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ABSTRACT

Adsorption Kinetics of Copper Arrangement with Honeysuckle Shell
(Cucurbita moschata)
BOZKUS, Bayram
M.Sc. in Biology Department
Supervisor: Prof. Dr. Abuzer CELEKLI
October 2017
67 pages

Adsorption of copper by KOH pretreated Cucurbita moschata was investigated to de-
termine copper removal capacity. Adsorption of copper ions on KOH pretreated C.
moschata was studied as a function of initial pH regimes, temperature, initial metal
concentration and contact time. Characterization of the adsorbent was confirmed by
FTIR-ATR and SEM spectrum. Adsorption process was supported at 0.5 g/L adsorbent
dose and at pH 6. Adsorption value was found to increase with increase temperature,
thereby indicating the process was endothermic. The adsorption capacity of metal ions
was significantly increased with increasing initial metal concentration. The experi-
ments showed that metal ions adsorbed in first 10 minutes and adsorption equilibrium
was attained in 30 minutes. Pseudo-second order and Logistic kinetic models were
applied to the experimental data. Logistic was the best model to describe experimental
kinetic data. Langmuir and Freundlich isotherms were used in the present study. Ac-
cording to values of correlation coefficient (R?) and sum of squares errors (SSE), the
Langmuir model was more appropriate to describe the adsorption of copper ions on
pretreated C. moschata The maximum adsorption capacity of Cu*2 was determined as
473,36 mg g Results indicated that KOH pretreated C. moschata had a great potential

for removing of copper as an eco-friendly process.

Keywords: Adsorption, Cucurbita moschata, Copper, KOH pretreated, Modeling.



OZET
Bal Kabag (Cucurbita moschata) Kabugu ile Cu*? Giderim Adsorpsiyonu

BOZKUS, Bayram
Yiiksek Lisans Tezi, Biyoloji Boliimii
Tez Damsmani: Prof. Dr. Abuzer CELEKLI
Ekim 2017
67 sayfa

KOH 6n islenmis Cucurbita moschata ile bakir metalinin aritiminda adsorpsiyon ka-
pasitesinin belirlenmesi arastirilmistir. KOH 6n islenmis C. moschata ile bakir gideri-
minde baslangi¢ pH degerinin, sicakligin, baslangi¢c metal konsantrasyonunun ve etki-
lesim zamaniin etkileri ¢alisilmistir. FTIR-ATR ve SEM ile adsorbentin karakteri-
zasyonu yapilmistir. Adsropsiyon islemi 0,5 g/L adsorbent miktarinda ve pH 6’da des-
teklenmistir. Sicakligin artig1 ile adsorpsiyon diizeyinde artis gdzlenmistir ve stirec ek-
zotermiktir. Baslangi¢ metal miktarinin artmasi ile adsorpsiyon kapasitesi 6nemli 61-
cliide artmistir. Caligmada, adsorpsiyon islemi etkilesim zamaninin ilk 10 dakikasinda
bliyiik 6l¢iide tamamlanmistir ve 30 dakikada sabitlenmistir. Pseudo ikinci derece ve
Logistik kinetik modelleri deneysel verilere uygulanmistir. Logistik modelin, elde edi-
len adsorpsiyon verilerini miikemmel bir sekilde tanimladig1 goriilmiistiir. Denge mo-
dellemesi i¢in Langmuir ve Freundlich izotermleri kullanilmistir. Korelasyon katsayi-
lar1 (R?) ve toplam hatalarm karesi (SSE) degerleri dogrultusunda, Langmuir denge
modelinin C. moschata ile bakir adsorpsiyonunu agiklamak i¢in uygun oldugu goriil-
miistiir. C. moschata ile 473,37 mg g'* maksimum bakir aritim kapasitesi elde edilmis-
tir. Sonuglar, ¢evre ile dost bir islem olan bakir aritiminda KOH 6n iglenmis C. mosc-

hata’nin yiiksek bir potansiyele sahip oldugunu géstermistir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Cucurbita moschata, Bakir, KOH 6n islemi, Mo-
delleme.
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BOLUM 1
GIRIS

Giiniimiizde teknolojinin ilerlemesi ile olusan atiklar su, hava ve toprak gibi ekosis-
temlerin Kkirlenmesine neden olmaktadir. Endiistriyel atiklarin (metaller, boyalar,
tuzlar ve c¢esitli kimyasallar kozmetik gibi) alici sulara desarji sonucunda
ekosistemlerin ekolojik dengesi bozulmaktadir. Endiistriyel sivi atiklarin sebep oldugu
renk degisimi su kirliliginin ilk gostergesidir. Dogal su Kkiitleleri igerisinde renk
degisimi nedeniyle estetik bozulma meydana gelmektedir. Suyun renginin degismesi
sonucu suyun 1s1k gegirgenligi azalmaktadir. Hizla gelisen endiistri, sanayi, niifus ar-
tis1, cevrenin bilingsizce kirletilmesi ve plansiz kentlesme gibi etkenler su kirliligine
neden olmaktadir. Su kirliligi problemi ¢cok eskiden beri en 6nemli ¢evre sorunlarindan
biri haline gelmistir. Fabrikalarin kurulmasi ile bu sayilarin artmasi ve atiklarii gelisi
giizel bir sekilde sulara birakmalari ile problem daha da artmistir. Kimyasal iretim,
kozmetik, tekstil ve otomotiv gibi baz1 endiistriyel iiretimler sonucunda ortaya ¢ikan
atik sularindaki agir metal iyonlarinin belli bir seviye iizerine ¢ikmasi sonucu olusan

cevresel kirlilik meydana gelmektedir.

Bu Kirlilik gerek i¢cinde yasayan sucul biyotay1 gerekse bu sular ile sulanan endiistriyel
bitkileri etkilemektedir. Ayrica, bu kirletici molekiiller besin ag1 yoluyla insana ulas-
makta ve insan sagligina zarar vermektedir. Ayrica, endistriyel atik sularla kirlenen
tarim alanlarinda yetisen bitkilerin {irlin miktar1 da 6nemli oranda azalmaktadir.
Gelismis tilkelerde 6zellikle kadinlarda ve ¢cocuklarda goriilen tiim hastaliklarin % 70—
80’1 su kirliligi ile ilgilidir. Su kirliligi artik dniine ge¢ilmesinin bir gereksinimden ¢ok
gereklilik oldugu bir problem haline gelmis olup, sularin bu kirleticilerden arindiril-
masi1 gerekmektedir. Aksi halde, igilebilecek sudan daha ¢ok kullanilacak temiz su bu-

lunmas1 imkansiz bir durum haline gelecektir.



1.1. Su Kirliligi

Yeryliziiniin yaklasik % 70’ini sular olusturmaktadir. Diinyada ¢ok fazla miktarda su
olmasina ragmen bu suyun ancak % 2-3’liikk kismu tath sular olusturmaktadir (Ingleza-
kis ve Poulopoulos, 2006). Tatli sularin biiylik bir bolimi (% 77) kutuplarda buz
halindedir. Kalan kismu ise yeralt1 ve yer iistii sularini olusturmaktadir. Yer {istii sularin

cogunlukla goller ve akarsular olusturmaktadir.

Yeryliziinde ¢ok az miktarda bulunan tath sular canlilar i¢in ¢ok énemlidir. Bu kadar
onemli olan bu dogal kaynaklar; sanayinin gelismekte oldugu yerlesim alanlarinda,
endistriyel atiklar basta olmak {izere ¢esitli kaynaklardan dolay1 ¢evre
Kirletilmektedir. Giines 1s1811n suya gegisinin engellenmesi, fotosentez miktari ve su-

cul ortamdaki ¢ozlinmiis oksijen miktarinin azalmasina neden olmaktadir (Karim vd.,

2009).

Atik sular, besin ag1 yoluyla birikerek insanlara ulagmakta ve bir¢cok saglik
problemlerinin olusmasina neden olmaktadir. insanlar endiistri atiklar ve evsel atiklar-
dan dolay1 ¢evreyi kotii yonden etkilemektedir. Iz metal kirlenmesi, Su ve gevre saglig
icin bilyiik bir tehdit olusturmaktadir (Kabata-Pendias ve Pendias, 1992). Diisiik kon-
santrasyonlarda bile toksik olan bu metaller sinir sistemi ve i¢ organlara zarar verebil-
mektedir (Lohani vd., 2008). Cu, Fe, Mn, Ni ve Zn gibi temel mikro elementler de

zararl etkileri daha yiiksek konsantrasyonlarda canli dokular arasinda saptanmustir.

Su organizmalarin varliginda hayati bir rol oynayan 6nemli bir dogal kaynaktir (Bruins
vd., 2000). Tath sular yasam ve enerji kaynagi olarak son derece 6nemli bir yere sa-
hiptir. Ulkelerin akarsu, nehir, gl ve baraj gibi tatli su ekosistemler ve civar1 yasam
ihtiva eden ortamlardr. igilebilir su temin etmek i¢in, diinyanin her yerinde miicadele
edilmektedir. Insanlar sanayi gelismesine paralel olarak asir1 su tiiketmekte bunun so-
nucunda su kirliligi probleminin ciddi boyutlara ulagmasina neden olmaktadir. Sanayi
ve endiistriyel {iretim sonucunda metal, boya ve tuz gibi bilesikler gelisi giizel bir se-
kilde dogal sulara birakilmaktadir. Bu atik sular sadece birlestigi sular kirletmekle

kalmayip ekosisteme de katilip, ekolojik dongiiniin bozulmasina da neden olmaktadir.



1.2. Agir metal Kirliligi

Ag1ir metaller, erozyon ile taginan biiyiik ve kiigiik kaya parcalariyla, riizgarlarin tasi-
dig1 tozlarla, volkanik patlamalarla, ormanlarin yok olmasiyla ve vejetasyon ile sulara
tasinmaktadir. Kimyasal atiklar atmosfer ile birlikte de 6nemli 6lgiide sucul ortamlara
karismaktadir. Ciinkii atmosferin kirlenmesi sonucu zamanla riizgar ve yagislarla
suya ge¢mekte ve sucul ortam tizerinde etkili olmaktadir (Ttimen vd., 1992). Agir
metaller, otomotiv, elektrik, kagit, plastik, boya, kozmetik, metal kaplama ve cam
sanayi gibi cesitli endiistri alanlarinda ve tarmmsal yapay giibrelerin bilesiminde kul-
lanilmaktadir. Bu islemler sonucunda ortaya ¢ikan atik sular alict sulara verilmekte

ve dogal sularin kirlenmesine neden olmaktadir (Celiloglu-Begenirbas, 2002).

Su kirliligine neden olan baslica etmenler organik ve inorganik maddeler, tuzlar, mik-
roorganizmalar, deterjanlar, pestisitler, agir metaller, askida kat1 maddeler, radyoak-
tivite, yaglar, petrol triinleri ve atik 1sidir (Ellis vd., 1989). Sularin bu kadar kirlen-
mesinin sebebi, agir metallerin madencilik endiistrisinde kullanilmasidir. Maden ya-
taklarinda metallerin ¢ikarilmasi sirasinda meydana gelen atiklar, ¢ogu kez islen-
dikleri sirada aktiflesip Kirlilik kaynag: haline gelmektedir (Timen vd., 1992). Metal
kaynakli bu atiklar daha sonra atmosferin etkileriyle ¢oziinerek yeryiizii ve yeralt
sularina ge¢mektedir (Salomans vd., 1987). Metaller sularda serbest iyonlar halinde,
organik ve inorganik bilesikler halinde ve partikiil maddelere adsorbe olmus bir halde
bulunmaktadir (Egemen, 1999). Adsorbent igerisinde ¢oken agir metal iyonlar1 ve
bilesiklerinin ¢esitli fiziksel ve kimyasal tepkimelerden dolay: degisik yiikseltgenme
basamaklarina sahip iyonik degisimlere ugruyarak toksik etki yapmaktadir. Metal
iyonlarinin ¢ogu 1 ppm sinirinda bile 6ldiiriici etkiye sahiptir (Engel vd., 1981).

Su kirliligine neden olan etmenlerin kaynaklari, etkileri ve kimyasal yapilari ¢ok
degisken oldugu belirtilmistir (Bruzzonitti vd., 2000). Ozellikle icme suyu, genel kul-
lanma ve tarimsal sulama gibi farkli amaglarla kullanilan yiizeysel sular; atmosferden
kaynaklanan alimlarin yani sira, endiistriyel atiklar, tarimsal atiklar, sanayi atiklari ve
cevresel atiklar igin bir alici ve uzaklastirict bolge olarak kullanildigindan, gorsel ve

bilimsel olarak zarar gormektedir (Burak vd., 1997).

Yeryiiziindeki dogal su kaynaklarinda sulama ve elektrik elde etmek igin baraj ve

gollerde toplanmasi, sanayi ve evsel atiklarin aritma islemininde gegmemesi, tarimsal



miicadelede kullanilan agir metal igeren ilaglarin (fungusitler vb.) gesitli yollarla su-
lara karismas: (Karadede, 1997). Agir metaller, erozyonla, volkanik aktivitelerle, asit
yagmurlari ile gollere, nehirlere ve denizlere dogru tasinir. Asit yagmurlari sonucunda
agir metaller sucul ekosistemlere dahil olmaktadir. Asit yagmurlari, sularin pH dege-
rini diisiirmekle birlikte, topraga bagli olan aliminyum, kadmiyum ve civa gibi
zehirli metallerin topraktan siiziilerek sucul ortama girmesine neden olmaktadir. Yiik-
sek konsantrasyonda asidik gollerde toplanan civa, kadmiyum gibi agir metaller
sucul canhlarin sayis1 ve gesitliliginin azalmasinda rol oynamaktadir (Ozdemir,
2005). iz elementlerin taginim yollar: Sekil 1.1.’de verilmistir. Deniz ve géletlerdeki
metal birikimi, genelde nehirler aracihgyla ile olur. Ozellikle nehrin gol veya denizle
birlestigi genis kisimlarda agir metallerin sedimentasyonu daha yogundur (Karadede,
1997).

ATMOSFER

Yagis lI Buharlasma

Metal Emisyonu

Yikanma Akis Karisma

Karasal Sistemler o Goller » Koylar » OKyanuslar
> Nehirler

Sulama

Sedimentler Sedimentler

Sekil 1.1. Dogada iz elementlerin tasinma yollar1 (Karadede, 1997)

Dogal yapisi bozulan bir akarsuyun veya bir goliin kendini yenileme siireci insan
yasamini gevre sartlarini etkileyecek kadar uzundur. Bu yiizden akarsularin ve gol-
lerin tabi yapilarini etkileyici ve kirletici etkenlere karsi siirekli izlenmesi ve kirlilik

derecelerinin belirlenmesi gerekmektedir (Dikmen ve Yériikogullari, 2001). Konya



ovasi ana tahliye sebeke suyunun Kkalitesini arastirilmis ve kis aylarinda kanal suyu
kalitesinin yaz aylarindakinden daha iyi oldugunu, yiiksek tuzluluk ile bor toksisi-
tesinden dolay: topraklarin sulanmasinda sakinca doguracagini agiklamslardir (Ka-
radede, 1997). Konya ana tahliye kanali agir metal konsantrasyonlarinin tespit edil-
mesi, kanal iizerinde tespit edilen noktalardan numuneler alinmis ve agir metal
etkileri belirlenmistir (Yildiz, 2004). Ergene Havzasi’nda yapilan arastirmada agir
metallerden Zn, Pb, Cu ve Cd’nun Su Kirliligi Kontrol Y&netmeligi’nce belirlenen
sinir degerlerin altinda kaldigini, ancak Mn’in yil boyunca sinir degerlerin tistiine
ciktigint bildirilmistir (Gidiriglioglu vd., 1996).

1.3. Agir metal ve ozellikleri

Agir metaller, atom agirligi 50°den fazla olan ve eksenindeki elektron dagilimi ben-

zerlik gosteren metalik elementler veya 6zgiil agirhg: 5 g/cm3’ten fazla olan element-
lerdir. Agir metaller iz element olarak da isimlendirilir (Bat vd., 1998; 1999). Bu
gruba aliiminyum, arsenik, kursun, kadmiyum, selenyum, mangan, krom, bakir ve
¢inko olmak tizere 60’tan fazla metal dahildir. Bu elementler dogalar: geregi, genel-
likle siilfur kararli, oksit, silikat ve karbonat bilesikleri veya silikatlar icinde bulun-
maktadir (Camelo vd., 1997).

