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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

DOGAL VE ISLEME TABI TUTULMUS
ADSORBENTLER iLE ATIKSULARDAN AGIR METAL GIiDERIMI

Zeynep EKMEKYAPAR

Atatiirk Universitesi
Miihendislik Fakiltesi
Cevre Miihendisligi Ana Bilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Yasar NUHOGLU

Bu ¢alismada kursun (Pb*") iyonlarimin gay fabrikasi atig1 ve mangan (Mn”") iyonlarmin
mese palamudu atigi ile biyosorpsiyonlari ayrintili olarak incelenmistir. Baslangic
pH’s1, baslangi¢c metal iyonu konsantrasyonu, biyosorbent konsantrasyonu, karistirma
hizi, partikiill boyutu ve sicakligin biyosorpsiyon verimine etkisi incelenmis ve
biyosorpsiyon verilerinin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine uygunlugu
arastirilmistir. Kinetik ¢alismalarla elde edilen verilerin yalanci birinci derece ve yalanci
ikinci derece kinetik modellerine uygunlugu incelenmistir.

Biyosorpsiyon ¢alismalar1 kesikli sistemde yiiriitiilmiis ve denemeler oda sicakliginda
(25°C) yapilmustir. Belirli zaman araliklarinda (1-60 dak.) 6rnekler alinarak ¢ozeltide
kalan Pb>" ve Mn”" iyonlar1 atomik absorpsiyon spektrofotometresi kullanilarak analiz
edilmistir. Deneylerde c¢ozeltilerin kendi pH’larimin optimum giderim kosullarim
sagladig1 tespit edilmis ve adsopsiyon her iki ¢ozelti i¢in de yaklasik 15 dakikada
dengeye ulasmistir. En yiiksek giderim verimleri, her iki ¢zelti i¢in 200 rpm karistirma
hizinda, Pb*" iyonlar1 i¢in 7 g/L biyosorbent ilavesiyle %94,07 ve Mn*" iyonlar1 igin 5
g/l biyosorbent ilavesiyle %66,67 olarak bulunmustur. Metallerin baglangic
konsantrasyonlarinin artmasi ile biyokiitlenin kuru birim agirlig1 basina adsorplanan
metal miktarlar artmistir.

Deneysel veriler her iki metal i¢cin de Freundlich modeliyle uygunluk gostermistir.
Kinetik calismasi sonucunda Pb*" ve Mn®" iyonlarmin  her ikisinin de
biyosorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetik hiz ifadesine uyum sagladigi
goriilmiistiir. Ayrica biyosorbentler H,SO4, ve NaOH kullanilarak aktiflestirilmis ve
aktiflestirme sonras1 optimum sartlardaki verimler Pb*" iyonlar1 i¢in %94,07°den
%97,73e, Mn** iyonlart i¢in ise %66,67’den %99,97ye ylikselmistir.

2009, 127 Sayfa
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ABSTRACT

MS Thesis

HEAVY METAL REMOVAL FROM WASTEWATER
ONTO NATURAL AND TREATED ADSORBENT

Zeynep EKMEKYAPAR

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Yasar NUHOGLU

In this study the biosorption of Pb>" on tea factory waste and Mn”" ions onto waste
acorn of oak-tree were investigated. The effects of initial pH, initial metal ion
concentration, biomass concentration, stirring speed, particulate size and temperature on
biosorption efficiency were conducted and the convenience of the experimental
biosorption data to the adsorption isotherms of Freundlich and Langmuir were searched.
Kinetic studies were conducted and experimental data to the kinetic modeling of Pseudo
first and Pseudo second order were investigated.

The biosorption studies were carried out in a batch system and the experiments were
conducted at room temperature (25°C). The samples were taken at certain time intervals
(1-60 dak.) and unadsorbed Pb*" and Mn*" ions in the supernatant were determined by
using atomic absorption spectrophotometer. In the experiments, the conditions of
optimum heavy metal removal for Pb" and Mn®" ions were determined as the solution
pH’s. The equilibrium time was reached at about 15 minutes. The highest efficiencies of
biosorptions were obtained as 94,07% and 66,67% for Pb*" and Mn*", respectively with
adding 7 g and 5 g of biosorbent at 200 rpm. The adsorbed metal ion per unit mass of
dried biomass increased with increasing initial metal ion concentrations.

The experimental data well fitted with Freundlich model for both Pb*" and Mn®'
biosorption. The kinetic data were in good agreement with Pseudo second order kinetic
modeling for both Pb*" and Mn®" ions. Additionally the biomasses were activated by
H,SO4 and NaOH and after the activating processes the efficiencies on optimum
conditions were increased for Pb*" ions from 94,07% to 97,73% and for Mn?" ions from
66,67% to 99,97%.

2009, 127 Pages

Keywords: Biosorption, heavy metal, lead, manganese, waste tea, waste acorn
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SIMGELER DiZiNi

Langmuir adsorpsiyon izoterminde tek bir tabaka olusturmak i¢in
adsorplayicinin birim agirliginda adsorplanan madde miktari
(mg/g)

Birim adsorbent iizerine adsorplanan en yiiksek madde miktari
(mg/g adsorplayict)

Konsantrasyon (mg/L)

Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan ¢oziinen konsantrasyonu
(mg/L)

Coziinenin doygunluk konsantrasyonu (mg/L)

(oziinenin baglangic konsantrasyonu (mg/L)

Langmuir adsorpsiyon izotermine ait deneysel sabit

Freundlich izoterminde adsorpsiyon kapasitesini gosteren sabit
Birinci derece kinetik hiz sabiti (1/dak)

Ikinci derece kinetik hiz sabiti (g/mg dak)

Cift degerlikli metal iyonlari

Freundlich izoterminde adsorpsiyon siddetini gosteren sabit
Dengede birim adsorplayict agirligi basma adsorplanan madde
miktar1 (mg adsorplanan/g adsorplayici)

Denge aninda birim adsorbent basina adsorplanan madde miktar1
(mg/g)

t aninda birim adsorbent basina adsorplanan madde miktari (mg/g)
Enerji ile ilgili bir sabit

Regresyon katsayisi

Gaz sabiti (J/K mol)

Zaman (dakika)

Sicaklik (°C)

Sicaklik (K)

Adsorplanan ¢oziinenin konsantrasyonu (mg/L)

Zeta potansiyeli (mV

vi
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1. GIRIS

Her tiirli insan faaliyetleri sonucu, havada, suda ve toprakta meydana gelen olumsuz
gelismelerle ekolojik dengenin bozulmasi ve ayni faaliyetler sonucu ortaya ¢ikan koku,
giiriilti ve atiklarin ¢evrede meydana getirdigi arzu edilmeyen sonuglara “Cevre
Kirliligi” denir (Anonim 1983). Hizli niifus artisi, sanayilesme ve insan ihtiyaglarinin
degismesi sonucu olusan atiklarin aritilmadan alict ortama verilmesi sonucu olusan
cevre kirliligi insanlarin yani sira biitiin canlilar1 etkilemekte, onlarin ¢esitli sekilde
zarar gormesine ve bir¢ok canli tiliriiniin yok olmasina sebep olmaktadir. Hizli niifus
artisgina bagli olusan atiksular1 bertaraf etmek i¢in kurulan altyapi sistemleri zaman
icerisinde yetersiz kalarak iilkemizde ve diinyanin birgok yerinde dogal kaynaklarin
kirlenmesine neden olmaktadir. Doganin kendini yenileme yeteneginin sinirli oldugu,
dogal kaynaklarin tahrip edilerek ekolojik dengenin bozuldugu fark edildiginde ise
geriye doniisiin  miimkiin olmamaktadir. Diger kirleticiler bir tarafa radyoaktif
maddelerin bile deniz ve gollere dokiilmeye baglamasi ve bunun zararlarinin somut
olarak goriilmesi dogal dengenin bir daha diizeltilemeyecek sekilde bozuldugunun
gostergesidir. Canlilar ve onlart etkileyen ¢evre faktorleri arasinda meydana gelen bu
dengesizlik “Cevre Sorunlar1” olarak bilinmektedir. Bu dengesizlik son 25-30 yil

icerisinde en yiiksek diizeye ulagsmustir.

Cevre sorunlart diinyanin pek cok {ilkesinde oldugu gibi iilkemizin de en Onemli
problemlerinden birisi haline gelmistir. Kirlenen kaynaklarin yeniden dogal haline
dontistiiriilmesi ¢ogu zaman kirlenmenin énlenmesinden daha zor ve pahali olmaktadir.
Bu durumda iilkemiz gibi gelismekte olan, ancak sinirli ekonomik ve teknolojik
imkanlara sahip {lilkelerde dogal kaynaklarin diizenli kullanilarak kirlenmeye kars

korunmasi biiyiik 6nem tagimaktadir.

