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OZET

Bu caligmada biyokiitle olarak Karagali Dikeni (Paliurus spina-christi MILL..)
kullanilarak, sulu c¢ozeltiden kursun (II) ve kadmiyum (II) iyonlarinin uzaklagtirilmasi
aragtirtlmigtir. Biyosorpsiyon siirecinin aydinlatilmasi amaciyla, biyokiitlenin FT-IR (Fourier
Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi) spektrumlari, SEM (Taramali Elektron Mikroskopu)
gortintiileri alinmis ve EDX (Enerji yayilimli X-1s1n1) analizleri ile karakterizasyonu yapilmistir.
Tanecik boyutu, optimum pH, biyokiitle miktar1, temas siiresi, optimum sicaklik ve baglangi¢
metal iyon konsantrasyonu gibi parametrelerin biyosorpsiyon verimi izerine etkileri
incelenmistir. Biyokiitlenin her iki metali biyosorpsiyonunda 150 um tanecik boyutu ve 40 °C
sicaklik optimum degerler olarak tespit edilmistir. Pb (1) biyosorpsiyonunda pH 5,5 da 2 g/L
biyokiitle miktar1 ile ¢alisildiginda en yiiksek biyosorpsiyon verimi elde edilirken; Cd(Il) nin
biyosorpsiyonunda bu degerler pH 5,0 ve 6 g/L biyokiitle miktar1 olarak degismistir. Pb (II)
biyosorpsiyonunda dengeye 50 dakikada ulasilirken, Cd (Il) biyosorpsiyonunda dengeye60
dakikada ulasilmustir. Elde edilen deneysel veriler Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine
uygunlanarak en iyi uyum gosterdigi modeller tespit edilmis, Pb (II) ve Cd (II) i¢in biyokiitlenin
maksimum biyosorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 231,7 mg/g ve 36,84 mg/g olarak bulunmustur.
Ayrica biyosorpsiyonun kinetik parametreleri de incelenerek her iki metal i¢inde verilerin yalanci
ikinci dereceden kinetik modele uydugu tespit edilmistir. Sonug olarak, Karagali Dikeni (Paliurus
spina-christi MILL..) nin Pb (I1) ve Cd (II) nin biyosorpsiyonunda etkili bir biyokiitle olarak
kullanilabilecegine karar verilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyosorpsiyon, Biyosorpsiyon kinetigi, Freundlich izotermi, Kadmiyum,
Karagali Dikeni, Kursun, Langmuir izotermi.
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SUMMARY

In this study, removal of lead (I1) and cadmium (lI) ions from aqueous solutions by using
blacktorn (Paliurus spina-christi MILL.) as a biomass was investigated. To clarify the biosorption
process, the biomass was characterized by FT-IR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) spectra,
SEM (Scanning Electron Microscope) images and EDX (Energy Dispersive X-ray ) analyses. The
effect of parameters such as particle size, pH, biomass dosage, contact time and initial metal ion
concentration on the biosorption yield was investigated. At the biosorption of both metals onto
biomass, particle size of 150 pum and temperature of 40 °C were found to be the optimum values.
Highest biosorption yield was obtained at pH 5.5 and at the the biomass dosage of 2 g/L at Pb (1)
biosorption while the pH 5 and the 6 g/L were the optimum values at Cd (Il) biosorption.
Biosorption equilibrium was approached within 50 min. at Pb (I1) but within 60 min. at Cd (l1).
Experimental data was applied to the Langmuir and Freundlich isotherm models to determine the
best fitting model and the maximum biosorption capacity was found to be 231,7 mg/g and 36,84
mg/g for Pb (1) and Cd (Il), respectively. Biosorption kinetic parameters were also studied and
for both of the metals pseudo-second-order kinetic model was determined as applicable. As a
result it was decided that blacktorn (Paliurus spina-christi MILL.) could be used as an effective
biomass at the biosorption of Pb(Il) and Cd(ll).

Key Words: Biosorption, Biosorption kinetics, Freundlich isotherm, Cadmium, Paliurus spina-

christi MILL., Lead, Langmuir isotherm.
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1. GIRIS

Gilinlimiizde insan ve hayvan sagligini tehdit eden unsurlarin basinda cevre sorunlari
gelmektedir. Cevre sorunlarinin temelinde yatan nedenler 1970 1i yillardan sonra teknolojinin
gelisimiyle artan sanayilesme ve buna bagli olarak olusan kimyasal atiklar, niikleer denemeler,
hizli kentlesme, tarim ilaglarinin kullanimi, iiretim ve tiiketimdeki artiglar ve bunlarin sonucu

olusan ekolojik dengedeki bozulmalardir (Halkman vd., 2000).

Endiistriyel atiklarin ve atik sularin gogu agir metal icermektedir. Agir metal iceren atik
sularin 1irmak, gol ve yer alt1 sularina taginmasiyla sularimiz kirlenmektedir. Atik sulardan agir
metal gideriminde kimyasal ¢Oktiirme, iyon degisimi, elektrokimyasal islemler, membran
teknolojileri, aktif karbon {izerine adsorpsiyon gibi pek ¢ok yontem kullanilmaktadir. Bu
yontemlerin agir metalleri tam giderememe, yliksek maliyetli donanim ihtiyaci, atik bertarafi i¢in
yiiksek enerji gereksinimi gibi bazi dezavantajlar1 vardir. Bu geleneksel bu yontemlerin yaninda
biyosorpsiyon, disiik maliyet, yiiksek verim, kimyasal ve biyolojik atigin en az olmasi,
biyokiitlenin rejenerasyonu sonucu yeniden kullanilabilmesi ve metallerin geri kazanilabilmesi
gibi avantajlar1 nedeniyle, son yillarda atik sulardan agir metal gideriminde, ayr1 bir 5neme sahip

olmustur (Kumbur vd., 2005).

Biyosorpsiyon, atik sulardaki agir metallerin uzaklastirilmasi amaciyla bu metalleri
tutabilecek oOzellikler gosteren biyokiitlelerin kullanildigr siireglerdir (Pulatsii vd., 2014).
Biyokiitle olarak, cansiz mikroorganizmalar kullanilabilecegi gibi, ¢esitli tarim atiklarida
kullanilabilir. Kullanilan biyokiitleler amino, hidroksil, karboksil, fosfat, siilfonat, fosforil,
amido, imidazol gibi fonksiyonel gruplari icermektedirler (Chubar vd., 2004). Bu fonksiyonel
gruplar ile kirlilik yaratan metaller arasindaki etkilesim sonucu agir metal giderimi

saglanmaktadir (Gong vd., 2005).

Biyosorpsiyon olayinda; pH, biyokiitle miktari, temas siiresi, sicaklik ve baslangi¢ iyon

derisimi biyosorpsiyonu etkileyen parametrelerdir (Hamutoglu vd., 2012).

Bu c¢alismada dogada bol miktarda bulunan Karacali Dikeni (Paliurus spina-christi
MILL.) (Davis, 1967) iizerine Pb (II) ve Cd (II) iyonlarmin biyosorpsiyon kapasitesi aragtirilmig
ve elde edilen deneysel verilere Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri uygulanarak hangi
modelin uygunluk gosterdigi tespit edilmigtir. Ayrica biyosorpsiyonun kinetik 6zellikleri de

arastirilmustir.



2. ATIK SULAR

2.1. Atik Sularm Ozellikleri

Tarimsal, endiistriyel, evsel ihtiyaglar i¢in kullanilan sular kirletilerek, atik su haline
gelmektedirler. Bu atik sularin yeteri kadar aritilmadan, akarsular, nehirler gibi alict ortamlara
desarji alic1 ortamlardaki ¢oziinmiis oksijen ihtiyacini artirmakta ve dogal ortamin dengesi
bozulmaktadir. Bunun yaninda, yiizey sularinin da atiksular tarafindan kirletilmesiyle toprak
kirliligi de olugsmaktadir. Son yillarda ¢evre bilincinin gelismesi, kurum ve kuruluslar: atiksularin
etkin aritilmasi yoniinde 6nlem almaya zorlamaktadir (Akten M. ve Akten S., 2008). Atik sular
fiziksel, kimyasal, biyolojik olarak incelenmektedirler (Nourbakhsh vd., 2002).

2.1.1. Fiziksel ozellikler

Suyun pH’1, kokusu, rengi, tadi, bulanikligi, sicakligr suyun fiziksel 6zellikleri olarak
sayllmaktadir. Suyun sicakligt ve pH’1i, gollerde ve nehirlerdeki biyolojik aktiviteyi
etkilemektedir. Sicaklik, sularda bulunan gazlarin ¢dztniirliiginii degistirmektedir (Sag vd.,

1995; Agikel, 1996).

Sicaklik etkisiyle suyun onemli Ozelliklerinden olan yogunluk, vizkozite ve ylizey
gerilimi degismektedir. Koku, tat, sudaki ¢ekiciligi olumsuz etkilemektedir. Renk, bulaniklik gibi
parametreler sudaki 15181n gegirgenligini azaltarak organizmalarin gelismesine firsat vermektedir.

Boylelikle suyun kalitesi etkilenmektedir (Deniz, 2010).

2.1.2. Kimyasal ézellikler

Agir metaller, deterjanlar, azot ve fosfor igerikli maddeler, radyoaktif maddeler,
pestisitler, yag ve gres igerikli maddeler atik suyun kimyasal 6zelliklerini belirlemektedir. Suyun
osmotik basinci tuzlulugu, iletkenligi, yogunlugu, tad: ve suda yasayan canlilar suyun kimyasal

ozelliklerinden olumsuz etkilenmektedirler (Burton ve Pitt, 2001).

Bakir, kursun, kadmiyum ve civa gibi agir metaller biyolojik aktiviteyi durdurarak, toksik
etki gostermektedir. Atik sularda biyolojik oksijen ihtiyacinin artmasi toksik maddelerin arttiginin
gostergesidir (Kuyucak ve Volesky 1988; Ozer vd., 1997).



2.1.3. Biyolojik ozellikler

Bakteri, viriis, protozoalar gibi mikroorganizmalar1 kapsamaktadir. En ¢ok rastladigimiz
patojenler ise kolibasili ve streptokok olup, saghigimiza zarar vermesini engellemek amaciyla

olgtimlerinin siirekli olarak yapilmasi 6nem tagimaktadir (Giirbiiz, 2006).

2.2. Su Kirliligi Kaynaklar:

Insan faaliyetleri sonucunda dogal su kaynaklarinmn bilesiminin bozulmasina su kirliligi

denilmektedir (Uzun vd., 2014).

Canlilarin yasam kaynaginin su olmasi nedeniyle su kaynaklarinda meydana gelen kirlilik

son derece 6nem tagimaktadir (Zamani vd., 2012).
Su kirliligine neden olan faktorler;
* Endiistriyel islem ve atiklar
* Evsel Atiklar

» Tarimsal faaliyetler olarak toplanabilir (Pavlidis ve Tsihrintzis, 2018).

2.2.1. Endiistriyel Kirlilik

Agir metallerin yaygin olarak endiistride kullanilmasi nedeniyle endiistri kaynakli
atiksularda yiiksek miktarda agir metal kirleticileri bulunmakta olup endiistriyel kirlikler
“Oncelikli kirleticiler” olarak adlandirilmaktadir. En 6nemli atik su grubu endiistriyel kirliliklerle
olusmaktadir. Endiistri atik sulari tarim arazilerini olumsuz etkilemekte ve yer alti su kaynaklarini
kirterek canli yasamini tehdit etmektedir (Filiz, 2007).

Atik sular debi ve kimyasal madde igerigi bakimindan degisiklik gosterir. Zor bozunan
ve toksik maddeler igerirler. Otomobil fabrikalari, Kimya ve tekstil fabrikalar1 ¢evre kirletici

endiistri kuruluslarinin basinda bulunmaktadir (Alp, 2009).

Endiistri atik sulari gesitli sanayi kurulusuna gore (demir celik sanayi, tekstil sanayi ve
mobilya sanayi vb. gibi) iceriginde farklilik gostermektedirler. Atik ¢oziinmiis olarak bulunan
sularda agir metaller, yiizey sular1 vasitasiyla denizlere ulasarak ekolojik dengenin bozulmasina

neden olup, geri doniisii olmayan bir nitelik tasimaktadirlar (Dogan ve Saylak, 2000).

Endiistride ¢esitli tiretim prosesleri ile agir metal igerikli atik sular ortaya ¢ikmaktadir.

Endiistri  kuruluslarinda; metal isleme, elektrokaplama, kuyumculuk ve madencilik



sektorlerinden, imalathane, at6lye, tamirhane ve boyahanelerin her tiirlii islem ve yikama artig
sular1 ve iiretim faaliyetleri sonucunda olusan atik sular yaygin olarak kursun (Pb), kadmiyum
(Cd), bakir (Cu), demir (Fe) ve ¢inko (Zn) gibi agir metaller igermektedirler. Olusan endiistri atik
sularinin alic1 ortama direkt olarak verilmesi canli yasamini olumsuz yonde etkilemektedir (Filiz,

2007; TC Su Kirliligi Ydnetmeligi).