Aliiminyum (Al)

Aliminyum diinyanin yer kabugunda en ¢ok bulunan elementlerden birisidir ve yer
kabugunun yaklasik % 10’nu olusturmaktadir. Dogal toprak erozyonu, madencilik,
volkanik piiskiirme, tarimsal ¢alismalar ve komiir karbondioksit ¢ikarmasi havada bu-
lunan aliiminyumun baslica kaynaklaridir. Aliminyum, otomotiv, cep telefonu ve
ugak endiistrisinde, yemek kaplarinin yapiminda, gida kaplamada, gida katki maddesi
olarak, antasit ve terleme onleyici olarak kullanilmaktadir (Giiler ve Cobanoglu,
1997). Ayrica aliiminyum tuzlari, organik maddeler, renk, bulaniklik ve mikroorga-
nizma seviyesinin disiirilmesinde koagiilant olarak su aritmada kullaniimaktadir
(WHO, 1998).



Arsenik (As)

Arsenik bircok yeralt1 kaynaklarinda ve toprakta bulunur. Arsenigin su araciligiyla
ekolojik sistemde dagilimi, canli yapilarda birikimine neden olmaktadir. Yer kabugu-
nun igerdigi ortalama arsenik miktar: 1,6-3,1 mg/l ve kirlenmis topraklarda ise 0,1-50
mg/l kadar degerlere ulagmaktadir. Arsenik yeryiiziinde bol olarak bulunan 20
elementten bir kag tanesidir (Oztiirk, 2008). Arsenik, yeralt: kaynaklarinda genel ola-
rak giimiis, kursun, bakir, antimon, kobalt ve demir cevheri ile birlikte arsenik siilfiir

minareli halinde bulunmaktadir.
Kursun (Pb)

Kursun; yumusak, gri renkli bir agir metaldir. Genelde maden yataklarinda, ¢inko ile
birlesmis halde bulunur (Kiligel, 1992). Sicaklik farkindan dolayi ¢inkodan ayrilir.
Kursun tiiketiminin % 44’kik boliima akiiler igin, % 12’lik bolimi ise benzinde
kullanilir (Kahvecioglu vd., 2004). Kursun, ¢evreye metal veya bilesik olarak
yayilmakta ve toksik etkileriyle ekolojik sisteme zarar veren ilk agir metal olma 6zel-
ligi tasimaktadir. Kursun bilegiklerinin benzine katilmaya baslanmasiyla cevreye

dagilmasi artmustir.
Kadmiyum (Cd)

Kadmiyum; giimiis beyazhginda, yumusak ve islenebilir bir metaldir. Dogada ¢inko
ile benzer halde bulunur. Kadmiyum o6zellikle yeniden sarj edilebilen bataryalarda
ve alasimlarda kullanilmaktadir. Kadmiyum yerkabugunda 1 mg/kg’dan az miktarda
bulunur (Garrido vd., 1998). Kadmiyum,; fosforlu giibre endiistrisi, aritma ¢amurlari,
enerji santralleri, 1sitma sistemleri ve metaliirji sanayi vb ¢esitli yollarla topraga
karisarak Kirlilik yaratmakta ve bitkilerin gelisimini olumsuz etkilemektedir (Kahve-
cioglu vd., 2004). Kadmiyum; endiistriyel olarak pillerde, gemi sanayinde celiklerin
kaplanmasinda, boya sanayinde, PVC stabilizatorii olarak, fosfath giibrelerde, deter-
janlarda, rafine petrol tiirevlerinde, alasimlarda, sarj edilebilen bataryalarda ve el-

ektronik sanayinde kullanilmaktadir (Kahvecioglu vd., 2004).



Selenyum (Se)

Selenyum ana iiretim kaynagin ise, bakir anot ve siilfiirik asit ile birlesmesi sonucu
elde edilir. Fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolayi, basta fotoelektrik hiicreler
olmak tizere, elektrik ve elektronik, cam, metalurji, tarimsal ve biyolojik alanlarda
endiistriyel uygulamaya sahiptir. Diisiik konsantrasyonlarda viicut i¢in 6nemli bir iz
element olmakla beraber, yiiksek konsantrasyonlarda zehirlidir. Selenyumun en
zehirleyici bilesigi, maksimum degeri 0,06 ppm olan hidrojen seleniirdiir (Kahve-
cioglu vd., 2009).

Mangan (Mn)

Mangan insan viicudu i¢in gerekli elementlerden biridir. Baslica bag ve kemik doku
olusumu, bityiime, gelisme ve iireme fonksiyonlari, karbonhidrat ve yag metaboliz-
masiyla iliskilidir. Giinliik gereksinimden fazla miktarda alindiginda yiiksek diizeyde
zehir etkisi gostererek siddetli kramplar ve farkli derecede kendini gosteren zehir-

lenmelere neden olur (Sanli, 2002).
Krom (Cr)

Kromun topraklardaki toplam miktar: ana materyale gore degismekle birlikte 7- 750
mg/kg? arasindadir. Krom ydniinden zengin topraklar serpantin ana maddesinden
olusan topraklardir (Bowen 1966). Kromun endistri sanayisinde, c¢eligin
sertlestirilmesinde ve paslanmaya karsi korunmasi igin elektro kaplamada, bo-
yacilikta, fungusitlerde, dericilikte ve baska alanlarda yaygin sekilde kullaniimak-

tadir.
Nikel (Ni)

Nikel; parlak, gimisiimsi, farkli sicaklikta su veya amonyakta ise hi¢ ¢oziiniirlik
gostermemektedir. Alasim nikelin biiyiik bir ¢cogunlugu (% 80), korozyon ve 1s1 di-
rencinin yiiksek, sertliginin ve dayaniminin iyi olmasi sebebiyle alagim tiretiminde
kullaniimaktadir. Nikelin ana kullanim alan1 paslanmaz c¢elik, bakir-nikel alasimlar:
ve diger korozyona dayanikli alagim {iretimleridir. Saf nikel kimyasal katalizor

olarak elektrolitik kaplamada ve alkali pillerde, pigmentler, madeni para, kaynak
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driinleri, miknatslar, elektrotlarda, elektrikli aletlerde, makine pargalar1 ve tibbi
protezlerde kullaniimaktadir (Tosyali, 2005).

Bakar (Cu)

Bakir, Tas devrinde islenmeye baslanilan bir element olarak bilinmektedir. O za-
mandan beri metalleri kendisi igin faydah sekilde kullanirken insanoglu, diger taraf-
tan da cevresini gittikge Kirletmeye baslamistir (Karadede, 1997).Atmosfer kosulla-
rinda metalik gri tonunda bulunmayan 2 metalden biri olan bakir, M.O. 500 yilindan
beri taninmaktadir. Dogada 200°den fazla bakir minerali bulunmakla beraber sadece
20 tanesi bakir cevheri olarak endiistriyel 6neme sahiptir. Yillik iiretim miktari, 14
milyon ton civarindadir (Tosyali, 2005). Endiistride bakirin 6nemli rol oynamasinin
ve ¢esitli alanlarda kullanilmasinin nedeni ¢ok farkli 6zelliklere sahip olmasidir. Ba-
kirin en 6nemli 6zelliklerinin arasinda yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, asinmaya ve
korozyona direnci, ¢ekilebilme ve doviilebilme 6zellikleri soylenebilir. Ayrica ala-
simlar1 ¢ok ¢esitli olup endiistride (otomotiv, basingli sistemler, borular, vanalar,
elektrik santralleri elektrik ve elektronik vb.) degisik amagli kullaniimaktadir. 1931
yilinda bakirin bitki gelisimi igin gerekli bir besin elementi oldugu belirtilmistir (Tis-
dale vd., 1985).

Cinko (zZn)

Cinko; beyazimsi ve kirilgandir. Yerkabugunda 140 mg/kg civarinda bulunur. Baslica
mineralleri ¢inko blendi (ZnS) ve calamine (ZnCO3) dir. Akiilerde, elektrik malze-
melerinde ve lastikte ZnO olarak kullanilir. 1926 yilinda ¢inkonun bitki gelisimi igin
gerekli bir besin elementi oldugu belirtilmistir. Cinkonun giibre olarak uygulanmasi
1932 yilinda baglamistir (Tosyali, 2005).

1.4. Agir Metallerin Canhlar Uzerindeki Etkileri

Agir metaller, biyolojik proseslere katilma derecelerine gore yasamsal ve yasamsal
olmayan olarak siniflandirilirlar. Yasamsal olarak tanimlananlarin organizma yapi-
sinda belirli bir konsantrasyonda bulunmalar1 gereklidir. Bu metaller biyolojik reak-
siyonlara katildiklarindan dolay: diizenli olarak besinler yoluyla alinmalar1 zorunlu-

dur. Ornegin, Fe kansizlig1 énler, Zn ise 100°den fazla enzim reaksiyonunda yer alir



(Tofan, 2008). Buna karsin yasamsal olmayan agir metaller ¢ok diisiik konsantras-
yonda dahi psikolojik yapiy: etkileyerek saglik problemlerine yol acabilmektedirler.

Bu gruba en iyi 6rnek kiikiirtlii enzimlere baglanan civadir (Duffus ve Worth, 1996).

Agir metallerin insan metabolizmasinda olusturduklar: baslica etkileri;

e Kimyasal reaksiyonlara etkileri,

e Fizyolojik ve tasmim sistemlerine etkileri,

e Kanserojen ve mutajen olarak yapi taslarina etkileri,

e Alerjen olarak etkileri ve

o Spesifik etkileri seklindededir (Kahvecioglu vd., 2009).

Metallerin normal olarak viicutta bulunma orani1 ¢ok disiiktiir. Bu oran yiikseldigi
takdirde, viicutta toksik etki yapmaya baslamaktadir. Bunlar viicudumuz tarafindan
islem goremez ve viicutta birikirler. Yasadigimiz ortama hava, su, yiyecekler, insanlar
tarafindan tretilen sayisiz kimyasal maddeler ve iiriinler vasitasiyla karigan agir met-
aller nefes alma, yutma, ciltten emilme yollariyla viicudumuza girerler. Eger agir met-
allerin viicudumuza giris hizi, viicudumuzun onlar: digar1 atma hizindan yiiksekse,
zaman iginde viicudumuzda birikim yaparlar (Tofan, 2008). Agir metallerin etki
mekanizmas: konsantrasyona bagl olarak degisir. Bu tiir organizmalarda metallerin

konsantrasyonu dikkate alinmalidir (Kahvecioglu vd., 2009).

Metaller diger toksik bilesiklerden farkli 6zelliklere sahip olup insanlar tarafindan
kimyasal yontemlerle sentezlenemez ve ortadan kaldirilamazlar. Metaller ilgi duy-
duklar: dokulardaki 6zel organlara baglanarak viicutta birikirler. Ornegin, Pb ve Ra
kemikte, Hg bobrekte, Cu karacigerde birikmektedir (Burgaz, 2000). Bazi metal, pes-
tisit, halojenli aromatik hidrokarbon, plastik monomerleri, aromatik hidrokarbonlar,
aromatik aminler, hava kaynakl Kirleticiler, fiziksel etmenler insan ve hayvanlarda
immin sistem disfonksiyonuna neden olmaktadirlar (Burgaz, 2000). Bu etkilere
neden olan metallerin baslicalar1 Arsenik (As), Berilyum (Be), Kursun (Pb), Civa
(Hg), Kadmiyum (Cd), Krom (Cr), Selenyum (Se) ve Cinko (Zn)’dur. Arsenik (As),
Bizmut (Bi), Bakir (Cu), Altin (Au), Mangan (Mn), Nikel (Ni), Vanadyum (V) gibi

metaller gelmektedir.

Yapilan caligmalar, agir metallerin bedensel, zihinsel ve norolojik fonksiyonlari,

norotransmitter dretimi ve kullanimini ile hormonal faaliyetleri etkileyerek insan



davraniglarint dogrudan etkiledigini ortaya koymustur (Tofan, 2008). Toksik met-
aller kan ve dolasim sistemi, toksin atma sistemleri (bagirsaklar, karaciger, bobrekler,
savunma sistemi ve cilt), hormonal sistem, enerji tiretim sistemleri, enzimler, mide-
bagirsak, bagisiklik, sinir ve iireme sistemleri ve bosaltim sistemlerinin galismasini
etkilemektedir. Agir metaller ayrica, alerjik reaksiyonlara, genlerin degisime
ugramasina ve doku hasarina neden olmaktadir (Tofan, 2008). Agir metaller kanin
asitlik oranini arttirirlar. Viicut bozulan asitlik oranmi diizeltebilmek igin kemi-
klerden gereginden fazla kalsiyum ¢ekmekte ve boylece zaman iginde osteoporozu

ortaya ¢ikmaktadir (Tofan, 2008).

Endiistriyel drinlerin iretiminde agir metallerin yogun bir bicimde kullaniimasi
nedeniyle, insanlarin agir metallere maruz kalma orani son 100 yilda ¢ok ciddi bir
sekilde artmustir. Civali amalgam dolgular, boyalar ve musluk suyundaki kursun,
islenmis gidalar, kozmetik triinler, sampuan, temizlik irtinleri, sag triinleri ve dis
macunlarindaki kimyasal kalintilar nedeniyle insanlar her an agir metallerle i¢ ice
yasamaktadir. insanlar tarafindan alinan agir meataller Tablo 1.1°de gosterilmistir.
Guiniimiiziin endistriyel toplumunda bu durumdan kagis imkani ne yazik ki, yok gibi
gorinmektedir (Tofan, 2008).
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Tablo 1.1. Insan tarafindan besin, su ve hava ile alman metaller

Ortalama giinliik ali-  Zehirleyici  Viicuttaki ~ Yarilanma

nan normal Omrii

Metaller Besin ve (mg) (mg) (mg) (giin)
su (mg)

Antimon 0,100 0,0020 100 8 38
Bakir 1,400 0,0015 200-500 70 70
Baryum 0,735 0,0400 250 20 65
Berilyum 0,012 0,0004 - 0,03 180
Bizmut 0,015 0,0008 - 0,25 10
Civa 0,025 - - - 70
Cinko 14,55 0,0168 - 2,400 900
Demir 15,50 0,0090 - 4,100 850
Glimiig 0,650 - 60 1 5
Kadmiyum 0,200 0,0075 4 60 250
Kalay 7,400 0,0006 2,000 17 40
Kobalt 0,400 0,0015 600 2 10
Kursun 0,400 0,0450 - 15 1,500
Krom 0,300 0,0015 200 2,2 615
Mangan 4,550 0,0289 - 15 15
Molibden 0,388 0,0070 - 94 6
Nikel 0,650 0,0235 - 10 668

11



Aliminyumun insanlardaki etkisi akut etkiden daha ¢ok kronik olarak goriilmektedir.
Bobrek yetmezligi olan hastalarin uzun sure aliminyumca zengin sulara maruz kal-
masinin ensefalopati ve/veya kemiklerde mineralizasyon hasarina sebep olabildigi
bildirilmistir (Srinivasan vd., 1999). Aliminyum ile Alzheimer hastaligi arasinda
iliski olduguna dair goriisler bulunmaktadir. Bazi bilim adamlar: viicutta aliminyum
birikiminin Alzheimer’in bir yan etkisi olduguna inanmakta iken artan sayida
arastirict hastaligin olusumunda aliminyumun merkezi bir rol oynayabilecegini
soylemektedir (WHO, 1998).

Arsenik bilesikleri sularda yiiksek konsantrasyonlarda olsa dahi tat, koku ve gorsel
olarak tespit edilemez. Arsenik gastrointestinal sistem, solunum sistemi, immiin sis-
temi ve paranteral yollardan absorbe edilmektedir. inorganik arsenigin gastrointesti-
nal absorbsiyon hizi ¢ok yiiksektir. Akut alimda en fazla dagilim karaciger ve bobrekte
olur, daha sonra beyindedir. Agizdan alinan akut arsenikle zehirlenmenin baslica be-
lirtisi mide bulantisi, kusma, agiz ve bogazda yanma ve siddetli karin agrisidir. Bunu

izleyen dolasim ve kalp yetmezligi birkag saat icinde 6liime neden olabilmektedir.

Bakir ¢ogunlukla gidalar ile insanlara bulasmaktadir. Karaciger ve diger organ etleri,
su drinleri, findik ve tohumlar gidalarla alinan bakirin temel kaynaklaridir. Bakir
dogada pek ¢ok meyve ve sebzede bulunur (Giiler ve Cobanoglu, 1997). Havu-
zlardaki alglerin gelismesini 6nlemek tizere bakir siilfat ¢ozeltisi kullanilmaktadir.
Bakirin dezenfektan etkisi suyun pH derecesi ve alkalinite degerine baglidir. Ancak
bakir zamanla hidroksit halinde ¢okerek etkisini kaybeder (Tofan, 2008).

Bakir bitkilerin yasamasi ve Kklorofil olusumu basta olmak tizere bircok enzimin
calismasi igin mutlaka eser miktarda bulunmas: gereken temel elementtir. Bakar,
hayvanlarin metabolizmas: ve kandaki hemoglobin i¢cinde az miktarda gerekli olan
bir metaldir. Kanin oksijen tasima mekanizmasi olayinda da bakirin énemli roli
vardir (Belce, 2002).