Cevre kirliligi, kirletilen ortamlar dikkate alindiginda genel olarak hava, su ve toprak
kirliligi olarak {i¢ grupta incelenmektedir. Cevre kirliligi sonucunda, insan ile birlikte

tiim organizmalar, yapilar, kiiltiir anitlari, kisacast canli ve cansiz ¢evre olumsuz yonde



etkilenmektedir (Cepel 1983). Cevre kirliliginin oniine gecilebilmesi i¢in, niifus
artisginin  ve asirt tiikketimin kontrol altina alinmasi, kaynaklarin daha iyi ve tekrar

kullanma imkanlarinin gelistirilmesi gerekmektedir (Karpuzcu 1991).

Dogal c¢evrenin onemli bir kismini olusturan ¢esitli su kaynaklarinin (akarsu, gol ve
denizler) gesitli etkenlerle kirlenmesi ve bu kirlenmenin insan basta olmak iizere diger
canlilarin yasamini olumsuz yonde etkilemesi su kirliligi olarak tanimlanir. Su
kirliliginin kaynagi; kentlerde, toplu yerlesim alanlarinda ve endiistriyel kuruluslarda
kullanildiktan sonra atilan atiksulardir. Su kirliliginin baglica etmenleri olarak biyolojik
ve kimyasal faktorler sayilabilir. Biyolojik kirlenmenin baslica nedenleri olan patojen
mikroorganizmalar yeralt1 ve ylizey sularina karisarak ciddi saglik tehlikelerine neden
olmaktadir. Ilgili mevzuat ve yasalara uyulmamasi, denetimlerin yetersiz olmasi

kirliligin boyutlarinin artmasina neden olmaktadir (Dékmeci 1999).

Kimyasal kirlenmenin en énemli nedeni; endiistri tesislerinde kullanildiktan sonra alici
ortama verilen endiistriyel atiksulardir. Su kaynaklarina ulasarak suyun kalitesini bozan
endistriyel atiksular, su ortamindaki yasam dengesini bozmaktadir. Bu nedenle alici
ortamlara atiksularla tagman kirleticiler, uygun bir aritim tesisinde aritilarak alic1 ortama

verilmelidirler.

Insanlar, yasamsal ve ekonomik gereksinimleri igin, siirekli bir ddngii i¢indeki suyu alip
kullandiktan sonra tekrar ayni dongliye verirler. Bu siiregte suya karisan maddeler,
sularin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerini degistirerek, su kirliligine neden olur
(Anonim 1991). Su kirlenmesi, sularda yasayan cesitli canli varliklara zarar vererek,
sucul ekosistemlerin etkilenmesine, dengelerin bozulmasina ve giderek dogadaki tiim
sularin sahip olduklar1 kendi kendini temizleme kapasitesinin azalmasina veya yok
olmasina yol acgabilir (Giindiiz 1994). Bu nedenle 6zellikle son yillarda kaliteli suya
olan ihtiya¢ diinya genelinde giderek artmaktadir. Halk sagligin1 tehdit eden bulasic
hastaliklarin daha ¢ok i¢cme suyu yolu ile bireylerden yayilarak toplumun diger
fertlerine ulagmasi, i¢gme sularmi diger kaynaklara oranla daha duyarli duruma

getirmistir. Dolayistyla sular1 sadece bugiinkii kullanma imkanlart ic¢in degil,



gelecekteki muhtemel faydalanmalar i¢in de koruma zorunlulugu ortaya ¢ikmistir. Bu
durum sadece asir1 kirlenmis bolgeler icin degil, temiz ortamlar i¢in de gecerli

olmalidir.

Insanoglu dogaya hiikkmetmek, ihtiyaclarini giderecek alet-edavat iiretmek i¢in metalleri
kullanmistir. Insanoglunun ¢ok eski zamanlardan beri kullanmakta oldugu metaller ve
agir metaller, medeniyetlerin gelismesinde ¢ok biiyiik rolii olan maddelerdir. Teknolojik
onemleri nedeniyle metallerin kullanim1 6zellikle son birkag yiizyildir katlanarak
artmaktadir. Teknolojinin ilerlemesine paralel olarak artan metal malzeme tiretimi bu
malzemeyi iiretirken kullanilan sularin kirlenmesine, metal veya agir metallerin sularda
toplanmasina neden olmustur. Cesitli endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan bu
atiksularin i¢inde bazen eser bazen de yiiksek miktarlarda agir metaller bulunmaktadir.
Cevresel ortamlardaki agir metallerin canli tiirler iizerinde olumsuz etki yaptigi
bilinmektedir. Kalic1 seyrelme ve ¢okme olmadigi siirece canli sagligi iizerinde
dogrudan zehirleyici etkiler yapmaktadir. Ayrica endiistriyel atiklardan alici ortamlara
veya aritma sistemlerine gelen agir metallerin aritma sistemlerinde performansi
diisiiriici etkiye sahip olduklar1 ve bu kaynaklarin mutlaka kontrol altina alinmasi
geregi iyi bilinmektedir (Temizel 1988). Diinyada ve iilkemizde bir¢ok sanayi kurulusu
atiksu problemi ile kars1 karsiyadir. Atiksularin uygun bir teknoloji ile aritilmasi ve geri

kazanilmas1 ¢evre kirliligi ve iilke ekonomisine pek ¢ok fayda saglamis olacaktir.

Endiistriyel atiksular igerdikleri agir metal iyonlar1 ile gilinlimiizde en 6nemli cevre
sorunlarindan birini olusturmaktadir. Agir metal kirliligi iceren atiksular, genellikle BOI
(Biyolojik Oksijen Ihtiyac1) degeri diisiikk ve asidik sulardir. Atiksularin alic1 ortama
ulagmas1 sucul yasami etkilemekte ve su kaynaklarinin igme suyu amacl kullanilmasi
durumunda ise pahali aritma tekniklerinin uygulanmasini gerekli kilmaktadir.
Atiksularda agir metal bulunmasi evsel nitelikli atiksularin aritma verimini etkilemekte
ve olusacak ¢camurun Ozellikle tarimsal amagli kullanimini1 imkansiz hale getirmektedir.
Bu nedenle agir metal igeren endiistriyel atiksularin standartlarin altina diisiiriilmeden
kanalizasyon sistemine desarj edilmemesi biiyilk 6nem arz etmektedir (Tiirkman vd

2001).



Toksik (zehir) etkisi gosteren metal veya agir metaller, sularda dislk
konsantrasyonlarda bulunmalar1 halinde bile insan sagligina zarar vererek hastaliklara
ve hatta oliimlere yol agabilmektedir. Bu nedenle endiistriyel atiksularda bulunan metal
veya agir metaller aritilmak zorundadir. Eser miktarda bile toksik etki yapabilen bu
maddeler arasinda en 6nemli grubu; Ag, As, Be, Cd, Cr, Pb, Mn, Hg, Ni, Se, V ve Zn
gibi elementler olusturmaktadir. S6z konusu elementlerin cogunlugu agir metal grubuna

girmektedir (Kahvecioglu vd 2002).

Sulu ortamlardan agir metal uzaklastirilmasinin iki ana nedeni vardir. Bunlardan
birincisi ¢evresel agidan toksisitenin azaltilmasi, digeri ise teknolojik agidan ekonomik
degeri olan metallerin geri kazanimidir (Volesky 2000). Bu amacla agir metal iyonu
iceren atiksularin aritilmasinda genellikle iyon degisimi, ters osmoz, elektokoagiilasyon,
filtrasyon, kimyasal ¢oktliirme, aktif karbon adsorpsiyonu gibi ikincil aritimlar
gerektiren yontemler kullanilmaktadir. Bu aritma teknolojileri, aritma verimlerinin
diisiik olmast ve oOzellikle iz konsantrasyonlardaki (10-100 ppm) metal iyonlarinin
uzaklastirilmasinda oldukg¢a pahali olmalar1 nedeniyle pratikte uygulanabilir degildirler
(Rostami and Joodaki 2002; Goksungur et al. 2003; Beolchini et al. 2004; Igbal and
Edyvean 2004). Ayrica kimyasal yontemlerle ¢oktiiriilen agir metal iyonlarin geri
kazanimi miimkiin olmayip olusan camur bash basma bir kirlilik olusturmaktadir. Bu
durum g6z Oniine alinarak, son yillarda yapilan ¢aligmalar, daha ekonomik, etkili ve
emniyetli teknoloji gelistirilmesi ilizerinde yogunlasmis ve biyosorpsiyon ¢ok Onem

kazanmistir (Bayhan 1996).

