ve Kiigiikgiil,
1990)

Langmuir adsorpsiyon izoterminin diger bir ifade ile;

= Q) (24)

3|><|>—\

seklinde yazilmasi da miimkiindiir.

Bu denklem grafige gecirilerek ifade edildiginde Sekil 2.3 elde edilir.
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1/(X/m)

1/gmb

1/C

Sekil 2.4: Langmuir izoterminin lineer grafiksel ifadesi(Sengiil ve Kiigtlikgiil,
1990)

2.6.4.2 Freundlich izotermi

Freundlich ifadesi iistel bir esitliktir ve dolayisiyla adsorbat konsantrasyonu
artttkca  adsorbent yiizeyindeki adsorbat konsantrasyonunun da arttif
varsayllmaktadir (Allen ve dig. 2004).

Freundlich izotermi ampirik bir denklem olup adsoplanan iyonlar arasindaki
etkilesimler ile ¢ok tabakali adsorpsiyonu tanimlamak icin kullanilmaktadir. Bu
model, s1v1 fazda yer alan metal konsantrasyonunda artis oldugu siirece adsorbent
tizerindeki metal konsantrasyonunun artacagini 6ne siirmektedir (Perez-Marin ve
dig., 2009). Bu model heterojen sistemlerde genis ¢apta uygulama alan1 bulmaktadir

(Perez-Marin ve dig., 2007).
Freundlich izotermi asagidaki formiil ile ifade edilmektedir:
qe = % = K;. ci/m (2.5)
Burada;
ge: Birim adsorbent iizerine adsorblanan madde miktari (mg/g)
m: Adsorbent maddenin miktari

X: Adsorplanan madde miktari
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Ks: Freundlich sabiti
n: Adsorbsiyonun yogunlugunu gosteren sabit (Freundlich izotermi sabiti).
C: Denge halindeki ¢6zeltide (adsorbent) konsantrasyonu, (mg/l veya mol/L).

X/m

Xe/me

C. C
Sekil 2.5: Freundlich izoterminin grafiksel ifadesi (Sengiil ve Kiigiikgiil, 1990)

Freundlich bagintisi linerize edilerek;

log> = logK; + = logC (2.6)
og— = logKy + - log :
elde edilir.

log X/m

1/n

log Kt

logC

Sekil 2.6: Freundlich izoterminin lineerize edilmis sekli (Sengiil ve Kiigiikgiil, 1990)
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2.6.4.3 Temkin izotermi

Temkin izotermi, hidrojenin asidik c¢dozeltiler igindeki platin elektrotlari
tizerine adsorpsiyonunu agiklayan ilk modeldir. Asir1 derecede diisiik ve yiiksek
konsantrasyon degerlerini g6z ardi etmek suretiyle, bu model katmandaki tiim
molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin (sicakligin fonksiyonu) logaritmik olmaktan ziyade
dogrusal olarak azalacagini varsayar. Denklemde belirtildigi gibi, bunun tiirevi,
baglanma enerjilerinin (bazi maksimum baglanma enerjisine kadar) diizgiin bir
dagilimi ile karakterize edilir. Temkin denklemi, gaz fazi dengesini tahmin etmek
icin milkemmeldir (ayn1 oryantasyona sahip siki bir sekilde doldurulmus bir yapida

organizasyon gerekli olmadiginda) (Foo ve Hameed, 2010).

Son zamanlarda sivilar ile gergeklestirilen adsorpsiyon ¢alismalarinda da her
ne kadar kompleks sistemler i¢in uygun gorilmese de Temkin modelinin

uygulamalari dikkat cekmektedir (Reddy ve dig., 2011).

Temkin izotermi asagidaki formiil ile ifade edilmektedir;
ge =~ (INAC.), 2.7)

Denklem, lineer formuna gevrilerek ifade edilerek;

e =Rb—TlnA+%lnCe, (2.8)
Buradan;
B== (2.9)

Adsorpsiyon verileri dengeye gore analiz edilebilir. In C.’ye karst g.’nin
grafige gecirilmesi ile A ve B sabitlerinin belirlenmesi saglanir. Sabit B degeri

adsorpsiyon 1sist ile ilgilidir (Allen ve dig., 2004).
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2.7 BIiYOSORPSiYON

Biyosorpsiyon, metal veya metaloid tiirlerinin, bilesiklerin ve partikiillerin
biyolojik materyal ile ¢ozeltiden uzaklastirilmasi olarak tanimlanabilir. Biiyiik
miktarlardaki metaller, metabolizmaya bagimli veya bagimsiz olarak c¢esitli
stireglerle biriktirilebilir. Hem canli hem de cansiz biyokiitle ve polisakaritler gibi

hiicresel tiriinler, metal giderim prosesinde kullanilabilir (Wang ve Chen, 2009).

Biyosorpsiyon c¢evresel numuneler i¢in ¢evre dostu olarak kabul edilen
filtreleme teknigi olarak kullanilmaktadir. Biyosorpsiyon teknigi ilk kez 1973 yilinda
Ames Crosta Mills & Company Ltd. tarafindan tanitilmistir. Arastirmalara gore,
canli biyokiitle uygulamasi, 18. ve 19. ylizy1l baslarinda sulu soliisyonlardan
metallerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilmistir. 1900 lii yillarin baginda bilim insanlari
Arden ve Lockett, bir havalandirma tankinda atik suyun temizlenmesi. azot ve
fosforun geri kazanimu igin belirli canl biyokiitle miktarlarmi kullanmuslardir. Tlk
niceliksel ¢alisma bilim insan1 L. Hecke tarafindan 1902'de metal biyosorpsiyonu
lizerine mantar sporlari tarafindan bakir alimi1 konusunda yapilmistir (Sabat ve dig.,
2012).

Son yillarda metal kirliliginin kontroliinde ve giderilmesinde biyoteknolojiye
bagvurulmaya biiyiilk 6nem verilmis ve potansiyel uygulamalari nedeniyle metal
kirliligi kontrolii alaninda giderek sicak konu haline gelmistir. Alternatif bir proses
olarak bakteri, mantar, maya, yosun vb. dahil olmak {izere biyolojik kokenli ¢esitli
dogal materyalleri kullanan biyosorpsiyon yontemi dikkati ¢ekmektedir. Bu
biyosorbentler, metal tutma ozelligine sahiptir ve ¢ozeltideki agir metal iyonlarinin
yogunlugunun oOnemli seviyelerde indirgenmesini saglarlar. Coziinmiis metal
iyonlarini etkinligi yiiksek ve hizli bir sekilde seyreltilmis kompleks ¢ozeltilerden
giderebilir ve bu nedenle yiiksek hacimli ve diisiik konsantrasyonlu kompleks

atiksularin aritilmasinda ideal prosestir (Wang ve Chen, 2006).

Biyosorpsiyon atiksularin aritiminda énemli bir yaklasim haline gelmektedir.
Ayn1 zamanda, sularin aritilmasinda esnek, giivenilir ve diisiik maliyetli sistemleri

ortaya koymak i¢in biyolojik islemlerin arastirilmasi ve gelistirilmesi gerekmektedir.
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2.7.1 Biyosorpsiyon mekanizmasi

Mikroorganizmanin karmasik yapist nedeniyle metalin hiicre tarafindan
baglanmasinin bir¢ok yolu oldugu diisiiniilebilir. Bu nedenle biyosorpsiyon
mekanizmas1t bazi durumlarda anlasilamamistir. Biyosorpsiyon metabolizmasi

asagidaki farkli durumlara gore siniflandirilabilir:

Hiicrelerin metabolizmasina bagli olarak, biyosorpsiyon mekanizmalari

sunlara ayrilabilir:

1. metabolizmaya bagli;

2. metabolizmaya bagli olmayan.

Cozeltiden giderilen metalin bulundugu lokasyona gore, Biyosorpsiyon su

sekilde smiflandirilabilir:

1. Hiicre dis1 birikim;

2. Hiicre yiizeyi sorpsiyon;

3. Hiicre igi birikim.

Sekil 2.7 c¢esitli  biyosorpsiyon mekanizmalarimi  sematik  olarak
gostermektedir. Metalin hiicre zar1 boyunca tasinmasi hiicrelerin metabolizmasina
bagli olan hiicre i¢i birikimi verir. Bu, bdyle bir biyosorpsiyonun sadece canli
hiicrelerde gergeklesebilecegini ima eder. Genellikle aktif bir toksik metal varliginda
tepki veren mikroorganizma savunma sistemi ile iligkilendirilir. Acikg¢asi, bu
durumda biyosorpsiyon hemen meydana gelmez, ¢iinkii mikroorganizmanin tepki

stiresi gereklidir(Veglio ve Beolchini, 1997).

Fiziksel adsorpsiyon, iyon degisimi ve komplekslesmeye dayanan metal ve
hiicre ylizeyinin fonksiyonel gruplari arasindaki fizikokimyasal etkilesim s6z konusu
oldugunda, metabolizmaya bagimli olmayan hiicre yiizey emilimine sahiptir.
Mikrobiyal biyokiitle hiicre duvarlari, ozellikle polisakkaritler, proteinler ve
lipidlerden olusur ve karboksilat, hidroksil, siilfat, fosfat ve amino gruplar1 gibi metal

baglayici islevsel gruplardan meydana gelir.
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BIYOSORPSIYON

MEKANIZMASI
METABOLIZMAYA METABOLIZMADAN
BAGIMLI BAGIMSIZ
Hicre Zar Cokelme Fiziksel iyon Kompleks
Boyunca Adsorpsiyon Degisimi lesme
Tasinim
(a)
BiYOSORPSIYON
MEKANIZMASI
HUCRE iCi HUCRE YUZEYiNDE HUCRE DISI
BiRiKiM SORPSIYON/COKELME BIRIKIM/COKELME
HUCRE ZARINA iYON FiZIKSEL
TASINIM DEGISiMi KOMPLEKSLESME ADSORPSIYON COKELME
(b)

Sekil 2.7: (a) Hiicrelerin metabolizmasina bagli olarak biyosorpsiyon mekanizmasi; (b) Metal
gideriminin bulundugu lokasyona gore biyosorpsiyon mekanizmasi(Veglio ve Beolchini, 1997)
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Metalik biyosorpsiyonun bu tiir fiziko-kimyasal etkilesimi metabolizmaya
bagli degildir, metabolizmanin tepki siiresi beklenmediginden nispeten hizlidir ve
tersine g¢evrilebilir. Boyle bir mekanizmanin varligi ve biyokiitlenin iyon degistirici
recinenin veya aktiflestirilmis karbonun tiim kimyasal 6zelliklerine sahip olmasi,
endiistriyel biyosorpsiyon uygulamasinda birgok avantaj saglamaktadir (Veglio ve
Beolchini, 1997). Biyosorpsiyon mekanizmasinda meydana gelen siirecler bir

sonraki alt boliimde agiklanmustir.

2.7.1.1 Hiicre zar1 boyunca tasinim

Mikrobiyal hiicre membranlarinda agir metal taginmasi, potasyum,
magnezyum ve sodyum gibi metabolik olarak 6nemli iyonlari iletmek i¢in kullanilan
mekanizma ile aynidir. Metal tasima sistemleri, esas iyonlarla iligkili ayn1 yiik ve
iyonik yaricapa sahip agir metal iyonlarmin varhigiyla karigabilir. Bu tiir
mekanizmalar metabolik aktivite ile ilgili degildir. Biyosorpsiyon canl
organizmalarda iki basamaktan olusur. Birincisi, metallerin hiicre duvarlarina
baglandig1 metabolizmadan bagimsiz bir baglanma ve ikincisi, metal iyonlarinin
hiicre zar1 boyunca nakledildigi metabolizmaya bagimli bir hiicre i¢i alim s6z

konusudur (Veglio ve Beolchini, 1997).