2.2.2. Evsel kirlilik

Evsel atik sularda fosfor, azot, mikroorganizma ve organik madde bilesenleri
bulunmaktadir. Cok fazla organik madde icerigi olan sularda, ¢6ziinmiis oksijen miktar
tilkeneceginden anaerobik ayrisma baglamaktadir. Evsel atiklarin direkt olarak suya birakilmasi
mikrobiyal kirlilige neden olmaktadir. Bunun sonucunda canlilarin sagligi olumsuz
etkilenmektedir. Bu sebepten dolayi, siirekli olarak, igme sularinin kontrolleri yapilmaktadir.
Evsel atiklarda bulunan en 6nemli sorun deterjanlar olup, deterjan yapisindaki yiizey aktif

maddeler icerisinde bulunan fosfor sebebiyle ¢evreyi olumsuz etkilemektedirler (Deniz, 2010).

2.2.3. Tarimsal kirlilik

Tarimsal kirlilik ciddi bir Kirlilik kaynagi olusturmaktadir. Tarimda kullanilan igerisinde
hidrojen, fosfor ve oksijen atomlarinin yer aldig1 bilesikler, giibreler ve organik pestisitler, toprak
kirliligine neden olarak, insan ve ¢evre i¢in biiyiik bir tehlike arz etmektedir. Kursun, civa gibi
agir metaller canli saglhigimna zarar verir. Bunlarin bilinyede birikmesine biyolojik birikim
denilmektedir. DDT ve radyoaktif maddeler biyolojik birikime neden olmaktadir (Pavlidis ve
Tsihrintzis, 2018; Ulugam,1997).



3. AGIR METALLER

Insan niifiisunun hizla artmasina bagl olarak gelisen plansiz sehirlesme ve sanayilesme,
agir metallerle kirlenmeyi hizla artirmakta olup, ekolojik dengenin bozulmasina sebep
olmaktadir. Yogunlugu 4,5 g /cm? ten biiyiik olan metallere agir metaller denilmektedir (Yildiz
vd., 2000).

Agir metalleri iceren atiklar, iyi aritim yapilmadan gol, nehir, deniz, okyanus gibi
ortamlara bosaltildiklarinda, suda yasayan canlilara ve ¢evreye zehirli etki yaratmaktadirlar.
Yiizyillardir insanlar, agir metallerin nedenli etkili olduklarin1 bilmeden, silah, boru, taki, boya
gibi malzeme firetiminde kullanimiyla ileri boyutta agir metal kirliligine neden olmuslardir.
Cizelge 3.1°de atik su desarj kriterleri verilmis. Sanayilesmenin artmasi sonucu, agir metal icerikli
komiirler kullanilarak endiistri bolgelerinde agir metal kirliligi artmustir. Agir metal zehirlenmesi

ilk olarak Japonya’da goriilmiistiir (Kahvecioglu vd., 2004).

Cizelge 3.1. Su kirliligi kontrolii yonetmelige goére sulara bosaltilacak atik sular i¢in desarj
kriterleri (Yaramaz, 1992).

Su Kalite parametreleri Ust Siirlar (mg/L)
Civa (Hg) 0,01
Kadmiyum (Cd) 0,05
Kursun (Pb) 0,5
Arsenik(As) 0,5

Krom (Cr) 0,5

Bakir (Cu) 0,5

Nikel (Ni) 0,5

Cinko (Zn) 2,0




3.1. Agir Metallerin Bulunusu

Agir metallerin yayilmas1 en fazla antropojenik faaliyetler sonucu olmaktadir. Giinliik
hayatta, pil, telefon, oyuncak, saat, taki gibi agir metal i¢eren bir ¢ok tiriiniin kullaniminin hizla
artmast, insanlar tizerinde agir metallerin tehlikeli degerlere ulagsmasina ve viicutta agir metallerin

birikmesine sebep olmaktadir (Serencam vd., 2014).

Bilim adamlarinin yapmis oldugu arastirmaya gére Zn, Cu, Cd, Pb, Cr gibi agir metaller

akut ve kronik zehirlenme yapma olasilig1 yiiksek olan elementlerdir (Karakaya 2008).

Endiistriyel faaliyetler sonucu asidik, biyolojik oksijen miktar1 diisiik ve inorganik bir
yaptya sahip, igeriginde bol miktarda agir metal bulunan atik sular olusmaktadir. Sanayi
kuruluslarindan atik sulara karisan agir metallerin derisimlerinin minimum seviyeye indirilerek
dogaya birakilmasi gerekmektedir (Jan vd., 2015). Farkli endiistri kuruluslarindan ¢ikan
atiklardaki agir metaller Cizelge 3.2° de verilmistir.

Cizelge 3.2. Sanayi kollarma gore agir metal kirlilikleri (Turan, 2012).

Endiistri Cd Cr Cu Hg Pb Ni Sn Zn
Kagit Endiistrisi - + + + + + - -
Petrokimya + + - + + - + ¥
Klor-alkali Uretimi + + - + + - + +
Giibre Sanayi + + + + + + - +
Demir-Celik San + + + + + + + +

Enerji Uretimi (Termik) + + + + + + + +




'Termik Santral, Ulasim | Demir Gelik, |
— }Cop. Atk Camur Am:m Cimento,
LYdu'm Tesisleri Cam Uretim
g S =
'y
s ST
l’/ \ / \ ’r‘/ N /' \
| Hava ——{Bitkiler——y./ myun:._-—q lnut/‘
/. [ \__/ 4
~ \\ -
: s &
=
2 { Atk Su
.

] Kaynaklar - Toplanma/ Cokme

L ) Ara Depolar e Akisglar

Sekil 3.1. Agir metallerin ¢evreye yayilma sekilleri (Duffus 2002; Rether, 2002).

Sekil 3.1° de goriildiigii gibi atik sularmn aritilmasinda agir metal kirliligi biiyiik miktarda
aritma ¢amurunda bulunmaktadir. Suda ¢oziinmiis olarak bulunan agir metaller ise diizgiin
bertaraf edilmeden deniz ve yiizey sularina karisarak canli yasamini etkilemektedir (Kahvecioglu
vd., 2004).

3.1.1. Kursun ve etkileri

Kursun, antik uygarlikta glimiis tiretiminde yan {irtin olarak ortaya ¢ikmasiyla kesfedilmis
ve kullamimi da giimiis iiretimine bagl olarak artis gdstermistir. Insan faaliyetleri sonucunda
ekolojik sisteme zarar veren ilk agir metal olarak bulunmustur. Kursun, hem metalik olarak hem
de her tiirlii bilesigi halinde toksik 6zellik gostermesinden dolay1 ¢evre kirleticisi olarak bilinen

en 6nemli agir metal olma 6zelligini tasimaktadir. Atmosfere karigmug kursun; kursun oksitleri ve



tuzlar1 olarak yagmurlarla yeryliziine tekrar inerek cevreye siirekli yayilmaktadir (Uslu ve

Tirkman, 1987). Kursunun dogadaki dongisii Sekil 3.2° de verilmektedir.

Kursunun insan viicuduna almmasinda ana kaynak, igme sularina karismis olan kursun
iyonlaridir. Petrol tiriinleri, bataryalar, boyar maddeler, duvar kaplama malzemeleri, akii

fabrikalar1 ve patlayici sanayi atik sular1 baglica kursun kaynagi olarak sayilabilmektedir (Abadin,
2007).

Sekil 3.2. Kursunun dogadaki dongiisii (Egemen, 2006).

Kursun iyonlarmin bitkilerde birikimi fazla olurken, baliklarda daha az oldugu
goriilmektedir. Bitkilerde kursun alimi koklerden saglanirken, hayvanlarda solunum yoluyla
ve bitkileri yiyerek kursun zehirlenmesi yasanmaktadir. Kursun agir metalinin biyokimyasal
fonksiyon olarak faydali bir etkisinin olup olmadigi tam olarak bilinmemektedir (Allan, 1997,
Yildirim, 2016).

EPA (Environmental Protection Agency) tarafindan igme sularinda izin verilen
maksimum kursun iyonu miktart 0,05 mg/L dir. Yine ayn1 sekilde WHO (World Health
Organization) ve AWWA (American Water Works Association) tarafindan da Onerilen

kursunun igme sularindaki iist limit degeri 0,05 mg/L olarak belirlenmistir (Reddy vd., 2010).



Diinya Saglik Orgiitii (WHO) smiflandirmasinda kursun 2. simf kanserojen grupta yer
alan bir agir metal olup ¢alisma ortamindaki smniri ise 0,1 mg/m?’tiir. Insan viicudundaki kursunun
tahmini miktar1 125-200 mg olup viicut ancak giinde 1-2 mg kursun atabilme 6zelligine sahiptir.

Yarilanma siiresi 20 y1l oldugundan viicuttan tamamen atilma olasilig1 yoktur.

Kursun kemiklerde birikip ¢oziinerek bobrek hasarlarina yol agmakta ve sinir sistemini
etkileyerek ¢ocuklarda IQ seviyelerinin diigmesine sebep olmaktadir. Ayrica kandaki kursun
miktarimin 40 mg/L seviyesini astiginda tansiyon artirici etkiye sahip oldugu bilinmektedir

(Ozkan, 2009).

Kursun zehirlenmesi sonucunda ilk belirti olarak kansizlik goriilmekte olup, 6zellikle
cocuklarda merkezi sinir sistemi bozukluguna ve yetiskinlerde kalici obeziteye neden olmaktadir

(Siegel, 2002).

3.1.2. Kadmiyum ve etkileri

Kadmiyum giiniimiizde en ¢ok nikel/kadmiyum endistriyel pillerinde, elektronik
sanayiinde, ¢elik kaplamalarda, ¢inko cevherinde ve boya sanayisinde kullanilmakta olan bir agir
metaldir. Ayrica niikleer enerji tiretiminde ve plastik yapiminda da siklikla kadmiyum
kullanilmaktadir. Kursun iiretimi esnasinda ise yan iiriin olarak kadmiyum bulundugu

bilinmektedir (Bas ve Demet, 1992).

Bu endiistrilerin atiklar toprak ve suya karigsarak kadmiyum Kirliligi yaratmaktadir. Bu
kirlilik organizmalara gegerek besinlerle birlikte hayvan ve insan viicuduna gegerek toksik
birikime neden olmaktadir (Malkog vd., 2000).

Kirletilmemis dogal sulardaki kadmiyum konsantrasyonu genellikle 1 pg/L dir. Diinya
genelinde 110 merkezde 6lgiilen ¢oziinmiis ortalama kadmiyum konsantrasyonu 1 ug/L den
kiiciik ¢tkmis ancak Peru Rio Rimao’dan 100 pg/L lik maksimum bir deger bildirilmistir. i¢cme
sularmin kadmiyum tarafindan kirletilmesi, ¢inko galvaniz su borularinda bu metalin safsizlik
olarak yer almasi, tesisatlarda kadmiyum igeren lehimlerin kullanilmasi, su isiticilari, su

sogutuculart ve kullanilan musluklardan kaynaklanmaktadir (WHO, 2011).

Diinya Saglik Orgiitii tarafindan atmosferde ortalama 0,001 g/m? diizeylerinde kadmiyum
kirliligi oldugu saptanmistir. Buna bagli olarak insan viicuduna solunum yolu ile giinliik 0,02- 2
mg kadmiyumun alindig1 goézlenmistir. Sinirlarin {izerinde alinan kadmiyum metali ishal, karin
agrisi, kusma, tireme bozuklugu, prostat kanseri, doku tahribati, kisirlik, bobrek {istii bezlerinde

tahris, DNA hasarlar1 ve merkezi sinir sistemi bozukluklarina neden oldugu gorilmiistiir.
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Kadmiyum agir metalinin kadmiyum oksit olarak yiiksek seviyede solunmasi sonucunda akut
pndémonitis, akciger ddemi, prostat kanseri ve 6ldiiriicii etkilere neden oldugu ortaya ¢ikmustir
(Ozkan, 2009; Semerjian, 2010).

Insan viicudunda 6zellikle bobreklerde birikmekte olup, kadmiyumun biyolojik
yarilanma omrii 10-35 yil kadar uzundur. Buna bagl olarak viicut da biriken Cd miktar1 yasla
orantili olarak artmaktadir. Insan viicudu kadmiyumu kalsiyum gibi algilayarak viicutta Cd
birikimi ger¢eklesmektedir. Bu nedenle viicutta kalsiyum eksikligine bagh olarak kemiklerde
zayiflama goriilerek kemik kirilmalar1 yasanmaktadir. Cd ayn1 zamanda ¢inkonun yerini alarak

bazi enzim ve organlarin islevini engellemektedir (Saeed vd., 2009).

3.2. Agir Metal Giderim Yontemleri

Endistrinin gelismesiyle artan atik sular, islemden gegirilmeden alic1 ortamlara verilerek
su ve ¢evre kirliligine neden olmakta ve canli sagligi agisindan ciddi zararlara yol agmaktadirlar.
Atiksular igerisinde agir metaller, deterjanlar ve giibreler gibi Kirleticiler bulunmaktadir. Bu
endiistri atiklarimin denetimsiz olarak alic1 ortama birakilmasi, sularimizda fiziksel ve kimyasal
degisimlere neden olmaktadir. Bu nedenle endiistri atiklarinin alic1 ortama belli kriterlere baglh
olarak verilmesiyle ilgili yonetmelikler ¢ikarilmis ve bu yonetmeliklerle atik sulardan agir metal
kirliliginin giderilmesi gerekliligi dogmustur. Cizelge 3.3° de agir metal kaynaklar1 ve aritim
teknikleri verilmistir. Bu nedenle isletmeciler hizhi, ekonomik, etkili ve geri doniisiim
saglayabilecek yeni yontemler arayisina girmis olup arastirmacilarin caligmalarina yon

vermislerdir (Filiz, 2007).