Bakir zehirlenmesi akut ve kronik olarak iki sekilde goriiliir. Akut bakir zehirlenmesi
seyrek olarak gozlenir. Genelde yiyecek ve iceceklere kazayla bakir ihtiva eden mad-
delerin karismasi ile veya kasten bakir tuzlarinin yutulmasi sonucu zehirlenme olusur.

Akut bakir zehirlenmesinde gozlenen belirtiler tiikiiriik salgilamanin artmasi, mide
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agrilari, bulanti ve ishaldir. Ayrica alinan doza bagli olarak koma ve 6liim de goriile-
bilir. Kronik bakir zehirlenmesi ise ender rastlanan bir durum olup genellikle
uzun siire bakir ile temas halinde olan yiyecek ve igeceklerin agiz yolu ile alinmasi
sonucu ortaya ¢ikabilir. Bakir zehirlenmesi sonucu karacigerde leke olusmas: ve si-
roz, sinir sisteminde bozukluk, bobrek fonksiyonlarinda zayiflama goriiliir (Giiler ve
Cobanoglu, 1997). Viicutta gereginden fazla bakir birikmesi “Wilson Hastaligi1”
olarak bilinmektedir. Bu hastaligin belirtileri arasinda sinir sistemi bozukluklari,

karaciger sirozu, gézde renk halkasi olusmasi sayilabilir (Baysal, 1999).

Bakir atom numarasi 29 ve atom agirlig1 63,546 olan 1B grubu elementidir. Kirmi-
zimst renkli bir metaldir. Metal isletmelerinde, yakit olarak kullanilan bazi madde-
lerde, elektrik kablosu ve ev aleti imalatinda kullanilmaktadir. Bakir, proteinlerde,
oksijen, kiikiirt ya da azot atomlar1 iceren baglanma bolgelerinde sikica baglanir. In-
sanlarin normal beslenme rejimi her giin 2-5 mg arasinda bakir gerektirmektedir (Shen
vd., 1988; Nielsen vd., 2003; Demireuska Kepoua vd., 2004). Bakir bitki biiyiime
ve gelisimi igin gerekli bir mikro elementtir. Ancak asirt miktarda bakir; fotosentez,
pigment sentezi, nitrojen ve protein metabolizmasi, membran biitiinligii, mineral ah-
mm gibi ¢cok sayida fizyolojik 6zellikleri etkilemektedir (Shen vd., 1988; Nielsen
vd., 2003; Demireuska Kepoua vd., 2004).

Bakir redoks-aktif bir metal olup siiperoksit anyonu (O27), hidrojen peroksit

(H202) ve hidroksil radikali (OH'"), gibi zararli reaktif oksijen tiirlerinin (ROT)
olusumunu katalizlemektedir (Schutzendubel ve Polle, 2002). Lipitler, proteinler ve
niikleik asitlerle reaksiyona giren bu reaktif oksijen tiirleri lipid peroksidasyonu,
membran hasar: ve enzim inaktivasyonuna neden olabilir. Bakirin karayosunlarinda
karbonhidrat metabolizmasini ve kloroplastlar icinde gelisen biiyiik nisasta tanele-
rini etkiledigi, hiicre membranlar: ve organellerinde anomalilere sebep oldugu sap-
tanmustir (Simola, 1977).

Icme sularinda Diinya Saghk Orgiitii tarafindan aciklanan bakirin smir degeri 2
mg/L'dir. Glin i¢inde alinabilen maksimum bakir degeri kadinlarda 10 mg/giin, erkek-
lerde 8 mg/giin, 6-10 yas grubu ¢ocuklarda ise 3 mg/giin'diir (WHO, 1998). Bakir esan-
siyel bir element olmasina karsin, yiiksek konsantrasyonlar: (bitki tiirlerine baglh

olarak) bitkiler icin toksik 6zellik gostermektedir. Ortamda bakir fazlaligi ve kursun
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varlig: bitkilerde kok, govde ve yaprak gelisimini negatif yonde etkilemektedir (Zen-
gin ve Munzuroglu, 2004). Oksidatif hasara neden olduklarindan lipid peroksidasyo-
nuna (Keller ve Hammer, 2004), hiicre ve tilakoit membran yapisinin bozulmasina,
kloroplast yapisinin degismesine bagli olarak klorofil miktarinin azalmasina veya art-
masina dolayisiyla klorozise neden olmaktadir (Braz, 2005). Proteinlerin silfidril (-
SH) gruplarina baglanarak enzim aktivitesinin inhibe olmasina (Van Assche ve
Clijsters, 1990), oksidatif DNA hasarina (Hernandez-Jimenez vd., 2002; Banfalvi,
2011), kromozom anomalilerine (Candan, 2013) ve diger esansiyel elementlerin ek-

sikligine neden olmaktadirlar (Meharg, 1994; Ouzounidou, 1998).

Bakirin canlilar tizerindeki etkisi kimyasal formuna ve canhinin biiyiikliigiine gore
degismektedir. Kiiciik ve basit yapili canlilar igin zehir 6zelligi gosterirken biiyiik
canlilar i¢in organizmada temel yap1 bileseni gorevi tistlenebilmektedir. Bu nedenle
bakir ve bilesikleri tarim zararlilarina ve yumusakcalara karsi bocek zehiri olarak

yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Ozasik, 2002).
1.5. Atik Sularin Genel Ozellikleri

Suyun, endiistriyel, tarimsal, evsel ve diger kullanimlar sonucunda 6zellikleri kismen
ya da tamamen degismis olan sulara “atik su” denilmektedir. Atiksular fiziksel, kim-
yasal ve biyolojik 6zelliklerine gore ii¢ baslik altinda incelenmektedir (Horne ve Gold-
man, 1994; Aksu, 1998).

Sularin baslica fiziksel 6zellikleri; suyun sicakligi, rengi, bulanikligi ve 151k gecirgen-

ligi gibi degiskenlerdir (Horne ve Goldman, 1994).

*  Suyun sicakligi; sucul ekosistemde biyolojik faaliyetleri, yeni biiyiiylip gelismesi
¢ozlinmiis oksijen miktarini ve suyun termal tabakalanmasini belirleyen dnemli
bir faktordiir.

¢ Renk ve suyun bulanikligi; suyun igerisine giren giines 15181 miktarini etkileyen,
gelis acisi, Ureticilerin dagilimlarini ve biyolojik aktivitelerini etkileyen énemli
bir degiskendir.

++ Suda bulunan katilarin derisimi; suda bulunan ¢6ziinmiis ve ¢oziinmemis (¢oke-

bilen ve asil1 kalan) katilarin olusturdugu kisimdir.
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Atik suyun igerisinde ¢dziinebilen organik maddeler (protein, karbonhidrat ve lipid),
toksik maddeler (agir metaller ve boyalar), inorganik maddeler (NOz, NO2, PO4 vb.)
ve ¢oziinmiis gazlar (COz2, Oz, CH4 ve H2S) atik sularin kimyasal 6zelliklerini olustur-
maktadir (Horne ve Goldman, 1994). Suyun iletkenligi, tuzlulugu ve pH degerleri de

kimyasal 6zellikleri arasinda yer almaktadir.

Atik sularin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri sucul ekosistemlerde bulunan temel biyo-
lojik elemanlar1 dogrudan etkilemektedir. Bunlarin gesitleri ve sayilari, atik suyun bi-
yolojik 6zelligini gostermektedir. Su kaynaklar1 organik atiklarin etkisiyle asir1 ¢oga-

lan alg, kiifler ve bakteriler nedeniyle kirlenmektedir (Sundstrom ve Klei, 1979).

Atik sular, genellikle denize, gole ya da akarsulara desarj edilmektedir. Atik sularin
ekosistemlere dahil olmasi en 6nemli ¢evre problemlerine neden olmaktadir. Tiir-
kiye’de kullanilabilir suyun % 70’1 tarimsal sulamada, % 18’si evlerde ve % 12’si
endiistri alaninda tiiketilmektedir (Okur, 2011). Evsel atik sular, endiistriyel atik sular-
dan miktar olarak daha fazladir. Fakat endiistriyel atik sular, 6zellikle metal igerikleri
nedeniyle daha toksiktir (Ayers ve Westcot, 1976). Endiistriyel atik sularda ¢cogunlukla
bakir (Cu), ¢inko (Zn), nikel (Ni), civa (Hg), kadmiyum (Cd), kursun (Pb) ve krom
(Cr) gibi toksik metal bulunmakta ve bunlarin aritilmasi gerekmektedir (Fu ve Wang,
2011).

1.6. Bakir Aritim Yontemleri

Atik sulardan Cu*?’1n uzaklastiriimast, cevre ve saglik sorunlarina engel olunmasi agi-
sindan ¢ok énemlidir. Giiniimiizde kullanilan Cu*? uzaklastirma ydntemlerinin avan-
tajlar1 ve dezavantajlari Tablo 1. 2’de gdsterilmistir. Cu*? arttim1 igin kullanilan baslica

yontemler:

1. Kimyasal Coktiirme: Kimyasal madde ekleyerek, ¢oziinmiis ve askida kalan ka-
tilarin fiziksel halini degistirmek ve sedimantasyon ile uzaklastirilmasini sagla-
maktir. Kullanilan kimyasal materyaller; hidroksit, siilfit ve jelatindir.

2. lyon Degistirme: Bir ¢ozeltideki tiiriin iyonlarmin baska bir tiiriin iyonlarryla ¢&-
zlinmeyen materyal yardimiyla yer degistirmesidir. Sentetik veya dogal iyon de-
gistirme regineleri kullanilir.

3. Membran Filtrasyonu: Tanecik biiyiikligii temelli ayrigtirmadir. Membranlar ve

yiizey gerilimini azaltan aktif maddeler yardimu ile yapilir. Kullanilan yontemler;
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o Ultrafiltrasyon
o Nanofiltrasyon
o Ters filtrasyon
J Elektro-diyaliz
4. Koagiilasyon/Flotasyon: Kollodial taneciklerin koagiilant eklenerek kararsiz du-
ruma getirilmesi ve ¢ozeltide sedimantasyon olmasidir. Aliiminyum tuzu ve demir
gibi ayraglar kullanilir. Baslica yontemler;
o Coziinmiis hava flotasyon
. Iyon flotasyonu
o Coktiirme flotasyonu
5. Elektrokimyasal Miidahale: Toksik etkili Kirleticilerin elektrik destekli ultra-
filtrasyon yontemiyle uzaklastirilmasidir. Elektrik enerjisiyle olusmaktadir. Bas-
lica tipleri,
o Elektro-depozisyonu
o Elektro-koagiilasyonu
. Elektro-flotasyonu
6. Adsorpsiyon: Biyokiitle araciligiyla sivi ¢ozeltiden kirleticilerin pasif olarak

uzaklastirilmasi1 yontemidir. Kullanilan materyaller kurutulmus veya canli biyo-
kiitledir.

7. Tersine Osmoz: Farkli yogunluktaki iki ¢dzeltinin yar1 gecirgen membran yardi-
miyla birbirinden ayrilmasidir. Aritimda yar1 gecirgen zar ve polimer materyaller

kullanilir.

Belirtilen fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemlerin amaci, sularda istenilmeyen agir

metallerin ortamdan uzaklastirilmasidir (Dogan vd., 2009).

Bu metotlarin dezavantajlar1 genel olarak sunlardir;
e Pahali olmasi,
e Artim sirasinda kullanilan kimyasallar nedeniyle ¢evre dostu olmamasi,
e Arntim sonrasi ¢ok miktarda ikincil atik ortaya ¢ikmasi,
e Islemlerin ¢ok zaman almasi ve

e Diisiik agir metal derisiminde etkili olmamalaridir (Celekli vd., 2010).
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Son yillarda kullanilan geleneksel yontemlerin dezavantajlart géz dniinde bulunduru-
larak, yeni ve alternatif agir metal aritim yontemleri arayisina odaklanilmigtir (Bilal

vd., 2013).
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Tablo 1.2. Atik sulardan Cu*2 aritima ydntemlerinin karsilastirmasi (Bilal vd., 2013)

Aritma Yontemi

Avantajlar

Dezavantajlar

Kimyasal Coktiirme

Iyon Degistirme

Membran Filtrasyonu

Koagiilasyon/ Flotasyon

Elektrokimyasal metotlar

Adsorpsiyon

Tersine Osmoz

Yiiksek akis hizina sahip diisiik metal konsantrasyonlarinda
kullanimi, ¢ok miktardaki atik suda uygulama kolayligi

Agir metal uzaklastirma hizinin yiiksek olmasi, metal
iyonlarinin se¢ici olarak ortamdan atilmasi ve rejeneras-
yon kolaylig1

Diistik metal iyonu igeren akimlarda etkili olmasi, ¢ev-
reyle dost yontem, degerli maddelerin yeniden kazanil-
masi

Genis aralik agir metal konsantrasyonlarinda uygulanabilir
olmasi

Yiiksek miktarda agir metal igeren atik sularda etkili ol-
masi

Agir metal aritiminda etkili, cevreyle dost, ekonomik ve
kolay uygulanabilir yontem olmasi

Agir metal arittiminda etkin bir yontem olmasi

Cok miktarda kimyasal madde gereksinimi, %50
nem igeren ¢amur Uriinii problemi, ¢cokelmis madde-
nin sicaklik ve pH kontrol zorlugudur.

Yiiksek akis hizina ve yiiksek metal konsantrasyonla-
rina sahip ¢ozeltilerde etkisiz olmasi ve fazla atik
iirlin olugsmasidir.

Yiiksek metal konsantrasyonlarinda verimin az, is-
letme masraflarinin fazla olmasi ve membranda atik
olusumudur.

Olusan atik camurun uzaklastirilmasi ve kullanilan
ayraglarin pahali olmasidir.

Pahali olmas1 ve gelismis laboratuar kosullarina ihti-
ya¢ duyulmasi ve diisiik metal konsantrasyonlarinda
verimsizliktir.

Canli biyokiitle ile ¢alisirken besi ortami ve kosulla-
rinin saglanmasi zorlugu, yiiksek metal konsantras-
yonlarda uygulanamamasidir.

Kimyasallarin pahali olmasi ve tekrar kullanimda zar
yapisini bozmasidir.
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Adsorpsiyon, atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 ylizeyinde tutunmasi ve aktif ol-
mayan ortamdan uzaklastirilmasi islemidir (Bilge ve Sevil, 2005). Adsorpsiyon, son
yillarda metallerin aritim i¢in kullanilan geleneksel yontemlere alternatif olarak gelis-
tirilen bir yontem olarak bilinmektedir. Metal aritimi, biyokiitle araciligiyla siv1 ¢6zel-
tiden metallerin uzaklastirilmasidir (Mehta ve Gaur, 2005). Bu uzaklastirma enerjiden
bagimsiz ve pasif olarak gerceklestigi igin “fiziko-kimyasal birikim” olarak adlandiri-
lir (Celekli vd., 2009).

Adsorpsiyon isleminde yiizeye tutunan ve birikimi yapilan maddeye adsorbant, ona
destek olan alt yiizeye ise adsorbent denir. Adsorpsiyonda, adsorbatin bir ylizeye biri-

kimi ve konsantre olmasi igin siire¢ gerekmektedir (Sarikaya, 1993).

Adsorpsiyon islemi genellikle dort asamada gergeklesir:
% Adsorbant, difiizyon islemi ile adsorbenti kaplayan bir film tabakasi olusturur.
% Film tabakasina gelen adsorbant durgun kisima gegerek adsorbentin porlarina
dogru ilerler.
% Adsorbentin gézenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana gele-
cegi ylizeye ulasir.
% Son olarak adsorbentin gozenek yiizeyine adsorbant tutunur ve ortamdan uzaklas-

tirtlmis olur (Balci, 2007).

Cu* antimlarinda farkli adsorbentler tercih edilmis ve alg biyoadsorbentlerinden
sonra en fazla verim genellikle tarimsal atiklardan elde edilmistir (Celekli vd., 2010;
Bilal vd., 2013). Ozellikle tarimsal atiklarin lignin ve seliiloz varliginin ¢ok énemli rol

oynadig1 saptanmistir (Lesmana vd., 2009).

Balkabagi, Kabakgiller (Cucurbitaceae) familyasinda yer alan, sekillerine ve yapila-
rindaki farkliliklara gore Cucurbita pepo, Cucurbita moschata, Cucurbita maxima ve
Cucurbita mixta gibi tiirleri bulunmaktadir. Balkabaginin meyveleri lifli ve turuncu
renklidir (Xanthopoulou vd., 2009). Direkt olarak tiiketildigi gibi regel, piire, surup,
ekmek, kurabiye, ¢orba yapiminda yaygin olarak kullanilmaktadir. 2011 yilinin so-
nunda 6zellikle Amerika, Rusya, Cin, Misir, Hindistan, Iran olmak iizere tiim diinyada
25 milyon ton {iizerinde balkabag: iretildigi belirtilmistir (FAOSTAT, 2011). Tiir-
kiye’de ise 2012 yilinda yaklasik 95.000 ton balkabag: tiretimi gergeklestirilmistir
(Tiirkiye Istatistik Kurumu, 2013).
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Balkabag bitkisininin taksonomik kategorileri asagida verilmistir.