2.7.1.2 Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel — adsorpsiyon Van der Waals  kuvvetlerinin  etkisiyle
gerceklesmektedir. Kuyucak ve Volesky (1988); yosun, mantar ve mayalarin 6li
biyokiitle ile uranyum, kadmiyum, c¢inko, bakir ve kobalt biyosorpsiyonunun
cozeltilerdeki metal iyonlar1 ile mikrobiyal hiicrelerin hiicre duvarlar1 arasindaki
elektrostatik etkilesimler yoluyla gergeklestigini onermektedir. Tsezos ve Volesky
(1982) Rhizopus arrhizus'un fungal biyokiitlesi ile toryum ve uranyum
biyosorpsiyonunun hiicre duvar kitin yapisindaki fiziksel adsorpsiyona dayandigini
dogrulamistir.  Adsorpsiyon prosesinde elektrostatik etkilesimlerin, Zoogloea
ramigera bakterisi ve Chlorella vulgaris algi tarafindan gergeklestirilen bakir

biyosorpsiyonundan, Ganoderma lucidum ve Aspergillus niger mantarlariin krom
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biyosorpsiyonundan, ayn1 zamanda deniz alglerinin kadmiyum biyosorpsiyonundan

sorumlu oldugu gosterilmistir (Veglio ve Beolchini, 1997; Ahalya ve dig., 2003).

2.7.1.3 lyon Degisimi

Mikroorganizmalarin hiicre duvarlar1 polisakkaritleri igerir ve iki degerlikli
metal iyonlari, polisakaritlerin kars1 iyonlartyla degisir. Ornegin, deniz yosunlarinin
aljinatlar;, K*, Na*, Ca?* ve Mg? tuzlari olarak bulunurlar. Bu iyonlar, agir
metallerin biyosorptif olarak alinmasiyla sonuglanan Co?*, Cu?*, Cd?*" ve Zn?" gibi
kars1 iyonlarla degisebilir. Bakirin Ganoderma lucidium ve Aspergillus niger
mantarlart tarafindan biyolojik olarak giderilmesi de iyon degistirme mekanizmasi
tarafindan saglanmasina ornek teskil etmektedir (Veglio ve Beolchini,1997; Ahalya
ve dig., 2003).

2.7.1.4 Komplekslesme

(Cozeltiden metal giderimi, metal ile aktif gruplar arasindaki etkilesimden
sonra hiicre yiizeyinde bir takim komplekslerin olusumuyla da gergeklesebilir. Metal
iyonlari, tekli ligandlar veya selasyon yoluyla baglanabilir. Aksu ve dig. (1992), C.
vulgaris ve Z. ramigera tarafindan bakirin biyosorpsiyonunun hem adsorpsiyon ile
hem de daha sonra hiicre duvari polisakaritlerinin metalleri ile amino ve karboksil

gruplari arasinda baglarinin olusturulmasi yoluyla gergeklestigini varsaymaktadir.

Komplekslesme, Pseudomonas syringae'nin  kalsiyum, magnezyum,
kadmiyum, cinko, bakir ve civa gideriminde meydana gelen mekanizmadir.
Mikroorganizmalar ayni zamanda, metalo-organik molekiillerin olusumuyla
sonuglanan toksik metalleri selatlayabilen sitrik, oksalik, glukonik, fumarik, laktik ve
malik asitler gibi organik asitler de iretebilirler. Bu organik asitler, metal
bilesiklerinin ¢dziindiiriilmesine ve yiizeylerinden sizmalarma yardimer olurlar.
Metaller, mikrobiyal polisakkaritler ve diger polimerlerde bulunan karboksil gruplari
ile biyolojik olarak emilir veya komplekslestirilebilirler (Veglio ve Beolchini,1997;
Ahalya ve dig., 2003).
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2.7.1.5 Coktiirme

(Cokelme, hiicresel metabolizmaya bagimli ya da bagimsiz olabilir. Birinci
durumda, soliisyondaki metal giderimi genellikle mikroorganizmalarin aktif savunma
sistemi ile iliskilendirilir. Bunlar, toksik bir metal varliginda reaksiyona girerek
¢okelme siirecini kolaylastiran bilesikler tretirler. Scott ve Palmer (1990) bazi
Arthrobacter ve Pseudomonas tiirleri tarafindan ¢dzeltiden kadmiyumun
ayrilmasinin, hiicre ylizeyi lizerinde kadmiyumu ¢oktiiren detoksifikasyon sistemleri
tarafindan belirlendigini bulmuslardir. Hiicresel metabolizmaya bagli olmayan
cokelme durumunda ise metal ile hiicre yiizeyi arasinda kimyasal bir etkilesim
meydana gelmektedir. Bu olgu, Rhizopus arrhizus'un uranyum biyosorpsiyonunun en
son basamagidir ve kompleks uranyum-kitin olusumunu kompleks hidroliz ve
hidroliz iirliniiniin (uranilhidroksit) hiicre duvarinda ¢oktiiriilmesi takip etmektedir

(Veglio ve Beolchini,1997; Ahalya ve dig., 2003).

2.7.2 Biyosorpsiyonda Kullanilan Biyokiitleler

Glinlimiizde arastirmacilar g¢alismalarini metal iyonlarinin giderilmesinde
faydasi ispatlanan mantar, maya, liken, alg ve cesitli bakteri tiirleri iizerinde
yogunlastirmiglardir. Bu mekanizma biyokonsantrasyon, biyoakiimiilasyon ve
biyosorpsiyon olarak adlandiriliyor olsa da en cok karsilasilan kullanim sekli
biyosorpsiyondur. Metaller canli ya da cansiz bu tiir biyokiitleler vasitasiyla
¢ozeltiden ayrilabilmektedir. Biyosorpsiyon isleminde s6z konusu olan uzaklagtirma
mekanizmalari, kirletici madde ile biyokiitlenin yiizeyi {izerinde bulunan fonksiyonel
gruplar arasinda ortaya cikan fizikokimyasal etkilesimler neticesinde olugmaktadir.
Biyosorbent materyalinin hiicre duvari incelendigi takdirde proteinler, yaglar ve
polisakkaritler dikkati ¢gekmektedir. Bunun yani sira ¢ok cesitli fonkisyonel gruplar
kirletici madde ile bag yapabilmekte olup, bunlar arasinda hidroksil, karboksilat,
fosfat, siilfat ve amino vb. gruplar yer almaktadir. Bir¢ok mikroorganizma sulu
ortamda kursun, krom, bakir, demir, nikel, ¢inko, kadmiyum, civa, gibi agir
metallerle, uranyum ve toryum gibi radyoaktif elementleri adsorblayarak biinyelerine
alabilirler. Metallerin yapiya girmesindeki ilk islem metal ile hiicre duvari veya zari

arasindaki etkilesimdir. Metaller gibi c¢esitli kirletici maddeler bahsi gecen
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fonksiyonel gruplarla fiziksel ve yahutta kimyasal tiirde baglanmalar gergeklestirmek
suretiyle tutulabilirken, ayn1 zamanda da hiicre zarinda meydana gelebilecek iyon

degisimi islemleri ile de uzaklastirilabilirler (Aslan ve dig., 2006; Saltabas, 1998).

Canli mikroorganizmalarin metabolizmalarina bagli veya bagli olmayan
yollarla meydana gelebilen giderim islemi, cansiz biyokiitleler kullanilmak suretiyle
de uygulanmaktadir. Literatiirde biyosorpsiyon terimi aslen cansiz biyokiitleler ile
gerceklestirilen aritim islemine verilen isim olarak ©6n plana ¢ikmaktadir
(Vijayaraghavan ve Yun 2008). Bu ortamda, endiistriyel atiksulardan agir metalleri
geri kazanmak i¢in diisiik maliyetli materyallerin (endiistriyel, tarimsal veya kentsel
artiklar) kullanilmasi geleneksel teknikler i¢in potansiyel bir alternatif yontem olarak
ortaya ¢ikmustir. Ornegin, son zamanlarda agir metallerin giderilmesi igin kullanilan
geleneksel olmayan diisiik maliyetli biyosorbentlerin bazilari; findik kabugu, elma
kalintilari, muz kabuklari, aga¢ yapraklari, mandalina kabugu, piring kabugu ve
Ceiba pentandra kabuklarinin tohumlar1 (Perez Marin ve dig. 2007), hindistancevizi
kabugu, turba yosunu, yiin gibi ¢ok ¢esitli maddeler olup kaynak olarak
biyosorpsiyon islemi i¢in kullanilmaktadir (Dakiky ve dig. 2002). Atik ¢ay, bugday
kepegi, sert aga¢ (Dalbergiasisso), testere tozu, bezelye baklasi, pamuk ve hardal
tohumu kekleri (Saeed ve dig., 2002; Ahluwalia ve Goyal, 2005), diger disiik

maliyetli adsorbentler olarak kullanilmistir.

Mikroorganizmalar Ornegin bakteriler, mayalar ve dogal habitatlarindan
alman mantarlar iyi bir biyokiitle kaynagidir. Yenge¢ kabugu, deniz otlari,
demirhindi tohumlari, lifli bitki atiklar1 gibi hizli biiyliyen organizmalar,

biyosorpsiyon islemi igin 6zel olarak yetistirilmektedir (Regine ve Volesky, 2000).

2.7.3 Metal Biriktirme Mekanizmasi

Biyosorpsiyon canli ve cansiz hiicrelerde meydana gelmektedir.
Biyosorpsiyon prosesi genellikle metalin tiiriine baghdir. Biyosorpsiyon ifadesi
genellikle canli ve cansiz hiicrelerde agir metallerin, iyonlarin ve molekiillerin
alikonulmasi isleminde meydana gelen olaylar1 agiklamak i¢in kullanilmaktadir.

Ancak son zamanlarda 6zellikle canli organizmalarla gerceklestirilen giderim iglemi
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anlam  karmagasim1  ortadan  kaldirmak i¢in  biyoakiimiilasyon  olarak

tanimlanmaktadir.