Cizelge 3.3. Agir metal kaynaklari, etkileri ve aritim yontemleri (Ihsanullah vd., 2016).
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Agir Metal Kirlilik Kaynagi Toksik etkiler Aritim teknikleri
Kursun Boya endiistrisi Anemi Ters 0zmos
Pestisitler Kanser Iyon degistirme
Sigara ve motorlu Bobrek hastaliklart  Membran ayirma
tasit emisyonlari
Sinir sistemi Filtrasyon
Komiir yanmasi rahatsizliklari
Adsorpsiyon
Madencilik Cocuklarda zeka
geriligi ve Sementasyon
davranigsal
problemler Kimyasal ¢oktiirme
Kadmiyum Celik ve plastik Bobrek hastaliklart  Koagiilasyon
endiistrisi Kanser Iyon degistirme
Sogutma kolunu Bronsit Coktiirme
Elektro ve metal Fibrosis Yumusatma
kaplama Iskelet hastaliklar Membran Ayirma
Ni-Cd bataryalar Adsorpsiyon

Cd-Te pigmentler
Galvanizasyon,
Giibre

Agir metallerin zararh etkilerinden korunmak ve atik sulardan geri kazanilmasi amaciyla,

bir¢ok yontem gelistirilmistir. Atiklar, agir metallerle kirlendiginde atigin metalden aritimi igin

metalin 6zelliklerine gore aritma yontemi se¢ilmelidir (Dogan, 2005).

Agir metal gideriminde bir¢ok yontem bulunmaktadir. Bunlardan bazilari su sekildedir:

(Inoue vd., 2017).

Kimyasal ¢oktlirme
Iyon degistirme
Membran filtrasyon

Adsorpsiyon
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3.2.1. Kimyasal ¢oktiirme

Atik sulardaki ¢6ziinmiis veya askida kalan agir metallerin ve fosforun, demir tuzlari ve
kireg gibi koagiilantlar ilave edilerek kolaylikla ¢oktiiriilmesi saglanmaktadir (Tchobanoglous ve
Burton, 1991).

Kimyasal ¢oktiirme islemi i¢in bir 6n aritma iglemi uygulanabilmektedir. Kimyasal
coktiirmede demir tuzlarindan baska aliiminyum siilfat, kalsiyum hidroksit, anyonik ve katyonik
polielektrolit ilavesi yapilarak agir metallerin hidroksit ve siilfat bilesiklerine donistiiriilmesi
saglanir. Cu, Zn, Ni, Pb gibi agir metallerin genellikle pH 10-11 degerlerinde sonmemis kire¢ ya
da kostik kullanilarak aritilmasi saglanabilmektedir (Gtirbiiz, 2006; Giineren, 2010). Coken agir
metallerin toksik etki derecesinden dolay1 anaerobik par¢alanmasi tam olarak gergceklesmeyebilir.
Boylece camurlarin toksik maddeden aritilmasi ve uzaklastirilmasi oldukca zordur. Yontemin

dezavantaji, aritilmasi gereken ¢ok fazla gamur miktarinin olusmasidir (Saltabas, 1998).

3.2.2. Iyon degistirme

Igme suyunu yumusatmak amaciyla kullanilan bir ydntemdir. Ayn1 zamanda arsenik, flor,
uranyum, baryum, krom, radyum, nitrat gibi radyoaktif veya zehirli olan metallerin
giderilmesinde de etkin olarak kullanilmaktadir. fyon degistirme yontemi agir metal iyonlarinin,
kat1 ylizeyinde tutunarak, ortamdaki farkli iyonlarla yer degistirilmesi esasina dayanmaktadir.
Iyon degistirme yontemi kullanilarak igme sularimizda bulunan ve aritilmak istenilen magnezyum
ve kalsiyum iyonlari, sodyum iyonlariyla yer degistirerek suyun sertliginin azaltilmasinda biiyiik
yarar saglanmaktadir. Bu yontemin dezavantaji ise iyon degistirici reginelerde kil, kum, yag, gres,
kolloidal silika ve mikroorganizmalardan kaynaklanan kirliliklerin olugmasidir. Bu nedenler,
yontemin agir metal gideriminde tercih sebebi olmasini engelleyebilmektedir (Saltabas, 1998;
Hubicki ve Kolodynska, 2012).

3.2.3. Membran filtrasyon

Membran filtrasyon, yart gecirimli bir membran ile siv1 igerisindeki organik bilesikler,
agir metal ve askida bulunan kat1 maddelerin s1vidan ayrilmasi i¢in uygulanan bir yontemdir. Bu
yontem kullanilarak verimli bir sekilde agir metal giderimi gergeklestrilmektedir. Membran
filtrasyon yontemi yiiksek verimine karsilik, maliyet ve membran kirliliginin fazla olmas1 gibi
dezavantajlari nedeniyle pek tercih edilmemektedir (Tchobanoglous ve Burton, 1991; Hamutoglu
vd., 2012).
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3.2.4. Adsorpsiyon

En yaygin kullanilan agir metal giderim yontemidir. Adsorpsiyon, gaz veya sivi fazinda
¢ozlinmils haldeki maddelerin kat1 yiizeyler iizerine fiziksel ve kimyasal kuvvetlerle tutulmasi
islemidir. Adsorpsiyon kolay uygulanabilir ve kirlilige neden olan maddelerin
uzaklagtirilmasinda olduk¢a etkin bir yontemdir. Bundan dolay1 siklikla tercih edilmektedir.
Adsorpsiyonda kullanilacak adsorban, biyolojik kdkenli (biyokiitle) ise bu yoOntem
“biyosorpsiyon” adin1 almaktadir. Adsorpsiyonda kati1 yiizeyinde tutunmus bulunan tanecigin
yiizeyden ayrilmasi islemine “desorpsiyon” denilmektedir. Biitiin katilar adsorblama 6zelligine
sahip olduklarindan dolay1, katilarin hepsi “adsorban” olarak kullanilabilmektedir. Iyi bir
adsorbanin en belirgin 6zelligi ise birim kiitlesi bagina genis bir yiizey alanina sahip olmasidir

(Alyiiz ve Veli, 2005).

3.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon olayi, maddenin sinir yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelmektedir. Bir katinin ya da bir sivinin, sinir yilizeyindeki

derisim degismesi olayina adsorpsiyon adi verilmektedir (Perry ve Green, 1984).

Adsorbat

Gazfswi  Adsorpsiyon Desorpsiyon molekild

faz

Sinir Ylzey

Aktif

Homojen Heterojen
- s . “ merkez

Kati faz Adsorban

Sekil 3.3. Kat1 adsorban yiizeyinde gergeklesen adsorpsiyon ve desorpsiyon (Demir ve Yalcin,
2014).

Sagligimizi tehdit eden atik sularda ¢ok kiiciik derisimlerde bile toksik etki gosteren Cu,
Pb, Ni, Zn, Cd gibi agir metaller bulunmakta ve bu agir metallerin sularimizdan aritim yapilarak
uzaklastirilmasi gerekmektedir. Agir metallerin adsorbanlarin yiizeyine tutunarak uzaklastirildigi

ve en ¢ok tercih edilen aritma yontemi adsorpsiyondur (Saglam ve Cihangir, 1995).
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Adsorpsiyon prosesi, atik sulardan organik ve kimyasal kirleticilerin uygun yiizeye
tutunarak giderilme islemi olup, iyi bir adsorban yiiksek kapasite, tekrar kullanilabilirlik ve
ucuzluk gibi avantajlara sahip olmalidir. Adsorpsiyon, adsorban yiizeyine tutunmay: saglayan
cesitli baglar arasindaki enerji farkliliklarina gore fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon olarak
3’ e ayrilmaktadir (Kilig, 2004).

3.3.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, Van der Waals kuvvetleri olarak bilinen molekiiller aras1 diisiik
cekim kuvvetleri ile yiizeye tutunmasi Sekil 3.4’ de gosterilmistir. Bu nedenle, fiziksel
adsorpsiyondaki baglar zayiftir. Fiziksel adsorpsiyon, diisiik sicakliklarda gergeklesir, olay
tersinirdir ve rejenerasyon daha kolaydir. Fiziksel adsorpsiyon, ayrica bir aktivasyon enerjisine
gerek duymadan gerceklesmektedir. Biitiin fiziksel adsorpsiyonlar ekzotermiktir. Diisiik
sicakliklarda adsorpsiyon hiz1 artarken, sicaklik arttik¢a adsorpsiyon hizi azalmaktadir (Atkins,
1999; Ozer, 2014).

&

%%%
3% %%
%% 9%5%%

Sekil 3.4. Fiziksel adsorpsiyon (Yildiz, 2004).

3.3.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kemaosorpsiyon olarakda bilinmektedir. Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan madde ve
kat1 ylizey arasindaki gruplarin kimyasal etkilesmesiyle olusan adsorpsiyon tiirtidiir. Adsorplanan
ve adsorplayict molekiillerin karsilikli olarak elektron aligverisi ile olusan kuvvetli kimyasal

baglarin olusturuldugu bir adsorpsiyon olarak tanimlanmaktadir (Patterson ve Murray, 1970).
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Kimyasal adsorpsiyonu meydana getiren baglar, fiziksel adsorpsiyonu meydana getiren baglardan
daha kuvvetli olan kovalent baglardir. Fiziksel adsorpsiyonun aksine yiiksek sicaklikta
gerceklesmekte olup, adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1s1 -200 kJ/mol civarinda olup kimyasal
reaksiyon 1s1s1 mertebesindedir ve aktivasyon enerjisi yiiksektir. Sicaklik ¢ok yiikselirse fiziksel
adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyona doniisebilir.

Kimyasal adsorpsiyon, adsorbanin biitiin yiizeyinde degil, adsorbanin yiizeyinde bulunan
aktif merkezlerde kendini gostermektedir (Berkem ve Baykut, 1980). Sekil 3.5 de kimyasal

adsorpsiyonda baglanma gosterilmistir.

&P

Sekil 3.5. Kimyasal adsorpsiyon (Yildiz, 2004).

3.3.3. Iyonik adsorpsiyon

Iyonun zit yiiklii kat1 adsorban yiizeyine tutunmasi igin elektrostatik kuvvvetler etkili
olmaktadir. Adsorban ile gesitli iyonlar igeren bir ¢6zelti arasindaki, tersinir olarak iyonlarin
degisimi esasina dayanmaktadir. Iyonlarin es yiiklii olmas1 durumunda kiiciik olan iyon tercihli

bir sekilde yiizeye tutunmaktadir (Tirkyilmaz, 2011).

3.4. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon isleminin verimini etkileyen faktorler, adsorbanin ve adsorpsiyon olayinin
gerceklestigi ortamin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine baglhidir. Adsorbanin &zelliklerine bagh

olan faktorler;
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* Adsorbanin yiizey alani ve pargacik biiyikligi,

*  Gozeneklerin yapisi ve gozenek biiyiikliigliniin dagilim,
e Adsorban miktari,

*  Adsorbanin cinsi

*  Adsorbanin iyon yiikii olarak sayilabilir.

Adsorplanan madde miktari, adsorbanin spesifik yiizey alani ile orantilidir. Parcacik
boyutu kiigiilditkge adsorbanin daha genis bir yiizey alanina sahip olmasi adsorpsiyonu
artirmaktadir. Molekiillerin biiylikliigii arttik¢a ylizeyde bulunan gozeneklere tutunma ve orada
kalma olasiligi azalmaktadir. Adsorbanin hidrofobik (suyu sevmeyen) olmasi durumunda,

adsorplama kapasitesi ¢oziinenin sudaki ¢oziiniirliigi ile ters orantili olarak degismektedir.

Ayrica adsorbanlarin ylizeyinde bazi polisakkaritler, proteinler ve lipitler ile bunlarin iginde
mevcut bulunan karboksil, hidroksil, fosfat ve amino gruplari bulunmaktadir. Metal iyonlarinin
adsorban yiizeyine tutunmasinda bu gruplarin etkili oldugu bilinmektedir. Polar adsorbanlarda
elektriksel kuwvvetler etkili olurken, apolar adsorbanlarda ise dispersiyon kuvvetler etkili
olmaktadir (Imdat, 2014; Tasyiirek, 2016).

Adsorbanlarin asit ya da baz ile aktiflestirilmeleri, adsorplama kapasitelerinin

arttirilmasini saglamaktadir (Stiner vd., 2006).

Herhangi bir kati i¢erisinde bulunan bosluklara gézenek denilmektedir. Aktiflestirme ile
ylizey, pozitif veya negatif yiiklii iyonlarin adsorplanmasi i¢in daha aktif hale getirilmektedir.
Mikro gozenekli katilarin gozenekleri adsorplanan madde molekidillerini alamayacak kadar kiigiik

oldugu durumlarda adsorpsiyon etkinligi diiser (Seker, 2007).
Ortam Ozelliklerine bagl olan faktorler ise;

° pH
* Sicaklik
» Temas siresi,

* Ortamdaki diger ¢6ziinmiis maddelerdir.