Alem : Plantae (Bitkiler)

Bolim : Magnoliphyta (Kapali Tohumlular)
Smif : Magnoliopsida (iki Cenekliler)
Takim :Cucurbitales

Familya : Cucurbitaceae (Kabakgiller)

Cins : Cucurbita

Tiir : Cucurbita moschata

Bu calismada adsorbent olarak Cucurbita moschata bitkisi kullanilmistir.
Tez galismasinda;

e C. mocshata kabugundan adsorbent elde edilmesi,

e KOH ile adsorbentin modifikasyonu ve bakir aritim tizerindeki etkisinin belir-
lenmesi,

e KOH modifiye edilen adsorbenttin pH sifir yiik noktasinin belirlenmesi,

e Adsorbenttin yiizey yapilarinin SEM ve FTIR-ATR ile karakterize edilmesi,

e C. mocshata’nin Cu*? aritim kapasitesesinin belirlenmesi,

e Baslangi¢ pH degerlerinin, adsorbent dozunun, baslangi¢ metal konsantrasyo-
nunun, etkilesim zamanimin ve sicakligin adsorpsiyon kapasitesi tizerine etki-
lerinin belirlenmesi, Cu*? aritimi i¢in en etkili ve ekonomik kosullarin olusma-
sini1 belirlenmesi,

e Adsorpsiyon islemine en uygun kinetik ve denge modelinin belirlenmesi he-

deflenmistir.
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BOLUM 2
ONCEKIi CALISMALAR

Atik sulardan Cu*? aritiminda ¢ok ¢esitli biyolojik adsorbentler kullanilmistir. Cu*2
aritimi i¢in algler, mantarlar, mayalar ve tarimsal atiklar adsorbent olarak yaygin tercih
edilmistir (Bilal vd., 2013). Yiiksek aritim kapasitesine ragmen aktif karbon yontemi-
nin pahali olmasi ve yliksek baslangic enerjisi gerektirmesi nedeniyle son yillarda daha
ucuz ve kolay elde edilebilir alternatif maddelere ihtiya¢ duyulmustur (Celekli vd.,
2010; Rafatullah vd., 2010).

2.1. Bakir Aritiminda Tarimsal Artiklarin Kullanim

Farkl1 adsorbentlerin kullanildigi Cu*? aritimlarinda alglerden elde edilen biyoadsor-
bentlerinden sonra en fazla verim genellikle tarimsal atiklarin kullanildig aritimlardan
elde edilmistir (Bilal vd., 2013). Ozellikle tarimsal atiklari lignin ve seliiloz varligmin
¢ok dnemli rolii vardir (Lesmana vd., 2009). Cu*? aritiminda kullanilan tarimsal atiklar

Tablo. 2.1°de gosterilmistir.

Yapilan 6n islemlerde daha ¢ok C-O baglanma mekanizmalar artirilmaya ¢alisilmis-
tir. Soya fasulyesinin kullanildig1 aritimda bu sayede 92 mg/g aritim kapasitesi elde
edilmistir. Metal giderim diizeyini arttirmak i¢in 6n islemler yapilmis ve ¢ogunlukla
C-O baglanma mekanizmalar1 artirilmaya ¢alisilmistir. On isleme tabi tutulan soya fa-
sulyesinin 91,51 mg/g metal giderimi yapmis ve aritim kapasitesi arttig1 goriilmiistiir

(Wartelle ve Marshall, 2000).

Seker kamis1 kabugu ile bakir aritim ¢alismasinda pH 5 ile 6 arasinda 298 K sicaklikta
adsorpsiyon kapasitesinin azaldigi belirtilmistir (Bas¢1 vd., 2004). Yer fistig1 kabugu-
nun kullanildig1 ¢caligmada pH etkisi ve adsorbent tanecik biiyiikliigiiniin aritim tize-
rindeki etkisi ¢alisilmistir (Johnson vd., 2002). Bugday kabugu ile yapilan aritim ¢a-
lismasinda pH 5 ile 7 arasinda 298 K sicaklikta bakir/adsorbent orani arttik¢a adsorp-
siyon kapasitesinin azaldigi belirtilmistir (Basc1 vd., 2004).

21



Findigin odunsu kabugunda bulunan polar aldehit, keton ve asit gibi fonksiyonel grup-
larin metal aritimda ¢ok etkili oldugu belirtilmistir. Sicaklik ve kiigiik parcacik avan-
tajiyla beraber maksimum Cu*? aritim kapasitesi kaydedilmistir. HCI ile 6n islenmis
tiitiin tozu ¢alismasinda 36,6 mg/g Cu*? adsorsiyon kapasitesi elde etmistir (Demirbas

vd., 2008; Qi ve Aldrich, 2008).

Tarimsal atiklarin baslangic pH degerinin 4’den biiyiik oldugu aritimlarda genellikle
daha ¢ok verim elde edilmistir. Kiigiik tanecikli adsorbent kullanildiginda, aritimin ilk

20 dakikasinda metalin % 77’inin giderimi tamamlanmistir (Bilal vd., 2013).

Hurma kabugundan yapilan aktif karbon ile Cu*? aritiminda pH 6’da 81 mg/g aritim
kapasitesi elde edilmistir (Oz¢imen ve Ersoy-Merigboyu, 2009).

Aktif karbon ydnteminde ceviz kabugu kullanarak Cu*? arittminda pH 3 ile 6 arasinda

58,27 mg/g aritim kapasitesi saglanmistir (Demirbas vd., 2009).
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Tablo 2.1. Cu*? aritiminda kullanilan tarimsal atiklar.

Adsorbentler pH On islemli Adsorpsiyon Co Cu*? Giderim Kaynak
(mg/L)

(mg/g) (%)
Seker kamisi kabugu 6,5 HNO3 98,6 10-100 85 Singh vd., 1993
Hindistan cevizi kabugu 5 - 1522 1-30 80 Singh vd., 1993
Palmiye agaci meyve lifi 5,5 HNOs - 0,1-1 82 Gonzalez vd., 1993
Hurma kabugu 6 NaOH 65,7 10-50 81 Ideriah vd.,2012
Bahge ¢imeni 6 - 58,34 1-500 - Hossain vd., 2012
Portakal kabugu 6,5 CaCl; 72,74 30-900 - Fang vd., 2011
Tiitlin tozu 4,5 HCI 36 - - Qi ve Aldrich, 2008
Nil giilii yapragi 5 - - 5-50 67,84 Abdel-Ghani vd., 2007
Bugday kabugu 5 - 8,26 50 99 Basc1 vd., 2004
Yer fistig1 kabugu 5 - 12 0-400 92 Johnson vd., 2002
Soya fasulyesi govdesi 6 CH3:COOH 91,51 1-20 - Wartelle vd., 2000
Findigin odunsu kabugu 4 HCI 36,6 Qi ve Aldrich, 2008
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2.2. Bakir Arittiminda Alglerin Kullanimi

Chlorella vullgaris ve Scenedesmus quadricauda tiirlerinin ilk 20 dakikasinda % 80-
85 Cu*?aritim1 yaptiklari belirtilmistir (Harris ve Ramelow, 1990). Alg tiirleri ile Cu*?

aritimi Tablo 2.2°de gdsterilmistir.

Filamentli yesil bir alg olan Ulothrix zonata tiiriiniin Cu*? aritim kapasitesi pH 4,5 ile
20 °C sicaklikta 180 mg/g olarak bulunmustur ve en uygun denge modellemesi Lang-
muir olmustur (Nuhoglu vd., 2002).

Kahverengi bir alg tiirii olan Turbinaria ornata’nin Cu*? aritim kapasitesi pH 6’da

yapilan caligmada 146,08 mg/g olarak elde edilmistir (Vijayaraghavan ve Prabu,
2006).

Filamentli bir alg olan Spirogyra neglecta kuru biyokiitlesi ile yapilan adsorpsiyon
calismasinda pH 4 -5 arasinda 116,5 mg/g aritim kapasitesine ulasilmistir. Calismada
etkilesim zamani, baglangi¢ pH degeri ve adsorbent miktar1 faktorlerinin aritim kapa-

sitesi tizerindeki etkisi belirlenmistir (Singh vd., 2007).

Algler ile yapilan metal giderim ¢alismalarinda optimum pH seviyesinin 2-5 arasinda

degistigi ve genellikle sicakligin artmasi ile adsorpsiyon kapasitesinin de arttig1 tespit

edilmistir (Rajfur vd., 2010).

Alglerin yiizeylerinde bulunan O-H, N-H, C-N, C-H fonksiyonel gruplarin aritim si-
rasinda metalleri adsorbent ylizeyine baglamadan sorumlu olduklar1 belirlenmistir (Yu
vd., 1999). Algler ile Cu*? aritiminin genellikle ilk 30 dakikasinda dengeye ulasilmistir
(Rajfur vd., 2010).

Algler ile yapilan Cu*? aritimimi calismalarinda Langmuir, Freundlich ve Temkin

denge modellemelerinden genellikle Langmuir en iyi sekilde agiklamistir (Rajfur vd.,
2010).

Filamentli bir alg olan Pithophora oedogonia ile yapilan Cu*? aritim ¢alismasinda pH
5’de 23,08 mg/g aritim kapasitesi elde edilmistir (Singh vd., 2008).
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Filamentli bir alg olan Cladophora glomerata ile yapilan ¢alismada, dogal adsorbent
ile pH 5°de 15 mg/g Cu*? aritinu elde edilmistir. Adsorbente hidroklorik asit ile 6n
islem yapildiktan sonra aritim kapasitesi 1,45 kat artmistir (Yalg¢in vd., 2008).

Spirulina platensis ile Cu*? giderim kapasitesine etkilesim siiresi, baslangic metal kon-
santrasyonu ve baslangi¢c pH diizeyi etkileri belirlenmistir (Celekli vd., 2010). Lang-
muir denge modeline gére maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 67,96 mg/g olarak

tespit edilmistir. En uygun aritim, pH 5’de olmustur (Celekli vd., 2010).

Calismada, pH 3,5 ile 5 arasinin adsorpsiyon i¢in en uygun pH araligi oldugu belirlen-
mistir. Hidroliz 6n islenmesinden sonra % 60 Cu*? aritimi1 yapilmistir. Adsorpsiyon
isleminde adsorbent yiizeyindeki karboksil gruplarinin varligir 6nemli rol oynamaistir.
Spirogyra sp. ile yapilan ¢alismada, NaOH 6n islenmis adsorbent ile yapilan aritimin
kapasitesi dogal adsorbente gore arttig1 ifade edilmistir. Calisma kinetik verilerini en

iyi pseudo ikinci derece kinetik model aciklamistir (Giiler ve Sarioglu, 2013).
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Tablo 2.2. Alg tiirleri ile Cu*?

aritimi

pH On islemli Adsorpsiyon Co=Cu"?  Aritim (%) Kaynak
Adsorbent (mg/g) (mg/L)
Scenedesmus quadricauda 5 - 75,60 600 - Doénmez vd., 1999
Ulothrix zonata 4-5 - 176,20 5-50 - Nuhoglu vd., 2002
Turbinaria ornata 6 - 147,06 5-50 - Vijayaraghavan ve Prabu,2006
Spirogyra neglecta 4,5-5 - 115,3 100 - Singh vd., 2007
Pithophora oedogonia 4,5-5 - 23,08 100 - Singh vd., 2008
Cladophora glomerata 5 HCI 15,0 100 - Yalgin vd., 2008
Spirulina platensis 5 - 67,93 100 - Celekli vd., 2010
Spirulina platensis 3,5-5 Hidroliz - 100 55,5 Fang vd., 2011
Spirogyra sp. 4 NaOH 42,96- 10 93 Giiler ve Sarioglu, 2013
Spirogyra sp. 4 - 39,27- 10 94 Giiler ve Sarioglu, 2013
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2.3. Bakir Aritiminda Mantarlarim Kullanim

Bazi mantar tiirlerinin Cu*?ile aritmi Tablo 2.3°de gosterilmistir. Aspergillus niger
tiiriiniin formalin 6n isleminden sonra Cu*? aritim kapasitesi 27,62 mg/g’a ¢ikmistir
(Mukhopadhyay vd., 2007). Ayn1 mantar tiirii ile herhangi bir 6n islem yapilmadan
17,60 mg/g Cu*? aritim1 yaptig1 kaydedilmistir (Tsekova vd., 2009). Her iki calis-

mada uygun model Langmuir olmustur.

Bhainsa ve D’Souza (2008) calismalarinda mantar biyokiitlelerinde amino, karboksil
ve fosfat fonksiyonel gruplarmin Cu*? aritimindan gerekli oldugu saptanmuistir.
NaOH &n islemli Rhizopus oryzae ile Cu*? aritim kapasitesinin 21-55 “C sicaklikta
ve pH 4-6 arasinda 43,7 mg/g oldugu tespit edilmistir. Penicillium chrysogenum ve
Penicillium simplicissimum’da ayn1 pH’da farkl1 6n islemlerin uygulanmasi Cu*? ar1-

tim kapasitelerinde degisiklige sebep olmustur.

P. chrysogenum, polietilemin (PEI) 6n islemi ile 60 mg/g Cu*? adsorpsiyon kapasite-
sine ulasirken, Loofa siingeri ile 6n iglemli P. simplicissimum pH 5’de 112,3 mg/g
Cu*? aritim kapasitesine kadar ¢ikmistir (Deng ve Ting, 2005; Li vd,2009).

Caligmalarinda mantar tiirleri ile Cu*? aritim1 pH 5-6 arasinda optimum oldugu ifade
etmislerdir. Genellikle Langmuir denge modellemesi aritima en uygun modelleme

olarak saptanmistir.

Kinetik modellemenin yapildig: Tremella fuciformis ve Auricularia polytricha tiirle-
rinde ise Pseudo ikinci derece kinetik modelleme Cu*? aritimina en uygun kinetik

modelleme olarak belirlenmistir (Pan vd, 2010).
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Tablo 2.3. Farkli mantar tiirleri ile Cu*? aritimi

Mantar Adsorbentler pH Onislemli  Adsorpsiyon kapa- Co=Cu*? (mg/L)  Aritim Kaynak
sitesi (mg/Q) (%)

Penicillium chrysoge- 5 PEI 60 200 - Deng ve Ting, 2005

num

Aspergillus niger 5-6 Formaline 23,62 100 Mukhopadhyay vd,

2007

Aspergillus niger - - 17,60 100 - Tsekova vd, 2009

Bjerkandera sp. 6 - 12,08 100 - Li vd,2009

Penicillium simplicissi- 5 loofa siingeri 112,3 500 - Li vd,2008

mum

Canli mantar hiicresi 5-9 NaCl - 100 95,27 Hemambika vd,2011

Kurutulmus mantar 5-9 NaCl - 100 95,27 Hemambika vd,2011

hiicresi
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2.4. Bakir Aritiminda Bakterilerin Kullanim

Farkl1 bakteri tiirleri Cu*? ile aritmi Tablo 2.4’de gdsterilmistir. Atik sularda Cu*? ari-
timu ile ilgili bir¢ok ¢alisma yapilmistir. Bacillus sp, Lactobacillus sp. ve Pseudomo-
nas sp. ile Cu, Pb ve Cd metallerinin aritimi arastirilmistir. Paenibacillus polymyxa

+2

tirii bakteri Cu™ antiminda 115 mg/g artim kapasitesine ulagmistir (Acosta vd.,

2005).

Bacillus sp. tiiriiniin 16,75 mg/g Cu*? arttim1 yapt181 kaydedilmistir (Tunali vd., 2006).
Kurutulmus Bacillus sp. tiiriinde ise daha yiiksek oranda % 69,34 aritim kapasitesi elde
edilmistir (Rani vd., 2010).

Olii Basillus sp. tiiriinde pH 5 ile 9 arasinda calisabilmesi adsorbentin canli olmama-
sindan kaynaklanmaktadir. Bakterilerin Cu*? aritiminda biyoadsorbent olarak kullanil-
mast tiimit vericidir.. Ancak kompleks biyokimyasal reaksiyonlar, pH ve sicaklik pa-
rametre araliklarinin daraltilmasinin ¢alismalarda engel teskil ettigi belirtilmistir (Bilal

vd., 2013).

Farkli bakteri tiirlerinde Cu* arttiminda en uygun modelleme genellikle Langmuir

modellemesi olmustur (Bilal vd., 2013).