Biyosorpsiyon islemi metabolizma faaliyetleri olmayan cansiz hiicrelerde
hiicre duvar1 ile ger¢eklesmektedir. Metal iyonlari hiicre duvarinda bulunan
biyopolimerlerdeki fonksiyonel gruplarla kimyasal etkilesime girerek yiizeye
tutunurlar. Bu tip adsorpsiyon hizli bir sekilde gergeklesir. Ancak dis etkilerden
cabuk etkilenirler. pH ve sicaklik sartlar1 6nemlidir. 4-30 °C araligindaki sicaklik
kosullarinda biyosorpsiyon hizi yiiksektir. Canlt mikroorganizmalarla giderim islemi
ise iki temel adimu igerir. Ilk olarak, hiicre duvarlarina baglanan metabolizmadan
bagimsiz bir islem ve ikincisi, metabolizmaya bagli hiicre i¢i tutulum, bu sayede
metal iyonlar1 hiicre zarindan hiicrenin i¢ine dogru tasinir. Bu siire¢ metabolizmaya
bagimli uzaklagtirma olarak adlandirilir. Meydana gelen olaylar genel olarak Sekil

2.8’de gosterilmektedir (Saltabas,1998).

i AMINLER .
TIYOETERLER iMIDAZOLLER
AMIDLER
CANSIZ
MiKROORGANIZMA ADSORPSIYON KARBOKSILATLAR
| —
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- HUCRE ZARI
ADSORPSIYON N
Ve BAGLANMASI
CANLI ) . ZARDAN AKTIF GEGIS
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REDUKSIYON
OKSIDASYON

Sekil 2.8: Metal biriktirme islemlerini igeren mekanizmalar (Saltabas 1998)
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Adsorbentlerin bu siiregte adsorpsiyon miktarlarii yiikseltmek amaciyla
cesitli islemler gerekebilmekte olup bunlar genellikle fiziksel veya fizikokimyasal
tiptedir. Bu tip islemlerde etiivde malzeme 105°C’de kurutulur ve daha sonra
kimyasallarla 6n islem uygulanarak ve termal islemden gecirilerek gézeneklendirilir.
Bu termal islemin kimyasal bir aktivasyon ile birlikte gerceklestirilmesi de
miimkiindiir. Bunun yani sira termal aktivasyon uygulanmaksizin sadece fiziksel
islemlerle de adsorbent iyilestirilebilmektedir. Adsorbent materyallerine uygulanan
kimyasal islemlere bakildig takdirde ise asit ve baz uygulamalari, organik ¢6ziicii ile
yapilan islemler ve bunlara ek olarak polimerle asilama ve yiizey aktif maddelerle
islemden gegirme s6z konusu olabilmektedir. Dogal olan birgok adsorbent maddeye
bu tip kimyasal islemlerin uygulandigi c¢alismalar literatiirde yer almaktadir

(Koystiren ve Dursun, 2013).

Feng ve dig. (2011) kimyasal olarak degistirilmis portakal kabugu ile sulu
cozeltilerden agir metallerin biyosorpsiyonu iizerine ¢alismalar yapmislar ve
caligmalarinda kopolimerizasyon asilama ile modifiye edilmis portakal kabugu
kullanilarak  Pb?*, Cd?*, Ni?* iyonlarmm sulu ¢bzeltiden biyosorpsiyonu
arastirmiglardir. Bhatnagar ve dig. (2012) kahverengi deniz yosunlarini 0,2 M HNO3
ile protonlayarak protonlu yosun olarak ifade ettikleri biyosorbent ile nikel giderimi

lizerine ¢alismalar yapmislardir.

2.7.4 Biyosorpsiyon Kinetigi

Biyosorpsiyon kinetigini arastirmak i¢in Lagergren yalanci birinci derece ve

yalanci ikinci derece reaksiyon kinetik modelleri uygulanmustir.
Lagergren'in dogrusallastirilmis formu asagidaki denklemle verilmistir:

Yalanci birinci derece Lagergen esitligi:

ky
log(qe — ;) = log ge — —— (2.10)

2.303
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Yalanci ikinci derece esitligi:

% - [k;qez] + i' t (2.11)

Kk, : Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dakika™)
k,: Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)
g. : Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)

gt - Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 (mg/g)

10g(ge—qt), t/qr ve 1/(qe—qt) degerlerinin t degerine karsi ayri ayr1 grafige
konulmalartyla, sirasiyla k; ve k, degerleri hesaplanir. Deneylerden elde edilen
veriler, grafikler yardimiyla degerlendirilerek adsorpsiyona en uygun Kinetik model

ve model ile ilgili parametreler belirlenmis olur.
Weber-Morris Kinetik Modeli;
qi= kig t/2 +C (2.12)

C: Konsantrasyon (mg/L)
kig: Pargacik ici difiizyon hiz sabiti (mg/g dk/?)
t= Zaman (dakika)

Partikiil i¢i diflizyon modeli (Weber-Morris), giderim prosesi esnasinda
partikiil i¢1 diflizyonun gergeklesip gerceklesmedigini yani prosese olan etkilerini
incelemek amaciyla kullanilmistir (Sabat ve dig., 2012). Bu modele gore,
adsorpsiyon isleminde partikiil i¢i difiizyon séz konusuysa zamanin karekokiine (t¥2)
karst cizilen tutma kapasitesi grafigi dogrusal olmali ve elde edilen dogrunun
orijinden gegmesi gerekmektedir. Dogru orijinden ge¢gmediginde, bu bir dereceye
kadar sinir tabaka kontroliiniin bir gostergesidir ve bu da partikiil i¢i difiizyonun tek
hiz sinirlayicti adim olmadigini, ayni zamanda diger kinetik modellerin de
adsorpsiyon oranmi kontrol edebilecegini gostermektedir. Hepsi ayni anda

sozkonusu da olabilir (Yakut ve Elsherif, 2010).
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2.7.5 Biyosorpsiyon Yonteminin Avantaj ve Dezavantajlari

Agir metal biyosorpsiyonunda, inaktif biyokiitle kullanilmasinin avantajlari

su sekilde siralanabilir;

1- Diisiik isletme maliyetlerine sahiptir.

2- Yiiksek metal baglama kapasitesine sahiptir.

3- Giderim sonrasi atilacak kimyasal veya biyolojik ¢amur hacminin en aza
indirilmesini saglar.

4- Cok seyreltik atiklarin detoksifikasyonunda yiiksek verim saglar.

5- Inaktif biyokiitle oda sicakliginda uzun siire saklanabilir veya
kullanilabilir.

6- Herhangi bir besin kaynagina gerek yoktur ve metal toksisitesine tabi
degildir.

7- Metal desorbe edilebilmekte ve geri kazanilabilmektedir.

8- Sistem matematiksel olarak tanimlanabilmektedir.
Inaktif biyokiitle kullanmanin dezavantajlari ise;

1- Inaktif biyokiitle agir metallere kars1 diisiik secilik gosterebilir.

2- Sicaklik ve pH degisimlerinden etkilenebilmektedir.

3- Biyokiitle yiizeyi hizl bir sekilde doygun hale gelir.

4- Ortamda bulunan diger kimyasal maddelerden etkilenebilir (Bakarat,
2011; Goksungur ve dig., 2005).

2.7.6 Desorpsiyon ve Metal Geri Kazanimi

Toplam biyosorpsiyon siireci, sorpsiyon isleminin ardindan ¢6ziinen
maddenin konsantre hale getirilmesi i¢in gerekli olan desorpsiyonu igerir. Agir
metallerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan biyosorpsiyon isleminin etkinligi, metal
emiliminden sonra biyosorbentin yenilenmesine baglidir. Biyosorbentin yenilenmesi,
hem uygun maliyetli siireci temin etmek hem de sivi fazdan ekstrakte edilen
metallerin geri kazanilmasinda kritik 6nem tagimaktadir. Bu amagla, adsorbe edilmis

metallerin desorpsiyonunun yapilmasi ve boylelikle uygulamanin ardisik dongiileri
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icin kullanilacak biyosorbent materyallerinin de rejenere edilmesi istenir (Sabat ve
dig., 2012).

Desorpsiyon iglemi i¢in uygun desorbe edici maddeler
uygulanmaktadir. Bu islem i¢in CaCl; ile birlikte HCI, ve HCl ile birlikte EDTA gibi
desorbe edici bilesikler kullanilabilir. Ayrica seyreltik mineral asitler de (HCI,
H2S04, HNO3) biyokiitlenin uzaklastirilmasi ig¢in kullanim alan1 bulabilmektedir. Bu
teknoloji glimis, telliir, kadmiyum gibi ekonomik degeri olan agir metallerin geri
kazanilmasinda kullanilir. Atik kadmiyum, telliir ve fotovoltaik hiicreler dogaya
atilirsa bunlar ciddi c¢evresel ve saglik sorunlart meydana getirirler. Teknoloji ayni

zamanda civa, arsenik, kursun gibi agir metallerin geri kazanimi i¢in de kullanilabilir

(Sabat ve dig., 2012).

2.8 Literatiir Arastirmasi

Ye ve Yu (2010), yaptiklart ¢alismada modifiye edilmis piring kabugu
kullanarak sulu c¢ozeltilerden Pb(II) 'yi sudan uzaklastirmak igin deneyler
gergeklestirmiglerdir. Sonuglar modifiye edilmis piring kabugunun maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin, 25°C sicaklikta ve 400 mg/L baslangic Pb(Il)
konsantrasyonunda ve pH 7,0’da yaklasik 70,8 mg/g Pb(Il) oldugunu géstermektedir.

Ouyang ve dig. (2014) , amino asit ve sodyum klortir igeren soliisyondan Pb
(IT) uzaklagtirmak i¢in yerfistig1 kabuklarini adsorbent olarak kullanmak {iizere
cevreci bir yaklagim onermiglerdir. Sodyum kloriir ve amino asidin igeriginin Pb (II)
icin adsorpsiyon verimliligini 6nemli 6l¢giide azaltabilecegini gostermistir. Deneysel
veriler, Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli ve yalanci ikinci dereceden Kinetik
model ile tanimlanabilir. Pb (II) i¢in sorbentin adsorpsiyon kapasitesi Langmuir

izoterm modeline gore pH 4°te 7,1 mg/g olarak bulunmustur.

Annadurai ve dig. (2002) yaptiklari aragtirmada sudaki agir metallerin muz ve
portakal kabuklarimin kullanilarak giderilmesi lizerinde ¢alismislardir. Muz kabugu
kullanarak adsorpsiyon kapasitesinin 7,97 (Pb), 6,88 (Ni), 5,80 (Zn), 4,75 (Cu) ve
2,55 mg/g (Co) oldugu; portakal kabugu kullanarak 7,75 (Pb), 6,01 (Ni), 5,25 (Zn),
3,65 (Cu) ve 1,82 mg/g (Co) oldugu bulunmustur.
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Perez Marin ve dig. (2007) portakal suyu endiistrisi atigi olan portakal
atiklarini kullanarak atirsulardan Kadmiyum(Cd)’ un aritilmasini incelemislerdir.
Deneylerde adsorpsiyon iizerinde pH’1n etkinligi incelenmis ve pH arttik¢a giderimin
arttig1 gorilmiistiir. Portakal atiklariin pH 4-6 araliginda adsorpsiyon kapasitesinin

0,40, 0,41 ve 0,43 mmol/g oldugu tespit edilmistir.

Ajmal ve dig. (2000) portakal kabugu atiklar1 ile Zn, Ni, Cu, Pb ve Cr
iyonlarinin atiksudan aritilmasini incelemislerdir. Adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla
Ni(I1)> Cu(I)>Pb(I1) >Zn(11)>Cr(I1) seklinde bulunmustur. Ni(ll) nin adsorpsiyon
islemi tek tabakali ve endotermik olup adsorpsiyon verimi 50°C’de pH 6’da 50 mg/g
baslangi¢ konsantrasyonunda % 96 olarak bulunmustur. Desorpsiyon 0,05 M HC1 ile

miimkiin olmus ve kolonda %95,83, toplu deneyde %76 olarak bulunmustur.

Kiran ve dig. (2005) tarafindan ham ve 6n isleme tabi tutulmus Neurospora
crassa fungal biyokiitle ile sulu c¢ozeltilerden Pb (II) ve Cu (II) iyonlarinin
sorpsiyonu kesikli modda arastirilmistir. Kuru N. crassa hiicreleri kullanilarak ¢ozelti
pH, denge siiresi ve baslangig metal iyonu konsantrasyonunun etkisi ve optimum
kosullardaki biyolojik kiitlenin sorpsiyon kapasitesi iizerine 6n isleme tabi tutulmasi
incelenmistir. Kurutulmus fungal hiicrelerde Pb (II) iyonlari igin maksimum
sorpsiyon kapasitesi 49,06 mg/g iken, deterjan ile aritilmis hiicreler de Cu (II)
iyonlar1 i¢in maksimum sorpsiyon kapasitesinin 12,28 mg/g oldugu ortaya

konmustur.