Agir metallerin canlilar tarafindan alinip metabolizma esnasinda doku veya hiicrelerinde
biriktirmesi “Biyoakiimiilasyon”, 6lii biyokiitlenin hiicre duvari elemanlar1 tarafindan
pasif olarak alinmasina “Biyosorpsiyon” denilmektedir (Churchill et al. 1995; Volesky
2000). Biyosorpsiyon agir metallerin aritilmasinda son yillarda kullanilan alternatif bir
prosestir (Beolchini et al. 2004). Yapilan aragtirmalarda mantar, bakteri, maya hiicresi
ve algler gibi mikroorganizmalar ile diger biyolojik materyallerin suda ¢oziinmiis agir
metal ve radyoaktif elementleri adsorplama kapasitelerinin yiiksek oldugu belirlenmis

ve bu biyosorbentler atiksu aritiminda hizli bir sekilde kullanilmaya baslanmistir



(Kuyucak and Volesky 1988; Veglio and Beolchini 1997; Kratochvil and Volesky 1998;
Yang and Volesky 1999; Gadd 2000; Davis et al. 2003; Beolchini ef al. 2004; Bingdl et
al. 2004; Feng and Aldrich 2004).

Biyosorpsiyon ile ilgili yapilan c¢alismalar, agir metallerin biyosorbentler tarafindan
adsorpsiyonunun hizli ve tersinir oldugunu, metabolik proseslerin yardimina gerek
kalmadan meydana gelebilecegini gdstermistir. Ayrica biyosorbentlere baglanan metal
iyonlarimin desorbe edilerek geri kazanimi da olduk¢a kolaydir. Bu ydntemle
biyomasin; adsorbe etme &zelligi kaybolmadan, devam eden adsorpsiyon desorpsiyon
dongiisiinde tekrar tekrar kullanimi miimkiin olmaktadir (Gupta et al. 2001; Adhiya et

al. 2002; Jalali et al. 2002; Ekinci-Dogan ef al. 2003; Rangsayatorn ef al. 2004).

Bu calismanin amaci bir atik ile baska bir atig1 aritarak “cevreye dost” aritma
teknolojisine ornek teskil etmektir. Bu amagla Dogu Karadeniz bolgesinde yogun bir
sekilde yetistirilen cay fabrikasi atig1 (Camelia sinensis) ile Ege Bolgesi’nde deri
sepilemede kullanilan mese palamudundan tanen maddesi iireten fabrika atig1 (Quercus
ithaburensis) kullanilarak sentetik atiksularda Pb(II) ve Mn(II) iyonlarinin
biyosorpsiyonu incelenmistir. Arastirmada biyosorpsiyon iizerinde etkili pH, baslangi¢
metal iyon konsantrasyonu, baslangi¢ biyosorbent konsantrasyonu, zaman, karistirma
hizi, sicaklik ve partikiil boyutu parametrelerinin etkilerinin tespiti amaglanmistir.
Ayrica bu calismada biyosorbentin metal yakalama kapasitesini artirmak ig¢in
biyosorbent H,SO4 ve NaOH ile muamele edilerek aktiflestirme deneyleri yapilmus,

aktiflestirmeden sonraki verimde meydana gelen artis incelenmistir.

Literatiirde farkli biyolojik kokenli biyosorbentlerin metal tutma kapasiteleri ile ilgili
cok sayida aragtirma yapilmistir. Bu arastirmalardan yakin tarihteki ¢alismalara 6rnek

teskil edecek bazilarinin sonuglari agagida verilmistir.



Yapilan bir ¢alismada, ¢am agaci kozalagini kullanarak sentetik atiksulardan bakir
giderimi calismislar ve yapilan arastirmada 1 g/L adsorbent kullanilarak 50 mg/L bakir1
%100 oraninda gidermistir (Ucun et al. 2002).

Akar et al. (2009), bu konuda 6nemli aragtirmalar yapmiglardir. Bu ¢alismalarda kursun,
bakir, nikel, krom ve tekstil boyasi gidermislerdir. Kursun giderimi ile ilgili yaptiklari
aragtirmada; Symphoricarpus albus adl1 bitkinin meyvasi kullanilmis ve 4 g/L adsorbent

kullanilarak 50 mg/L kursun %100’e yakin giderilmistir.

Nuhoglu and Oguz (2003), mazi kozalagi kullanarak sentetik atiksulardan bakir
giderimi ¢alismiglar ve mazi kozalaginin uygun bir adsorbent oldugunu gostermislerdir.
Yapilan arastirmada 4 g/ adsorbent kullanilarak 50 mg/L bakir %99 oraninda

giderilmistir.

Yapilan bir diger ¢calismada adsorbent olarak kirmizi ¢amur kullanilarak bakir (Cu®") ve
(Pb>") iyonlari giderilmeye calistimistir. %96 kirmizi gamur, %2,5 polipropilen ve %0,5
ucucu kiil karisiminin sinterlenmesi ile olusturulan adsorbentlerin Pb iyonunu ytiksek

verimle giderdigi bulunmustur (Kim ef al. 1999).

Bilgin ve Balkaya (2003), yaptiklar1 caligmada atiksudan kursun adsorpsiyonunda
koyun yiinlinlin  kullanilabilirligini ~ arastirmiglardir.  Gergeklestirilen — deneysel
caligmalarda, yiin miktarinin ve temas siiresinin kursun adsorpsiyonu {izerindeki etkisi
incelenmistir. Freundlich ve Langmuir izoterm sabitleri ve gézenek boyunca difiizlenme
hiz sabiti belirlenmistir. Deneysel caligmalarda, 200 mg/L kursun igeren atiksudan

yarim saat igerisinde %48 kursun adsorpsiyonu gergeklestigi belirlenmistir.

Dogan and Alkan (2003), perlit ile metil violetin giderimini ¢alismis ve adsorpsiyon
lizerine temas siiresi, boya konsantrasyonu, sicaklik ve pH’ nin etkisini arastirmislardir.

Sonuglar birinci tip kinetik modele uygunluk gostermis ve aktivasyon enerjisi 13,2



kJ/mol olarak bulunmustur. Diisiik aktivasyon enerjisinin adsorpsiyon reaksiyonunun

difiizyon kontrollii oldugunun gostergesi oldugu sonucuna varmislardir.

Zhan and Zhao (2003), yapmis olduklar1 ¢alismada, dogal yogunlastirilmis mazi
tozundan sentezlenmis bir adsorbent kullanarak kesikli sistemde kursun gideriminin
mekanizmasini aydinlatmaya g¢alismislardir. Adsorbentin sulu soliisyonlarda bir iyon
degistirici gibi davrandigini ve pH’ nin sulu soliisyonlardan kursun giderimini etkileyen
onemli bir parametre oldugunu belirtmislerdir. Kursun ayrilma verimini pH 3’de %71,

pH 3,6’da %87 ve pH 4,2’de %91 olarak kaydetmiglerdir.

Bhattacharyya and Sharma (2004), yapmis olduklar1 ¢alismada yalanci tespih agacinin
olgun yapraklarini adsorbent olarak kullanarak sudan Pb*" iyonlarimin giderimini
incelemiglerdir. Sicaklik, calkalama siiresi, pH, adsorbent miktar1 ve farkl Pb**
konsantrasyonu parametreleri ¢aligilmigtir. Deneysel verilere Langmuir ve Freundlich
izotermleri uygulanmis ve adsorbent 300 mg/g kapasite ile Langmuir izotermine daha
iyl uyum saglamistir. pH ise 2 ile 7 arasinda calisilmistir ve pH 7’den sonra metalde

¢okme gozlenmesi nedeniyle daha yiliksek pH’larda ¢alisilamamastir.

Yapilan bir ¢alismada, yenge¢ kabugu asit ve alkali ile muamele edilerek aktiflestirilmis
ve Pb®" iyonlarmin giderimi incelenmistir. Aktiflestirme c¢alismasinda yengeg
kabugunun 1 gramu igin, %2°lik HCI ¢ozeltisi ile 20°C’de 2 saat, %2’lik KOH ve NaOH
¢Ozeltisi ile 90°C’de 2 saat muamele yapilmistir. Ardindan saf su ile 2 saat boyunca
yikanmistir. Sonucta aktiflestirme ¢alismasinin Pb** iyonlarinin giderimini arttirdigini

gostermistir (Kim 2004).

Goksungur et al. (2005), mayalanmis biyokiitle atig1 kullanarak yapay sulu
¢ozeltilerden Pb*" ve Cd** iyonlarimin biyosorpsiyonunu incelemislerdir. Maya
hiicreleri, biyosorpsiyon kapasitesinin artmasi i¢in kostik etanol ve 1s1 ile muamele
edilmis ve ardindan yikanmistir. En yiiksek metal tutma kapasiteleri Cd*" ve Pb*" i¢in

sirastyla 15,63 mg/g ve 17,49 mg/g olarak bulunmustur. Deneysel verilere Langmuir ve



Freundlich izotermleri uygulanmistir ve Langmuir modelinin daha uygun oldugu
belirlenmigtir. Biyokiitle basina adsorplanan metal miktart (qmax) Cd* ve Pb*" i¢cin

sirastyla 31,75 mg/g ve 60,24 mg/g olarak bulunmustur.