Tablo 2.4. Farkli bakteri tiirleri ile Cu*? aritimi

Bakteri adsorbentler pH Adsorbent Co=Cu*® Antim Kaynaklar
(mg/g) (mg/L) (%)

Pseudomonas putida 5 - 10 80  Pardo vd; 2003
Paenibacillus 6 112 50 - Acosta vd, 2005
polymyxa

Bacillus sp. 5 16,25 100 - Tunal1 vd; 2006
Pseudomonas stutzeri 5 36,2 100 - Hassan vd; 2009
Kuru Bacillus sp. 5-9 - 100 69,34 Rani vd; 2010
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BOLUM 3
MATERYAL VE METODLAR
3.1. Adsorbentin Hazirlanmasi

Calismada, balkabagi (Cucurbita moschata) kabugu kullanilmistir. C. moschata,
Gaziantep ilindeki tarim arazilerinden temin edilmistir. Balkabaginin kabugu Sekil
3.1de soyularak elde edilmistir. Elde edilen kabuklar Gaziantep Universitesi,
Hidrobiyoloji Laboratuvari’na getirilmistir. Temin edilen numuneler yikandiktan
sonra, uygun sartlarda kurutulmustur. Kurutulan kabak kabuklari, havanda doviilerek
toz haline getirilmistir. Bu tozlar sirasiyla 500, 250, 125 um c¢elik eleklerden
gegirilerek farkl pargacik biiytikliiklerine (125 um, 125-250 um ve 250-500 um) sahip

adsorbentler elde edilmistir. Adsorbentler 6nceden hazir edilen steril ve kapakli plastik

kaplara konulmustur.

Sekil 3.1. Bal kabagi
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3.2. Metal Cozeltisinin Hazirlanmasi

Adsorpsiyon ¢alismasinda bakir (Cu*?) (Sigma Aldrich GmbH) kullanilmustir. Hazir-
lanan stok Cu*? ¢ozeltisi 1 g/L olarak distile su ile hazirlanmistir. Stok Cu*? ¢ozeltisi
+4 °C’de buzdolabinda muhafaza edilmistir. Farkli baslangic Cu*? derisimleri stok
metal ¢ozeltisinden gerekli seyreltmeler distile su eklenerek elde edilmistir.

3.3. Adsorbentin KOH ile Modifikasyonu

Adsorbentin KOH ile modifiye edilmesi i¢in dncelikle KOH ¢ozeltisi hazirlanmustir.
Bu 1 Molar KOH ¢6zeltisi i¢in 250 ml dH20 igerisinde 14,026 gr KOH soliisyonu
hazirlanmistir. Modifikasyon islemi i¢in, 100 ml erlenlere hazirlanan 25 ml KOH ¢6-
zeltisi 0,15 gr adsorbent karistirilmis ve bu ¢ozelti 150 devir/dak.’da galkalanip bekle-
tilmistir. Daha sonra KOH ile modifiye edilen adsorbent ¢ozeltiler kurutulmaya bira-
kilmistir. Hazilanan 50 mg/L bakir ¢ozeltilerin pH 6’da 0,05 g/L KOH modifiye edil-
mis adsorbent digerine ise 0,05 g/L normal adsorbent eklenerek 150 dev/dk. da 60
dakika boyunca islem devam ettirilmistir. Daha sonra santrifiij yontemi ile adsorbent-
ler adsorpsiyon cozeltisinden ayrilmistir. Cozeltide kalan Cu*? atomik absorsiyon
spektrofotometre (Perkin ElImer AA400, USA) ile 324,75 nm dalga boyunda belirlen-

mistir.
3.4. Adsorbentin Karakterizasyonu
3.4.1FTIR-ATR Analizi

Fourier Dontistimli Kizilotesi (FTIR-ATR; Fourier transform infrared equipped with
on attenuated total reflection spectrometer-Perkin Emler Spectrum 100 FTIR-ATR
spectrofotometre) spektrometre ile bal kabagi kabugunun yiizey yapisi karakterize
edilmistir. Adsorbentlerin dogal yapilari, KOH ile modifiye edilmistir. Ayrica dogal
ve KOH modifiye edilen adsorbentlerin Cu*? adsorpsiyonu sonrasi yapilan FTIR-ATR

analizi yapilmistir.
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3.4.2 SEM Analizi

Numuneler dogal, KOH ile modifikasyonlu ve KOH modifikasyonlu adsorbentin Cu*?
uzaklastirmasindan elde edilen biyokiitleler incelenmistir.Numuneler altin kaplamali
ve aliiminyum kaplamali kaplarda yapiskan bir bant iizerinde incelenmistir. Bu
numunelerin yiizey morfolojileri taramali elektron mikroskopi sisteminde (SEM;
JEOL-6390VL) kullanilarak incelenmistir. Incelendikten sonra &rnekleri gesitli

sekillerde hazirlanmustir.
3.4.3 Adsorbentin pH Sifir Yiik Noktasinin Belirlenmesi

Toz adsorbent ekleme metoduna gore C. moschata kabugunun pH sifir yiik noktasi
(pHsyn; pH zero point charge) belirlenmistir (Li vd., 2008; Celekli vd., 2009).
Denemelerde 100 ml’lik erlenler igerisinde 50 ml 0,1 M NaCl ¢6zeltisi kullanilmastir.
Kesikli deney cozeltilerinin baslangic pH’lar1 (pHi) seyreltik (0,1 M) HCI ve yogun
(1,0 M) NaOH ¢ozeltileri kullanarak ayarlanmigtir. 100 ml’lik 9 tane erlen icerisinde
50 ml 1,0 M NaCl ¢ozeltisine (pH 1-9) 0,25 g adsorbent karistirilmistir. Erlenler 150
devir/dak.’da 24 saat orbital ¢alkalayic1 {izerinde bekletilmistir. Calisma sonunda
cozeltilerin final pH’lar1 (pHy) dl¢lilmiistiir. pHsyn diizeyi pHi’ye kars1 pHr egrisinden

belirlenmistir.

3.5. Adsorpsiyon Calismalari

+25:

C. moschata ile Cu™’in uzaklastirllmasi baglangi¢ pH degerlerinin (pHi= 4, 5, 6 ve
6,3), farkli Cu*? konsantrasyonlarinin (5, 10, 20, 40, 60 ve 80 mg/L), etkilesim zaman-
lariin (0, 5, 10, 15, 30, 45, 60 ve 90 dak.) ve farkli sicakliklarin (298, 308 ve 318 K)
etkileri arastirilmistir. Bakir ¢ozeltileri 250 mL’lik erlenler icerisinde 100 mL adsorp-
siyon ¢ozeltisi olacak sekilde hazirlanmistir. Bakir ¢ozeltisine adsorbent eklenerek de-
neyler baglatilmistir. Belirlenen zaman araliklarinda (0, 5, 10, 15, 30, 45, 60 ve 90
dak.) 5 mL alinan 6rnekler 6000 devir/dak.’da 10 dakika santrifiij edilmistir. Cozeltide
kalan Cu*? atomik absorsiyon spektrofotometre (Perkin Elmer AA400, USA) ile
324,75 nm dalga boyunda belirlenmistir.

Calisma siiresinde adsorbent ile adsorplanan bakir miktari gt (mg/g) Ve Qeq (mg/g) asa-

gidaki esitlikler kullanarak hesaplanmustir.
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_ (Cy-Cxv

Q: M )
(Co-Ce)xV
€q = M (2)

gt = t zamaninda birim kiitlesi basina adsorbe edilen metal miktar1 (mg/g)
Jeq = dengede birim kiitlesi basina adsorbe edilen metal miktar1 (mg/g)
Co = Baslangi¢ miktar1 (mg/L)
Ct= Deneyin t zamaninda ¢ozeltide kalan metal miktar1 (mg/L)
Ce = Dengede ¢ozeltide kalan metal konsantrasyonu (mg/L)
V = Cozelti hacmi (L)
M = Adsorbent miktar1 (g)
3.6. Kinetik Modelleme

Adsorpsiyon islemi zaman isteyen bir islemdir. Adsorpsiyon kinetik verileri uygula-
nan kinetik modellerin esitlikleri Tablo 3.1.’de verilmistir. Adsorpsiyon sistemi igin
kesikli adsorpsiyon kinetiginin tahmin edilmesi 6nemli bilgiler saglamaktadir (Aksu,
2005). Calismada, adsorpsiyon kinetiginin durumunu tanimlamak i¢in ¢esitli kinetik

modeller kullanilmistir (Aravindhan vd., 2007; Bekgi vd., 2009; Celekli vd., 2010).
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Tablo 3.1. Kinetik modellerin esitlikleri

Kinetik Model Esitlik Numara Kaynakga
Pseudo ikinci de- 3) Ho ve McKay, 1999
I t 1 t
rece kinetik —= > —
qt kzq €q qeq
Logistik model A 4) Celekli ve vd., 2010

3.7. Denge Modellemesi

Atik sulardaki istenmeyen bazi maddelerin sulu ortamdan uzaklastirilmasi isleminde,

adsorbentin tasarimi ve degerlendirilmesi i¢in adsorbsiyon ile ilgili bilgiler 6nemlidir.

Dengede, ¢ozeltideki kirletici madde (Ceg, mg/L) ile birim biyosorbent ile tutulan mik-

tar1 (Qeg, mg/g) arasindaki dogrusal durumu tanimlamak i¢in Langmuir ve Freundlich

modelleri kullanilmistir (Langmuir, 1918; Freundlich, 1906). Calismada bal kabagi

kabugu ile Cu*? iyonlarinin gideriminde kullanlan denge modelleri Tablo 3.3 te veril-

mistir.

Tablo 3.2. Denge Modellerinin Esitlikleri

Denge modelleri  Esitlik Numarast  Kaynakca
Langmuir bg,C,, (5) Langmuir, 1918
G =77 bC,,
R - 1 (6) Hameed vd., 2010
T 1+hbC,
Freundlich @) Freundlich, 1906

logg, =logK, +%IogCe
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Langmuir modeline gore (Langmuir, 1918) adsorbentin ylizeyde sinirli sayida tanim-
lanan homojen bolgeler bulunmaktadir. Freundlich modelinde ise, ne homojen ne de

adsorpsiyonun sinirlayici diizeninin olmadigini diistiniilmektedir (Freundlich, 1906).
3.8. Modellerin Hata Analizi

Balkabag1 kabugu ile Cu*? iyonlarmin adsorpsiyonunu agiklayan en iyi modeli bulmak
icin; deneysel ve modellerden elde edilen verilere hata fonksiyonu uygulanmistir. Ca-
lismada, hatalarin karelerinin toplami1 (sum of square errors; SSE ) kullanilmistir (Ce-

lekli vd., 2010). Fonksiyon esitligi;

. 2
SSE = Z(qexpN qpred) 8)

Qexp ; deneylerden elde edilen birim adsorbent bagima tutulan metal miktari (mg/g)

0, ; Modellemelerden goriilen birim adsorbent kiitlesinde tutulan tahmini metal mik-

tar (mg/q)
N; ornek sayisidir.
3.9. Istatistiksel Yontemler

Calismada, adsorbentin farkli pargacik biiytikliiklerinde, miktarinda, pH diizeylerinde
ve sicakliklarda C. moschata kabugu tarafindan uzaklastiralan Cu*? miktarlar1 arasin-
daki farkliliklar1 belirlemek igin varyans analizi (ANOVA) kullanilmistir. Istatistiksel
analizler i¢cin SPSS versiyonu 16,0 (SPSS Inc. Chicago, IL, USA) paket programindan
faydanilmistir. Deney sonucunda elde edilen veriler ile modellerden tahmin edilen de-
gerler arasindaki uyum iligkisi SigmaPlot version 11 (Systat Sofware, [Anc. Califor-
nia, USA) bilgisayar programi Marquardt-Levenberg algoritmasi yardimiyla hesaplan-

mistir.
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BOLUM 4
BULGULAR VE TARTISMA
Bal kabaginin kabugundan elde edilen adsorbent ile Cu*? iyonlarinin uzaklastiriimas,
(i) KOH aktivasyonu ve Cu*? artim kapasitesi
(i)  Adsorbenttin FTIR-ATR ve SEM analizleri ile karakterisazyonu
(ili)  Adsorbenttin pH sifir yiik noktasinin belirlenmesi,
(iv)  Baslangi¢ pH degerinin (pH 4, 5 6 ve 6,3),
(v)  Adsorbent dozunun (0,5; 1; 2 ve 4 g/L),
(vi)  Sicaklik diizeyinin (298, 308 ve 318 K),
(vii)  Baslangic Cu*? konsantrasyonlarmin (5, 10, 20, 40, 60 ve 80 mg/L) ve

(viii) Etkilesim zamaninin (t=0, 5, 10, 15, 30, 45, 60 ve 90 dak.) etkileri arastiril-

mistir.
4.1. KOH modifikasyon etkisi

Balkabag1 kabugu ile KOH modifiye edildikten sonra Cu*? iyonlarinin arittminda ad-
sorbent olarak kullanilmistir. Calisma sonuglari KOH modifiye edilen adsorbent 6n
islem yapilmamis ham adsorbente gore yaklasik iki kat daha etkili olmustur. Boyle-
likle bundan sonra tiim deneylerde KOH ile modifiye edilen adsorbent kullanilmasi

uygun gorilmistiir (Sekil 4.1).
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2 Wb

Sekil 4.1. Bal kabagi1 kabugunun (a) Normal, (b) KOH islenmis ve (¢c) KOH

modifikasyonlu adsorbent ile Cu*?’lu giderimi
4.2. Adsorbentin Karakterize Edilmesi
4.2.1. FTIR-ATR Analizi

Adsorpsiyon kapasitesi, adsorbent yiizeyinin kimyasal yapisina, yiizey alanina ve bu
alandaki gozeneklere bagl olarak degismektedir. Adsorbent yiizeyi amino, hidroksil,
karboksil, karbonil, siilfat ve fosfat gibi ¢esitli fonksiyonel gruplar1 igermektedir. Bu
gruplar atik sulardaki istenmeyen molekiilleri baglayabilmektedir. Dolayisiyla, adsor-

bentin yiizeyinin kimyasal yapisinin belirlenmesi adsorpsiyon c¢aligsmalar1 ¢cok 6énem-

lidir.

Calismada, adsorbentin dogal, KOH-adsorbent ve KOH-adsorbent+Cu*? yiiklii bal ka-
bagi kabugunun bakir adsorpsiyon oncesi ve sonrasi yiizey yapisinin karakterizasyonu
FTIR-ATR analiz edilmistir. FTIR-ATR sonuglar1 Sekil 4.2 ve Tablo 4.1’de verilmis-
tir. FTIR-ATR ile analizleri sonucunda bal kabagi adsorpsiyonundan sorumlu fonksi-

yonel gruplar belirlenmistir.