Amarasinghe ve Williams (2007), bakir ve kursun iyonlarmin sulu
cozeltilerden c¢ay atifina adsorpsiyonunu incelemislerdir. Siirecin adsorpsiyon ve
kinetigini etkileyen faktorleri belirlemek i¢in seri deneyler gergeklestirilmistir.
Adsorpsiyon kapasitesi, ¢ozeltinin pH 5-6 araliginda en yiiksek seviyede meydana
gelmistir. Metal alim1 Cu ve Pb igin sirasiyla 48 ve 65 mg/g olarak gézlemlenmistir.
Pb, tim deneysel kosullar altinda Cu'ya kiyasla daha yiiksek adsorpsiyon hizi

gostermistir.

Pavan ve dig. (2006), Atik Ponkan mandalina (Citrus reticulata) kabugu oda
sicakliginda sulu ¢ozeltilerden Ni (1), Co (1) ve Cu (Il) gidermek etmek igin
biyosorbent olarak kullanilmistir. Adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir denklemine

uygun oldugu goriilmiistiir. Dogal biosorbentin metalik iyonlarla etkilesime girmesi
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i¢in adsorpsiyon kapasitesinin Ni (I1), Co (Il) ve Cu (Il) igin sirasiyla 1,92, 1,37 ve
1,31 mmol/g oldugu tespit edilmistir.

Jacques ve dig. (2007) yaptiklar1 ¢calismada, sulu ¢ozeltilerden Cr (III) ve Pb
(IT) metalik iyonlarmi uzaklagtirmak ic¢in alternatif biyosorbent olarak sar1 tutku-
meyve kabugunun kullanmislardir. YPFS'nin maksimum biyosorpsiyon kapasitesi
sirastyla Cr (III) ve Pb (II) i¢in 85,1 ve 151,6 mg/g olarak tespit edilmistir.

Cesitli Capsicum annuum c¢ekirdekleri ile yapilmis literatiirde birkag ¢alisma
yer almaktadir. Bu ¢alismalarindan birinde bakir iyonlarinin giderimi arastirilmis ve
adsorpsiyon dengesinin 60 dakika iginde elde edildigi ve maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin (Qmax), 50 ° C'de 4,47x10~* mol/g oldugu tespit edilmistir (Ozcan ve
dig., 2005). Diger bir ¢alismada ise benzer biyokiitle ile kursun giderimi konusunda
deneyler gergeklestirilmis ve 50°C' de maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Qmax)
1,87x10* mol/g olarak bulunmus, adsorpsiyon dengesi 40 dakikada elde edilmistir.
(Ozcan ve dig., 2007). Ayrica boya giderimi amaciyla da én aritim uygulanmis biber
cekirdekleriyle caligmalar gerceklestirilmis ve boyanin etkili bir sekilde
giderilebildigi ortaya konmustur. Boya maksimum tutma kapasitesi, 96,35 mg/g
olarak tespit edilmistir (Akar ve dig., 2011).

Giirel (2017) yaptig1 ¢alismada ham kapya biber ¢ekirdegi tozu ile Reaktif
Mavi 221 boyasinin tekstil atiksularindan giderimini aragtirmigtir. Kapya biber
cekirdegi vasitasiyla yiiriitiilen deneysel ¢aligmalarda Reaktif Mavi 221 boyasinin
atiksudan basarili bir sekilde giderildigi bulunmustur. Calismada maksimum tutma
kapasitesinin 143 mg/g oldugu, deneysel verilerin Langmuir izotermine uydugu ve

uygun kinetik modelin yalanci 2. derece kinetik model oldugu sonucuna varilmaistir.
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3. YONTEM

Giliniimiizde yapilan caligmalarin biiylik bir kismi su ve atiksulardan agir
metal gideriminde dogal endiistriyel ve geleneksel atik materyallerin kullanilmasi
lizerine yogunlagsmaktadir. Bu ¢alismada su ve atiksularda bulunabilen en 6nemli agir
metallerden biri olan kursun iyonlarinin kapya biber c¢ekirdekleri kullanilarak
adsorpsiyonu arastirilmis ve adsorpsiyona etki eden pH, konsantrasyon, zaman ve

biyokiitle dozaj1 caligsmalar1 yapilarak sonuglar irdelenmistir.

3.1 Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde sentetik olarak hazirlanan kursun ¢6zeltisi  kullanilmustir.
Adsorpsiyon dengesi ve izoterm ¢aligmalar1 hazirlanan bu sentetik ¢ozelti iizerinde
yapilmistir. Kursun igeren sentetik atiksuyun hazirlanmasi i¢in % 99 saflikta olan
Sigma-Aldrich marka kursun nitrat (Pb(NO3),) kullanilmistir. Uygun miktardaki
kursun agir metali alinarak 1000 ml’lik balon jojede deiyonize su ile stok ¢ozelti
hazirlamada kullanilmistir. Ortamin pH’1nin ayarlanmasi igin hazirlanmig olan 0,1 N;
0,5 N; 1 N ve 4 N Merck marka nitrik asit (HNOs) ve sodyum hidroksit (NaOH)
kimyasallart kullanilmigtir. Asidite deneylerinde Sigma-Aldrich marka sodyum
hidroksit (NaOH), Merck marka Metiloranj ve Fenolftalein kullanilmistir. Kullanilan
tim kimyasal maddeler analitik saflikta hazirlanmis ve baska bir isleme tabi

tutulmamastir.

3.2  Deneylerde Kullanilan Biyosorbentin Hazirlanmasi

Adsorpsiyon prosesi atik materyale hi¢bir kimyasal 6n islem uygulanmadan
veya bir takim kimyasal materyaller kullanilmak suretiyle adsorpsiyon
kapasitelerinin arttirilmasi yoluyla gergeklestirilebilir. Bu ¢alismada endiistriyel ve
geleneksel olarak hazirlanan salga icin kullanilan kapya biberlerinin (Capsicum

annuum L.) ¢ekirdekleri kursun gideriminde kullanilmistir.
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Kapya biber cekirdekleri biber kabugu artiklarindan arindirilmak amaciyla
bir¢ok kez musluk suyu ile yikanmuis, ilk arindirma gergeklestirildikten sonra erlen
icerisinde saf su kullanilarak tekrar yikanmis ve en son deiyonize su ile yikanarak saf

kapya biber ¢ekirdekleri elde edilmistir.

Sekil 3.1: Deneylerde kullanilan ¢ekirdegin elde edildigi kapya biberi

Yikanan kapya biber ¢ekirdekleri aliminyum folyo {izerine yayildiktan sonra,

etiivde 70 °C de iki giin kurutulmustur.

Sekil 3.2: (a) Kapya biber ¢ekirdeklerinin musluk suyu ile yikanarak kaba artiklarindan
arindirilmasi, (b) Kapya biber ¢ekirdeklerinin erlen igerisinde deiyonize su ile yikanmasi,
(c) Kapya biber ¢ekirdeklerinin etiivde kurutulmasi.
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Cekirdekler kurutulduktan sonra Sinbo marka SCM 2934 model kahve
mikseri yardimiyla belirli boyutlara kadar parcalanarak toz haline getirilmistir. Toz
halindeki ¢ekirdekler JEOTEST (DIN 4187, EN 993) marka elek kullanilarak
elenmis, 1000-500 pm, 500-250 um ve 250-125 pm olmak tizere belirli boyutlarda
hazirlanan biyokiitle etiivde 55°C de iki giin kurutulmus ve daha sonra hava almayan
kaplarda muhafaza edilmistir. Deneysel ¢alismalarda eleme ile en kiiglik boyutta ve
en fazla yiizel alanina sahip olan 250-125 pm boyutundaki kapya biber ¢ekirdekleri

biyosorbent olarak kullanilmistir.

(c) (d)

Sekil 3.3: (a) Kapya biber ¢ekirdeklerinin elenmesinde kullanilan elekler, (b) Kapya biber
cekirdeklerinin elenmesi (c) Ogiitiilerek toz haline getirilmis kapya biber ¢ekirdekleri,
(d) Ogiitiilmiis ve elenmis ¢ekirdeklerin boyutuna gore ayrilmasi.
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3.3 Deneylerde Kullanilan Cihaz ve Kitler

Biyosorbent ile Kursun ¢6zeltisinin homojen sekilde karigmasini saglamak ici
kullanilan Lab Companion (SI-300R) marka inkiibator cihazi Sekil 3.4°de ve
hazirlanan ¢ozeltilerden biyosorbentlerin  ayirma isleminin yapildigi Hettich

zentrifugen (Universal 320) marka santrifiij cihaz1 Sekil 3.5’de gosterilmistir.

Em000 ® 09

Sekil 3.4: Homojen olarak karistirmada kullanilan inkibator cihazi

Sekil 3.5: Deneylerde kullanilan santrifiij cihaz1
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Hazirlanan kursun ¢ozeltilerin giderim oncesi ve giderim sonrast pH
Olgtimlerinin yapildigi Inolab pH 7110 marka dijital pH 6lglim cihazi Sekil 3.6°da

sergilenmektedir.

Sekil 3.6: pH ol¢iimleri i¢in kullanilan pH metre cihazi

Giderim Oncesi ve sonrasi ¢ozeltilerdeki; kursun konsantrasyonlarinin tespit
edilmesi amaciyla kullanilan Merck Spectroquant lead test (1.09717.0001) marka
kursun kitleri Sekil 3.7°de, Merck Spectroquant nickel test (1.14785.0001) marka
nikel test kitleri Sekil 3.8 de, Merck Spectroquant copper test (1.14767.0001) marka
bakir test kitleri Sekil 3.9” da gosterilmektedir.

Sekil 3.7: Kursun konsantrasyon dl¢timleri i¢in kullanilan kitler
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Sekil 3.9: Bakir konsantrasyon 6l¢limleri i¢in kullanilan kitler

Cozeltilerdeki kursun konsatrasyonlarinin giderim oncesi ve sonrasinda tespit
edilmesi i¢in Sekil 3.12°de yer alan Merck Spectroquant Nova 60 fotometre 6l¢iim
cihazi kullanilmistir. Akii sanayi atiksularinin 6n filtrasyonu i¢in kullanilan kum
filtresi ise Sekil 3.13’da verilmektedir. Ayrica gercek atiksu iletkenlik analizleri
WTW (Multi-Parameter 3420 Set G) marka cihaz ile ger¢eklestirilmistir. Bunun yani
sira KOI deneyleri i¢in Sekil 3.10°da gosterilen Merck Spectroquant marka COD
Cell Test (1.14895.0001) kitleri kullanimus, tiiplerin test esnasinda kaynatma iglemi
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Sekil 3.11’de gosterilen WTW CR 3200 kaynatma cihazinda gerceklestirilmistir.
Olgiim sonuclar1 KOI Merck Spectroquant Nova 60 fotometre olgiim cihazi

kullanilarak tespit edilmistir.