Moon and Lee (2005), adsorbentlerden elde edilmis aktif karbon ile bir polimer olan
curdlan kullanarak Cu®*, Mn®", Pb*" ve Cd*" iyonlarinin giderilmesini kesikli sistemde
arastirmislardir. Bu metal iyonlarinin soliisyondan yiiksek miktarda ayrildigi sonucuna
varilmistir. Cu®*, Mn®>", Pb>" ve Cd*" iyonlarinin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri

sirastyla; 161 mg/g, 75 mg/g, 72 mg/g ve 41 mg/g olarak belirlenmistir.

Malkog et al. (2006), yaptiklar1 bir calismada sabit yatakli adsorpsiyon prosesinde
Quercus ithaburensis tipi mese palamudu atiZin1 biyosorbent olarak kullanarak Cr(IV)
iyonlarinin sudan giderimi incelemistir. Yapilan calismada akis orani ve partikiil
boyutundaki diisiisiin daha iyi bir yatak kapasitesi sagladigi bulunmus, sabit yatakli
kolonda en yiiksek yatak kapasitesi pH 2’de elde edilmistir. Bu c¢alisma Quercus
ithaburensis tipi mese palamudu atiginin, atiksudan Cr(IV) giderimi i¢in kullanilabilir

ve ¢evre dostu bir adsorbent oldugunu gostermistir.

Mohan and Chander (2006), linyit kullanarak asidik memba kuyularindan Fe(II),
Fe(Ill), Mn(Il) ve Zn(Il) iyonlarinin giderimi i¢in bir calisma yapmuslardir. Farkli
sicakliklarda Langmuir ve Freundlich izotermleri hesaplanmis ve 25°C’de maksimum
linyit adsorpsiyon kapasiteleri Fe(Il), Mn(Il) ve Fe(Ill) icin sirastyla 34,22, 25,84 ve
11,90 mg/g olarak bulunmustur. Fe*" adsorpsiyonu artan sicaklik ile artarken (10°C’de
24,70 mg/g ve 40°C’de 46,46 mg/g), Mn”" adsorpsiyonu artan sicaklik ile azaldig: tespit
edilmistir (10°C’de 28,11 mg/g ve 40°C’de 7,70 mg/g).

Yapilan bir ¢alismada toprak endiistrisinden kaynaklanan kirlilik i¢in biyosorbent olarak
pirin¢ kabugu kullanilarak, bircok metalin giderimi incelenmistir. Adsorpsiyonda metal
konsantrasyonu ve pH degisimleri arastirilmis, deneysel ¢alismalarin sonucunda metal

biyosorpsiyonunun Langmuir izoterm modeline uydugu belirlenmistir. Maksimum



adsorpsiyon kapasiteleri (mmol/g) su sekilde bulunmustur: Ni (0,094), Zn (0,124),
Cd(0,149), Mn (0,151), Co (0,162), Cu (0,172), Hg (0,18) ve Pb (0,28) (Krishnani et al.
2007).

Malkog et al. (2007), cay fabrikasi atig1 ile sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) adsorpsiyonunu
arastirmig, ¢alismada pH, Cr(IV) iyonu konsantrasyonu, sicaklik, ¢alkalama siiresi ve
adsorbent miktarinin adsorpsiyon {lizerindeki etkilerini incelemislerdir. Maksimum
adsorpsiyonun pH 2’de meydana geldigi belirlenmis, adsorpsiyon sonrasi elde edilen
verilere gore Langmuir izotermi Freundlich izotermine gore daha uygun sonuglar
vermis ve cay fabrikasi atig1 ile 60°C’de Cr(IV) iyonlarimin adsorpsiyon kapasitesi
54,65 mg/g olarak hesaplanmistir. Kinetik caligmalar pseudo first order kinetik
modeline uygunluk gostermis ve aktivasyon enerjisi (E,) 18,57 kJ/mol olarak

hesaplamstir.

Diindar et al. (2008), dogal titrek kavak ormani Olii Ortlisi kullanarak kesikli
adsorpsiyon deneylerinde Cu(Il) iyonlarmin biyosorpsiyonunu incelemisler; partikiil
boyutu, pH, karistirma hizi, baglangi¢c Cu(Il) konsantrasyonu, adsorbent konsantrasyonu
ve sicaklik parametreleri ile dogal titrek kavak ormani 6lii Ortiisiiniin adsorpsiyon
kapasitesini arastirmiglardir. Bu caligmalarda biyosorpsiyon ¢ok hizli meydana gelmis,
5 dakikada %94 Cu(Il) giderimi saglanmis, sistem yaklasik 30 dakikada dengeye
gelmistir. Dogal titrek kavak ormani 6li Ortlistinlin, atiksudan Cu(Il) iyonlarinin

gideriminde ekonomik ve bol bulunur bir adsorbent oldugunu ortaya konulmustur.

Gupta et al. (2008), yapmis olduklar1 calismada pipal yapraklarini sorbent olarak
kullanarak Pb*" iyonlarinin biyosorpsiyonunu gozlemlemislerdir. Bu sorbentle en giiclii
biyosorpsiyonun pH 4 veya 5’ten daha diisiik pH’larda gerceklestigi goriilmiistiir.
Biyosorpsiyon sonrasinda Pb*" iyonlari 10 dakika ic¢inde %90’dan daha fazla
adsorplanmistir. Pb>" biyosorpsiyonunun kinetik verileri pseudo first ve pseudo second
kinetigine gore incelenmistir. Ayrica Pb>" biyosorpsiyonunun izoterm verileri Langmuir

izotermine (r°=0,96-0,99) daha iyi uyum saglamustir.
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Eroglu et al. (2009), yaptiklar1 calismada lifli cay fabrikasi atig1 ile atiksudan ¢ok diisiik
konsantrasyonlardaki radyoaktif TI-201’in adsorpsiyonunu arastirmislardir. Calisma
parametrelerini 10-40°C sicaklik, pH 2-10, 300-720 rpm karigtirma hizi, 1-15 mg/L
adsorbent dozu ve 0,15-0,71 mm partikiil ¢ap1 araliklarinda denemiglerdir. Deneysel
veriler Freundlich, Halsey, Handerson ve Dubinin—Radushkevich izoterm modellerine
uygulanmistir. Termodinamik analizler sonucu AG ve AH degerleri negatif olarak
bulunmustur ve adsorpsiyon sonrasi en iyi kinetik model pseudo second order olarak
saptanmistir. Elde dilen sonuglara gore ¢ok diisiik konsantrasyonlardaki radyoaktif TI-

201’in adsorpsiyonu i¢in atik ¢ayin uygun bir adsorbent oldugunu gézlemlemislerdir.

Yapilan bir calismada sulu ¢ozeltilerden Pb iyonlarinin giderimi i¢in adsorbent olarak
portakal kabugu kullanilmistir. Adsorbent hem dogal haliyle hem de asilanarak
kullanilmig ve optimum c¢alisma pH 5°te gerceklesmistir. Adsorpsiyon prosesinde
asilanmis adsorbent i¢in 20 dakikada, dogal biyokiitle i¢cin 10 dakikada %99 verim elde
edilmistir (Lugo et al. 2009).

Yapilan bir baska c¢alismada ise bentonit kili {izerine 8-hidroksi kuinolin
immobilizasyonu uygulanmis ve sonrasinda bu biyokiitle sulu ¢ozeltilerden Pb*
iyonlarinin adsorpsiyonunun incelenmesi i¢in kullanilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde
pH, zaman, baslangictaki Pb>" iyonlarmin konsantrasyonu ve sicaklik parametreleri
calistlmistir. Dogal bentonit {izerine 8-hidroksi kuinolinin immobilizasyonunu
gozlemlemek icin XRD, FTIR, elemental ve termal analizler yapilmistir. Sicaklik
calismalarinin tiimiinde Langmuir izotermi kabul edilmistir. 50°C’deki Langmuir
izoterm modeline gore 142,94 mg/g maksimum adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir.
Bentonitin 8-hidroksi kuinolin ile immobilizasyonunun agir metal kirliliginin giderimi

icin kullanilabilir oldugu sonucuna varilmistir (Ozcan et al. 2009).