Normal adsorbentin Cu*? aritim 6ncesi sade yiizey yapisi (Sekil 4.2a), KOH’lu aritim
sonras1 (Sekil 4.2b) ve Cu*? yiiklii adsorbent aritim sonrasi (Sekil 4.2¢) fonksiyonel
gruplarin degistigi goriilmistiir. FTIR-ATR analizi sonucunda adsorbentin normal ya-
pisinda 3209, 2917, 1729, 1648, 1421, 1311 ve 1095 1/cm piklerine sahip oldugu go-
riilmistiir (Tablo 4.1). KOH ile adsorbent modifikasyonu sonucunda adsorbent yiize-
yinde baz1 fonksiyonel gruplar isaret eden piklerin degistigi goriilmiistiir. Adsorbenttin
KOH ile 6n isleme sonrasi bal kabagi kabugu yiizeyinde 3307, 2918, 1729, 1630, 1416,
1312 ve 1097 1/cm’deki pikler goriilmistiir. FTIR-ATR analizi KOH ile yapilan 6n
islem sonucunda adsorbent yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin tiimiiniin degistigini

gdstermistir. KOH-adsorbetn+Cu*? aritimindan sonra adsorbent yiizeyinde ise 3318,
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2918, 1727, 1632, 1416, 1313 ve 1097 1/cm pikler bulunmustur. FTIR analiz sonug-
lar;, Cu*? aritimindan sonra 6zellikle 1630,19 1/cm (-C=0 amid, N-H), 1312,18 1/cm
(-C-H, -CH3), 1729,30 1/cm (-C-O) ve 3307,10 1/cm (-NH2, -OH) piklerinde degisik-
likler oldugunu gostermistir (Arief vd., 2008). Dolasiyla, Cu*? aritiminda, amino , kar-
boksil, metil ve amid gibi fonksiyonel gruplar 6nemli rol oynamistir (Tablo 4.1). Bakir

artiminin yapildig1 daha 6nceki ¢aligsmalar vardir.
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Sekil 4.2. Bal kabag1 kabugunun (a) dogal yapist, (b) aktive edilmis adsorbent (c) Cu*? adsorpsiyon sonras1 FTIR sonugclar
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Tablo 4.1. Normal, KOH’lu ve KOH+Cu*#’I1 aritim isleminde bal kabagmin FTIR-

ATR analiz sonuglar1

Fonksiyonel grup Normal KOH’lu KOH+Cu*? yiiklii
-NH_, -OH 3290,40 3307,10 3318,15
-OH hidroksil 2917,26 2918,20 2918,25
-C-O 1729,18 1729,30 1727,25
-C=0 amid, N-H 1648,72 1630,19 1632,17
-C-0-C, -OH 1421,24 1416,92 1416,08
-C-H, -CHs 1311,24 1312,18 1313,21
C-N ve Eter 1095,12 1097,16 1097,23

4.2.2. SEM analizi

Balkabagi kabugunun normal, KOH modifikasyonlu ve KOH modifiakasyonlu
adsorbenttin Cu*? gideriminden sonra elde edilen adsorbentlerin yiizey yapilarmin
SEM goriintiileri Sekil 4.3.a, b ve c’de sirasiyla verilmistir. Calisilan {i¢ farkh
biyokiitlenin yiizeysel morfolojileri arasindaki farkliliklar SEM sekillerinde
gorsterilmistir. Kurutulmus balkabagi kabugunun dogal goriiniimiinde (Sekil 4.3a)
herhangi bir kirilma goriilmemistir. Ancak bu adsorbent KOH ile modifiye edildikten
sonra biyokiitle iizerinde gesitli gozenekler ve oval yapilarin oldugu bulunmustur
(Sekil 4.3b). Modifikasyon sonras1 adsorbent yiizeyinin arttig1 ve bu durumun Cu*2
iyonlarinin trasferinde ve dolayisiyla adsorpsiyon kapasitesinin artisinda dnemli rol
oynayabilecegi disiiniilmektedir (Sekil 4.3c). Adsorbent yiizeyindeki goriilen bu
degisimler tatli patates kabugunda (Asuquo vd., 2016), elma atiklar1 (Hesas vd., 2013)
ve portakal kabugu (Fernandez vd., 2015) gibi farkli tarimsal atiklarn kullanildigt

daha 6nce yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda da rapor edilmistir.
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Sekil 4.3. Bal kabagi kabugunun (a) normal, (b) KOH modifikasyonlu ve (¢) KOH
modifikasyonlu Cu*? gideriminden sonra bal kabagi kabugu biyokiitleleri

4.2.3. Adsorbenttin pH sifir yiik noktasi

Cozelti pH diizeyinin adsorpsiyon kapasitesi lizerine etkilerini anlamak i¢in, adsorben-
tin pH sifir yiik noktasiin (pHsyn) belirlenmesi gerekmektedir (O’Mahony vd., 2002,
Al-Degs vd., 2008; Celekli vd., 2010). Bu ¢alismada adsorbentin pH sifir yiik noktasi
degerleri Sekil 4.4’te verilmistir. Bu pH diizeyinde balkabagi kabugu ile Cu*? mole-
kiilleri arasindaki etkilesim minimum diizeydedir (Celekli vd., 2013). Cu*?ile islenmis
hali ve bununla beraber KOH ile islenmis balkabaginin kabugu pHsyn 5,93 olarak be-

lirlenmistir.
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pH;
(8]

3 - szpc = 5,93

Sekil 4.4. Adsorbentin pH sifir yiik noktasi (pHsyn)

Bir yesil alg tiirii olan Spirulina platensis’in pHsyn’s1 8,5 (Celekli vd., 2010), Spirogyra
sp.’nin pHsyn’s1 7,36—7,53 arasinda (Giiler ve Sarioglu, 2013) ve Chara contraria’nin
PHsyn’s1 7,9 olarak bulunmustur (Celekli vd., 2011).

4.3. Baslangic pH Degerinin Etkisi

Cozelti pH degeri, hem adsorbenttin adsorpsiyon kapasitesi hem de ¢ozeltideki iste-
nilmeyen molekiiliin kimyas: iizerinde 6nemli etkilere sahiptir (Aksu ve Tezer, 2005;
Celekli vd., 2010; Salleh vd., 2011). Dolayistyla, adsorbsiyon siiresince, adsorpsiyon
kapasitesini artirmak i¢in adsorpsiyon ¢dzeltisinin optimum pH degerinin belirlenmesi

cok 6nemlidir (Saratale vd., 2011).

Calismalar, 50 mg/L Cu*? ¢ozeltisi iginde, pH 4’ten 6,3’e kadar, 125 um pargacik bii-
yiikliigiindeki adsorbentten 50 mg/L olacak sekilde yapilmistir. Balkabagi kabugunun
Cu*? adsorpsiyon kapasitesi pH 4 ve 5’te diisiik iken pH 6-6,3 arasinda ise desteklen-
mistir. Caligma sonucunda en iyi adsorpsiyon pH 6,3’te ger¢eklesmistir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. Baslangi¢ pH diizeyinin Cu*? aritimi iizerine etkisi (Co=50 mg/L)
4.4. Adsorbent Miktarinin Etkisi

Adsorbent miktarinin belirlenmesi adsorbent ve adsorbant arasindaki etkilesimin ve-
rimli olmasi acisindan 6nemli rol oynamaktadir (Salleh vd., 2011). Calismada 125
um’lik pargacik biiyiikliigiine sahip 4 farkli adsorbent konsantrasyonu (0,5, 1, 2 ve 4
g/L) 50 mg/L baslangig Cu*? konsantrasyonunu igeren ¢ézeltilerde calisilmustir.

Adsorbent miktar1 4 mg/L’den 0,5 mg/L’ye dogru gidildik¢e, adsorbentten bakir gide-
rim diizeyi artmustir (Sekil 4.6). En iyi adsorbent 0,5 mg/L’de ger¢eklesmistir. Benzer
sonuclar (Arica vd., 2007) yapmis oldugu adsorbent miktar1 ¢calismalarinda da goste-

rilmistir.
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Sekil 4.6. Adsorbent dozun Cu*? iizerindeki etkisi (50 mg/L)

4.5. Sicakhgin Etkisi

Ortam sicaklik adsorpsiyon islemini etkileyen 6nemli bir faktordiir. C. moschata ka-
bugu ile Cu*? *nin giderimi {izerine sicakligin etkisini belirlemek igin 298, 308 ve 318
K sicaklik degerlerinde gergeklestirilmistir. Ortam sicakliginin artmasi ile Cu*? bal
kabag1 kabugu ile aritim miktar1 azalmigtir. Dolayisiyla, adsorpsiyon isleminde siirecin

ekzotermik oldugunu gostermistir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7. Sicakligin Cu*? adsorpsiyonu iizerindeki etkisi (Co =80 mg/L, pH 6)

Yiiksek sicaklik, adsorbentin yiizeyindeki porlarin igerisine metal molekiillerinin tu-
tulmasini géstermistir (Saratale vd., 2011). Benzer sonuglar Arica vd. (2007) ve Salleh
vd. (2011) yaptiklart ¢alismada da rapor edilmistir (Bayramoglu ve Arica 2007). 5 ile
35 °C arasindaki sicakliklarda ¢alismislar ve sicaklik arttik¢a aritimin arttigini dolayi-

styla siirecin endotermik oldugunu soylenmistir.
4.6. Baslangic Cu*? Konsantrasyonunun Ve Etkilesim Zamanmnin Etkisi

Baslangig Cu*? miktarmnin (5, 10, 20, 40, 60 ve 80 mg/L) adsorpsiyon islemi iizerine
etkisi pH 6,3’te 125 um’lik parcacik biiyiikligiinde, 0,5 g/L adsorbent diizeyinde ve
ti¢ farkl1 sicaklikta (298, 308 ve 318 K) denemeler yapilmustir. Baslangi¢ Cu*? kon-

santrasyonu ve etkilesim zamaninin adsorpsiyonu Sekil 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.8. Baslangig Cu*? miktarinin 298’deki tutma kapasitesi iizerine etkisi

Baslangic Cu*? miktarinin 5 mg/L’den 80 mg/L’ye artmast ile C. moschata kabugu ile
adsorbe edilen Cu*? miktari istatistiksel olarak dnemli derecede (p<0,05) artmustir. Ad-
sorpsiyon ¢ozeltisindeki baslangic Cu*? konsantrasyonunun artmasi, Cu*? molekiille-
rinin adsorbent lizerine ge¢isini arttirict giig saglamistir (Celekli ve Bozkurt, 2013).
Ayrica, baslangic Cu*? miktarinin artmast ile adsorbent ile Cu*2 molekiilleri arasindaki
etkilesimin olasiligini arttirmaktadir (Celekli ve Bozkurt, 2013). Calisma sonucunda,

balkabag1 kabugu ile Cu*? giderimi en fazla 80 mg/L baslangi¢ diizeyinde gercekles-

mistir. Sekil 4.8’de gosterilmistir.

C. moschata kabugu; ¢alismanin ilk 5 dakikasinda Cu*? ve KOH molekiillerini ortam-
dan 6nemli derecede uzaklastirmistir (p<<0,05). Bu siireden sonra aritim orani giderek
azalmaktadir ve azalma statik denge durumuna gelinceye kadar siirmiistiir. Adsorpsi-
yon siirecinde, aritimda etkili olan fonksiyonel gruplar baslangigta cok miktarda olup
zamanla dolmaktadir. Dolayisiyla zamanla, Cu*? molekiillerini tutacak fonksiyonel
grup sayisinin azalmasi veya doymasi nedeniyle ortamdan Cu*? molekiillerinin uzak-

lagtirilmasi zorlasmaktadir (Celekli vd., 2012). Adsorpsiyon islemi ¢ok kisa bir siirede
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(30 dak.) tamamlanmustir. Caligmada kullanilan balkabag: kabugu, adsorsiyon islem-
lerinde kullanilan adsorbentlere gore ¢ok kisa silirede tamamlamistir (Celekli vd.,

2012). Bu durum adsorpsiyon islemlerinin maliyeti agisindan son derece 6nemlidir.
4.7. Adsorpsiyon Kinetigi

Balkabagi kabugu KOH’Iu ve Cu*?li adsorpsiyon kinetigini degerlendirmek igin, Pse-
udo ikinci derece ve Logistik kinetik modelleri kullanilmistir. Dogal ve KOH modifi-
kasyonu yapilmis yiiklii adsorbent ile adsorpsiyon kinetigi sonuglar1 Tablo 4.1°de ve-
rilmistir. Pseudo ikinci derece ve Logistik kinetik modeller deneysel verilere ¢ok iyi

uyum gostermistir.

Baslangi¢ metal konsantrasyonunun, adsorbentin metal kapasitesi tizerinde onemli et-
kisi vardir (Das, 2010). Calismada, 5, 10, 20, 40, 60 ve 80 mg/L baslangic Cu*? kon-
santrasyonlarinin etkisi ¢alisilmistir. Calismalarda, ¢ozelti pH’s1 6 ve 0,5 g/L adsor-

bent miktar1 ile 3 farkli sicaklikta (298, 308 ve 318 K) denemeler yapilmistir.

298 K sicaklikta baslangic Cu*2 miktar1 5 mg/L’den 80 mg/L’ye ¢ikinca bakir adsorp-
siyon miktar1 5,38mg/L’den 78,13 mg/L’ye ¢ikmistir. Baslangic Cu*? konsantrasyonu,
C. moschata tarafindan uzaklastirilan Cu*? metal miktarini 6nemli seviyede etkilemis-
tir. Yiiksek metal konsantrasyonlar1 bakirin adsorbant tizerinde tutulmasinda baskili-
yict bir gli¢ olarak is gormiistiir. Cozeltideki baslangi¢ metal konsantrasyonunun art-
mas1, adsorbent-metal etkilesimine uygun olarak artisa neden olmostur (Fujiwara vd.,
2007). Baslangic metal konsantrasyonu 25 mg/L’den 300 mg/L’ye dogru arttik¢a agir
metal adsorpsiyon miktarinda 3 mg/g’den 29 mg/g’a dogru artis gosterilmistir (Giiler
ve Sarioglu, 2013).

Adsorpsiyonun ilk 30 dakikasinda Cu*? molekiilleri biiyiik 6lgiide adsorbent tarafindan
ortamdan uzaklastirilmistir. (Sekil 4.9). Bunun sebebi olarak adsorpsiyondan sorumlu

fonksiyonel gruplarin adsorpsiyon gergeklestik¢e dolmasi ve dengelenmesidir.
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Tablo 4.2. Kinetik model sonuglari

Pseudo ikinci Logistik
Qexp k Qpred R? SSE U A R? SSE
Sicaklik Co
(mg/g) (9/mg/dak) (mg/g) (mg/g/dak) (mg/g)
(mg/L)

5 5,17 0,0195 5,1527 0,9924 0,220 7,56 5,38 0,9983 0,071

10 10,12 0,0273 9,8203 0,9989 0,317 3,36 10,62 0,9990 0,101

298 20 19,84 0,0229 19,0934 0,9988 0,636 1,73 21,07 0,9995 0,128
40 38,88 0,0238 37,6099 0,9991 0,987 0,44 41,10 0,9998 0,149

60 57,20 0,0241 55,3217 0,9993 1,423 0,14 60,33 0,9999 0,156

80 74,80 0,0235 72,5063 0,9996 1,753 0,08 78,13 0,9999 0,153

5 4,82 0,0179 4,7178 0,9923 0,257 8,32 5,03 0,9984 0,065

10 9,44 0,0256 9,0954 0,9988 0,335 3,82 10,11 0,9991 0,089

308 20 18,52 0,0226 17,9932 0,9992 0,443 2,02 19,55 0,9997 0,095
40 36,38 0,0248 35,5258 0,9990 0,646 0,48 38,45 0,9998 0,159

60 53,56 0,0254 52,7151 0,9994 0,607 0,16 56,28 0,9999 0,169

80 70,16 0,025 69,815 0,9995 0,496 0,07 73,59 0,9999 0,142

5 4,444 0,0156 4,4145 0,9848 0,241 9,27 4,54 0,9983 0,063

10 8,73 0,0242 8,4553 0,9990 0,268 4,43 9,36 0,9992 0,078

318 20 17,16 0,0226 16,6849 0,9992 0,403 2,23 18,12 0,9997 0,093
40 33,74 0,0244 33,0971 0,9988 0,481 0,54 36,00 0,9998 0,151

60 49,72 0,0254 48,6682 0,9993 0,758 0,20 52,31 0,9999 0,164

80 65,20 0,0228 64,7716  0,9997 0,379 0,20 67,33 0,9999 0,120
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q, (mg/g)

Sekil 4.9. C. moschata ile Cu*2 adsorpsiyonun Pseudo ikinci derece kinetik modelle-

mesi (298 K, m=0,05 g). (Daireler deneysel verileri, ¢izgiler Logistik kinetik

model verilerini gostermektedir).

Literatiirde, etkilesim zamaninin 20 dak. ve pH’1n 5 oldugu mikro alg karigiminin ad-
sorbent olarak kullanildig1 Cu*? aritimi ¢alismas gosterilmistir. Spirogyra sp. ile Cu*2
arittiminda 10 dakikasinda aritimin % 85-90’inin tamamlandig1 ve 30 dakika sonunda

dengeye ulasildig1 kaydedilmistir (Rajfur vd., 2012).

Calismada kullanilan KOH’Iu C. moschata diger adsorbentlere gore daha hizli islem

gerceklestirmistir. Bu gibi ¢alismalar1 daha hizli ve ekonomik seviyeye getirmek ¢ok
Onemlidir.
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4.8. Adsorpsiyon Denge Modellemesi

Denge modellemesi, adsorbent tarafindan iglenilen adsorbantlanin madde miktari ile
dengedeki ¢ozelti ile arasindaki etkilesimi gosterir. Adsorpsiyon miktar1 ve ¢ozeltini
konsantrasyonunda olusan degisimler bittigi zaman adsorpsiyon dengesi kurulmus
olur. Denge modellemesinde olusan adsorpsiyon bilgiler; sulu ¢ozeltilerden istenme-
yen maddelerin yok edilmesinde, adsorbentin olusmasindan ve degerlendirilmesinde

gereklidir (Aravindan vd., 2007).

Langmuir ve Freundlich degerleri denge verilerini agiklamak icin kullanilan denge
modelleridir (Aksu, 2005; Celekli vd., 2009). Modelleme ile ¢ozeltide bulunan Cu*2
miktar1 (Ceg, mg/L) ile dengedeki birim adsorbent {izerine adsorbe edilen doz miktar1

(Qeq, mg/g) arasindaki iliski belirlenir. Denge model sonuglar1 Tablo 4.3’te verilmistir.

Balkabagi kabugunda KOH ile modifiye edildiginde ¢ok daha yiiksek degerler mey-
dana gelmistir. Langmuir ve Freundlich degerleri bu olusan sonuglar1 farkli degerdeki
diger bitkilerde gortilmistiir. Bizim ¢alismamizda elde edilen qmax(mg/g) degeri

473,37 olarak oOl¢iilmiistiir.