Sekil 3.10: KOI testlerinde kullanilan test kitleri

Sekil 3.11: KOI testlerinde kullanilan kaynatma cihazi
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Sekil 3.12: Kursun konsantrasyonu ve KOI tespitinde kullanilan fotometre

Sekil 3.13: Akii sanayi atiksuyuna on filtreleme isleminin yapildigi kum filtre
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3.4  Deneysel Calismalar

Kursun (II) ¢ozeltisi belli oranlarda seyreltildikten sonra biyosorbent ile
yapilan deneylerde kullanilmistir. Deneyler 100 mL kursun (II) ¢ozeltisi igeren 250
mL’lik erlenler igerisinde gergeklestirilmistir. Belirli miktarda biyosorbent ile 100
mL hacminde kursun (II) i¢eren ¢6zelti bu erlenlere ilave edilerek siispansiyonlar,
literatiirdeki benzer ornekler (Black ve dig., 2014; Ponnusami ve dig., 2007) goz
oniinde bulundurularak farkli test periyotlar1 i¢in bir ¢alkalayicili inkiibator iginde 25
°C'de ve 150 rpm hizinda karistirllmistir. Uygun karistirma ve aritim siiresinden
sonra, siispansiyonlar 8 dakika siire ile 5000 rpm'de santrifiij edilmistir. Biyokiitleden
ayrilan soliisyonlardaki kursun iyonu konsantrasyonlari, Merck Spectroquant kursun
testi kitleri kullanilarak Merck Spectroquant Nova 60 fotometre cihazi ile analiz
edilmistir. Bu deneysel isleyis kapsaminda pH, adsorbent dozaji, temas siiresi ve
baslangi¢ kursun konsantrasyonu caligmalar1 ylriitiilmiistiir. Baslangi¢ kursun
konsantrasyonunun etkisinin incelendigi ¢alismalardan elde edilen veriler
kullanilarak izoterm calismalar1 yliriitiilmiis olup, temas siiresi ¢calismalarindan elde

edilen veriler kinetik modellerle yapilan degerlendirmelerde kullanilmistir.

Tiirkiye’nin biiyiik akii imalat¢ilarindan biri olan akii endiistirisinden alinan
atiksu Orneklerinin igerigini belirlemek amaciyla cesitli analizler yapilmistir. Bu
analizler Kursun (Pb), Nikel (Ni), Bakir (Cu) testleri, Kimyasal Oksijen Ihtiyac1
(KOI), Askida Kati Madde (AKM), iletkenlik ve asidite’dir. Asidite deneyleri
Giritlioglu (1975), diger deneyler ise APHA, AWWA, WEF (1995)’e gore
yapilmustir.
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4. BULGULAR

4.1  Sentetik Atiksu Kullanilarak Kursun (IT) iyonlarinin Kapya Biber
Cekirdegi Tozu ile Giderim Calismalar

4.1.1 pH’m Kursun(II) iyonlariin Biyosorpsiyonuna Etkisi

Ortamin pH’nin biyosorbentin sorpsiyon kapasitesine etkisinin incelenmesi
amaciyla farkli pH degerlerine (2, 3, 4, 5, 6) sahip kursun ¢ozeltileri hazirlanmistir.
Cozeltilerin pH ayarlamas1 farkli normalitede HNO3 ve NaOH c¢ozeltileri
kullanilarak yapilmistir. Her bir ¢6zelti 100 mL olacak ve yaklasik 100 mg/L kursun
icerecek sekilde ayarlanmistir. pH Olgtimleri Sekil 3.6’da gosterilen pH metre
vasitasiyla ayarlanmigtir. Biyosorbent miktar1 her deney ig¢in 1,2 g/L olarak
secilmigtir. Deney kontrollii olarak iki set halinde yapilmistir. 25 °C de 150 rpm
hizinda 18 saat karigtirma yapilmis, daha sonra numuneler 5000 rpm de 8 dakika
santrifiij edilerek biyosorbent ¢ozeltiden ayristirilmis ve ¢ozeltideki kursun miktar
belirlenmistir. Deney sonrasi santrifiij islemi i¢in numune alindiktan sonra erlenlerde
kalan c¢ozeltiler Sekil 4.1’de sunulmaktadir. Sonuglar her set igin belirlenerek
karsilastirilmis ve birbirine uygunlugu analiz edilmistir. pH degeri kursunun
¢oziinebilir tist degeri 7 olarak belirlenmistir. Cozeltinin pH degeri 7’ye ayarlandig
zaman bulaniklik meydana geldigi tespit edilmis ve numune igerisinde hidroksit
¢okelmesini gosteren beyaz taneler gbzlemlenmistir. Kursun dlgtimleri 0,1-5 mg/g
arasinda olmasi icin ¢ozeltilerde uygun seyreltme islemleri yapilmistir. Sekil 4.2°de
kursun giderim verimi ve biyosorpsiyon kapasitesi iizerine pH 1n etkisi gosterilmistir.
pH 6’da giderim verimi yiiksek olsa da soliisyon igerisinde bir miktar hidroksit
¢okeltisi goriilmistiir. Bu nedenle biyosorpsiyon sonrasi kursun iyonunun giderim

verimi pH 5°te en yiiksek kapasitede belirlenmistir.
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Sekil 4.1: pH etkisi deneyleri ve analizler sonrast numunelerin son hali
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Sekil 4.2: pH’m kursun (II) biyosorpsiyonuna etkisi

Sulu ¢6zeltinin pH'min metal ¢oziiniirliigiinii ve biyosorbent hiicre duvarinin
islevsel grubundaki karsitlarinin konsantrasyonunu etkiledigi belgelenmistir, bu
nedenle pH, biyosorpsiyonu etkileyebilecek en 6nemli parametre olarak kabul edilir.
pH degerinin artmasiyla biyosorpsiyon kapasitesi artmistir. Bunun nedeni, daha
disiik pH'ta, pozitif yiikk (protonlar) konsantrasyonunun, metal katyonlarinin
biyokiitle yiizeyine yaklagimini (yiik iticiligi nedeniyle) kisitlayan biyokiitle yiizeyi
alanlarinda artmasidir. pH arttikg¢a, proton konsantrasyonu azalir ve biyokiitle ylizeyi

daha negatif yiiklenir (Abdel Aty ve dig., 2013).

Aloma ve dig. (2012) seker kamisini biyokiitle olarak kullanarak nikel

iyonlarinin sulu ¢6zeltilerden biyosorpsiyonunu arastirmiglardir. Bu ¢alismada metal
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iyonlarinin gideriminde pH’ 1 6nemli faktorlerden oldugu, diisik pH degerlerinde
biyosorpsiyonun olumsuz oldugu anlagilmistir. Ayrica diisik pH degerlerinde
hidrojen iyonlarmin biyokiitlenin aktif bolgeleri i¢in nikel iyonlariyla rekabete

girebilecegi ve biyosorpsiyonun kiigiik seviyelerde kalabilecegi degerlendirilmistir.

Yapilan deneylerde belirtilen ¢aligmalara paralel olarak diisik pH
degerlerinde adsorpsiyon miktarinin diisiik oldugu ve pH arttik¢ca adsorpsiyon
veriminin yiikseldigi gorilmistir. Ancak pH 6’dan sonra hidroksit ¢okelmesi
meydana gelmesi durumu s6z konusu olabileceginden daha yiiksek pH’larda ¢aligma

yapilmamistir.

4.1.2 Biyosorbent Dozajimn Kursun(II) Iyonlarinin Biyosorpsiyonuna

Etkisi

Biyosorbent olarak kullanilan biyokiitle miktarinin adsorpsiyon iizerine
etkisini belirlemek amaciyla farkli biyokiitle miktarlart kullanilarak (0,6; 1,2; 1,6;
2,0; 2,6; 3,4; 54; 6,4 g/L) deneysel calismalar yapilmistir. Baslangi¢c kursun
konsantrasyonu yaklasik olarak 100 mg/L olarak ayarlanmis ve 250 mL’lik erlenlere
numaralandirilmak suretiyle biyosorbent eklenmistir. Karigtirma hizt 150 rpm,
sicaklik 25°C ve pH degeri 5 olarak uygulanmak suretiyle, biyosorpsiyon kesikli
deney ¢alismalari yiiriitiilmiistiir. 90 dakika temas siiresinden sonra karistirma iglemi
tamamlanmis, numuneler 5000 rpm ve 8 dakika boyunca santrifiij edildikten sonra
uygun seyreltmeler yapilmis ve ardindan kursun konsantrasyonlari kursun kiti

kullanilarak 6l¢iilmiistiir.

Sekil 4.3: Biyosorbent dozaji 6l¢iimii i¢in hazirlanan erlenler
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Sekil 4.4: Biyosorbent dozajinin Kursun (II) konsantrasyonuna etkisi

Sekil 4.3’te deney icin hazirlanmig ve farkli biyokiitle dozajlar1 eklenmis
erlenler goriilmektedir. Sekil 4.4’de adsorbent dozajmnin arttirilmasi ile verim
yiizdesinde meydana gelen degisim grafigi verilmistir. Grafik incelendiginde 100
mg/L kursun baslangi¢ konsantrasyonunda 5,4 g/L biyosorbent dozajinda verim %
94,46 olmugstur. Ancak tutma kapasitesi 18 mg/g dir. Biyosorbent verimi yiiksek iken
tutma kapasitesi diigmistiir. Maksimum tutma kapasitesi 1,2 g/L adsorbent dozajinda
gerceklesmistir. Daha fazla adsorbent dozajinda verim yiiksek ¢iksa da biyosorbent
kullaniminda as1l olan tutma kapasitesinin en optimum oldugu degerdir. Bu nedenle
metal gideriminde kullanilan biyosorbentin optimum miktarda kullanilmasi
ekonomik agidan 6nemlidir. Yiiksek verim elde edilmesinin istendigi durumlarda
tutma kapasitesinin etkin kullanimindan bir nebze olsun feragat edilmesi s6z konusu
olacaktir. Bu calisma kapsaminda optimum dozaj se¢ilirken biyosorbentin etkili

kullanimi dikkate alinmistir.

Amarasinghe ve Williams (2007) ¢ay atiklarin1 kullanarak Cu ve Pb giderimi
ile ilgili yaptiklar1 ¢alismada 200 mL soliisyon basina biyosorbent dozunu 0,25’den
1,5 g/L 'ye artirmiglar ve bu calismalarda kursun iyonu uzaklagtirma yiizdesinin
%37'den %94'e yiikseldigini bulmuslardir. Ayni sekilde benzer bir egilim Cu
biyosorpsiyonu ile gosterilmistir. Biyosorpsiyon alanlarinin veya yiizey alanlarinin

sayisi, biyosorbent miktar1 ile artmaktadir ve bu nedenle yiiksek dozda metal
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giderilmesinde daha yiiksek bir yiizdeye neden olunmaktadir. Bununla birlikte,
biyosorbent dozu ile birlikte biyosorbent birim agirligi basina adsorbe edilen metal
iyonu miktar1 (q) azalmaktadir. Bunun nedeni ise daha yiiksek biyosorbent dozunda,
¢Ozelti iyonu konsantrasyonunun daha diisiik bir degere distiigii ve sistem, q
degerinin daha diisiikk degerlerinde dengeye erismesidir, zira biyosorpsiyon bolgeleri

doymamis kalmaktadir.

4.1.3 Baslangi¢c Kursun Konsantrasyonunun Biyosorpsiyona Etkisi

Atiksularda bulunan kursun konsantrasyonu endiistriyel isletmelerin iiretim
cesitliligine bagl olarak farklilik géstermektedir. Bu nedenle; deneysel ¢alismalarda
farkli kursun konsantrasyonlarinin giderim veriminin hesaplanmasi gerekmektedir.
Ayrica farkli baslangic Kkirletici konsantrasyonlariyla yapilacak calismalarla
adsorpsiyon izotermlerinin belirlenmesi de miimkiindiir. Boylelikle farkli isletme

kosullarinda sistemin nasil cevap verecegi de anlasilabilir.