Sulu ¢ozeltilerden metilen mavisinin giderimi i¢in atik ¢ay kullanilan bir ¢alismada
kesikli sistemde denge zamani, metilen mavisi konsantrasyonu, adsorbent dozu ve pH
parametreleri  arastirllmistir. pH  4,3+0,2’de 20 ile 50 mg/L  ¢ozelti

konsantrasyonlarindaki metilen mavisi atitk cay ile 5 saat muamele edilmistir.
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Adsorpsiyon deneyleri pseudo first ve pseudo second kinetik modeline uygulanmis ve
pseudo second modeline daha uygun oldugu belirlenmistir. Sulu ¢6zeltilerdeki deneysel
veriler Langmuir izotermine uyum gostermistir ve atik cay ile metilen mavisinin
adsorpsiyon kapasitesi 85,16 mg/g olarak hesaplanmistir. Sonu¢ olarak sulu
cOzeltilerden metilen mavisi giderimi i¢in atik ¢ayin kullanilabilir bir adsorbent oldugu

kanisina varilmistir (Uddin et al. 2009).

Vaghetti et al. (2009), biyosorbent olarak pekan agaci findiginin kabugunu kullanarak
sulu c¢ozeltilerden Cu(Il), Mn(II) ve Pb(II) iyonlarmin giderimini incelemislerdir.
Deneysel verilere Langmuir, Freundlich, Sips ve Redlich—Peterson izoterm modellerini
uygulamiglardir. Bu metallerin biyosorpsiyonu Sips izoterm modeline uyum
gostermistir. Findik kabugu ile yapilan deneyde maksimum biyosorpsiyon kapasiteleri
Cu(Il), Mn(II) ve Pb(Il) iyonlari icin sirastyla 1,35, 1,78 ve 0,946 mmolg ' olarak

hesaplanmustir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Su Kirliligi

Teknolojinin  hizli bir sekilde ilerlemesi, su kaynaklarindan azami faydanin
saglanmasia araci olmakla birlikte, bu ilerlemeye paralel olarak sanayilesmenin ve
sehirlesmenin de artmasi beraberinde g¢evre kirliligini ve ozellikle de su kirliligini
getirmistir. Insanlar devamli olarak dogal hidrolojik ¢evrime miidahale etmekte, su
kaynaklariin kalitesini diisiirecek diizeylerde organik, inorganik ve biyolojik kirlenme
meydana getirmektedir. Su kirliliginin ¢esitli tanimlamalar1 yapilmakla beraber ABD
Cevre Koruma Ajansi (EPA), su kirliligini, suyun kalitesini Olciilebilecek diizeyde
kotiilestirecek miktar veya konsantrasyonlarda kanalizasyon suyu, endiistriyel atiksu ve
diger zararli veya istenmeyen maddelerle bozulmasi olarak tanimlanmaktadir (Bayhan

1996).

Giliniimiizde kentsel alanlardan, endiistriyel kuruluslardan ve tarimsal faaliyetlerden
kaynaklanan atiksular, su kirliliginin en onemli sebepleri arasinda yer almaktadir.
Sanayinin neden oldugu su kirlenmesi, hizli niifus artisindan ileri gelen kirlenmeden
cok daha fazladir. 1975°te bilim adamlar tarafindan yapilan bir ¢calismaya gére Izmit
korfezinde bulunan 14 fabrikanin atiksularinin koérfezde yaptigi kirlenme, 2.250.000
kisinin yapabilecegi kirlenmeye esdegerdir (Dokmeci 1999). Sanayi tesislerinin neden
oldugu su kirlenmesi, endiistri koluna gore farkliliklar gostermektedir. Ayrica her
isletme, isletmede kullanilan ana ve yardimci hammaddelere ve proseslere bagl olarak,
degisik tiirden organik ve inorganik madde igeren atiksular iiretmektedir (Taner vd
1995). Endiistriyel atiklarin bir kismi ¢abuk biyodegredasyona ugradigindan, gevre
kirlenmesinde olumsuz etkileri nispeten azdir. Ancak petrokimya, tekstil, maden, boya,
kagit vb. gibi endiistri kollarindan ¢ikan atiksularin bilesiminde canlilar i¢in zararh olan
aromatik, alifatik hidrokarbonlar, agir metaller, metaloidler, radyoaktif maddeler,

plastikler, gazlar ve mineral tozlar bulunmaktadir (Dokmeci 1999).
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Sularin kirlenmesinde sanayi atiklarindan sonra evsel atik adini verdigimiz, yerlesim
bolgelerinden sulara karisan atiklar da 6nemli etkiye sahiptir. Evsel atiklar 6zellikle
niifusu hizla artan, ¢arpitk kentlesme gosteren yerlesim birimlerinde, c¢evre
kirlenmesinde 6nemli rol oynamaktadir. Su kirlenmesinde rol oynayan evsel atiklar;
diski atiklar1, seker, nisasta, alkol, yag gibi yiyecek atiklarini, kagit, plastik, bez gibi
atiklar1 ve deterjanlar1 icermektedir (Dokmeci 1999).

Atiksularin kirliligi, fiziksel, kimyasal ve biyolojik kirlilik olarak baglica ii¢ kisimda
incelenir. Gerek tarimsal faaliyetler sonucu olusan atiksular, gerekse endiistriyel ve
evsel kaynakli atiksular, suyun fiziksel 6zelliklerini bozucu etkiye sahiptirler. Fiziksel
kirlenmeye; kat1 atiklar ile renk, koku, sicaklik ve bulaniklik olusturan maddeler neden
olmaktadir. Bu tiir sularda saptanmasi gereken fiziksel parametreler; kati maddelerin

konsantrasyonu, suyun sicakligi, rengi ve pH degeridir.

Sulardaki kimyasal kirlenmenin 6nemli nedenlerinin basinda endiistriyel atiklar
gelmektedir. Endiistride su, sogutma, yikama, ¢oziicii vb. gibi ¢ok degisik amaclarla
kullanilir ve yabanci maddeler bu islemler sirasinda sulara karisir. Ozellikle petrol ve
ilag endiistrilerinin atiksularinda binlerce degisik organik bilesik bulunabilir (Dékmeci
1999). Atiksuyun kimyasal ozelliklerini igerdigi ¢Oziinmiis organik maddeler, toksik
maddeler, azotlu ve fosforlu maddeler belirler. Bu anlamda kimyasal kirlilik, proteinler,
yaglar, yiizey reaktifleri, fenoller, kloriir, azot, fosfor, kiikiirt, agir metaller, oksijen,
hidrojen, siilfiir, metan gibi organik ve inorganik kokenli maddelerin karigmasiyla
olusmaktadir (Gilindiiz 1994). Organik maddeler su kaynagina ulagtiginda, dogal olarak
ortamda bulunan mikroorganizmalarca hemen parcalanmaya baslamakta ve bu olay su
ortaminda oksijenin hizla tiiketilmesine neden olmaktadir. Suyun oksijen kapasitesinin
tizerinde organik madde sulara karistiginda, bu maddeler mikroorganizmalar tarafindan
pargalanirken ortamdaki oksijen yok denilecek kadar azalmakta ve bu durumun devam
etmesi halinde oksijen konsantrasyonu sifirlanmaktadir. Inorganik atiklar i¢inde baslica
kimyasal kirleticilerden sayilan agir metaller, su kaynagina karistigi zaman canli hayat
olumsuz etkilenmekte, diisiikk konsantrasyonlarda bile organizmada biyolojik birikim

yaparak, besin zinciri yoluyla sekonder tiiketicilere gegmektedirler.
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Cesitli faaliyetler sonucu patojenik Ozellikte olan bakteri, alg, mantar ve viriis gibi
mikroorganizmalar biyolojik kirlilige neden olmaktadirlar (Temizel 1988). Ozellikle
hayvan kesim yerleri, et isleme tesisleri, hastaneler ve evsel atiksulardan
kaynaklanmaktadir. Biyolojik olarak kirletilen sularin igme suyu ve kullanma suyu

olarak tiiketilmesi ¢esitli salgin hastaliklarin olugsmasina neden olmaktadir.

2.2. Atiksularin Aritilmasi

Evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis veya 6zellikleri
degismis sular ile maden ocaklari, cevher hazirlama tesisi ¢ikis sulari, sehirlerde cadde,
sokak ve benzeri alanlarda yagislarla akisa gecen sular atik su olarak kabul edilebilir
(Anonim 1988; Tiinay 1996a; Tiinay 1996b). insan basta olmak iizere diger tiim
canlilarin yasamini ve dogal dengeyi olumsuz yonde etkileyen atiksular ilk olarak 1870
yilinda ABD’de aritilmaya baslanmis olup gilinlimiizde basta gelismis iilkeler olmak
lizere biitiin diinya iilkeleri tarafindan cesitli derecelerde aritima tabi tutulmakta,
konuyla ilgili yaptirnm giicii yliksek hukuki diizenlemeler ve denetim mekanizmalari

uygulamaya konulmaktadir (Ekmekyapar 2004).