Ortam pH’1 adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli parametrelerdendir. Cozeltinin pH’ina
bagli olarak ortamda H3O" veya OH" iyonlarinin fazlaligi s6z konusu olup, bu iyonlar 6ncelikle
adsorplandiklart i¢in agir metallerle birlesik olusturmakta ve diger iyonlarin adsorpsiyonu

etkilemektedir (Imdat, 2014).
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Adsorpsiyonda sicakligin etkisi siirecin ekzotermik veya endotermik olmasina baghdir.
Adsorpsiyon olay1 genellikle ekzotermik oldugundan sicakligin artmasiyla adsorplanan madde
miktart da diismektedir. Adsorpsiyon olayinda ortamdaki diger ¢o6ziinmiis maddeler de
adsorplanarak asil ayrilmak istenen maddenin adsorplanmasini engelleyebilir. Belli bir temas
stiresi sonunda adsorplanan madde ile ¢oziiciideki madde arasinda denge kurulur. Temas siiresinin

uzamasiyla adsorpsiyon artmaz (Biitiin, 2006).

3.5. Dogal Adsorbanlar

Adsorpsiyon yonteminde en ¢ok kullanilan adsorbanlardan biri de aktif karbondur. Ticari
olarak kullanilan aktif karbonlar, genellikle; biyokiitle, linyit ve kdmiirden tiretilmektedir. Aktif
karbonun maliyetli bir adsorban olmasi nedeniyle alternatif olarak diisiik maliyetli, dogal,
tarimsal ve endiistriyel atiklardan elde edilen Kil, seliiloz, aljinat, bugday sapi, komiir, findik
kabugu, cay posasi, narenciye kabugu gibi dogal adsorbanlar iizerine yapilan ¢aligmalar artmistir
(Aksu vd., 1994; Rafatullah vd., 2010).

Dogada bol bulunmasi, maliyetinin diisiik olmasi, giderim veriminin yiiksek olmas1 ve
adsorpsiyon islemi sirasinda ve sonrasinda zararli madde birakmamasi, tekrar kullanilabilir

olmasi gibi nedenlerle bu tiir adsorbanlarla yapilan ¢alismalar hiz kazanmustir (Alyiiz ve Veli,
2005).
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4. BIYOLOJIK ADSORPSIYON (BIYOSORPSIYON)

Metal iyonlarini sulu ortamdan uzaklastirmak amaciyla adsorban olarak canli veya cansiz
biyolojik kokenli bir adsorban kullanilmas islemine “biyosorpsiyon” denilmektedir. Son yillarda
metal iyonlarinin sulu ortamdan biyokiitle kullamlarak uzaklastirilmas: yaygimlasmstir (ileri ve

Cakir, 2006).

Metallerin biyosorpsiyonu (biyolojik adsorpsiyonu), iyon degistirme, kompleks
olusturma ve mikro ¢Okelme olaylarina dayanmakta olup hizli ve tersine dondiiriilebilen

olaylardir (Hussein vd., 2004).

Biyosorpsiyon, agir metal gideriminde hizli, giivenli, ekonomik ve yiiksek verimli bir
yontemdir. Bu yontemde kullanilan biyolojik kokenli malzemelere biyosorban veya biyokiitle
denilmektedir. Metallerle biyosorpsiyon siirecinde temel olarak iki hedef vardir. Altin, giimiis
gibi ekonomik degeri olan metallerin geri kazanimi ve canli sistemler igin toksik olan kursun,
kadmiyum, krom, civa, demir ve benzeri metallerin sulardan uzaklastirilmasidir (Malkog vd.,
2000).

Yengec kabugu, misir sapi, kuruyemis kabuklari, ¢cay atiklari, agag¢ yapraklart ve kokleri,
cesitli gida ve tarim endiistrisi atiklart literatiirde kullanilan biyokiitlelerden bazilaridir (Chubar
vd., 2004).

4.1. Biyosorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Biyosorpsiyonu etkileyen faktorler; biyokiitlenin tiirii, miktar1, hazirlama sekli, ylizey
alani, tanecik boyutu, ortam pH’1, karistirma hizi, baslangig¢ iyon konsantrasyonu, sicaklik, temas

sliresi, iyon yapisi, iyon biiylikliigi olarak sayilabilir (Alp, 2007; Giirbiiz, 2006).

Asagidaki esitlik ile biyosorpsiyon verimi hesaplanmaktadir;

_ (Co_Ce)V

— (4.1)

Qe

Co: Baslangic metal konsantrasyonu, (mg/L)
Ce: Cozeltideki denge metal konsantrasyonu, (mg/L)

Qe: Adsorplanan metal miktar1, (mg/g)
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m: Kuru adsorban miktari, (g)

V: ¢ozelti hacmi, (L)

4.1.1. Tanecik boyutunun etkisi

Secilecek olan biyokiitlenin yiizey alaninin ve gozenek yapisinin biyiikligii
biyosorplanan madde miktarim etkiler. Tanecik boyutunun kiigiilmesi, yiizey alanini arttirmakta
ve metal iyonlar1 ile daha ¢ok etkilesime girerek biyosorpsiyon verimini artmasina neden

olmaktadir (Keskinler vd., 1994).

4.1.2. pH etkisi

pH, biyosorpsiyonu etkileyen faktorlerin en basinda gelmektedir. Metal iyonlarinin
biyosorpsiyonunda yiiksek pH, ¢6ziiniirliigiin azalmasina neden olarak belirli bir pH degerinden
sonra ¢okmeye sebep olmaktadir. pH’1n ayarlanmasi biyokiitle tizerindeki baglanma bolgelerini
uygun hale getirmektedir. Organik bazlar yiiksek pH’larda, organik asitler ise diisiik pH’larda
daha fazla adsorplanma &zelligi gosterirler. Bunun nedeni ise, ortamda hidronyum ve hidroksit
iyonlart bulundugunda bu iyonlarin metal iyonlar: baglanma bdlgelerine baglanarak ¢ozeltide

bulunan diger iyonlarin yiizeye biyosorpsiyon olasiligini azaltmasidir (Senol, 2008; Weber 1972).

pH degerinin diisiik olmasi durumunda adsorban yiizeyine hidronyum iyonlar1 (HzO")
baglanarak metal katyonlarinin yilizeye yaklagsmasini engellemektedirler. Ancak pH degeri
arttikga fonksiyonel gruplarin deprotonize olmasi (protonlari birakmasi) ile adsorban yiizeyi daha
fazla negatif yiikli hale gelir. Bu kosullarda negatif yiiklii baglanma boélgeleri ile pozitif yiiklii
metal katyonlar1 etkilesime girerek biyosorpsiyon kapasitesinin artmasina sebep olurlar (Alslaibi
vd., 2013; Fawzy vd., 2016; Marques, 1999; Biyik, 2013).

4.1.3. Biyosorban miktarinin etkisi

Biyosorban miktar1 arttik¢a yiizey alani ve dolayisiyla biyosorpsiyon i¢in ulasilabilecek
baglanma bolgelerinin sayisi artmakta ve boylece biyosorpsiyon kapasitesi artmaktadir ancak
belirli bir miktardan sonra doygunluk noktasina ulagilmakta ve biyosorban miktarin1 daha fazla

artirmanin biyosorpsiyon iizerine etkisi kalmamaktadir (Reddy vd., 2010; Ozcan vd., 2007).

Biyosorban miktar1 arttik¢a birim biyosorban basina tutulan kirletici miktar1 azalirken,
agir metal iyonlariin baglanma alanlarinin artmasina bagli olarak ¢ozeltideki agir metal giderim

verimi ise artis gostermektedir (Esposito vd., 2001; Vijayaraghavan ve Yun, 2008).



20

4.1.4. Temas siiresinin etkisi

Biyosorpsiyonda temas siiresinin baglangicinda giderme verimi yiiksek olup belli bir siire
sonunda verimin azaldig1 bilinmektedir. Baglangigta goriilen bu yiiksek giderim, yiizey alaninin
biiyiikliigiinden kaynaklanmaktadir. Temas siiresi ile yilizey alani ters orantili olarak
degiseceginden zaman ilerledik¢e metal adsorblama orani da diisecektir. Belli bir karistirma
sliresi sonunda biyosorban ve agir metal iyonlari arasinda denge kurulur. Dengeye ulasip
doygunlagma saglandiktan sonra temas siiresinin artirtlmasinin biyosorpsiyon iizerine daha fazla
olumlu bir etkisi olmaz. Biyosorpsiyon dengesinin kurulmasi biyosorplananin ve biyosorbanin
tiiriine bagldir (Cevik vd., 2008; Imamoglu, 1996).

Biyosorpsiyon prosesinde optimum temas siiresinin bulunmasi 6zellikle endiistriyel atik

su aritim islemlerinde ¢ok biiyiik 6neme sahiptir (Atalay, 2011).

4.1.5. Sicaklik etKisi

Sicaklik etkisi biyosorpsiyonda &nemli bir faktordiir. Bu asamada biyosorpsiyon
kapasitesi sicaklik ile azalabilir veya artabilir. Sicaklik artisi ile diflizyon hizinin dogru orantili
oldugu goriilmektedir. Sicaklik degisimi biyosorpsiyonun maksimum denge verimini de
etkilemektedir (Wang ve Li, 2007).

Biyosorpsiyon 1siveren bir reaksiyon olup sicakligin artmasi ile olumsuz yonde
etkilenmektedir. Buna ragmen kimyasal biyosorpsiyon veriminin sicakligin artmastyla arttig
da one strilmiistir (Richardson vd., 2002; Smith, 1982).

Aciga ¢ikan 1s1 genellikle fiziksel adsorpsiyonda yogusma ve kristalizasyon 1silart
mertebesinde olmasina karsilik kimyasal adsorpsiyonda kimyasal reaksiyon 1sis1

mertebesinde gergeklesmektedir (Tarim, 2011).

4.1.6. Kanistirma hizinin etkisi

Karigtirma hizinin artmasi, taneciklerin etrafindaki sinir tabakanin azalmasina ve
boylelikle metal iyonlarinin biyokiitle ile kolayca etkilesime girmesine neden olmaktadir. Diisiik
karistirma hizinda ise tanecik etrafin1 saran film tabaka kalmliginin fazla olmasi nedeniyle

biyosorpsiyon hizi sinirlandirilmaktadir (Benefield vd., 1982; Miiftiioglu, 2010).
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4.1.7. Baslangi¢c metal iyon derisiminin etkisi

Baslangi¢ derisiminin artmasi ile biyokiitleye baglanacak olan metal iyonlarinin sayisida
artmaktadir. Biyosorpsiyon dengeye ulasincaya kadar metal iyonlarinin sayisindaki artig ile
birlikte adsorplanan metal iyonu miktarlar1 da artis géstermekte ancak dengeye ulasildiktan sonra,
biyosorpsiyon kapasitesi baglangicdaki ¢6zelti derisiminden etkilenmemektedir (Erdem vd.,
2004).

4.2. Biyosorpsiyon Kinetigi

Biyosorpsiyon kinetigi, biyosorpsiyonun mekanizmasi hakkinda bilgi vermektedir.
Genellikle biyosorpsiyonun hiz basamaginin belirlenmesinde farkli kinetik modeller
kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilanlari ise; Lagergren yalanci-birinci-dereceden ve yalanci-
ikinci-dereceden kinetik modellerdir. Deneylerden alinan veriler ve ¢izilen grafiklerle
adsorpsiyon hiz derecesi bulunmaktadir (Erkurt, 2006).

4.2.1. Lagergren yalanci-birinci-dereceden kinetik model

Yalanci birinci-dereceden hiz esitligi asagidaki denklemle verilmistir.

In(ge —q¢) = Ing, — kqt (4.2)

ge= dengedeki adsorplanan miktar (mg/g)

g= herhangi bir t anindaki adsorplanan miktar (mg/g)

k1= yalanci-birinci dereceden hiz sabiti (g/mg dak.)
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k1’1 bulmak igin Sekil 4.1° de goriildiigi gibi In (ge-qr)’nin t’ye karst grafigi ¢izilerek,

dogrunun egiminden faydalanilir.

n(ge-qt}
A

Egim=-k1
Kayma=in qe

Sekil 4.1. Lagergen denkleminin ¢izgisel sekli (Kanat, 2013).

4.2.2. Yalanci-ikinci-dereceden Kinetik model

Yalanci-ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi

t 1 1
L 4+ =t 4.3
a:  k2q9¢%  qe (43)

esitligiyle verilir.

ge = dengedeki adsorplanan miktar (mg/g)

g:= t zamaninda adsorplanan miktar (mg/g)

ko = yalanci-ikinci dereceden hiz sabiti (g/mg dak.)

k2’1 bulmak igin Sekil 4.2° de goriildiigii t/q *nun t’ye kars1 grafigi ¢izilerek, dogrunun

egiminden faydalanilir.
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f
ta Egim=1/qe

Kayma=1/k;.qe<

Sekil 4.2. Yalanci-ikinci dereceden hiz denkleminin ¢izgisel sekli (Kanat, 2013).

4.3. Biyosorpsiyon izotermleri

Biyosorpsiyon bir denge prosesi olup biyosorplananin ¢ozeltide kalan derisimi ile kati

yiizeye tutunan derigimi arasinda denge saglanana kadar devam etmektedir (Muslu, 2002).