Deneysel ¢alismalarda 1,2 g/L lik biyosorbent dozu kullanilarak baslangic
kursun konsantrasyonlarinin biyosorpsiyon iizerine etkilerini aragtirmak iizere 44 ile
183 mg/L arasinda degisen kursun konsantrasyonlarina sahip drnekler hazirlanmigtir.
Hazirlanmig olan belirli kursun konsantrasyonlarina sahip ornekler 250 mL’lik
erlenlere konulmus ve iglerine biyosorbent eklenerek 150 rpm’de calkalanmistir.
Aritim  igleminin ardindan kursun iyonlarimi1 uzaklastirma giderim verimi
hesaplanmistir. Konsantrasyonu oOl¢iimii i¢in hazirlanan ornekler Sekil 4.5°te
sunulmaktadir. Yapilan ¢alismalarin sonuglari Sekil 4.6’da verilmistir. Caligmalar
icin ana numune konsantrasyonlari 40-160 mg/L arasinda planlanmasma kargin
hazirlik sonucunda yapilan ol¢limler neticesinde 44, 65, 89, 138, 183 mg/L olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.5: Konsantrasyon dl¢limii i¢in hazirlanan numuneler

40 + ®g (mg/g) AVerim (%) T 80
Gy
g 30 T A ° T 60
- ° <
g « ° )
8 204 * ¢ 1403
.% A \c\/
(o
< A
< 10 1 A +20
IS
]
—

(s : : : : : : : 0

0 25 50 75 100 125 150 175 200
Baslangic Kursun Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.6: Kursun baslangi¢ konsantrasyonunun biyosorpsiyona etkisi

Sekil 4.6’daki grafik incelendiginde 44 mg/L baslangic kursun
konsantrasyonunda % 60’lik bir giderim verimi ile baglamistir. Ancak biyosorbent
maddenin tutma kapasitesi artarken verim % 20’nin altina diismektedir. Tasar ve dig.
(2014) yaptiklar1 calismada tiim sicaklik degerleri icin Pb (II) uzaklastirma
verimliliginin, 100-350 mg/L baslangi¢ Pb (II) konsantrasyonlart igin, baslangi¢
konsantrasyon artisiyla birlikte net bir sekilde azaldigini tespit etmislerdir. Bu sonug,
biyosorpsiyon  alanlarmin  doygunluguna  bagli  olarak  daha  yiiksek
konsantrasyonlarda daha diisiik biyosorpsiyon verimine neden oldugunu
gostermektedir. Ek olarak, fistik kabugunun birim kiitlesi basina biyosorbe edilen Pb

(IT) iyonlarmin miktarinin, baslangictaki Pb (II) iyon konsantrasyonunu arttirarak
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arttigr gorilmistiir(Tasar ve dig., 2014). Bir baska ¢alismada Abdel Aty ve dig.
(2013) 50 ila 300 mg/L arasinda degisen baslangi¢ konsantrasyonunda Cd ve Pb' nin
biyosorpsiyonunun sirasiyla % 94,3 ve % 88,6 oldugunu gostermisler ve metal
konsantrasyonunun  arttirilmasiyla  biyosorpsiyon  veriminin azaldigimi da
saptamiglardir. Bunun nedeni baslangigta biyokiitle yiizeyi iizerindeki tim baglanma
alanlarmin  bos olmast ve bu bos alanlara baslangicta yiiksek metal
biyosorpsiyonunun gergeklesmesidir. Bundan sonra artan metal konsantrasyonu ile
metalin biyosorpsiyonu, alg biyokiitlesinin yiizeyinde aktif alanin daha az olmasi
nedeniyle diismiistiir (Abdel Aty ve dig., 2013).

4.1.4 Temas Siiresinin Kursun(IT) iyonlarimin Biyosorpsiyonuna EtKkisi

Atiksulardan kursun gideriminde kursun iyonlarinin biyosorbent madde ile
temas sliresi giderim verimi agisindan oldukca 6nemlidir. Temas siiresinin artmasi
biyorsorpsiyon miktarini arttirir. Temas siliresinin artmasiyla artan biyosorpsiyon
miktart belirli bir siirede doyuma ulasir ve giderim verimi sabit kalir. Deneysel
calismalarda farkli temas siirelerinde (5, 10, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120 dk.) ve
kesikli biyosorpsiyon deneyleri yapilarak kursun giderim verimi hesaplanmistir.
Calismalar 25 °C ve 1,2 g/L biyosorbent madde, 27, 57 ve 105 mg/L Pb?" ¢ozeltisi
kullanilarak pH 5 civarinda gergeklestirilmistir. Sekil 4.7 ve 4.8’de tutma kapasitesi

ve giderim veriminin temas siiresi ile degisimi verilmistir.

Sekil 4.7°de gorildiigii gibi temas siiresinin artmasiyla tutma kapasitesi
artmistir. 57 ve 105 mg/L’lik baslangi¢ kursun konsantrasyonu degerleri dikkate
alindiginda maksimum tutma kapasitesine 90 dakika sonunda ulagilmistir. 90 dakika
sonrasinda adsorpsiyon miktarinda fazla bir degisiklik meydana gelmemistir ve
adsorpsiyon hizi sabit kalmistir. Tiim deney siiresince her bir konsantrasyon

degerinde verim artmustir.

Sekil 4.8’de goriildiigii tizere 27 mg/L kursun (II) konsantrasyonuna sahip

ornekte 120 dakika sonundaki verim %86’ya kadar ulagmistir.
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Sekil 4.7: Temas Siiresinin Kursun (II) biyosorpsiyonunda tutma kapasitesine etkisi
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Sekil 4.8: Temas Siiresinin Kursun (II) biyosorpsiyonunda verime etkisi

Mishra ve Patel (2009) yaptiklar1 ¢aligmalarda farkli temas siirelerinde 50
mg/L ve 100 mg/L kursun ve ¢inko ¢0zeltilerinin adsorpsiyonu iizerine
calismislardir. Temas siiresinin artmasiyla adsorpsiyon miktarinin arttigini,
maksimum adsorpsiyonun 3 saatte gergeklestigini, ancak 3 saat temas siiresinden
sonra daha fazla bir adsorpsiyonun gergeklesmedigini tespit etmislerdir. Bu,
baslangigta tiim adsorbent alanlarinin bos olmasi ve ¢oziinmiis iyon konsantrasyon

gradyanimin yiiksek olmasindan kaynaklanabilir. Daha sonra adsorbent ile agir metal
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alim orani, adsorpsiyon alanlarimin sayisindaki azalmanin yani sira agir metal
konsantrasyonu nedeniyle Onemli Ol¢iide azalmistir. Deneylerin sonuna dogru
giderme hizindaki azalma, dis ylizeyde agir metallerin olasi tek tabakali olusumuna

isaret etmektedir (Mishra ve Patel, 2009).

4.1.5 Biyosorpsiyon Kinetikleri

Biyosorpsiyon kinetigi ile ilgili deneysel ¢aligmalar; pH 5’te, baslangic
kursun konsantrasyonu 100 mg/L, biyosorbent dozaji 1,2 g/L ve toplam temas siiresi
120 dk olarak kesikli deneyler ile yapilmistir. Deney siiresince farkli temas
siirelerinde numunelerden &rnekler alnarak Pb?* giderim verimi hesaplanmistir.
Reaksiyonun kaginci dereceden bir reaksiyon oldugunun tespit edilmesi amaciyla
kinetik hesaplamalar yapilmistir. Elde edilen veriler yalanci 1. derece, yalanci 2.
derece kinetik denklemleri ve Weber-Morris i¢ partikiiler difiizyon denklemi ile

hesaplanarak Sekil 4.9 , 4.10 ve 4.11°de verilen grafikler elde edilmistir.

30
y =2,2792x + 6,8444
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15
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Sekil 4.9: Pb?* biyosorpsiyonunun temas siiresine gére Weber-Morris kinetik
denklem grafigi

Sekil 4.9’a bakildiginda dogrusal ¢izginin veri noktalarinin uzagindan gectigi
R? degerinin 1’e ¢ok uzak oldugu goriilmiistir. Bu nedenle reaksiyon kinetigi

Weber-Morris denklemine uymamaktadir.
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Yalanci 1. Derece kinetik denkleminin hesaplanmasinda ¢izilen grafik;
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Sekil 4.10: Pb?* biyosorpsiyonunun temas siiresine gére Yalanci 1. Derece
kinetik denklem grafigi

Sekil 4.10 incelendiginde dogrusal ¢izginin noktalara yakin oldugu R2
degerinin 1’e yakin oldugu goriilmektedir. Ancak Yalanct 2. Dereceden kinetik

denklemi hesaplanmalidir.

Yalanci 2. Derece kinetik denkleminin hesaplanmasiyla ¢izilen grafik;
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Sekil 4.11: Pb?** biyosorpsiyonunun temas siiresine gore Yalanci 2. Derece
kinetik denklem grafigi

Yalanc1 2. Derece kinetik denklemine ait hesaplama sonucunda dogrusal
cizginin noktalar1 kestigi ve R? degerinin 1’e ¢ok yakin oldugu tespit edilmistir.
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Bu sonuglara gore R? degeri ve grafikler incelendiginde, Weber-Morris
modeli ile ilgili grafikte elde edilen dogrunun orjinden ge¢medigi ve buna ek olarak
R? degerinin 1’¢ yakin olmadigi anlasilmistir. Bu durum tek basina i¢ partikiiler
difiizyonun hiz sinirlayici olmadigi sonucunu ortaya koyar. Yalanci 1. derece kinetik
modelinde R? degerinin 1 e yakin ¢iktig1, dogrusal ¢izginin orjine yakin oldugu,
ancak orjinden geg¢medigi gorilmustiir. Yalanci 2. derece kinetik grafigi
incelendiginde R? degerinin 1’e en yakin oldugu, Kapya biber ¢ekirdekleri ile kursun

biyosorpsiyonunun yalanci 2. derece kinetik modele uygun oldugu tespit edilmistir.

Kamari ve dig. (2014) hindistan cevizi tortular ile Cu(Il), Ni(Il)ve Pb(lI)
adsorpsion ¢alismasinda kinetik parametrelerin yalanci 2. derece kinetik denklemine
uydugunu gostermistir. Yalanci 1. derece kinetik model, sivi ve kat1 fazlar arasinda
bir denge kuruldugunda tersinir tepkime i¢in kullanilirken, yalanci 2. dereceden
kinetik model, hiz sinirlayici adimin, kiitle tasinimi degil, adsorpsiyon mekanizmasi
oldugunu varsaymaktadir. Yalanci ikinci derece reaksiyon kinetik modelini izleyen
bir adsorpsiyon prosesi, hiz smirlayict adimin kimyasal baglanma reaksiyonu

oldugunu ifade etmektedir (Kamari ve dig., 2014).

Sekildeki grafiklerin cizilmesiyle elde edilen reaksiyon hiz sabiti, k ve R?

degerleri Tablo 4.1°de verilmektedir.

Tablo 4.1: Biyosorpsiyon kinetiginde hesaplanan R? degeri ve hiz sabiti

Reaksiyon kinetigi
Weber- Yalanci Yalanc
Morris 1. Derece 2. Derece
Parametreler
R? 0,7956 0,955 0,996
k 0,6345 0,0288 0,0064

Tablo 4.1 incelendiginde sonug olarak, biyosorpsiyon prosesinin yalanci 2.
Dereceden reaksiyon kinetigine uydugu ve reaksiyon hiz sabitinin ise 0,0064

g/mg.dk olarak bulundugu anlasilmistir.
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4.1.6 Biyosorpsiyon Izotermleri

Biyosorpsiyon dengesinin ifade edilmesi igin ¢ok c¢esitli izoterm modelleri
ortaya konumus olup boylelikle denge hakkinda bilgi sahibi olunmasi saglanmistir.
Arntim islemlerinin ardindan atiksuda arta kalan kirletici madde miktar ile adsorbent
maddenin birim agirligina basina ¢ozeltiden uzaklastirilmig olan kirletici madde
miktar1 arasindaki iliskileri adsorpsiyon izotermleri olarak ifade etmek miimkiindiir.