Atiksularin aritiminda temel amag, atiksularin kirlilik derecelerinin, kullanim yerlerine
gore istenilen diizeye indirilmesidir. Bu amagla kullanilan yontemler genelde fiziksel
temel islemler, kimyasal temel prosesler ve biyolojik prosesler olarak {ii¢ grupta

toplanabilir (Metcalf and Eddy 1991).

2.2.1. Fiziksel temel islemler

Artim yontemleri arasinda fiziksel kuvvetlerin 6nde ve baskin oldugu uygulamalar
fiziksel temel islemler olarak bilinmektedir. En 6nemli temel islemler 1zgara, karistirma,
flokiilasyon, sedimentasyon, flotasyon, filtrasyon ve gaz transferidir. Fiziksel aritmada
atiksular, igerisindeki kaba maddeler ayrilarak biyokimyasal oksijen ihtiyaci (BOI)

diistik olan sular haline getirilir.
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2.2.2. Kimyasal temel prosesler

Kimyasal maddelerin ilavesi veya diger kimyasal reaksiyonlarla kirleticilerin
giderilmesini veya ¢evrilmesini saglayan aritim metodu kimyasal temel prosesler olarak
adlandirilir. Atiksularin aritilmasinda, ¢oktiirme, adsorpsiyon ve dezenfeksiyon en ¢ok

kullanilan yontemlerdir (Ekmekyapar 2004).

2.2.3. Biyolojik temel prosesler

Biyolojik aktivitelerle atiksularin aritilmasi biyolojik prosesler olarak bilinmektedir.
Biyolojik aritma o6zellikle kolloidal veya c¢oziinmiis halde bulunan pargalanabilir
organik maddelerin giderilmesinde kullanilmaktadir. Bu maddeler ya gaz haline
cevrilerek atmosfere verilmekte veya biyolojik hiicre dokularina gegerek
giderilmektedir (Metcalf and Eddy 1991). Biyolojik aritim aym1 zamanda atiksuda
bulunan besin maddelerinin (azot ve fosfor) gideriminde kullanilmaktadir. Bir¢ok

durumda atiksular biyolojik olarak aritilabilmektedir.

Belirtilen bu temel operasyon ve prosesler ¢esitli aritim seviyelerini saglamak i¢in kendi
aralarinda gruplanabilmektedir. Onceden beri fiziksel islemler birincil, kimyasal ve
biyolojik prosesler ikincil, {igiiniin birlestirilmesi ise ileri veya ii¢linciil aritim olarak
adlandirilir. ileri artimda ayrica aktif karbon adsorpsiyonu, iyon degisimi, ters osmoz,

elektrodiyaliz gibi yontemlerden faydalanilmaktadir (Pekin 1983).

2.3. Su Kalite Kriterleri ve Standartlari ile Atiksu Standartlar:

Su kirliligini 6nlemek icin yapilacak miidahalelerde ilk akla gelen girisim kirlilik
standartlarinin belirlenmesidir. Standart belirlemede amag¢ su ortamlarinda c¢esitli
kirletici unsurlarin konsantrasyonlar1 i¢in {ist limitlerin saptanmasidir. Su kirliligi
kontroliiniin etkin bicimde yiiriitiilebilmesi i¢in oOzellikle tiim sularin kullanim

amaglarina gore smiflandirilmast ve bu siniflamaya uygun diisecek sekilde kirlilik



16

sinirlarinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu smirlar; kriterler, amaglar ve standartlar
cercevesinde belirlenmektedir. Su kalitesi kriterleri, sularda bulunabilecek g¢esitli
kirletici unsurlarin insan ve canli yasami iizerindeki etkilerini, hangi konsantrasyonlarda
ve hangi kosullar altinda ne tiir zararlarin olusabilecegini belirleyen bilgilerdir (Anonim
1988). Suyun kullanilacagi yere ve amaca gore degisen kalite kriterleri vardir. Kalite
kriteri kavrami, standart kavramindan farklidir. Kriterler; herhangi bir amagla
kullanilacak suyun o amaca uygun ve yeterli 6zelliklerinin, standartlar ise kullanildiktan
sonra g¢evreye birakilacak atiksuyun ozelliklerinin ayrintili tarifidir. Kalite kriterini
saptamak i¢in gerekli olan parametre sayist ve bu parametrelerin alt ve {ist limitleri,

suyun kullanilacagi amaca gore belirlenir (Sag 1993).

Cevre Kanunu’na dayali olarak yiiriirliige giren “Su Kirliligi Kontrolii Yo6netmeligi”
1988 yilindan beri su kirliligi kontrolii ve su kaynaklar1 kullanimmni kapsayan yasal
ilkeleri ortaya koymustur. Yonetmelik on aritmada uyulmasi gereken hususlarin
yanisira tam aritma ile sonuglanan ve deniz desarji yapilan haller icin gerekli
standartlar1 tanimlamistir. Cizelge 2.1°de atiksularin altyap: tesislerine birakilmasinda

On goriilen standartlar verilmektedir (Anonim 1988).
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Cizelge 2.1. Atiksularin atiksu altyapr tesislerine desarjinda Ongoriilen atiksu

standartlar1

Parametre Kanalizasyon sistemleri | Kanalizasyon sistemleri
tam aritma ile sonuclanan|derin deniz desarji ile
atiksu altyapr tesislerinde | sonuglanan atiksu altyapi

tesislerinde

Sicaklik (°C) 40 40

pH 6,5-10 6-10

Askida kat1 madde 500 350

Yag ve gres (mg/L) 250 50

Katran ve petrol kdokenli |50 10

yaglar (mg/L)

Kimyasal oksijen ihtiyact 4000 600

(KOI) (mg/L)

S04~ (siilfat) (mg/L) 1000 1000

Toplam siilfiir (SY) (mg/L) (2 2

Fenol(mg/L) 20 10

Serbest klor (mg/L) 5 5

Toplam azot (N) (mg/L) -(a) 40

Toplam fosfor (P) (mg/L) |-(a) 10

Arsenik (As) (mg/L) 3 10

Toplam  siyaniir (CN)|10 10

(mg/L)

Toplam  kursun  (Pb)|3 3

(mg/L)

Toplam kadmiyum (Cd)|2 2

(mg/L)

Toplam krom (Cr) (mg/L) |5 5

Toplam civa (Hg) (mg/L) |0,2 0,2

Toplam bakir (Cu) (mg/L) |2 2

Toplam nikel (Ni) (mg/L) |5 5

Toplam ¢inko (Zn) (mg/L) |10 10

Toplam kalay (Sn) (mg/L) |5 5

Toplam  giimiis  (Ag)|5 5

(mg/L)

Klortir (CI) (mg/L) 10000 -

Yiizey aktif maddeler Biyolojik olarak par¢alanmasi Tiirk Standartlar1 Enstitiisii

standartlarina uygun olmayan maddelerin bosaltimi

prensip olarak yasaktir.

(a) Bu parametrelere atiksu degerlendirmesinde bakilmayacaktir.
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2.4. Sularda Agir Metal Kirliligi ve Cevreye Etkileri

Su kirliliginin temel nedenlerinden birisi de agir metallerdir. Yogunluklar1 4,5
gr/cm’’den biiyiik olan biitiin metaller agir metal olarak tanimlamr (Yildiz vd 2000).
Ancak genellikle potansiyel toksisite veya ekotoksisite gosteren tiim metalleri iceren
“agir metal” terimi sadece agir metaller i¢in degil, saglik acisindan toksisite gosteren

tiim metaller i¢in kullanilan ortak bir terimdir.

Agir metaller gerek topraktan ¢ikarilirken gerekse islenip mamul haline
doniistiiriilirken sulara karisirlar. Ozellikle, ¢esitli endiistrilerde kullanilan agir metal
atiklarinin suya karigmasi kalici toksik etkiye sahip atiksularin olusmasina neden
olmaktadir. Agir metallerin sulardaki birikimi, bunlarin nedenleri ve sonuglar1 énemli
cevresel sorunlar arasma girmistir. Ancak metallerin genellikle eser miktarlarda
bulunmalar1 ve dolayisiyla dl¢iimlerinde goriilen hata payimin biiyiikliigiiniin yan sira,
iz miktarlardaki bu kirleticilerin, fiziksel, kimyasal ve biyolojik dogal
mekanizmalardaki yolunun ayrintilar1 ile bilinmemesi gibi nedenlerle; metallerin

dogadaki dolanim hizlar gii¢liikle saptanabilmektedir (Samsunlu 1999).