Biyosorpsiyon izotermleri, sabit tutulan sicaklikta dengeye ulasildiginda,
biyosorplananin ¢ozeltide kalan miktarina karsi, biyosorbanin birim agirligindaki miktarinin
grafige gegirilmesiyle elde edilmektedir. Genel olarak, biyosorbanin birim agirlig1 tarafindan
biyosorplanan madde miktar1 artan derisimle artar. Fakat bu artis dogrusal degildir. Proses
miihendisliginde Langmuir ve Freundlich modelleri siklikla kullanilmaktadir (Giiler, 2010; Kilig
2004).

4.3.1. Langmuir izoterm modeli

Tek tabakali bir biyosorpsiyon i¢in hazirlanan teorik bir model olarak bilinmektedir.
Adsorplanmis molekiiller arasinda etkilesim olmayip bu yilizden adsorplanmis madde miktarinin
biyosorpsiyon hizina etkisi bulunmamaktadir. Biitiin biyosorpsiyon islemi ayni mekanizmaya
gore olugmaktadir ve adsorplanmis kompleksler ayni yapiya sahiptir. Biyosorban homojendir.
Biyosorban yiizeyindeki biitiin noktalarin biyosorpsiyon aktivitesi aymdir (Giirbiiz, 2006, Imdat,
2014).
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Langmuir izotermi esitlik (4.4) ile ifade edilir.

1 1 1 1

de Admax AmaxKL” Ce

(4.4)

ge= biyosorban iizerinde dengedeki metal iyonu konsantrasyonu (mg/g),

Ce= adsorplanmadan ¢ozeltide kalan denge metal iyon konsantrasyonu (mg/L),
gmax= biyosorbanin tek tabakali maksimum biyosorpsiyon kapasitesi (mg/g),
KL = Langmuir biyosorpsiyon sabiti (L/mg),

1/C¢’ye karst 1/ge nin grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunu egiminden maksimum
biyosorpsiyon kapasitesi elde edilmektedir. Ayrica ¢izilen grafikte eksenin dogruyu kestigi
noktadan da K sabiti hesaplanabilir.

Langmuir izotermi ayirma faktorii veya denge faktorii olarak bilinen boyutsuz bir sabit
olan Ry yardimiyla da agiklanabilir. Bu sabit bize biyosorpsiyonun kendiliginden olup olmadigi
hakkinda bilgi verir (Ozcan vd., 2007).

Esitlik (4.5)° de verildigi sekliyle ifade edilir.

1

Ry = 1+K.,C, (45)

Burada Co en yiiksek baglangi¢ metal iyon konsantrasyonudur (mg/L).

Cizelge 4.1. R_ Degerleri ve izoterm Tipleri (Giiler, 2010).

Ri Degerleri izoterm Tipi

Ri>1 Elverisli Olmayan
R.=1 Lineer

O<R.<1 Elverisli

R.=0 Tersinmez
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4.3.2. Freundlich izoterm modeli

Biyosorpsiyonun 1sisina bagli olarak degiskenlik gosteren heterojen yiizey enerjileri i¢in
bu model kullanilmaktadir. Adsorpsiyon alanlari heterojen oldugundan dolay: farkli afinitelere
sahiptir. Freundlich izotermi metal iyon ¢ozeltisinden adsorpladigi iyon derisiminin artisi ile

adsorplanan madde miktarmin da arttigin1 varsayimina dayanmaktadir (Ozkaya, 2012).

Freundlich izotermi modeli heterojen tutunma yiizeyini ve ¢ok tabakali sorpsiyonu kabul

etmekte olup asagidaki esitlikle ifade edilir.
Ing, = InKy + %lnCe (4.6)

Kr = Freundlich izoterm sabiti (L/mg),

1/n = biyosorbanin heterojenlik derecesi ile degisen biyosorpsiyon yogunluguyla ilgili
boyutsuz bir parametre,

1/n degeri 0-1 araliginda yer alir. 1/n degeri sifira ne kadar yakinsa ylizeyin o kadar

heterojen oldugunu ifade eder.

InC.’ ye karsi Inqe grafigi ¢izildiginde dogrunun egiminden n, dogrunun ekseni kestigi

noktadan da Kg degeri hesaplanmaktadir.
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5. KARACALI DIiKENi

Paliurus spina-christi MILL. (karacali) Tirkiye, Kirim, Giineybati, Giiney ve
Giineydogu Avrupa, Afrika, Balkanlar ve Kafkasyada yayilis gostermektedir. Tiirkiye’de orman
alanlarinda, calilik aralarinda, otluk, kuru, taslik yerlerde ve memleketin sicak bolgelerinde
kendiliginden yetisen bir bitkidir. Deniz seviyesinden 1400 m yiikseklige kadar yayilis
gostermektedir. Halk arasinda galidikeni, sincandikeni, karadiken ve cocuklarin oyunlarinda
kullanarak firfir adin1 verdikleri isimlerle bilinmektedir. Sekil 5.1” de goriildiigi gibi 2-4 metre
boylarinda, sik dalli, dikenli, yan siirgiinlerle biiyiime gdsteren, daginik tepeli bir bitkidir. Mayis-
Haziran aylarinda sar1, yesil ¢igek agmakta olup ¢igek demetleri toplu halde bulunmaktadir. Kuru
meyveler agik kahverengi olup meyve gekirdeklerinde tohum bulunmaktadir. Cigekleri tiiysiiz
olup 3-6 mm ¢apinda ve pedisel 4-8 mm uzunlugundadir. Reseptakulum ise disk seklinde olup
meyveleri daire seklinde ve ortasi siskindir. Ayn1 zamanda meyveleri kanatli ve 3 tohumlu olup
testa parlak kahverengidir. Yayilis bakimindan Davis’in (1965) grid sistemine gore Bilecik
bolgesi A3 karesi igerisinde yer almaktadir (Onur,1990; Davis, 1967; Schirarend ve Olabi, 1994).

Sekil 5.1. Karagali (Paliurus spina-christi MILL.) (Harsit, 2015).
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6. LITERATURDE BiYOSORPSIYON CALISMALARI

Akar ve Tunali (2006) adsorban olarak Aspergillus flavus mantar biyokiitlesi
kullanmislardir. Pb(IT) ve Cu(II) adsorpsiyon verimini etkileyen parametrelerden pH, temas siiresi
ve baglangi¢ metal iyonu konsantrasyonu incelenmigtir. Maksimum biyosorpsiyon degerleri 120
dakikalilk  temas siresi ve pH 5,0+01dePb(ll) ve Cu(l) igin sirasiyla
13,46 + 0,99 mg/g, 10,82 + 1,46 mg/g olarak bulunmustur.

Babarinde vd., (2006) biyosorban olarak misir (Zea mays) yapragi kullanarak Pb(II) agir
metal iyonlarinin giderimi incelemislerdir. Biyosorpsiyon verimini incelemek icin pH, baslangic
metal iyonu konsantrasyonu ve temas siiresinin etkileri 27 °C sicaklikta incelenmistir. Maksimum
biyosorpsiyon pH 3'te gerceklesmistir. 27 °C' de gergeklestirilen biyosorpsiyonun Freundlich ve
Langmuir izotermlerinin her ikisine de uyum sagladigi gozlenmistir. Kinetik galigmalar ilk 30

dakikada maksimum biyosorpsiyon veriminin elde edildigini gostermistir.

Bulut ve Tez (2007) Findik ve badem kabuklarini Ni(II), Cd(II) ve Pb(II) iyonlarinin sulu
cozeltilerden biyosorpsiyon verimini aragtirmada kullanmislardir. Denge biyosorpsiyon verimi,
temas stiresi, metal  iyon  konsantrasyonu  ve sicaklik  parametreleriyle
belirlenmistir. Biyosorpsiyon siirecinin endotermik oldugu gdzlenmistir. Ikinci dereceden kinetik
modele uygunluk gosterdigi tespit edilmistir. Biyosorpsiyon verimini incelemek i¢in Langmuir
ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri kullanilmistir. Biyosorban verimi Pb (II)> Cd (I1)> Ni (II)

olarak bulunmustur.

Meena vd., (2008) tarafindan adsorban olarak hardal bitkisinin kabugu kullanilarak Pb(II)
ve Cd(II) iyonlar i¢in giderim ¢alismalar1 yapilmistir. Caligmalar sonucunda Pb(II) i¢in optimum
pH= 6 iken, Cd(II) i¢in pH= 4 olarak bulunmus olup adsorpsiyon kapasiteleri Pb(Il) ve Cd(ll)
igin sirastyla 30,48 mg/g ve 42,85 mg/g olarak tespit edilmistir. Pb(IT) ve Cd(II) i¢in izoterm
modelleri uygulanmis olup ¢alismanin Freundlich ve Langmuir izotermlerinin ikisine de uyum

sagladig1 gozlenmistir.

Rahman ve Islam, (2009) yaptiklar1 ¢aligmada sentetik atiksulardan, ak¢aagac talagini
biyosorban olarak kullanarak Cd(II) giderimini aragtirmiglardir. Optimum kosullarin tespiti igin
biyosorpsiyon miktari, pH, baslangic konsantrasyonu, temas siiresi ve biyokiitle miktari
incelenmistir. izoterm denge sonuglar1 incelendiginde her iki izoterm sonuglarina da uygun
oldugu goriilmiis olsada Langmuir izotermine daha uygun oldugu tespit edilmistir. Langmuir
izoterm parametrelerine gore, biyosorban olarak kullanilan ak¢aagag talasinin maksimum Cd (1)

iyon biyosorpsiyon kapasitesi 7,429 mg/g olarak bulunmustur.
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Rocha vd., (2009) adsorban olarak birkag ¢esit atik piring samani kullanilmiglardir.
Biyosorpsiyon deneyleri, oda sicakliginda gerceklestirilmis olup sulu ¢ozeltilerden Cu(Il), Zn
(II), Cd(II) ve Hg(Il) agir metal iyon giderimi incelenmistir. Yapilan ¢aligsmalar sonucunda
biyosorpsiyonun Freundlich izotermine uygun oldugu belirlenmistir. Freundlich izoterm
verilerine gore adsorpsiyon veriminin sirasiyla Cd(ID)>Cu(I)>Zn(II)>Hg(II) oldugu

gOriilmiigtiir.

Liu vd., (2010) adsorban olarak polianilin katkili talas (PANI/SD) kullanarak sulu
cozeltilerden Cu(ll) ve Cd(II) agir metal iyonlarinin giderimini aragtirmislardir. Optimum
kapasitenin belirlenmesi i¢in pH, baslangi¢ metal iyonu konsantrasyonu, temas siiresi ve farkli
sicaklik parametrelerin etkileri incelenmistir. Biyosorpsiyon ¢aligmasinda ikinci dereceden
kinetik modele uygun oldugu bulunmus ve 40 dakika iginde biyosorpsiyon dengesinin elde
edildigi goriilmiistiir. Izoterm verilerinden en uygununun Langmuir izotermi oldugu sonucuna
ulagilmigtir. Langmuir izoterm modelinden elde edilen optimum adsorpsiyon kapasiteleri,
sirasiyla, pH 5,0 ve 20 °C sicaklikta Cu(IT) ve Cd(II) igin sirasiyla 20,08 mg/g ve 136,05 mg/g

olarak bulunmustur.

Semerjian, (2010) biyosorban olarak halep ¢amu talas1 kullanarak, bu biyokiitlenin Cd(1l)
iyonlarinin gideriminde uygunlugunu arastirmistir. Biyosorpsiyon parametrelerinden pH’in,
biyosorban miktarinin, denge siiresinin ve metal konsantrasyonun biyosorpsiyon verimi iizerine
etkileri incelenmistir. Optimum verim 10 g/L' lik biyosorban miktari, pH=9 ve 20 dakika temas
stiresinde saglanmistir. Biyosorpsiyon kapasitesi 0,11 mg/g’ dan 5,36 mg/g’ a bir artis gostererek
giderim saglanmistir. Biyosorpsiyon izotermlerinden Freundlich izotermine (R?= 0,960) uyum
gosterdigi bulunmustur. Biyosorpsiyon kinetiginde ise ikinci dereceden kinetik modele (R%>

0,999) uydugu tespit edilmistir.

Mansour vd., (2011) polianilin ile kaplanmis odun talagini Cd(II) iyon giderimi igin
kullanmiglardir. Biyosorpsiyon verimini etkileyen parametrelerden pH, baslangi¢c metal iyon
konsantrasyonu, adsorban miktar1 ve denge siiresi incelenmistir. pH artis1 ile biyosorpsiyon
veriminde artig gézlenmistir. Biyosorpsiyonda dengeye pH = 6,0 da, 10-40 mg/L baslangi¢ Cd(II)
iyon konsantrasyon aralifinda ve temas siiresi 20 dakika oldugunda ulasilmistir. Cd(II)
biyosorpsiyonunun kinetik modellerden ikinci dereceden kinetik model ve izoterm modellerinden

ise Freundlich izoterm modeline uygun oldugu tespit edilmistir.



29

Coelho vd., (2014) biyosorban olarak kaju fistig1 kabugu kullanarak atik sulardan Cd(II),
Pb(I1) ve Cr(I11) metal iyonlarinin giderimini amaglamislardir. En iyi biyosorpsiyon verimi pH=5,
biyosorban miktar1 12 g/L ve 60 dk temas siiresinde ger¢eklesmistir. Biyosorbanin kimyasal ve
yapisal bilesimi FTIR analizi ile karakterize edilmistir. Biyosorpsiyon denge ¢aligmalarinda,

Langmuir ve Freundlich izotermleri uygulanmistir.