(Sengiil ve Kiigiikgiil, 1990).

Kapya biber c¢ekirdegi tozu ile yapilan biyosorpsiyon c¢alismalarinda
baslangi¢ kursun (II) konsantrasyonu ile tutma kapasitesi arasindaki iligski Sekil
4.12°de  goriilmektedir. Baslangig kursun konsantrasyonunun artmasi ile
biyosorpsiyon kapasitesi artmaktadir. Bu silire¢ biyosorpsiyon kapasitesinin

maksimum diizeye gelmesine ve dengeye ulagsmasina kadar devam eder.
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Sekil 4.12: Kapya biber ¢ekirdegi tozu ile biyosorpsiyonda baglangi¢ ve nihai
kursun konsantrasyonlarinin degisimi

Vijayaraghavan ve Yun (2008) bakteriyel biyosorbent ve biyosorpsiyon
tizerine yaptiklar1 ¢alismada, baslangic konsantrasyonunun ve daha yiiksek
konsantrasyonlarin ~ biyosorpsiyon iizerinde oOnemli bir etkisi oldugunu
gostermislerdir. Bunun nedenini, baslangigtaki diisiik konsantrasyonlarda, ¢ézlinenin

baslangigtaki miktarinin mevcut yiizey alanina oraninin diisiik olmasi seklinde

67



aciklamiglardir. Ayrica, daha yiiksek konsantrasyonlarda, Sorpsiyon igin mevcut olan
alanlar, mevcut c¢oziinenlerin mollerine kiyasla daha az oldugundan, ¢oziinen
maddenin tutulmasinin, baslangigtaki ¢oziinen konsantrasyonuna biiyiik 6l¢iide baglh

oldugunu belirtmislerdir.

Rosales ve Cruz (2010), musir (Zea mays) sapi siingeri ile kursun
biyosorpsiyonu lizerine yaptiklari ¢alismalarda, baglangi¢ kursun konsantrasyonunun
artmastyla biyosorpsiyon kapasitesinin arttigin1 ve biyosorbentin 80 mg/g ile
maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulastigini tespit etmislerdir. Metal iyonlarinin
konsantrasyonu ile ilgili olarak biyosorbentin yiikleme kapasitesindeki bu artis, kiitle
transferi i¢in yiiksek itici gii¢ ile agiklanabilir. Cozelti ne kadar yogun olursa,

adsorpsiyon o kadar iyi olur.

Baslangic kursun konsantrasyonu ve biyosorbentin tuttugu madde miktarina
gore elde edilen veriler Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerine

uygulanmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.13, 4.14 ve 4.15’te gosterilmektedir.

35 T+

30 +

25 T //

15 +

Qe

0 : : : :
2,5 3 3,5 4 4,5 5 55
InC,

Sekil 4.13: Laboratuvar ortaminda hazirlanan Kursun (II) iyonlarmin

biyosorpsiyonunda Temkin Izotermi
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Sekil 4.14: Laboratuvar ortaminda hazirlanan Kursun (II) iyonlarinin
biyosorpsiyonunda Freundlich Izotermi
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Sekil 4.15: Laboratuvar ortaminda hazirlanan Kursun (II) iyonlarinin
biyosorpsiyonunda Langmuir Izotermi

Yukarida verilen grafiklere gore belirlenen adsorpsiyon izoterm modelleri
Tablo 4.2’de gosterilmektedir. Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri
incelenmis ve sistemin hangi izoterm modeline uydugu arastirilmistir. Tablo 4.2°de
belirtildigi iizere hesaplanan R? degerleri incelendiginde izoterm modellerinin
deneysel calismada elde edilen verilere uygulanabilirligi olumlu olarak

degerlendirilmistir. Langmuir izoterminin R? degerinin diger izoterm modelleri ile
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karsilastirildiginda 1’e daha yakin oldugu gorilmektedir. Freundlich ve Temkin
izoterm modellerinde elde edilen dogrunun R? degeri birbirine yakin ancak Langmuir
izoterm modelinden daha disiiktiir. Bu nedenle kursun (II) iyonlarmin kapya biber
¢ekirdegi tozuna biyosorpsiyonu  Langmuir izoterm modeline  uygunluk
gostermektedir. Dengede yiizeysel tek tabakali biyosorpsiyonun s6z konusu oldugu
ve biyosorbent yiizeyinin homojen bir yap1 gosterdigi model analiz sonuglarindan da

net bir sekilde anlasilmaktadir.

Tablo 4.2: Izoterm deneylerinde hesaplanmis izoterm sabitleri.

Temkin izotermi Freundlich Izotermi Langmuir izotermi

A B R? n K R?2 Om b R?2

53,66 | 3,108 0,933 7,97 14,96 0,947 29,67 | 0,1043 | 0,994

4.2  Ger¢ek Atiksu Kullamlarak Kursun (IT) fyonlarinin Kapya Biber
Cekirdegi Tozu ile Giderim Calismalar

4.2.1 Akii Sanayi Atiksuyu Iceriginin Belirlenmesi ve Biyosorpsiyon

Cahismalan

Daha oOnceki c¢alismalarda laboratuvar ortaminda hazirlanan kursun (1)
iyonlarini igeren atiksu ornekleri kullanilarak cesitli parametrelerin aritim {izerine
etkileri aragtirllmistir. Tiirkiye’de biiylik 6lcekli akii tiretimi yapan bir firmanin ¢ikis
suyundan alinan atiksu 6rneklerinin igerik belirleme ¢alismalar1 yapilmis ve belirli
parametrelerin hesaplamasi1 gergeklestirilmistir. Laboratuvara getirilen ornekler,
deneylerde kullanilmak iizere +4°C’de buzdolabinda saklanmistir. Igeriklerinde
goriiniis itibari ile askida kati maddelerin fazla miktarda bulunmadigi goriilmis,
ancak yine de biyosorbentin herhangi bir etkilesime maruz kalmasimi engellemek
amaciyla tesisten alman her iki 6rnek bir kum filtre kullanilarak 6n filtreleme

islemine tabi tutulmustur.

Akii sanayisinden alinan ham ve filtrelenmis Orneklere yapilan analizler

sonucunda bulunan parametre degerleri Tablo 4.3’de verilmektedir.
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Tablo 4.3: Akii sanayi atiksuyu 6rnegindeki parametreler

Ham Filtrelenmis Ham Filtrelenmis
Parametreler Numune Numune Numune Numune
) 1) (2) (2)

pH 1,8 2,9 1,7 3,2
Iletkenlik(mS/cm) 11,06 4,93 11,25 5,10

M. Asidite (mg CaCO3/L) 1733 - 1733 -

T. Asidite (mg CaCOs/L) 1767 - 1750 -

KOI (mg/L) 65 57 58 49

Akii sanayi atiksuyun igerigindeki metallerden bazilar1 (Pb,Ni,Cu) atiksu
numuneleri 6n filtrasyon isleminden gegirildikten sonra analiz edilmis ve analiz
sonuglar1 Tablo 4.4°de verilmektedir. Metal analizleri Merck Spectroquant Nova 60

fotometre cihaziyla yapilmistir.

Tablo 4.4: Akii sanayi atiksuyu agir metal igerikleri

Agir Metaller Filtrelenmis Numune (1) Filtrelenmis Numune (2)

Kursun (mg/L) 2,03 4,30
Bakir (mg/L) 0,54 0,36
Nikel (mg/L) 0,76 0,57

4.2.2 Kapya Biber Cekirdegi Tozu ile Ger¢cek Atiksu Dozajinin Kursun

(1) iyonlarinin Biyosorpsiyonuna EtKisi

Akii sanayi atiksuyu kullanilarak kursun (II) iyonlarmin kapya biber
cekirdegi tozuna adsorpsiyonu c¢aligtlmistir. Oncelikle deneyde kullanilacak akii
sanayi atiksular1 On filtrelemeden geg¢irilmistir. Yapilan pH oOlgiimiinde atiksu pH
degerleri sentetik atiksu ile yapilan ¢alismalarin altinda yer almaktadir. Bu nedenle
oncelikle bir pH ayarlamasinin gerektigi goriilmiistiir. Tablo 4,3’te yer alan
filtrelenmis atiksularin pH degerleri NaOH kullanilarak 4’e yiikseltilmigtir. Burada
Ozellikle aritim sonrasi pH yiikselmesi neticesinde meydana gelebilecek hidroksit
cokelmesi riskinden kaginmak icin, sentetik atiksu aritiminda kullanilan pH 5 degeri
kullanilmamistir. Boylelikle pH ayarlamasi neticesinde ortaya cikacak maliyet bir
nebze olsun diisiiriilmiistiir. Kapya biber ¢ekirdegi tozunun farkli miktarlart (1 no’lu

numune i¢in 2, 4, 8, 10 g/L; 2 no’lu numune igin 2, 4, 8 g/L) 50 mL’lik akii sanayi
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atiksu &rneklerine ilave edilmistir. Ornekler 90 dakika siireyle 150 rpm’ de
calkalanmis ve siire sonundaki kursun (II) iyonu konsantrasyonlar1 hesaplanmaistir.

Deneysel ¢alismalar sonunda elde edilen sonuglar Sekil 4.16’da gésterilmektedir.
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Sekil 4.16: Biber ¢ekirdegi tozuna akii sanayi atiksuyundaki kursun(Il) iyonlarinin
biyosorpsiyonu

Sekil 4.16 incelendiginde biyosorbent miktarinin artirilmasiyla giderim
veriminin arttig1 goriilmiistir. Giderim verimi 1 nolu ve 2 nolu numune &rneklerinde
farkli degerlerde ¢ikmistir. Bunun nedenleri; deneysel ¢alismanin gergeklestirildigi 1
nolu ve 2 nolu numunenin kursun (ll) konsantrasyonunun farkli olmasi, akii sanayi
atiksuyunun karmagik yapist ve kursun (lI) haricindeki diger agir metallerin
girisimde bulunarak biyosorpsiyon verimini diisiirmesi olabilir. Ozellikle hem bakir
hem de nikel i¢in konsantrasyonlarin diisiik olmasina ragmen, bu agir metaller
kursunla rekabete girerek kursun giderim verimlerinde Onemli azalmalara yol
acabilir. Ayrica analizi yapilan metaller haricinde atiksu ortaminda bagka agir metal
ve iyonlarin varligi da s6z konusu olup bunlarinda verimin ve tutma kapasitesinin
diismesinde 6nemli rol oynadiklarindan s6z etmek miimkiindiir. Giderim verimi 1
no’lu ornek icin en fazla % 37,5’de kalmistir. 2 no’lu 6rnekteki giderim verimi
sonuglart incelendiginde ise en yiiksek %71’°lik bir verime ulasildigr goriilmiistiir.
Burada ozellikle ¢ok diisilk konsantrasyonlarda konsantrasyonun iki katina
¢ikmasinin giderim veriminde artisa yol agmasi gercek atiksu icin farkli bir husus

olarak gozlemlenmistir. Ayrica biyosorbent dozajinin daha ¢ok arttirilmasi durumu
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giderim verimini fazla etkilemeyeceginden ve mevcut tutma kapasitesini
diistirebileceginden, ayrica giderim maliyeti agisindan ve aritim sonrast pH degerinin

yiikselmesi riskinden dolay1 dozaj daha fazla artirilmamastir.