Atiksularin kirlilik durumu kimyasal yonden incelendiginde kirliligin, organik veya
inorganik nitelikte oldugu goriiliir. Inorganik kirlilik organik kirlilige kiyasla daha
stirekli olup, organik kirlilik gibi kendini temizleme olanag1 yoktur. Seyrelme ve ¢cokme
olmadig: siirece ¢ok zehirli boyutlara ulagabilir. Agir metal kirliligi iceren atiksular,
BOI degeri diisiik, genellikle asidik, suda yasayan ve bu suyu kullanan canlilar igin
zehirleyici  nitelikte, kendi kendine temizlenme veya aritilmada etken
mikroorganizmalar1 bile dldiirebilen inorganik karakterli sulardir. Kirlilige neden olan
civa (Hg), kursun (Pb), krom (Cr), kadmiyum (Cd), nikel (Ni), demir (Fe), bakir (Cu),
cinko (Zn) gibi agir metaller ve radyoaktif elementleri igeren cesitli endiistrilerin
atiksulari; deniz, gol ve akarsu gibi yiizey sularimi kirleten en 6nemli kaynak haline

gelmistir (Anonim 1980).
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Toksisiteleri agisindan agir metaller ii¢ gruba ayrilabilir; ilk grupta bulunan Cu, Zn, Ni,
V, Se gibi iz metaller biyolojik agidan hiicre yapisinda besin maddesi olarak
kullanilirlar. Sinir degerleri asildiginda giderek zehirli olmaya baglarlar. Bu maddelerin
bazilar1 niikleik asitlerle olan zararli etkilesimleri sonucu kanserojen etki
olusturabilirler. Ikinci grupta yer alan As, Sb, Bi, Tl gibi metaller, hi¢bir biyokimyasal
yararliligr ve gerekliligi bilinmeyen zehirli maddeler olmalarina karsin organizmada
siir degerleri agilmadikea izin verilebilen metallerdir. Son olarak yer alan Pb, Cd, Cr,
Hg gibi metaller ise, besin maddesi olarak kullanilmayan ve yiiksek toksisitesi olan

elementlerdir (Onar 1989).

Metal kirliligi iceren atik su kaynaklar1 birka¢ grupta incelenebilir. Maden ocaklar1 ve
isletmeleri bunlardan birisidir. Demir, bakir, ¢inko, kursun, krom, gilimiis, altin,
uranyum gibi metalleri iceren cevherlerin gerek topraktan c¢ikarilmasi, gerek
temizlenmesi, 6giitiilmesi ve saflastirilmasi sirasinda oldukga fazla su kullanilir (Diindar

2004).

Metal kirliligine sebep olan ikinci grup, metal endiistrileridir. Demir-gelik endiistrisi,
bakir, krom, ¢inko endiistrileri ¢esitli fiziksel ve kimyasal proseslerinde oldukga fazla su

kullanir ve atik sularinda bu maddeleri igerirler (Diindar 2004).

Metal kirliligi olusturan sonuncu grup en ¢ok kirlilik ve zehirlilik potansiyeline sahip,
metal kaplama sanayii, otomotiv, elektrik ve elektronik malzemeler, mutfak ve ev
esyalari, boru, kapsiil, tiifek, makina ve boya endiistrileri atik sularidir (Gurnham 1965;

Clark et al. 1971).

Halk saghgi agisindan ¢esitli iilkelerde izin verilebilen en yiiksek iz element
konsantrasyonlar1 hukuki diizenlemelerle belirlenmistir. Ulkemizde ise, TS 266 olarak
bilinen igme sularimin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini gosteren normlara gore izin
verilebilen en yiiksek iz element konsantrasyonlar1 Cizelge 2.2°de verilmistir (Samsunlu

1999).
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Cizelge 2.2. TS 266 i¢cme suyu standartlari

Iz anorganik madde Izin verilebilen Ust sinir deger (mg/L)
konsantrasyon (mg/L)

Pb - 0,05
Se - 0,01
As - 0,05
Cr - 0,20
CN - 0,01
F 1,0 1,50
Fe 0,3 1,00
Mn 0,1 0,50
Cu 1,0 1,50
Zn 5,0 15,00

Agir metallerin biyolojik aritma sistemleri lizerinde de olumsuz etkileri vardir. Son
yillarda diger biyolojik aritma sistemleri ile karsilastirildiginda anaerobik proseslerin
agir metal toksisitesine karsi daha duyarl oldugu ortaya ¢ikmis ve yapilan caligmalar,
agir metallerin anaerobik ¢iiriime proseslerindeki ters etkileri iizerine yogunlasmuistir.
Agir metaller diisiik konsantrasyonlarda bile anaerobik populasyonlar1 olumsuz yonde
etkilemektedir (Hayes and Theis 1978). Ayrica bu maddeler biyolojik aritma
tesislerinde aritmay1 engelleyici etkilere neden olduklarindan, evsel ve endiistriyel atik

sularin birlikte aritilmasina 6nemli bir engel teskil etmektedir (Sengiil 1986).

Metal kirliliginin bagka bir boyutu ise radyoaktif bulagsmadir. Niikleer silahlarin
denenmesi, niikleer endiistri atiklar1 ve atmosferde olusan radyoizotoplar bu tiir
kirliligin kaynaklaridir. Zehirleyici 6zelliklerine ragmen tasidiklari teknolojik 6nem
nedeniyle endiistride genis Olgiide kullanilmakta ve endiistriyel atiklardan besin

zincirine girmektedir (Anonim 1980).
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Cizelge 2.3. Agir metal iyonlarinin igme suyu, sulama suyu ve metal endiistrisi direk
desarjina iliskin standartlar (leri 2000).

Agir Metal iyonu |Igme-Kullanma Suyu|Sulama Suyu Metal Endiistrisi

(mg/ L) (TS 266) (maks.) (SKKY Teknik | Direkt Desarj1
Usuller Tebligi) | (SKKY) (maks.)
(maks.)

Ag (Glumiis) 0,05 0,1 0,1

Cd (Kadmiyum) |0,01 0,01 0,5

Cr’ (Krom) 0,01 0,1 0,5

Cu (Bakir) 1,0 2,0 3,0

Hg (Civa) 0,01 0,01 0,05

Ni (Nikel) 0,5 0,5 3,0

Pb (Kursun) 0,5 5,0 2,0

Zn (Cinko) 5,0 2,0 5,0

Mn (Mangan) 0,50 - -

2.5. Agir Metallerin Kaynaklar:

Dogal dolanim mekanizmalarina giren metaller, insan eliyle veya dogal kaynaklardan
cevreye ulasir. Denizde yapilan arastirmalar ekolojik dolasimlara girerler. Fe, Mn, Co
gibi elementlerin dogal olarak yerkabugundan sulara karistigi; Mg, K ve Ca
elementlerinin deniz suyunun dogal bilesenleri olup hava ortamina bu kaynaktan
gectigi; buna karsilik Zn, Cu, Cd, Hg, Ag, Pb ve Cr gibi kronik ve akut zehirliligi
yiiksek elementlerin, atmosfere insan eliyle karistiktan sonra denize ve yerkabuguna
gectigi belirlenmistir. Bu metallerin bir kismu akarsular, drenaj yollari, atiksu desarjlar
gibi yollar basta olmak {izere tarimsal alanlar dahil, karalardan denizlere tasinarak deniz

suyunda bulunmaktadir (Samsunlu 1999).

Atiksularda bulunabilecek agir metallerin kaynaklari ¢ok c¢esitli olmakla beraber,
tamamina yakini endistriyel alanlardan kaynaklanmaktadir. Bu kaynaklar arasinda
maden endiistrisi, metal endiistrisi ve sanayi tesisleri atiksular1 agir metal kirliligi iceren

baslica endiistrilerdir.
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2.5.1. Maden endiistrisi

Komiir ve diger maden ocaklarinin ¢alistirilabilmesi i¢cin madenden c¢ikarilarak atilmasi
gereken asidik maden drenaj sulari, yiiksek konsantrasyonlarda Ca*", Mg** ve Fe®',
diisiik konsantrasyonlarda AI**, Mn®* ve diger agir metal iyonlarimi igerir. Bakr, ¢inko,
kursun, krom, gilimiis, altin, uranyum gibi metalleri iceren cevherlerin topraktan
cikarilmasi, temizlenmesi, Ogiitiilmesi ve saflastirilmasi esnasinda olduk¢a fazla su
kullanilir ve bu sular yiliksek konsantrasyonlarda adi gecen metal iyonlarmi igerir

(Anonim 1980).

2.5.2. Metal endiistrileri

Basta demir-celik endiistrisi olmak {izere, bakir, ¢inko, krom endiistrilerinin ¢esitli
fiziksel ve kimyasal proseslerinde oldukc¢a fazla su kullanilir ve atiksulari da bu metal

iyonlarini igerir (Aksu 1988).