Freundlich modeline gore aktif bolgelerin adsorbent yiizeyinde heterojen olarak dagil-
dig1 kabul edilmektedir (Freundlich, 1906). Freundlich modelinin adsorpsiyon denge
modeli olarak uygunlugunu agiklamak i¢in adsorpsiyon kapasitesi (Kr) ve adsorpsiyon

yogunlugu (n) degiskenlerin degerleri 6nemlidir.

Bugday kabugunun adsorbentinde qmax de modifiye isleminden sonra degeri 8,26
mg/g olarak tespit edilmistir (Bas¢1 vd., 2004). Baska orneklerde ise yenidiinya kabu-
gunda NaOH ile modifiye edildiginde ise sonu¢ gqmax 33,30 mg/g olmustur (Awwad
vd., 2012). Sonuglarda goriildigii gibi Langmuir ve Freundlich degerleri modifiye ol-
duklarinda farkli degerler elde edilmistir.
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Tablo 4.3. KOH ile modifiye edilen Cu*2 pH iyonlari iizerindeki emilimi ve parametre degeri

Sicaklik(K) 298 308 318
qu 427,65 448,62 473,37
bo 0,0049 0,0041 0,0033
Langmuir
R? 0,956 0,950 0,959
SSE 0,0072 0,0078 0,0071
Kr 2,277 1,974 1,693
n 1,070 1,062 1,054
Freunlich
R? 0,9999 0,9999 0,9999
SSE 0,0036 0,0031 0,0030
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Tablo 4.4. Tarimsal {irlinlerin modifiye iyi sonuglanmis etkileri

Adsorbent Modifiye olmus Qmax (MQ/Q) Kaynakc¢a
Bugday kabugu - 8,26 Basci vd., 2004
Piring¢ kabugu NaOH 10,90 Krishnani vd., 2008
Yenidiinya yapragi NaOH 33,30 Awwad vd., 2012
Kavak yapragi - 10,00 Dundar vd., 2008
Kavak kabugu H202/MgCl; 33,00 Gangi vd., 2005
Yosun - 11,10 Grim vd., 2008
Yerfistig1 kabugu - 12,00 Johnson vd., 2002
Ascophyllum nodosum - 2,35 Alhakawati vd., 2004
Marruium globosum NaOH 16,23 Kilic vd., 2009
Sert agac¢ yapragi - 6,79 Chen vd., 2011
Saman yapragi - 12,52 Chenvd., 2011
Karpuz cekirdegi - 79,40 Cochrane vd., 2006
Kahve ¢ekirdegi Sitrik asit 60,37 Cordova vd., 2013
Portakal kabugu NaOH, sitrik asit 86,73 Izquierdo vd., 2013
Portakal kabugu NaOH ve CaCl2 72,73 Feng vd., 2009
Balkabagi kabugu KOH 473,37 Bu ¢aligmada
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BOLUM 5
SONUCLAR
Calisma sonucunda ortaya ¢ikan 6nemli sonuglar sunlardir;

Teknolojinin artamasi ile agir metal kullanim1 sonucunda ortaya ¢ikan atik sular gelisi giizel
dogal sulara birakilmaktadir. Atik sulardan agir metal aritimi hem saglik hem de cevre ile

ilgili konularin engel olmasi1 yoniinden ¢ok énemlidir.

o KOH 6n islenmis balkabagi pHsyn’s1 5,93 olarak bulunmustur.

o KOH 6n islenmis C. moschata dogal adsorbente gore ¢ok daha fazla ile Cu*?
adsorpsiyonu yapmistir.

o Adsrobentin FTIR-ATR analizi test edilmis ve fonksiyonel gruplar belirlen-
mistir. Hidroksil ve amid gruplarinin Cu*? adsorpsiyonundan sorumlu olduklar1
tespit edilmistir.

o Adsorpsiyon islemini, baslangic pH degeri, baslangi¢c metal konsantrasyonu,
sicaklik ve etkilesim zamani 6nemli derecede etkilemistir.

° En fazla metal aritim1 pH 6,3’te olugsmustur.

o Ortam sicakliginin 298 K’den 318 K’e ¢ikmasi ile Cu*? aritim kapasitesi azal-
mistir. Adsorpsiyon siirecinin ekzotermik oldugunu gostermistir.

o Adsorpsiyonun ilk 10 dakikasinda Cu*? molekiilleri biiyiik &lgiide adsorbent
tarafindan ortamdan uzaklastirnlmistir. Adsorpsiyonun ilk 30 dakikasindan
sonra ise statik denge durumuna ulagmustir.

o Daha yiiksek R? ve daha diisiik SSE degerlerine sahip olan Logistik model, tiim
sicakliklarda ve Cu*? konsantrasyonlarinda deneysel kinetik verileri en iyi se-
kilde tanimlamustir.

o Cu*? aritim1 i¢in Langmuir denge modellemesinin daha uygun oldugu goriil-

miistlir. Modele gére maksimum adsorpsiyon 473,37 mg/g olarak bulunmustur.
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BOLUM 6
ONERILER
Calisma sonuglarina gore bir takim onerilerde bulunabiliriz;

o Tarimsal bir iiriin olan C. moschata ile atik sulardan Cu*? aritiminda dnemli
potansiyele sahiptir. Bu sebeple daha sonra yapilacak olan orta ve biiyiik 6l¢ekli ari-
timlarin kosullarinin belirlenmesi gerekmektedir.

o C. moschata sularda bolca bulunmasi ve kolay edilebilir olmasi nedeniyle ucuz
adsorbent olarak kullanilabilir. Bylece, hem atik sulardan Cu*? metali aritilip ekolojik
denge korunacak ve olas1 saglik problemleri engellenecek hem de adsorbentin diisiik

maliyeti ile lilke ekonomisine katki saglayacaktir.

54



KAYNAKLAR

Abdel-Ghani, N., Elchaghaby, G. (2007). Influence of operatinh conditions on the re-
moval of Cu, Zn, Cd and Pb ions from wastewater by adsorption. International Journal
of Science and Technology. 4, 451-456.

Acosta, M. P., Valdman, E., Leite, S. G. F., Battaglini, F., Ruzal, S. M. (2005). Bio-
sorption of copper by Paenibacillus polymyxa cells and their Exopolysaccharide.
World Journal of Microbiological Biotechnology. 21, 1157-1163.

Akesson, A., Berglund, M., Schutz, A. (2002). Cadmium Exposure in Pregnancy and
Lactation in Relation to Iron Status. Amercan Journal Public Health. 92, 284-287.

Aksu, K.A.(1998). The role of input vs. universal predispositions in the emergence of

tenseaspect morphology. Evindence from Turkish. First Language. 18, 255-280.

Aksu, Z. ve Tezer, S. (2005). Biosorption of reactive dyes on the green alga Chlorella
vulgaris. Process Biochemistry. 40, 1347-1361.

Al-Degs, Y.S., El-Barghouthi, M.I., EI-Sheikh, A.H. ve Walker, G.M. (2008). Effect
of solution pH, ionic strength, and temperature on adsorption behavior of reactive dyes

on activated carbon. Dyes and Pigments 77, 16-23.

Aravindhan, R., Rao, J. R. Nai, B. U. (2007). Removal of basic yellow dye from aqu-
eous solution by sorption on green alga Caulerpa scalpelliformis. Journal of Hazar-
dous Materials. 142, 68-76.

Aravindhan, R., Rao, J. R. Nai, B. U. (2007). Removal of basic yellow dye from aqu-
eous solution by sorption on green alga Caulerpa scalpelliformis. Journal of Hazar-
dous Materials. 142, 68-76.

Arica, M.Y. ve Bayramoglu, G. (2007). Biosorption of Reactive Red-120 dye from
aqueous solution by native and modified fungus biomass preparations of Lentinus sa-

jor-caju. Journal of Hazardous Materials 149, 499-507.

55



Arief, V. O., Trilestari, K., Sunarso, J., Indraswati, N. ve Ismadji, S. (2008). Recent
progress on biosorption of heavy metals from liquids using low cost biosorbents: cha-
racterization, biosorption parameters and mechanism studies: Clean-Soil, Air, Water.
36, 937-962.

Asuquo, E.D., Martin, A.D. (2016). Sorption of cadmium (1I) ion from aqueous solu-
tion onto sweet potato (Ipomoea batatas L.) peel adsorbent: Characterization, kinetic

and isotherm studies, Journal Environmental Chemical Engineering. 4(4), 4207-4228.

Aydin, M.E. ve Yildiz, S. (2004). Konya Ana Tahliye Kanali’nda agir metal kirliligi-
nin ICP-AES teknigi ile incelenmesi, 1. Ulusal Cevre Kongresi, Sivas, 259-265

Ayers R.S. and Westcot D.W. (1976). Water quality for agriculture. FAO Irrigation
and Drainage Paper 29, FAO, Rome. 97 p.

Balci, B. (2007). Atik sulardan tekstil boyar maddelerinin siirekli ve kesikli sistem-
lerde aga¢ kabugu (Eucalyptus camaldulensis) kullanilarak adsorpsiyon ile gideril-
mesi, Cukurova Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre Miihendisligi Ana Bilim

Dali.

Bénfalvi, G (2011). "Heavy Metals, Trace Elements and their Cellular Effects". In
Banfalvi, G. Cellular Effects of Heavy Metals. Springer. pp. 3-28.

Basci, N., Kocadagistan, E., Kocadagistan, B. (2004). Biosorption of copper (II) from

aqueous solutions by wheat shell. Desalination. 164, 135-140.

Bat, L., Giindogdu, A. ve Oztiirk, M. (1998;1999). Agir metaller, Siileyman Demirel
Universitesi Egirdir Su Uriinleri Fakiiltesi Dergisi, 6, 166-175.

Bayramoglu, G. ve Arica, M.Y. (2007). Biosorption of benzidine based textile dyes
“Direct Blue 1 and Direct Red 128 using native and heat-treated biomass of Trametes

versicolor. Journal of Hazardous Materials. 143, 135-143.
Baysal, A. (1999). Beslenme, Hatipoglu Yaymevi, Ankara, 131-147.

Bekei, Z., Seki, Y. ve Cavas, L. (2009). Removal of malachite green by using an in-
vasive marine alga Caulerpa racemosa var. cylindracea. Journal of Hazardous Mate-
rials. 161, 1454-1460.

56



Belce, A. (2002). Mineraller, insan biyokimyasi1, Palme Yayincilik, Ankara, 529-537.

Bhainsa, K. C., D’Souza, S. F. (2008). Removal of copper ions by the filamentous
fungus, Rhizopus oryzae from aqueous solution. Bioresources Technology. 99, 3829-
3835.

Bilal, M., Shah, J.A., Ashfaq, T., Gardazi, S.M.H., Tahir, A.A., Pervez, A., Haroon,
H. ve Mohmood, O. (2013). Waste biomass adsorbents for copper removel from in-

dustrial wastewater an review. Journal Hazard, Mater. 263, 322-333.

Bilge, A., Sevil, V. (2005). Low-Cost Adsorbents Used in Heavy Metal Contaminated
Waste Water Treatment. Journal of Engineering and Natural Science Sigma. 3, 94-
105.

Bowen, M. (1966). The Use of Family Theory in Clinical Practice, Comprehensive
Psychiatry. 7, 345-374.

Braz, R. And Babosa, J.M. (2005). Muscicapines, a new class of guaiane-type sesqui-
terpene alkaloids from Croton muscicapa. Brazilian Chemical Society. 16, 553-557.

Bruis, M.R., Kapil, S., Oehme, F.W. (2000). Microbial resistance to metals in the en-

vironment. Ecotoxicolosy and environmental safety. 45(3), 198-207.

Bruzzoniti, M.C., Sarzanini, C. ve Mentasti, E. (2000). Preconcentration of contami-
nants in wateranalysis, journal of choromatography, Department of Analytical Che-
mistry, University of Turin, Elsevier, A 902, Turin-Italy, 289-3009.

Burak, S., Duranyildiz, 1. ve Yetis, U. (1997). Ulusal Cevre Eylem Plani: Su kaynak-

larinin yonetimi, DSI, Ankara, 7-8.

Burgaz, S. (2000). Agir metal zehirlenmeleri ve kullanilan antidotlar, Farmakoloji

Ders Kitabi, Gazi Kitabevi, Ankara, 105.

Camelo, L.G.L., Miguez, S.R. ve Marban, L. (1997). Heavy metals input with phosp-
hate fertilizers used in Argentina, Journal of The Science of the Total Environment,
Elsevier, 204, UK, 245-250

57



Celiloglu-Begenirbas, A.S. (2002). Porsuk Cay1 (Kiitahya Boliimii)’'ndaki Tatlisu
Midyesi (Unio sp.)’nde bazi agir metallerin arastirilmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Ana-

dolu Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Eskisehir, 47.

Celekli, A. (2006). Comparative analysis of seasonal water quality changes and algea
potential between Lake Abant and Lake Go6lkdy. Ph. D. Thesis. Univertsity of Abant

Izzet Baysal, Institute of Science.

Celekli, A. , Birecikligil, S.S., Geyik , F., Bozkurt, B. (2012). Bioresource Technology.
103.64.

Celekli, A., Celekli, F., Cigek, E., Bozkurt, H. (2014). Predictive modeling of sorption
and desorption of reactive azo dye by pumpkin husk. Environmental Science and Pol-
lution Research. 21, 5086-5097.

Celekli, A., Ilgiin, G., Kap1, M., Oztiirk, B., Bozkurt, H. (2012). Reaktif Red 120 nin
Fil digkisi ile giderimi. Ekoloji 2012 Sempozyumu, Kilis.

Celekli, A., Tanriverdi, B., Bozkurt, H. (2011). Predictive modeling of removal of La-
naset Red G on Chara contraria; kinetic, equilibrium and thermodynamic studies.
Chemical Engineering Journal. 169, 166-172.

Celekli, A., Yavuzatmaca, M. ve Bozkurt, H. (2009a). Kinetic and equilibrium studies
on biosorption of reactive red 120 from aqueous solution on Spirogyra majuscula.
Chemical Engineering Journal. 152, 139-145.

Celekli, A., Yavuzatmaca, M., Beyaz¢icek, E. ve Bozkurt, H. (2009b). Effect of initial
reactive red 120 concentrations on the biomass production and dye uptake by Spirulina
platensis. Fresenius Environmental Bulletin. 18, 994-998.

Celekli, A., Yavuzatmaca, M., Bozkurt, H. (2010). An eco-friendly process: Predictivy
modeling of copper adsorption from aqueous solution on Spirulina platensis. Journal
of Hazardous Materials. 173, 123-129.

Demirbas, E., Dizge, N., Sulak, M. T., Kobya, M. (2009). Adsorption kinetics and
equilibrium of copper from aqueous solutions using hazelnut shell activated carbon.
Chemical Engineering Journal. 148, 480-487.

58



Demirbas, O., Karadag, A., Alkan, M., Dogan, M. (2008). Removal of copper ions
from aqueous solutions by hazelnut shell. Journal of Hazardous Materials. 153, 677—
684.

Demireuska-Kepova, K., Simova-Stoilova, L., Stoyanova, Z., Holzer, R., Feller, U.
2004. Biochemical changes in barley plants after excessive supply of copper and man-
ganese. Environ. Exp. Bot. 52, 253-266.Department of Chemistry, Van, Turkey.

Deng, S., Ting, Y. P. (2005). Fungal biomass with grafted poly (acrylic acid) for en-
hancement of Cu (1) and Cd (1) biosorption. Langmuir. 21, 5940-5948.

Dikmen, S. ve Yoriikogullari, E. (2001). Bigadi¢ (Balikesir) yoresi dogal zeolit ve
modifiye formlarinin N2 adsorpsiyonu, 10. Ulusal Kil Sempozyumu, Konya.

Dénmez, G. C., Aksu, Z., Oztiirk, A., Kutsal, T. (1999). A comparative study on heavy

metal biosorption characteristics of some algea. Process Biochemistry. 34, 885-892.

Duffus J.H. ve Worth H.G.J. (1996). Fundamental toxicology for chemists, Royal So-
ciety of Chemistry Information Services, Cambridge-UK, 327

Egemen, O. (1999). Cevre ve su kirliligi, Ege Universitesi Su Uriinleri Fakiiltesi Ya-
yinlari, 42, Izmir, 120.

Ellis, K.V., White, G. ve Warn, A.E. (1989). Surface water pollution and its control,
Antony Rome Ltd., Chippenham, Wiltshire. 382.

Engel, D.W., Sundu, W.G. ve Fowler, B.A. (1981). Factors affecting trace metal up-

take and toxicity to estuarine organisms, Academic Press, London.

Erdogrul O, Tosyali C, Erbilir F. (2005). Kahramanmaras’ta yetisen bazi sebzelerde
demir, bakir, mangan, kadmiyum ve nikel diizeyleri. KSU Fen ve Miihendislik Dergisi

2005. 8(2): ss 27.

Fang, L., Zhou, C., Cai, P., Chen, W., Rong, X., Dai, K., Liang, W.,Gu, J. D., Huang,
Q. (2011). Binding characteristics of copper and cadmium by cyanobacterium Spiru-

lina platensis. Journal of Hazardous Materials. 190, 810-815.