Sciban ve dig. (2007) yaptiklar1 ¢alismada Cu, Zn ve Cd agir metallerinin
kavak talas1 kullanarak adsorpsiyonunu incelemislerdir. Calismalarda model atiksu
ve gercek atiksu kullanmislar ve karmasik yapiya sahip olan atiksudaki bakir
iyonlarmin adsorpsiyonunun, model atiksudaki tek bir metal ¢ozeltisinden daha iyi
oldugunu bulmuslardir. Cinko iyonlarinin atiksudan ve model sudan adsorpsiyonlari
yaklagik olarak esit iken, kadmiyum iyonlarinin adsorpsiyonu ise atiksuda onemli
Olgiide daha disiik c¢ikmistir. Bu bahisle atiksudaki diger iyonlarm varliginin,
kadmiyum iyonlarinin adsorpsiyonunu engelledigini gostermekte oldugunu iddia

etmektedir.

Kursun(Il) adsorpsiyonunda kullanilan baz1 biyosorbentler ile bu tez
kapsamindaki deneysel c¢alismalarda kullanilan kapya biber ¢ekirdegi tozunun

parametre degerleri igin bir kasilastirma Tablo 4.5°de verilmektedir.
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Tablo 4.5: Biyosorpsiyonda kullanilan biyosorbentlerin kursun giderimi agisindan

karsilastirilmasi

Biyosorbent (mg/g) Izoterm Kinetik Referans
Hindistan C?VIZI 9,74 Langmuir Yalanct 2. Kamari ve dig. 2014
posa artigi derece
Misir(Z€a mays) | gq00 | Freundlich | Y2472 | Rosales ve Cruz 2010
sap1 siingeri derece
. Yalanci 2. .
Fistik kabuklar1 39,00 Langmuir derece Tagar ve dig. 2014
Alkali Cay 64,10 Langmuir Yalanct 2. Yang ve Cui 2013
kalintis1 derece
Solanum
melongena 71,42 Langmuir Ygg?ecéez' Yuvaraja ve dig. 2014
(Patlican) yapragi
Findik kabugu . ) Imamoglu ve Tekir
(Aktif karbon) | >0° | Langmuir 2008
Fistik kabugu Yalanct 2
(Amino asit ve 7,10 Langmuir derece ' Ouyang ve dig. 2014
NaCl varliginda)
Piring kepegi | 455 | Freundlich - Monha;(t)ggve dig.
Saman(Chaff) 12,50 Langmuir - Han ve dig. 2005
Kapya Biber 29,67 Langmuir Yalanct 2. But ligmasi
Cekirdegi ’ g derece u tez calismas
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5. SONUC VE ONERILER

Toplumlarin ihtiyaglarimin degiserek artmasi ile birlikte endiistriler, bu
ihtiyaglara cevap verebilmek amaciyla iiretim kapasitelerini stirekli arttirmakta ve
¢esitlendirmektedirler. Bu artis ve ¢esitlilik hem ham madde olarak kullanilan
elementleri hem de iiretim sonunda g¢evreye desarj edilen atiklarin cesitliligini
artirmaktadir. Desarj edilen endiistriyel atiksularda cevreye yliksek oranda toksik
etkisi olan agir metaller de bulunmaktadir. Bu atiksularin belli aritim prosesleri

kullanilarak aritim sonrasinda desarj edilmesi biiylik 6nem tagimaktadir.

Atiksularinda agir metallerin bulundugu endiistri kuruluslarindan biri de akii
sanayi isletmeleridir. Bu sanayi isletmelerinden desarj edilen atiksularda c¢esitli agir
metaller arasinda kursun-asit batarya iiretimine esas teskil eden ve toksik etkisi olan
kursun agir metali bulunmaktadir. Uretim sonunda kursun iceren atiksularin, gerekli
aritim islemleri yapilarak yonetmeliklerde belirlenen kirletici standartlarina uygun
bir sekilde desarj1 yapilmalidir. Aritim agamasindaki yontem hem maliyet agisindan
hem de uygulanabilirlik agisindan ekonomik olmalidir. Bu nedenle agir metallerin
gideriminde halen kullanilmakta olan bir¢cok yontem mevcut iken ekonomik agidan

isletmelere biiyiik yilik getirmektedir.

Arastirmacilar son yillarda atik miktarlarinin azaltilmasi ya da mevcut
atiklarin ~ yeniden  kullanilarak  degerlendirilmesi ~ lizerinde  caligmalar
yiirtitmektedirler. Bu gelismeye paralel olarak gilincel bir aritim yontemi olan
adsorpsiyon yontemi gelistirilmistir. Bu yontemde ¢esitli organik ve inorganik
adsorbentler kullanilarak atiksulardan agir metallerin giderilmesi {lizerine ¢aligmalar
yiriitiilmektedir. Organik adsorbentlerden cansiz biyokiitlelerin  adsorpsiyon
yonteminde Kkullanilmasi biyosorpsiyon olarak isimlendirilmektedir. Canli hiicreler
ile birlikte adsorpsiyonda hiicre yapilarinin kullanilmasi biyoakiimiilasyon olarak

adlandirilmaktadir.

Bu calismada agir metallerin atiksulardan uzaklastirilmas: icin daha 6nce
genel olarak kullanilan yontemlere bir alternatif olabilecegi diisiiniilen biyosorpsiyon

yontemi kullanilmistir. Bu tez kapsamindaki deneylerde kapya biber cekirdegi
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kullanilarak sentetik ve gergek akii sanayi atiksularinda bulunan kursun (1)

Iyonununun atiksulardan uzaklastirilmasi amaglanmustir.

Kursun (IT) iyonlarmin kapya biber ¢ekirdeklerine biyosorpsiyonunda
optimum ortam kosullar1 olarak baslangi¢c pH’1 5, sicaklik 25 °C, temas siiresi 90
dakika, biyosorbent boyutu 125-250 um ve biyosorbent dozaji 1,2 g/L olarak
belirlenmistir. Kursun baglangi¢ derisimine ve biyosorbent miktarina gore izoterm ve
kinetik modelleme galismalar1 yapilmistir. Kinetik ¢alismalari optimum pH, denge
konsantrasyonu, optimum biyokiitle dozaji ve wuygun temas siiresinde

gerceklestirilmistir.

Ozellikle aritim galigmalarinda pH oldukca &nemli bir parametre olarak
dikkati ¢ekmektedir. Bu caligma neticesinde sentetik atiksuda pH degerinin 5
alinmas1 en optimum kosullar1 saglamig, tutma kapasitesi ve giderim verimini
maksimum yapmistir. Gergek atiksu ile yiiriitiilen ¢alismalarda ise pH degeri 4 olarak
alimmis ve hem ekonomik acidan fazla kimyasal madde sarfiyatinin 6niine gecilmis

hem de aritim sonrasi ¢okelme riski ortadan kaldirilmistir.

Bu ¢alisma kapsaminda detayli izoterm ve Kinetik analizler yiiriitiilmiistiir. R?
dikkate alinarak gergeklestirilen izoterm ¢alismasi sonucunda elde edilen deneysel
verilerin Langmuir izoterm modeline daha uygun oldugu, biyosorpsiyon prosesinde
biyokiitle yiizeyinde tek tabakali biyosorpsiyonun gerceklestigi belirlenmistir.
Kursun (II) iyonlarinin biyosorpsiyon siiresinin degisiminin ¢esitli kinetik modellere
etkisinin arastirilmasi ile ilgili deneysel ¢alismalarda elde edilen sonuglarin analizleri
neticesinde prosesin yalanci 2. derece kinetik modeline daha iyi uyum sagladig: ve
hiz smirlayici basamagin elde edilen sonuglar dogrultusunda kimyasal sorpsiyon

olabilecegi sdylenebilir.

Elde edilen tiim sonuclar degerlendirildiginde kursun (II) iyonlarinin sulu
¢ozeltilerden gideriminde kapya biber ¢ekirdeginin agir metalleri adsorbe etme
yetenegine sahip oldugu anlasilmistir. Kapya biber ¢ekirdeginin geleneksel olarak

kullanilan aritim yontemlerine bir alternatif olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.

Ayrica bu calisma gercek atiksulara kapya biber ¢ekirdigi tozunun

uygulanabilirligini gdstermek agisindan da biiylik 6nem tagimaktadir. Akii sanayi
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atiksulari ile yiiriitiilen biyosorpsiyon ¢aligmalar1 neticesinde kompleks bir atiksuyun
aritim1 i¢in hi¢ de fena sayilmayacak %37,5 ve %71°lik giderim verimlerine
ulasildigi tespit edilmistir. Bu agidan bu biyokiitlenin gercek atiksularin giderimi igin

Oonemli bir potansiyele sahip oldugu sdylenebilir.

Cesitli endiistrilerde isletim sonrasi atik {iriin olan maddelerin ¢evreye
desarjinin engellenerek baska bir endiistrideki atik maddelerin gideriminde veya geri
kazanilmasinda kullanilmasi ¢evre miihendisligi a¢isindan 6nemlidir. Bu ¢alisma
biyosorpsiyon benzeri ¢esitli yontemlerin gelistirilmesinde arastirmacilar igin genis

bir ¢aligma ortami1 olusturmustur.

Bundan sonra yapilacak olan biyosorpsiyon deneylerinde farkli sicakliklarda
agir metal tutma kapasiteleri hesaplanarak termodinamik c¢alismalar yapilabilir.
Rejenerasyon islemleri uygulanarak biyokiitlenin adsorpsiyon kapasitesi ve tekrar
kullanilabilirligi arastirilabilir. Ayrica akii sanayi atiksuyu ile kolon deneyleri
(stirekli akig) yapilarak debi, siire, yatak kalinligi, malzeme boyutu vb. bir¢ok
degiskene gore analizler gerceklestirilerek giderim verimleri ve tutma kapasiteleri
hesaplanabilir. Bu dogrultuda gergeklestirilecek pilot 6lgekli ¢aligmalar ile sanayi
kuruluslarinda bu sistemin uygulanmasiyla elde edilebilecek aritim verimleri ve
madde geri kazanim oranlar1 belirlenebilir. Kapya biber ¢ekirdegi diger agir metal
iyonlarina uygulanabilir ve giderim verimi arastirilabilir. Kursun (1) iyonunun
kullanildig1 akii sanayisinden baska diger endiistriyel tesisler incelenerek, kapya
biber ¢ekirdegi ile diger sanayi kuruluslarinin atiksularindan kursun giderim

verimliligi caligsmalar1 gerceklestirilebilir.

Agir metallerin biyosorpsiyon yontemi ile atiksulardan uzaklastirilmasi
durumunda, islem sonunda tehlikeli bir atik meydana gelmektedir. Bu atigin bertaraf
edilmesi 6nemlidir. Atigin tehlikeli atik deponilerinde muhafaza edilmesi olduk¢a
bliyiilk bir O6nem tasimaktadir. Ancak cevre acisindan disiintildigi takdirde,
rejenerasyon imkanlarmin arastirilmasi ve miimkiinse kapya biber cekirdeginin
tekrar arittimda dongiiler halinde kullanimi ve ayni1 zamanda adsorbe edilen kursun
iyonunun da geri kazanilarak tekrar sanayiye dondiiriilmesi bundan sonra yapilacak

deneysel ¢alismalar i¢cin 6nemli bir noktadir.
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