Putra vd., (2014) Hindistan cevizi agaci talasi (CTS), yumurta kabugu (ES) ve seker
kamis1 kiispe (SB) 'ni adsorban olarak kullanarak Cu(ll), Pb(Il) ve Zn (I1) iyonlarinin giderimi
izerine calismislardir. Optimum biyosorpsiyon, 0,1 g biyosorban miktari, pH=6 ve 90 dakika
temas siiresinde saglanmigtir. CTS, ES ve SBhmin herbir iyon i¢in maksimum biyosorpsiyon
kapasiteleri degerlendirilmistir. Langmuir izoterm modeli verilerine gére CTS i¢in Cu(Il), Pb(Il)
ve Zn(Il) iyonlar1 biyosorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 3,89, 25 ve 23,81 mg/g olarak tespit
edilmistir. Ayrica ES igin sirasiyla 34,48; 90,90 ve 35,71 mg/g ve SB i¢in ise 3,65; 21,28 ve 40

mg/g olarak bulunmustur.

Kim vd., (2015) biyosorban olarak sectikleri kestane talasini  Cd(Il) ve Pb(II) iyon
giderimi i¢in kullanmiglardir. Kinetik modeller uygulanarak iki agir metal i¢in de ikinci dereceden
kinetik modele uygun oldugu goriilmistiir. Pb(II)' nin giderim veriminin Cd(11)" den 3,12 kat daha
yiiksek oldugu tespit edilmistir. izoterm modellerinden Langmuir modelinin, Freundlich
modelinden daha iyi uyum sagladigi bulunmustur. Cd(II) ve Pb(Il) i¢in maksimum biyosorpsiyon
kapasitesi sirasiyla 34,77mg/g ve 74,35mg/g olarak belirlenmistir.

Ibrahim vd., (2016) adsorban olarak Ulva lactuca (AP) ve bu biyokiitleden elde edilen
aktif karbonu (AAC) kullanarak Cu(ll), Cr(lI1), Cd(Il) ve Pb(ll) iyonlarnmn kesili sistemde
biyosorpsiyonunu incelemislerdir. Biyosorpsiyon verimini etkileyen parametrelerden temas
stiresi, pH etkisi ve metal iyonlarinin baslangi¢ derisiminin etkisi incelenmistir. Optimum
biyosorpsiyon pH 5,0' de, temas siiresi 60 dk, biyosorban dozu 0,8 g/L ve baslangic
konsantrasyonu 60 mg/L oldugu zaman saglanmistir. Agir metal iyonlar1 i¢in AP ve AAC'in
maksimum adsorpsiyon verimi sirastyla Cu *2igin 64,5 ve 84,7 mg/g, Cd * ?igin 62,5 ve 84,6

mg/g, Cr " i¢in 60,9 ve 82 mg/g ve Pb *2 i¢in ise 83,3 mg/g ve 68,9 mg/g oldugu tespit edilmistir.

Kariuki vd., (2017) biyosorban olarak Lepiota hystrix mantari kullanarak Cu(II) ve Pb(II)
metal iyon giderimini arastirmislardir. Langmuir izoterm modeli ve Ikinci mertebeden kinetik
modele uygun oldugu tespit edilmistir. Biyosorpsiyon verimi Cu(Il) ve Pb(Il) i¢in sirasiyla 25-40
dakikalik temas siiresi, 300-500 pg/g baslangi¢ metal iyonu konsantrasyonu i¢in 3,9 mg/g ve 8,9

mg/g olarak bulunmustur.
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Dede, (2018) Adsorban olarak findik kabugu kullanilarak atiksulardan Al, Fe, Pb, Cr, Cu,
As ve Cd metal iyonlarinin giderimi incelenmistir. Adsorpsiyon verimini etkileyen
parametrelerden pH, sicaklik, adsorban miktar1 ve agir metal konsantrasyonu incelenmistir. En
iyi verim pH 5,0 ve 22 °C sicaklikta bulunmustur. Baslangic metal iyon derisiminin etkisi 0,5-20
mg L? araliginda incelenmis olup, adsorban miktar1 ise 1-20 g L™ araliginda degistirilmistir.
Baslangic metal derisimi 10 mg L seviyelerinde dengeye gelirken, adsorban miktar1 10 g L’
e kadar artmasi ile giderimin arttigi gozlenmistir. Kinetik hesaplamalar sonucunda ise her bir

metal i¢in ikinci derece kinetik modele uygun oldugu goriilmiistiir.

Olasehinde vd., (2018) biyosorban olarak ham ve tiyoglikolik asit ile modifiye edilmis
sogan kabuklarim1 kullanmislardir. Biyosorpsiyon veriminin icelenmesinde temas siiresi, pH,
baslangic Pb(II) iyonu konsantrasyonu, biyosorban dozu ve sicaklik parametrelerin etkisi
arastirilmigtir. Optimum verim pH 4' te, modifiye edilmis ve modifiye edilmemis sogan kabugu
icin 150 dakika temas siiresinde elde edilmistir. izoterm modellerinden Langmuir, Freundlich,
Dubinin-Radushkevich ve Temkin modellerine uygunlugu arastirilmistir. Denge modellerinden
en iyi Freundlich izotermine uygunlugu tespit edilmistir. Langmuir modeli kullanilarak sirasiyla
modifiye edilmis ve modifiye edilmemis biyosorbanlar igin 4,878 ve 6,173 mg/g maksimum
biyosorpsiyon kapasite verimleri elde edilmistir. Kinetik calismalar incelendiginde, Pb(II)
iyonlarinin ikinci dereceden kinetik modeli izledigi goriilmiistiir. Modifiye edilmis ve edilmemis

iki biyosorban i¢in de biyosorpsiyonun ekzotermik bir siireg izlendigi tespit edilmistir.

Zhang vd., (2018) biyosorban olarak Kanada altinbasak otunu Cd(ll) iyon giderimi igin
se¢miglerdir. Optimum verimin biyokiitle miktar1 0,5 g/L, pH= 6,0 ve 240 dk temas siiresinde
gergeklestigi goriilmiistiir. Denge parametrelerinden biyosorpsiyonun, Langmuir tek tabakali
izoterm modeli ve yalanci—ikinci—dereceden kinetik modele uygun oldugu tespit edilmis olup
ekzotermik bir adsorpsiyon oldugu gozlenmistir. 298 K sicaklikta adsorpsiyon kapasitesi 19,34

mg/g olarak belirlenmistir.
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7. MATERYAL VE METOT

7.1. Biyosorbanin Temini ve Hazirlanmasi

Deneylerde biyosorban olarak kullanilan karagali bitkisi (Paliurus spina-christi MILL.)
Eyliil-Ekim aylarinda Bilecik ili Gélpazar Ilgesi Bedi Kdyii yol kenarlarindan toplanmustir.
Toplanan meyveler deiyonize su ile yikanarak, oda kosullarinda kurumaya birakilmistir. Yapilan
on caligmalar sonunda bitkinin kanat kisimlarinin kullanilmasina karar verilmistir. Kanat
kisimlan ogiitiilerek tekrar deiyonize su ile yikanmistir. 80 °C” deki etiivde 48 saat kurutularak
150pum ve 425um boyutlarindaki eleklerden gegirilmis ve elek altt malzeme bir kez daha etiivde
80 °C’ de 2 saat kurutulmus ve siselenmistir. Biyosorban deneylerde kullanmak iizere bu sekilde

hazir hale getirilmistir.

7.2. Agir Metal Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Deneylerde stok ¢ozelti olarak 1000 mg/L Pb(Il) ¢ozeltileri ve 1000 mg/L Cd(ll)
¢ozeltileri kullanilmstir. Cozeltiler Pb(NO3)2 ve Cd(NOs), tuzlari kullanilarak hazirlanmustir. Stok
cozeltilerden gerekli seyreltmeler yapilarak istenilen konsantrasyonda ¢ozeltiler elde edilmis ve

deneylerde kullanilmistir. pH ayarlamak i¢in 0,1M HCI ve 0,1M NaOH ¢ozeltileri kullanilmugtir.

7.3. Biyosorbanin Karakterizasyonu

Deneylerde kullanilan biyosorbanin karakterize edilebilmesi i¢in biyosorbana FT-IR,
SEM ve EDX analizleri uygulanmistir. Bu analizler Kiitahya Dumlupinar Universitesi Ileri
Teknolojiler Merkezinde (ILTEM) bulunan Bruker Alpha Platium ATR cihazinda FT-IR ve FEI
Nova Nanosem 650 markalt SEM cihazlariyla yapilmistir. Biyosorban optimum kosullarda Pb(II)
ve Cd(I) iyonlar ile yiiklendikten sonra FT-IR, SEM ve EDX analizleri tekrarlanarak
biyosorbanin yiiklii ve yiiksiiz hallerindeki yapilar karsilagtirilmisgtir.

7.4. Biyosorpsiyon Deneylerinin Yapilisi

Biyosorpsiyon deneylerinde tane boyutu, pH, biyosorban miktar1, temas siiresi ve sicaklik
ve baslangic metal iyonu konsantrasyonu gibi parametrelerin biyosorpsiyon iizerine etkileri
calisilmistir. Biyosorpsiyonun kinetigini aydinlatmak amaciyla 1.dereceden kinetik ve 2.
dereceden kinetik modellerine uygunlugu arastirilmis ve ayrica biyosorpsiyon mekanizmasini
aciklayabilmek i¢in elde edilen veriler Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine

uygulanmigtir. Deneyler 3 tekrarli olarak yapilmis ve ortalama degerler kullanilmistir.
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Cozeltilerdeki agir metal miktarlar1 Kiitahya Dumlupmar Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boliimii Bor Aragtirma Laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer A900 markali AAS

cihaziyla dl¢tilmiistiir.

7.4.1. Tane boyutunun etkisi

Calisma oda sicakliginda gerceklestirilmis olup, 150 pum ve 425 pm olarak hazirlanan
biyosorban oOrneklerinden 0,1 g alinarak iizerlerine O6nceden hazirlanan 100 mg/L Pb(II)
cozeltisinden 50 ser ml konulup, pH (1,5; 2; 3; 4; 5; 6), karistirma hiz1 (500 rpm), temas siiresi
(60 dk) ayarlanarak karistirma islemi yapilmistir. pH ayarlamada 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH
kullanilmistir. Karistirma siiresi sonunda siizgec¢ kagitlarindan stiziilerek ayrilan berrak kisim cam

tiiplere doldurularak, siiziintiiye gecen Pb(II) miktarlar1 AAS ile tayin edilmistir.

7.4.2. pH’1n etkisi

Biyosorpsiyon verimi etkileyen en onemli faktor pH’ dir. Yapilan ¢alismada 150 um
boyutundaki 0,1 g biyosorbanlar tizerine 50 mL 100 mg/L Pb(II) ve Cd(I) ¢ozeltileri ilave edilmis
ve pH degerleri 1,5; 2; 2,5; 3; 3,5; 4, 4,5; 5; 5,5; 6 olarak degistirilmistir. pH’lar1 ayarlanan
cozeltiler 500 rpm de 1 saat karigtirildiktan sonra siiziilmiis ve siiziintiide kalan Pb(II) ve Cd(II)

miktarlari tayin edilmistir.

7.4.3. Biyosorban miktarinin etkisi

Biyosorban miktarinin biyosorpsiyondaki etkisini belirlemek i¢in, 0,5; 1; 2; 4; 6 g/L’ lik
biyosorbanlar iizerine 50 mL, 100 mg/L baslangi¢ derisimindeki Pb(II) ve Cd(II) ¢ozeltileri ilave
edilmis, pH’lar1 belirlenen optimum pH’ a ayarlandiktan sonra 500 rpm’ de 1 saat oda sicakliginda
karistirlarak siiztilmiistiir. Siiziintiideki metal iyonu miktarlar tayin edilerek biyosorplanan

miktarlar tespit edilmistir.

7.4.4. Temas siiresi ve sicakhigin etkisi

Pb(I) ve Cd(I) iyonlarinin biyosorban tarafindan biyosorpsiyonunda temas siiresi ve
sicakligin etkisi aragtirillmigtir. Calisilacak zaman araligi 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 75, 90,
120, 150, 180 dakika olarak belirlenmistir. Sicakliklar ise 20, 30, 40 °C olarak se¢ilmistir.

Calismada daha 6nce belirlenen tiim optimum kosullar kullanilarak herbir sicaklikta 180 dakikaya
kadar uzayan siirelerde 500 rpm’ de ¢alisilmistir. Siizme islemi sonunda siiziintiide metal tayinleri

yapilmustir.



33

7.4.5. Pb(II) ve Cd(II) nin biyosorpsiyon kinetigi

Pb(II) ve Cd(II) iyonlariin biyosorban tarafindan farkli sicakliklarda biyosorpsiyonunda
zamanin bir fonksiyonu olarak elde edilen veriler yalanci-birinci dereceden ve yalanci-ikinci
dereceden kinetik denklemleri (Es. 4.2 ve Es. 4.3) icin grafige aktarilarak biyosorpsiyonun hiz
mekanizmasi incelenmistir. Calisilacak zaman araligi 5-180 dakika, sicakliklar ise 20, 30, 40°C
olarak secilmistir. Her iki iyonun biyosorpsiyonunda elde edilen verilerin yalanci-birinci

dereceden ve yalanci-ikinci dereceden esitliklerle modellenmeleri incelenmistir.