FAOSTAT (2011) FAO Statistics Division 2011 (accessed 21.07.2014).

59



Fernandez, M.E., Ledesma, B., Roman, S., Bonelli, P.R., Cukierman. A.L. (2105) De-
velopment and characterization of activated hydrochars from orange peels as potential

adsorbents for emerging organic contaminants, Bioresour. Technol. 183, 221-228.

Foo, K. Y., Hameed, B. H. (2010). Insights into the modeling of adsorption isotherm
systems. Chemical Engineering Journal. 156, 2-10.

Freundlich, H. (1906) Adsorption in solution. Physical and Chemical Society. 40,
1361-1368.

Fu, L. & Wang, Y-G. (2011). Nonparametric rank regression for analyzing water qu-
ality concentration data with multiple detection limits, Envoironmental Science &
Technology. 45: 1481-1489.

Fujiwara, K., Ramesh, A., Maki, T., Hasegawa, H., Ueda, K. (2007). Adsorption of
platinum (IV), palladium (I1) and gold (111) from aqueous solutions on I-lysine modi-

fied crosslinked chitosan resin. Journal of Hazardous Materials. 146, 39-50.

Garrido, J.L. and Zapata, M. (1998). Detection of new pigments from Prymnesi-
ophyceae by high-performence liquid chromatography, liquid chromatography-mass
spectrometry, visible spectroscopy, and fast atom bombardment mass spectromerty. J.
Phycol. 34, 70-78.

Gidirislioglu, A., Cakir, R., Tok, H., Ekinci, H. ve Yiiksel, O. (1996). Ergene Nehri ve
kollarinin evsel ve endiistriyel atiklarla kirlenmesi ve toprak iizerine etkileri, Toprak

ve Su Kaynaklar1 Arastirma Yillig1, T.C. Bagbakanlik Koy Hizmetleri Genel Miidiir-
ligii, APK Dairesi Bagkanligi, 102, Ankara, 308-321

Giiler, C. ve Cobanoglu, Z. (1994). Cevresel etkilere bagl olarak ortaya ¢ikan hasta-
liklar, Saglik Bakanligi Saglik Projesi Genel Miidiirliigli, Ankara, 22-31.

Giiler, C. ve Cobanoglu, Z. (1997). Kimyasallar ve ¢evre, Saglik Bakanligr Temel
Kaynak Dizisi, 50, Ankara.

Giiler, C. ve Cobanoglu, Z. (1997). Kimyasallar ve ¢evre, Saglik Bakanligi Temel
Kaynak Dizisi, 50, Ankara.

60



Giiler, U. A., Sarioglu, M. (2013). Single and binary biosorption of Cu (II), Ni (I)
and methylene blue by raw and pretreated Spirogyra sp., Equilibrium and kinetic mo-

deling. Journal of Environmental Chemical Engineering. 3, 369-377.

Giiler, U. A., Sarioglu, M. (2013). Single and binary biosorption of Cu (II), Ni (II)
and methylene blue by raw and pretreated Spirogyra sp.: Equilibrium and kinetic mo-
deling. Journal of Environmental Chemical Engineering. 3, 369-377.

Giindiiz, T. (1994). Cevre Sorunlari, Bilge Yayincilik, Ankara.

Harris, P. O., Ramelow, G. J. (1990). Binding of metal ions by particulate biomass
derived from Chlorella vulgaris and Scenedesmus quadricauda. Environmental Sci-
ence and Technology. 24, 220-228.

Hassan, S. H. A., Kim, S.-J., Jung, A. Y. Joo, J. H. Eun, O. S,, Yang, J. E. (2009).
Biosorptivecapacity of Cd (1) and Cu (I1) by lyophilized cells of Pseudomonas stut-
zeri. Journal of General and Applied Microbiology. 55, 27-34.

Hemambika, B., Rani, M. J., Kannan, V. R. (2011). Biosorption of heavy metals by
immobilized and dead fungi cells: a comparative assessment. Journal of Ecology and
Natural Environment. 3,168-175.

Hernandez-Jiménez MJ, Lucas MM, de Felipe MR. (2002). Antioxidant defense and
damage in senescing lupin nodules. Plant Physiol Biochem. 40,645-657.

Hesas, R.H., Arami-Niya, A., Wan Daud, W.M.A., Sahu, J.N. (2013). Preparation and
characterization of activated carbon from apple waste by microwave-assisted phos-
phoric acid activation: application in methylene blue adsorption, BioResources. 8,
2950-2966.

Ho, Y. S., McKay, G. (1999). Kinetic models for the sorption of dye from aqueous

solution by wood. Institution of Chemica Engineeres. 76, 183-191.

Horne, A.J. and Goldman, C.R. (1994). Limnology, McGraw- Hill, New York.

Horne, A.J. and Goldman, C.R. (1994). Limnology. McGrow —Hill press United States
of America.133pp.

61



Hossain, M. 1. (2012). “Towards an Evaluation of Ombudsman in Bangladesh”, Bang-
ladesh Research Foundation Journal. 1(1). 183-188.

Ideriah T. J. K., David-Omiema S., Ogbonna D. N. (2012). Distribution of heavy me-
tals in water and sediment along Abonnema shoreline, Nigeria. Resources and Envi-
ronment; 2(1): 33-40.

Inglezakis, V. J., Poulopoulos, S. G. (2006). Adsorption, lon Exchange and Catalysis

Design of Operations and Environmental Applications. Elsevier.

Johnson, P. D., Watson, M. A., Brown, J., Jefcoat, I. A. (2002). Peanut hull pellets as
a single use sorbent for the capture of Cu (I1) from wastewater. Waste Management.
22, 471-480.

Kabata-Pendias, A. and Pendias, H. (1992). Trace Element in Soils and Plants 2nd
Edition, CRC Press, Boca Raton, FL 365 pp.

Kahvecioglu, O., Kartal G, Giiven, A. ve Timur, S. (2009). Metallerin Cevresel Etki-
leri-1, ITU, http://www.metalurji.org.tr/dergi/dergi136/d136_4753.pdf (Ziyaret Tarihi
12 Mart 2011)

Kahvecioglu, O., Kartal, G., Giiven, A., Timur, S. (2004). Metallerin cevresel etkileri-
| Metalurji Dergisi. 136: 47-53.

Karadede, H. (1997). Atatiirk Baraj Go6lii’nde su, sediment ve balik tiirlerinde agir me-
tal birikiminin arastirilmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Dicle Universitesi Fen Bilimleri Ens-

titiisii, Diyarbakir, 10-72

Karim, A.B., Mounir, B., Hachkar, M., Bakasse, M. ve Yaacoubi, A. (2009). Removal
of Basic Red 46 dye from aqueous solution by adsorption onto Moroccan clay. Journal
of Hazardous Materials. 168, 304-309.

Keller, C., Hammer, D. (2004). Metal availability and soil toxicity after repeated crop-
pings of Thlaspi caerulescens in metal contaminated soils. Environ Pollut. 131, 243-
254.

Kiligel, F. (2006). "Heavy Metal Contamination in Soils of Garbage Area in Van, Tur-
key", Asian Journal of Chemistry. 18(1), 461-468.

62



Langmuir, 1. (1918). The adsorption of gases on plane surfaces of glass, mica, and
platinum. Journal of American Chemical Society. 40, 1361-1368.

Lesmana, S. O., Febriana, N., Soetaredjo, F. E., Sunarso, J., Ismadji, S. (2009). Studies
on potential applications of biomass for the separation of heavy metals from water and

wastewater. Biochemical Engineering Journal. 44, 19-41.

Li, X., Xu, Q., Han, G., Zhu, W., Chen, Z., He, X., Tian, X. (2009). Equilibrium and
kinetic studies of copper (I1) removal by three species of dead fungal biomasses. Jo-
urnal of Hazarhous Materials. 165, 469-474.

Lohani, M.B., Singh, A., Rupainwar, DC., Dhar. (2008). Seasonal variations of heavy
metal contaminain in river Gomti of Lucknow City negion. Environmental Monitoring
and 955c¢ 55 mont. 147(1-3),253-263.

Meharg AA, Macnair MR. (1994). Relationship between plant phosphorus status and
the kinetics of arsenate influx in clones of Deschampsia cespitosa (L.) Beauv. in their
tolerance to arsenite. Plant Soil. 162, 99-106

Mehta SK, Gaur JP. (2005). Use of algae for removing heavy metal ions from was-

tewater: Progress and prospects. Critical Reviews in Biotechnology. 25, 113-152.

Mukhopadhyay, M., Noronha, S. B., Suraishkumar, G. K. (2007). Kinetic modeling
for the biosorption of copper by pretreated Aspergillus niger biomass, Bioresource
Technology. 98, 1781-1787.

Nuhoglu, Y., Malkog, E., Giirses, A., Canpolat, N. (2002). The removal of Cu (II) from
aqueous solutions by the Ulothrix zonata. Bioresources Technology. 85, 331-333.

O’Mabhony, T., Guibal, E. ve Tobin, J.M. (2002). Reactive dye biosorption by Rhizo-
pus arrhizus biomass. Enzyme and Microbial Technology. 31, 456-463.

Okur, Miijgan. (2011). Tekstil Atik sularindaki Metal-Kompleks Boyar Maddelerin ve
Krom Iyonlarinin Saccharomyces cerevisiae ve Candida tropicalis Mayalariyla Bi-
yobirikiminin Arastirilmasi. Gazi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Mii-

hendisligi. Doktora tezi

63



Ozasik, A. , Uyanik, A. (2002). Tanik asit kapl aktif kdmiir iizerinde baz1 agir metal-
lerin adsorpsiyonu. 16. Ulusal Kimya Sempozyumu. 10-13 Eylil.

Ozgimen, D., Ersoy-Meri¢boyu, A. (2009). Removal of copper from aquueous soluti-
ons by adsorption onto chestnut shell and grapeseed activated carbons. Journal of Ha-
zardous Materials. 168, 1118-1125.

Ozdemir, O. (2005). Gériinmeyen tehlike: Asit yagislari, Saglik ve Toplum Dergisi,
15(1), Ankara, 5-6.

Oztiirk, M., (2008). Igme suyunda arsenik miktar1 ve saglik iizerine etkileri, Ankara,
http://www.mozturk.net/Upload//arsenik.pdf , [Ziyaret Tarihi: 2 Nisan 2011].

Pan, R., Cao, L., Huang, H., Zhang, R., Mo, Y. (2010). Biosorption of Cd, Cu, Pb, and
Zn fromaqueous solutions by the fruiting bodies of jelly fungi (Tremella fuciformis

and Auricularia polytricha). Applied Microbiology and Biotechnology. 88, 997-1005.

Pardo, R., Herguedas, M., Barrado, E., Vega, M. (2003). Biosorption of cadmium,
copper, lead and zinc by inactive biomass of Pseudomonas Putida. Analytical and Bi-
oanalytical Chemistry. 376, 26-32.

Qi, B. C., Aldrich, C. (2008). Biosorption of heavy metals from aqueous solutions with
tobacco dust. Bioresources Technology. 99, 5595-5601.

Rafatullah, M., Sulaiman, O., Hashim, R. ve Ahmad, A. (2010). Adsorption of methy-
lene blue on low-cost adsorbents: A review. Journal of Hazardous Materials. 177, 70—
80.

Rajfur, M., Klos, A., Waclawek, M. (2010). Sorpiton properties of algae Spirogyra sp.
and their us efor determination of heavy metal ions concentrations in the surface water.

Bioelectrochemistry. 80, 81-86.

Rajfur, M., Klos, A., Waclawek, M. (2012). Sorption of copper (1) ions in the biomass
of alga Spirogyra sp. Bioelectrochemistry. 87, 65-70.

Rani, M. J., Hemambika, B., Hemapriya, V., Kannan, R. (2010). Comparative assess-
ment of heavy metal removal by immobilized and dead bacterial cells: A biosorption

approach. African Journal of Environmental Science and Technology. 4, 77-83.

64



Salleh, M.A.M., Mahmoud, D.K., Karim, W.A.W.A. ve Idris, A. (2011). Cationic and
anionic dye adsorption by agricultural solid wastes: A comprehensive review. Desali-
nation. 280, 1-13.

Salomans, W., de Rooij, N.M., Kerdijk, H., Bril, j. (1987). Sediments as a source for
contaminants. Hydrobiologia. 149(1), 13-30.

Saratale, R.G., Saratale, G.D., Chang, J.S. ve Govindwar, S.P. (2011). Bacterial deco-
lorization and degradation of azo dyes: A review. Journal of the Taiwan Institute of
Chemical Engineers. 42, 138-157.

Sarikaya, Y. (1993). Cevre Sorunlar1. Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi. Bilge Yaym-
cilik. Ankara.

Shen, Y.R., Zhu, X.D., Rasing, Th. (1980). Phys. Rev. Lett. 25, 2883.

Simola, K., Salonen, M.L.(1977). Dipeptides and amino acids as nitrogen sources fort

he callus of Atropa belladonna. Physiologia Plantarum. 41, 55-58.

Singh, A., Kumar, D., Gaur, J. P. (2007). Copper (I1) and lead (1) sorption from aqu-

eous solution by non-living Spirogyra neglecta Biosource Technology. 98, 3622-3629.

Srinivasan, R., Russell, D., P., Edelman, G., M., and Tononi, G. (1999). Increased
synchronization of neuromagnetic responses during conscious perception. Journal of
Neuroscience, 19(13),5435-5448.

Sundstrom, D.W. and Klei, H.E. (1979). Wastewater Treatment. Prentice Hall, Eng-
lewood Cliffs, 327-330.

Sanli, Y. (2002). Veteriner Klinik Toksikoloji, Medipres, Glingér Matbaacilik, 2.
Baski, Ankara.

Tisdale, S.L., Nelson, W.L., and Beaton, L.D. (1985). Soil Fertiliyty and Fertilizers.
New York MacMillan, p. 492.

Tofan, S. (2008). Konya bolgesindeki igme sularinda metal tayini, Yiiksek Lisans Tezi,
Selguk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Konya, 51-70.

65



Tsekova, K., Todorova, D., Dencheva, V., Ganeva, S. (2009). Biosorption of copper
(1) and cadmium (I1) from aqueous solutions by free and immobilized biomass of

Aspergillus niger. Bioresource Technology. 101, 1727-1731.

Tunali, S., Cabuk, A., Akar, T. (2006). Removal of lead and copper ions from aqueous
solutions by bacterial strain isolated from soil. Chemical Engineering Journal. 115,
203-211.

Tiimen, F., Bildik,M., Baybay, M., Cici, M., Solman, B. (1992). “Ergani Bakir Islet-
mesi Kat1 Atiklarinin Kirlilik Potansiyeli”. Doga Tr. J. Of Engineering and Environ-
mental Sciences. 16, 43-53.

Tiirkiye Istatistik Kurumu (2013).

Van Assche, F., Clijsters, H. (1990). Effects of metals on enzyme activity in plants.
Plant Cell Environ. 13, 195-206.

Vijayaraghavan, K., Prabu, D. (2006). Potential of Sargassum wightii biomass for cop-
per (1) removal from aqueous solutions: application of different mathematical models
to batch and continuous biosorption data. Journal of Hazardous Materials. 137, 558-
564.

Wartelle, L. H., Marshall, W. E. (2000). Citric acid modified agricultural by- products
as copper ion adsorbents. Advances in Environmental Research. 4, 1-7.

WHO-World Health Organization. (1998). Aluminium in Drinking Water, Backgro-
und Document for Development of WHO Guidelines for Drinking-Water Quality, 2,
World Health Organization, Geneva.

Xanthopoulou, D., Bakker, A. B., Demerouti, E., & Schaufeli, W. B. (2009). Recipro-
cal relationships between job resources, personal resources, and work engagement.
Journal of VVocational Behavior, 74, 235-244.

Yal¢im, E., Cavusoglu, K., Maras, M., Biyikoglu, M. (2008). Biosorption of Lead (II)
and Copper (1) metal ions on Cladophora glomerata (L.) Kiitz. (Chlorophyta) algae:
Effect of algal surface modification. Acta Chimica Slovenica. 55, 228-232.

66



Yildiz, S. (2004). Konya Ana Tahliye Kanalinda agir metal kirliliginin ICP- AES tek-
nigi ile incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Selguk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,

Konya, 23.

Yu, Q., Matheickal, J. T., Yin, P., Kaewsarn, P. (1999). Heavy metal uptake capacities

of common marine macro algal biomass. Water Resources. 33, 1534-1537.

Zengin, F.K., Munzuroglu, O. (2004). Effects of some heavy metals on content of
chlorophyll, proline and some antioxidant chemicals in bean (Phaseolus vulgaris L.)
seedlings. Acta Biol Cracov Ser Bot. 47,157-164.

67