7.4.6. Biyosorpsiyon izotermleri

Pb(IT) ve Cd(Il) iyonlarinin baglangi¢ konsantrasyonlarinin biyosorpsiyon {izerine etkisi
arastirilmistir. Baglangi¢ iyon konsatrasyonlar1 75, 100, 125, 150, 175, 200, 250 mg/L olarak
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar, dengeye ulasildiginda ¢ozeltide kalan iyon miktarlarinin ve
biyosorban tarafindan adsorplanan miktarlarin bir fonksiyonu olarak ¢izilen Langmuir ve
Freundlich (Es. 4.4 ve Es. 4.6) izotermleri ile degerlendirilmistir. Yapilan ¢alismada tiim deneyler
20 °C, 30 °C ve 40 °C olmak iizere ii¢ ayr sicaklik igin tekrarlanmustir.
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8. SONUCLAR VE TARTISMA

8.1. Biyosorbanin Karakterizasyonu

8.1.1. FT-IR analizleri

Paliurus spina-christi MILL. bitkisinin yiiksiz ve agir metal yiikli durumdaki

spektrumlari karsilagtirilmstir.
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Sekil 8.1. Paliurus spina-christi MILL. biyokiitlesinin FT-IR spektrumlar1 (a)yiiksiiz (b)Cd(IT)
yiikli (¢)Pb(II) yiiklii.

Biyokiitlenin yiizey fonksiyonel gruplarini belirlemek amaciyla biyokiitlenin FT-IR
spektralart alinmgtir. Sekil 8.1' de goriildiigii gibi 3330 cm™ goriilen pik O-H gerilim titresim
pikleri, 2917 cm™ deki pik alifatik zincire bagh C-H titresim piklerini gostermektedir. 1608 cm™
ve 1318 cm dalga boyundaki goriilen pikler C=0 ve C=C piklerine, 1421 cm™ dalga boyundaki
pik ise aromatik amin grubu N-H gruplarina aittir. Ayrica karboksilik asitlere ait C-O titresim piki
1239 cm'* dalga boyunda, C-C grubuna ait pik 1033 cm™ dalga boyunda gozlenmektedir ve 659
cm® dalga boyundaki pik -CN gerilim titresimlerine aittir (Sen vd., 2011; Argun vd., 2008;
Ofomaja vd., 2009).
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Biyokiitle Pb(Il) ve Cd(Il) ile yiiklendikten sonra alinan spektrumlardaki pikler daha
diisiik dalga sayis1 yoniinde kayma gostermistir. Bu durum biyokiitlenin yilizeyinde bulunan
fonksiyonel gruplar ile Pb(Il) ve Cd(Il) iyonlarmin etkilesim gosterdigi yoOniinde
yorumlanmaktadir (Feng vd., 2011; Sar1 vd., 2007).

8.1.2. SEM analizleri

Paliurus spina-christi MILL. biyokiitlesinin yiiksiiz ve agir metal (Pb(II) ve Cd(II)) yiiklii
durumdaki mikro yapilari taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmis ve Sekil 8.2, Sekil
8.3 ve Sekil 8.4’ de gosterilmistir. EDX spektrumlar ise Sekil 8.5, Sekil 8.6 ve Sekil 8.7° de

verilmistir.

Sekil 8.2. Paliurus spina-christi MILL. biyokiitlesinin biyosorpsiyon éncesi SEM goriintiisii.
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Sekil 8.3. Paliurus spina-christi MILL. biyokiitlesinin Pb(II) iyonlar1 ile yiiklendikten sonraki
SEM goriintiisii.

Sekil 8.4. Paliurus spina-christi MILL. biyokiitlesinin Cd(I) iyonlar ile yiiklendikten sonraki
SEM goriintiisii.
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Sekil 8.5. Paliurus spina-christi MILL. biyokiitlesinin biyosorpsiyon 6ncesi EDX spektrumu.
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Sekil 8.6. Paliurus spina-christi MILL. biyokiitlesinin Pb(II) iyonlar ile yiiklendikten sonraki
EDX spektrumu.
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Sekil 8.7. Paliurus spina-christi MILL. biyokiitlesinin Cd(Il) iyonlar: ile yiiklendikten sonraki
EDX spektrumu.

Biyokiitle yiizeyi adsorpsiyon oncesi daha diiz ve piiriizsiiz bir yiizey goriinimii
sergilerken, mevcut bosluk ve girintilere metalik partikiillerin tutunmasiyla daha piiriizlii ve
girintili bir yap1 kazanmistir. Metal biyosorpsiyonunun gergeklestigi, mikro yapidaki bu
degisikliklerle ve EDX de gozlenen Pb ve Cd pikleri ile agikca gézlenmektedir.

8.2. Kesikli Sistemde Pb (11) ve Cd (I1) Biyosorpsiyonu

8.2.1. Tane boyutu etkisi

Yapilan arastirmalarda galisilan tane boyutunun biyosorpsiyonu etkileyen bir parametre
oldugu goriilmistiir. 150um ve 425um’ lik eleklerden gegirilen 2 farkli boyutdaki biyokiitlenin
farkli1 pH’ lar da Pb (II) absorplama kapasitesine bakilmistir.
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Sekil 8.8. Farkli tane boyutundaki biyokiitlelerin, farkli pH degerlerindeki Pb(Il) biyosorpsiyon
kapasitesi (m=2 g/L, Pb(II) derisimi=100 mg/L, temas siiresi=60 dk, k.h=500 rpm).

150 um tane boyutunda biyosorpsiyon kapasitesi %9,39° dan %96,32” e, 425 um tane
boyutunda ise % 7,95’ den % 88,82’ e ¢ikmistir. Tane boyutu kiigiildiikge yiizey alani artmis ve
buna bagli olarak biyokiitle tarafindan tutulan metal iyonu miktarinda artiy gozlenmistir
(Keskinler vd., 1994). Bu sebeple yapilacak olan deneylerde 150 um tane boyutundaki biyokiitle

ile calisilmasina karar verilmistir.

8.2.2. pH etkisi

Biyosorpsiyon deneylerinde baslangi¢ pH’ nin etkisi en 6nemli parametrelerden biridir.
Tane boyutu 150 um’ de sabit tutularak pH 1,5-6 araliginda degistirilmis ve biyosorpsiyon verime
bakilmustir.
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Sekil 8.9. Pb (II) iyonlarinin oda sicakliginda Paliurus spina-christi MILL. biyokiitlesi iizerine
adsorpsiyonunda pH’1n etkisi (Tane boyutu= 150um, m=2 g/L, Pb(II) derisimi=100 mg/L, t=60
dk, k.h.=500 rpm).
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Sekil 8.10. Cd (1) iyonlarinin oda sicakliginda Paliurus spina-christi MILL. biyokiitlesi lizerine
adsorpsiyonunda pH’1n etkisi (Tane boyutu= 150um, m=2g/L, Cd(ll) derisimi=100 mg/L, t=60
dk, k.h.=500 rpm).

Sekil 8.9 ve Sekil 8.10° da goriilecegi tizere Pb(IT) ve Cd(I) iyonlarinin Paliurus spina-
christi MILL. biyokiitlesi tarafindan biyosorpsiyonu, ¢6zeltinin pH’ 1 ile dogrudan iligkilidir.
Biyokiitlenin Pb(II) iyonlarini biyosorpsiyon kapasitesi pH 5,5’ a kadar diizenli olarak artmis. pH
5,5-6 araliginda sabit kalmustir.

Diusiik pH’ larda gozlenen diisiik biyosorpsiyon kapasitesi, bu pH’ lar da biyosorban
yiizeyinin daha ¢ok protonlarla kapli olmasi ve pozitif yiiklii Pb(II) iyonlarmin, adsorban
yiizeyindeki fonksiyonel gruplarla etkilesemeden, protonlar tarafindan itilmesi yiiziinden

gerceklesir (Ozcan, 2007; Qi ve Aldrch, 2008; Feng vd., 2008).

pH arttik¢a adsorban yiizeyi kismen daha negatif yiiklii hale gelir (Sar1 vd., 2007). Pozitif
yikli Pb(II) iyonlarinin biyosorpsiyonunda pH 5-6 araliginda maksimum %92 verime
ulasilmistir. Pb(II) iyonlari i¢in pH 5,5 optimum pH olarak kabul edilmistir.
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Cd(I) iyonlarinin biyokiitle tizerine adsorpsiyonu da pH ile Pb(Il) iyonlarina benzer
sekilde degisim gostermektedir. Yiizeyin protonlanmasina bagl olarak diisiik pH’ larda diisiik
biyosorpsiyon kapasitesi gozlenirken, pH arttik¢a biyosorpsiyon kapasitesi de artmig ve pH 5
civarinda %68 verimle dengeye ulasilmistir. Cd(II) iyonlari i¢in pH 5 optimum pH olarak kabul

edilmisgtir.

8.2.3. Biyokiitle miktarinin etkisi

Biyokiitle miktar1 biyosorpsiyon verimini etkileyen bir diger parametredir. pH ve tane
boyutu belirlenen optimum degerlerde sabit tutularak biyokiitle miktar1 0,5, 1, 2, 4, 6 g/L olarak

degistirilmis ve bu degisimin biyosorpsiyonu nasil etkiledigi arastirtlmustir.
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Sekil 8.11. Paliurus spina-christi MILL. izerine Pb (1) biyosorpsiyonunda biyokiitle miktarinin
etkisi (pH=5,5, Pb(II) derisimi=100 mg/L, t=60 dk, k.h.=500rpm, T=oda sicakligi).
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Sekil 8.12. Paliurus spina-christi MILL. tizerine Cd (II) biyosorpsiyonunda biyokiitle miktarinin
etkisi (pH=5, Cd(II) derisimi=100 mg/L, t=60 dk, k.h.=500rpm, T=oda sicaklig1).

Her iki metal i¢in de biyokiitle miktar1 arttikca yilizde tutulan miktarin arttig
goriilmektedir. Pb(Il) iyonlar1 i¢in en iyi tutma verimi 2 g/L’ lik biyokiitle ile 45 mg/g ve %92
olarak saglanmistir. Biyokiitle miktarini 2 g/L’ den daha fazla arttirmanin biyosorpsiyon yiizdesi
iizerine 6nemli bir etkisi olmamistir. Bunun sebebi ilk basta biyokiitle miktari arttikca biyokiitle
yiizeyindeki muhtemel baglanma boélgelerinin artmasi ve daha sonra bir doygunluk noktasina
ulagilmast ve bu noktadan sonra daha fazla Pb (II) biyosorpsiyonunun olugmamasi olarak
aciklanabilir (Ucun vd., 2003). Ayrica biyokiitle miktar1 arttik¢a kismi bir topaklanma da s6z
konusu olmakta ve bu da aktif baglanma bdlgelerinin sayisim digiirerek belli  bir
konsantrasyondan sonra % tutma miktarinin hemen hemen sabit kalmasina neden olmaktadir
(Sar1 vd., 2007). Bu nedenle ¢aligmaya 2 g/L’ lik biyokiitle miktar ile devam edilmesine karar
verilmistir. Cd(Il) iyonlar1 i¢in ise en iyi tutma verimi, 6 g/L.’ lik biyokiitle ile 14,98 mg/g ve
%89,88 olarak bulunmus olup, sonraki deneylerde Cd (II) biyosorpsiyonu i¢in litrede 6 g

biyokiitle kullanilmas1 uygun goriilmiistiir.
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8.2.4. Temas siiresi ve sicakhigin etkisi

Pb(Il) ve Cd(Il) iyonlarimin Paliurus spina-christi MILL.. bitkisi iizerine
biyosorpsiyonunda temas siiresi ve sicakligin etkisi arastirilmistir. Sekil 8.13” de goriildiigii gibi

zaman 5-180 dk arasinda degistirilerek farkli sicakliklarda biyosorpsiyon verimi incelenmistir.
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Sekil 8.13. Pb(II) iyonlarmin Paliurus spina-christi MILL. tizerine biyosorpsiyonunda temas
stiresi ve sicakligin etkisi (pH=5,5, Pb(II) derisimi=100 mg/L, m=2 g/L).
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Sekil 8.14. Cd(II) iyonlarinin Paliurus spina-christi MILL. iizerine biyosorpsiyonunda temas
stiresi ve sicakligin etkisi (pH=5, Cd(I) derisimi=100 mg/L, m=6 g/L).

Pb(1l) icin biyosorpsiyon verimi tiim sicakliklarda 50 dakikaya kadar artrmg ve bu
noktada maksimum giderim saglanmistir. Bu yiizden Pb(II) ile yapilan ¢alismalarda temas siiresi
50 dakika tutularak c¢alisilmaya devam edilmistir. Cd(II) ile yapilan c¢alismalarda ise
biyosorpsiyon verimi 20-40 °C sicaklik araliginda 60 dakikaya kadar artmis ve bu siireden sonra
denge saglanmustir. Cd(II) ile yapilan ileriki ¢aligmalarda 60 dakika optimum temas siiresi olarak

kullanilmigtir

Pb(II) biyosorpsiyonunda 50 dakikalik denge temas siiresinde 20 °C igin biyosorpsiyon
kapasitesi %86 iken, 40 °C’ de verim %92’ e yiikselmistir.

Cd(Il) biyosorpsiyonunda ise 60 dakikalik denge temas siiresinde 20 °C icin

biyosorpsiyon kapasitesi %88 olarak bulunmus olup, 40 °C’de verim %93’ e ulasmustir.

Sicakligin artmasina bagli olarak biyosorpsiyon veriminin arttigi gézlenmistir.
Biyosorban ve metal iyonlari arasindaki etkilesimde sicakligin artmasi ile diflizyon hizinin

artmasim saglamistir (Ozer vd., 2012).
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Ayrica denge siiresinin kisa olmasi, atik sulardaki kirleticilerin fazla zaman almadan

uzaklastirilabilmesine olanak sagladigi igin daha ekonomik olup istenen bir durumdur (Verma
vd., 2014).

8.3. Biyosorpsiyon Denge Bulgularimin Kinetik Modelle incelenmesi

Biyosorpsiyon hizi, biyosorpsiyon prosesinde biiyiik bir neme sahiptir. Yalanci-birinci
dereceden ve yalanci-ikinci dereceden kinetik modelleri biyosorpsiyon kinetiginin agiklanmasi
icin kullanilmustir. Yalanci-birinci dereceden kinetik modele ait deneysel bulgular Cizelge 8.1 ve
Cizelge 8.2’ de grafikler ise Sekil 8.15 ve Sekil 8.16° da verilmistir. Her bir sicaklik i¢in k1, Q,

r? degerleri hesaplanarak ¢izelgelerde gosterilmistir.

Cizelge 8.1. Pb(I]) i¢in yalanci-birinci dereceden kinetik modeline iliskin bulgular.

Ph(IN) ki (dkt) e (Mg/q) rh?

20°C 0,0300 12,60 0,8206
30°C 0,0299 10,87 0,7863
40°C 0,0261 7,665 0,7374

Cizelge 8.2. Cd(Il) i¢in yalanci-birinci dereceden kinetik modeline iligskin bulgular.

Cd(ln) ki (dk) ge (Mg/Q) rh?

20°C 0,0129 1,013 0,2006
30°C 0,0092 1,043 0,1718
40°C 0,0099 1,064 0,2121




47

In (ge-qt)
o

v 40°

'4 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

t (dK)

Sekil 8.15. Paliurus spina-christi MILL. tizerine Pb(II) nin Yalanci-Birinci Dereceden
Biyosorpsiyon Kinetigi.
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Sekil 8.16. Paliurus spina-christi MILL. tizerine Cd(I) nin Yalanci-Birinci Dereceden

Biyosorpsiyon Kinetigi.

Deneysel bulgular yalanci-ikinci dereceden kinetik model i¢in de uygulanmistir. Elde

edilen bulgular Cizelge 8.3 ve Cizelge 8.4° de; grafikler ise Sekil 8.17 ve 8.18” de verilmigtir.

Cizelge 8.3. Pb(I]) i¢in yalanci-ikinci dereceden kinetik modeline iliskin bulgular.

Pb(1l) k2 (g/mg dk) e (Mg/g) r?

20°C 0,0017 49,42 0,9992
30°C 0,0019 49,47 0,9993
40°C 0,0027 49,74 0,9994
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Cizelge 8.4. Cd(I) icin yalanci-ikinci dereceden kinetik modeline iliskin bulgular.

cd(1n) ko (g/mg dk) de (Mg/q) rs?

20°C 0,02075 15,33 0,9999
30°C 0,02152 16,03 0,9999
40°C 0,02270 16,21 0,9999

t/qt (dk g mg™)

0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

t (dk)

Sekil 8.17. Paliurus spina-christi MILL. iizerine Pb(Il) nin Yalanci-Ikinci Dereceden

Biyosorpsiyon Kinetigi.



50

14
12 A
10 4
“
g 8-
o
X
T 6
i<3
>
4 -
e 20°
2 4 ] 3'.-.|':I
v 40°
0 T T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (dK)

Sekil 8.18. Paliurus spina-christi MILL. iizerine Cd(II) nin Yalanci-ikinci Dereceden
Biyosorpsiyon Kinetigi.

Elde edilen grafiklerin r?> degerleri incelendiginde Paliurus spina-christi MILL.
biyokiitlesi tizerine Pb(IT) ve Cd(IT) biyosorpsiyonunun yalanci-ikinci dereceden kinetik modele

uydugu belirlenmistir.

Yalanci-ikinci dereceden hiz sabiti her iki iyon igin de sicaklik arttik¢a artig gdstermistir.
Bu durum Paliurus spina-christi MILL. biyokiitlesi {izerine Pb(IT) ve Cd(II) biyosorpsiyonunun
hiz kontrollii bir siire¢ oldugunun bir gdstergesidir (Ozcan vd.,2007; Sar1 vd., 2007).

8.4. Biyosorpsiyon Denge Bulgularimin Izoterm Esitlikleriyle Incelenmesi

Pb(Il) ve Cd(Il) iyonlariyla, Paliurus spina-christi MILL. biyokiitlesi arasinda
gerceklesen biyosorpsiyonun mekanizmasinin agiklanmasi i¢in Langmuir ve Freundlich lineer

izoterm model esitlikleri kullanilmustir.



8.4.1. Langmuir izotermi
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Sekil 8.19 ve Sekil 8.20° de sirasiyla Pb(II) ve Cd(Il) iyonlar1 i¢in Langmuir izoterm

modeline ait grafikler gizdirilerek r 2 degeri bulunmustur. Sézkonusu grafiklerden hesaplanan K,

R ve gmax degerleri Cizelge 8.5 ve Cizelge 8.6° da verilmistir.

Cizelge 8.5. Farkli sicakliklarda Pb(Il) iyonunun Paliurus spina-christi MILL. iizerine

biyosorpsiyonunda Langmuir izoterm sabitleri.

Ph(I) KL (L/mg) gmax (MY/Q) rn? RL

20°C 0,0186 185,5 0,9992 0,1770
30°C 0,0216 216,6 0,9983 0,1563
40°C 0,0267 231,7 0,9993 0,1303

Cizelge 8.6. Farkli sicakliklarda Cd(ll) iyonunun Paliurus spina-christi

biyosorpsiyonunda Langmuir izoterm sabitleri.

MILL.. tizerine

Cd(in Kc (L/mg) Qmax (MQ/Q) rz? Ry

20°C 0,0437 35,83 0,9991 0,0839
30°C 0,0769 36,20 0,9994 0,0494
40°C 0,1089 36,84 0,9994 0,0354
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Sekil 8.19. Paliurus spina-christi MILL. tizerine Pb(II) biyosorpsiyonunda Langmuir izoterm

grafigi.
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Sekil 8.20. Paliurus spina-christi MILL. tizerine Cd(I) biyosorpsiyonunda Langmuir izoterm

grafigi.
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8.4.2. Freundlich izotermi

Sekil 8.21 ve Sekil 8.22° de sirasiyla Pb(Il) ve Cd(Il) iyonlar i¢in Freundlich izoterm
modeline ait grafikler gizdirilerek re? degeri bulunmustur. S6zkonusu grafiklerden hesaplanan K

ve n degerleri Cizelge 8.7 ve Cizelge 8.8’ de verilmistir.

Cizelge 8.7. Farkli sicakliklarda Pb(Il) iyonunun Paliurus spina-christi MILL. iizerine
biyosorpsiyonunda Freunlich izoterm sabitleri.

Ph(I) Ke (L/mg) n re?

20°C 3,798 1,513 0,9886
30°C 7,463 1,397 0,9964
40°C 8,962 1,371 0,9984

Cizelge 8.8. Farkli sicakliklarda Cd(ll) iyonunun Paliurus spina-christi MILL. Uzerine
biyosorpsiyonunda Freundlich izoterm sabitleri.

Cd(In Ke (L/mg) n re?

20°C 4,0745 2,186 0,9738
30°C 5,8849 2,501 0,9582
40°C 7,3834 2,571 0,9606
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Sekil 8.21. Paliurus spina-christi MILL. tizerine Pb(IT) biyosorpsiyonunda Freundlich izoterm
grafigi.
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Sekil 8.22. Paliurus spina-christi MILL. tizerine Cd(IT) biyosorpsiyonunda Freundlich izoterm
grafigi.
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Elde edilen deneysel sonuglara dayali olarak ¢izilen Langmuir ve Freundlich
izotermlerinden elde edilen r? degerleri karsilastirildiginda hem Pb(II) hem de Cd(II) iyonunun
Paliurus spina-christi MILL. {izerine biyosorpsiyonunun Langmuir izotermine daha iyi uyum
sagladig1 gozlemlenmistir. Bu durum Paliurus spina-christi MILL.. biyokiitlesinin tek tabakali
homojen bir adsorpsiyon yiizeyine sahip oldugunun gostergesidir. Langmuir izoterm modelinden
hesaplanan maksimum biyosorpsiyon kapasitesi (Qmax ), artan sicaklikla birlikte artig géstermis ve

40 °C’ de Pb(11) ve Cd(II) iyonlar i¢in sirastyla 231,7 mg/g ve 36,84 mg/g olarak hesaplanmistir.

Esitlik 4.5 ile hesaplanan Ry degerleri ¢izelge 8.5 ve 8.6’ da verilmistir. R, degerinin hem
Pb(11) hem de Cd(Il) biyosorpsiyonunda 0-1 arasinda olmasi, her iki iyon i¢in de biyosorpsiyon
prosesinin kendiliginden gerceklestigini gostermektedir (Ozcan vd., 2007).

Freundlich esitliginden hesaplanan n degeri biyosorpsiyonun yogunlugu hakkinda bilgi
vermekte olup, 1-10 arasindaki n degeri, kullanilan biyokiitlenin adsorpsiyon igin uygun
oldugunu ve biyosorpsiyonun istemli bir sekilde gerceklestigini gdstermektedir (Kiigiikgiil ve
Kutlu, 2006).

Esitlikden bulunan n degerinin ayrica 1° den biiyiik olmasi fiziksel adsorpsiyon

oldugunun bir isaretidir (Wu, 2006).

Kr degerinin yiiksek olmasi, adsorpsiyon hizinin da yiiksek oldugu bilgisini vermekte
olup n degeri ne kadar yiiksek ise yiizeyin o kadar heterojen oldugunu gostermektedir (Ulupinar,

2007).



56

9. SONUC VE ONERILER

Kesikli sistem ¢aligmasinda Paliurus spina-christi MILL. (karagali) ile Pb(Il) ve Cd(lI)

iyonlarinin biyosorpsiyon arastirma sonuglar1 asagidaki sekilde 6zetlenmistir.

e Tane boyutunun etkisini arastirmak igin iki farkli tane boyutu ile ¢alisilmis ve kiigiik tane
boyutuna sahip olan biyosorbanin yiizey alanmin artmasi nedeniyle daha fazla
adsorplama kapasitesine sahip oldugu belirlenmistir.

e pH calismasinda biyosorpsiyon veriminin pH artigina bagli olarak dnemli 6l¢iide arttigi,
Pb(II) i¢in pH=5,5 ve Cd(Il) i¢in pH=5 de maksimum verim saglandigi tespit edilmistir.

e Her iki metal icin de biyokiitle miktar1 arttik¢a yilizde tutulan miktarin arttig1 goézlenmistir.
Pb(II) iyonlari i¢in en iyi tutma verimi 2 g/L’ lik biyokiitle ile saglanirken
Cd(II) iyonlar1 i¢in bu deger 6 g/L olarak bulunmustur.

e Yapilan kinetik ¢alismalar sonucunda Pb(Il) ve Cd(Il) biyosorpsiyonun 2. dereceden

kinetik modele uygun oldugu goriilmiistiir.

e Biyosorpsiyon kapasitesinin Pb(II) ve Cd(Il) iyonlar i¢in sicaklik yiikseldikge artmasi,
bu iyonlarin biyosorpsiyonunun endotermik bir yapiya sahip oldugunu gostermistir.

e Biyosorpsiyon denge verilerinin, c¢alisilan konsantrasyon araliinda ve biitiin
sicakliklarda Langmuir izoterm modeline daha iyi uydugu ve maksimum biyosorpsiyon
kapasitesinin Pb(Il) ve Cd(Il) igin swrasiyala 231,7 mg/g ve 36,84 mg/g oldugu

belirlenmistir.

Caligmamizda gevre kirliligini azaltmak i¢in maliyeti az ve kullanilabilirligi yiiksek
olan kesikli yontemle biyosorpsiyon islemi uygulanmistir.

Calismada kullanilan Paliurus spina-christi MILL. (karagali) biyokiitlesinin ucuz ve bol
miktarda bulunabilir olmasi ve gosterdigi etkin biyosorpsiyon kapasitesi ile agir metal iyonlarinin
gideriminde kullanilabilecek alternatif bir biyosorban oldugu sonucuna varilmstir.

Calismanin devamu i¢in Paliurus spina-christi MILL. biyokiitlesi ile kolon sisteminde
calisma tekrarlanarak elde edilen sonuglar bu ¢alisma ile kiyaslanabilecegi gibi daha farkli agir
metaller ile kesikli sistemde de ¢alisilabilir. Ayrica biyokiitle gesitli sekillerde modifiye edilerek
veya aktif karbon yapilarak atiksulardan agir metal giderim kapasitesi bu ¢aligmada elde edilen

sonuglara gore arttirilmaya c¢alisilabilir.
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