2.5.3. Diger sanayi kuruluslar

En ¢ok kirlilik ve zehirlilik potansiyeline sahip olan bu grupta basta metal kaplama
sanayi olmak {izere, otomotiv, elektrik ve elektronik malzemeler, mutfak ve ev esyalari,
boru, kapsiil, tiifek, makine ve boya endiistrileri atiksular1 yer almaktadir (Metcalf and
Eddy 1991). Bakir ¢ok degisik alanlarda kullanilir. Bagcilikta pestisid olarak ve zaman
zaman alglerin yok edilmesinde pestisid olarak bakir tuzlar1 kullanilabilir. Ayrica bakir
kaplama, kagit, petrol ve boya endiistrileri atiksular1 bakir kirliligi iceren ana
kaynaklardir. Civa ise bilimsel aletler, pil, amalgam, bambu, glimiis ve altin

ekstraksiyonu sanayisinde kullanilir (Samsunlu 1999).

Metal kirliliginin bagka bir boyutu ise radyoaktif bulagsmadir. Niikleer silahlarin
denenmesi, niikleer endiistri atiklar1 ve atmosferde olusan radyoizotoplar bu tiir

kirliligin kaynaklaridir. Zehirleyici 6zelliklerine ragmen tasidiklari teknolojik 6nem
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nedeniyle endiistride genis Olclide kullanilmakta ve endiistriyel atiklardan belli miktarlar

besin zincirine girmektedir (Anonim 1980).

2.6. Agir Metallerin Canlilar Uzerine Etkileri

Agir metaller veya diger zehirli maddelerden bir veya birkagini ihtiva eden kullanilmis
sularin alic1 sulara verilmesi, bu su ortamindaki organizmalar i¢in zehirleyici etki eder
ve ortamdaki canli hayatini tehlikeye sokar. Kitle halindeki balik liimleri cogu zaman
zehirli maddelerin su yataklarina verilmesi neticesinde ortaya c¢ikmaktadir. Bazi
pestisitler, civa, kadmiyum, kursun, bakir, nikel, ¢inko, krom ve arsenik gibi agir
metaller ve radyoaktif elementler belli konsantrasyonlar iizerinde toksik etki yapar ve su
ortamindaki besin zinciri yoluyla biyolojik yiikseltgenmeye ugrayarak, organizmadan
organizmaya artan konsantrasyonlar halinde taginirlar (Karpuzcu 1991; Cakmak ve
Demir 1997). Organizmada birikim yapan ve viicuda alindiktan sonra atilmasi ¢ok zor
olan agir metallerin 6nemli kirlilik unsuru olduklari, ¢evreye ve canli organizmasina
zarar verdikleri, 6nemli hastaliklara yol actiklar1 bilinmektedir (Durham 1974; Yilmaz
1977; Salihoglu 1978; Uriin 1983; Saglam vd 1984). Agir metaller, pestisitler,
radyoaktif maddeler gibi zehirli kirleticilerin biiyiime {izerinde kisitlayici etkisi vardir

(Karpuzcu 1991).

Agir metaller genelde protein molekiilleri ile kuvvetli baglar olusturma egilimindedir ve
bir¢ok durumda enzim-metal kompleksini olusturmaktadirlar. Cogu enzimin fonksiyonu
0zel bir protein — metal iyonu kombinasyonuna bagli olarak yiirimektedir. Bununla
beraber, agir metallerin civa, kursun gibi olanlar1 organizma igin gerekli olan iz
elementlerle rekabet i¢inde olup, bu iz elementlerin yerini almakta, iz elementlerin de
bakir, c¢inko gibi bazilarinin yiiksek konsantrasyonlar1 belirli proteinlerin islevini
durdurmakta veya bozabilmektedir. Ornegin civa ve kursun, merkezi sinir sisteminde
belirli enzimler ile kuvvetli olarak birlesmekte ve bu olay sonucunda sinir sisteminde
bozukluklar olusmakta, zeka geriligi, delilik, koma hali ve 6liim goriilmektedir. Civa,
ilave olarak 6zel bir proteinle birleserek genetik materyal DNA’nin fonksiyonlarini

islemez hale getirmektedir. Civanin neden oldugu ciddi anormal bebek dogumlar1 bu
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olayla agiklanabilmektedir (Bayhan 1996). Suda kolayca ¢oziinmediginden, igme
sularindan civa alinmasi ihtimali yok denecek kadar azdir. Teneffiis edilen hava ile
alman civa, gidalarla alinandan ¢ok daha tehlikelidir ve diger metallerin {retimi

esnasinda da atmosfere 6nemli miktarda civanin karigtig1 bilinmektedir.

Agir metallerin proteine baglanmas1 toksisite yaptigi gibi ayni zamanda
biyoakiimiilasyona da neden olmaktadir. Metal dozu 6ldiiriicii seviyede degilse, kiiciik
dozlar halinde zamanla artmakta ve viicuda zarar verecek sekilde birikim yapmaktadir.
Inorganik maddeler, viicutta karaciger ve bobrekte toplanma meyli gosterirler. Bu bir
yandan karaciger ve bobrekleri tahrip ederken bir yandan da metalin diger metallerle
sinerjistik etki etmesine neden olur. Ornegin bakir ve ¢inko beraber bulunduklarinda,
ayr1 ayrt bulunduklarina oranla on kat daha fazla etki yapmaktadirlar (Nebel 1981;
Bacon and Kirch 1987). Baska bir 6rnek ise bakir ile amonyaktir. Bakir (IT) iyonlarinin
amonyaga kars1 ilgisi biiyiiktiir. Bu iyonlar NH; ile birleserek [Cu (NH;z)]*" bakar

tetramin kompleksi verir.

Cu2+ + 4NH3 _— [Cu(NH3)4 ]2+

Bu kompleks toksisite olarak bakira esdegerdir (Mutluay ve Demirak 1996).

I¢me suyunda demir ve mangan iyonlarinin fazla olusu insan biinyesinde zararl etkiler
yapmaz, kalici renkleri nedeniyle estetik acidan sakincalidir ve demir suya karakteristik
bir tad verir. Baryum i¢in 1 mg/L limiti asilirsa canlilarda bdbrek ve dolagim
bozukluklarina sebep olur. Pil, boya, plastik ve kaplama sanayilerinde kullanilan
kadmiyum, standartlarda belirtilen miktarlar asilirsa; yiiksek kan basinglarina ve bébrek
bozukluklarina neden olmaktadir. Krom(VI) kalici birikim yapan kirleticilerdendir.
Balik ve sulardaki canlilar i¢in ¢ok kiiclik konsantrasyonlarda bile zehir etkisi gosterir.
Igcme sularinda belirtilen sinirlart astign zaman insan viicudunda ozellikle akciger
dokularinda birikerek akcigerde kanser olusumuna, deri rahatsizliklarina ve karaciger

bozukluklarina yol agar. Nikel ve kobaltin ise kansere sebep olabilecegi diisiiniilerek
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icme suyu standartlarina bu metalleri de eklemek icin c¢alisilmaktadir. Arsenik,
selenyum ve siyaniir gibi metal olmayan iz elementler de belirtilen standartlar asildig:

zaman canlilar i¢in zehirli olmaktadirlar (Aksu 1994; Samsunlu 1999).

Bu aragtirmada atiksulardan kursun ve mangan giderimi yapildigi i¢in bu iki metalin

toksik etkileri asagida biraz daha genis olarak verilmistir.

2.6.1. Kursun ve etkileri

Cesitli faaliyetler sonucu c¢evreye karigan metaller, havada, suda ve toprakta
birikebilmekte ve hava hareketleri ile ¢ok uzak mesafelere kadar taginabilmektedirler.
Besin zincirinde birikerek canlilara gegmeleri, mevcut zararlar1 nedeniyle ayri bir endise
kaynagidir. Cok diisiik seviyelerdeki agir metal diizeylerinin bile canlilarda akut ve
kronik etkilere neden oldugu bilinmektedir. Kursun ise, ¢cevre ve canlilar agisindan en

toksik metallerden biri olarak bilinmektedir (Balkaya ve Cesur 2002).

Kursun, mavi-gri renkte ve dogada ¢ok az miktarlarda fakat yaygin olarak bulunan bir
agir metaldir. Diger agir metaller gibi kursun da metabolik bir zehir ve enzim
inhibitoriidiir. Inorganik kursun tuzlarmin bir kismi (asetat, nitrat tuzlari gibi) suda
¢Oziindiigii halde bir kismi (kursun siilfat) suda ¢oziinmemektedir. Yiizbinlerce ton
kursun, kursunlu petrolden elde edilen ve kursun tetra etil eklenerek oktan sayisi
arttirllan yakitlarla calisan icten yanmali motorlarindan ¢ikan gazlarla diinya
atmosferine verilmektedir. Tetra etil kursun ve tetra metil kursun gibi organik kursun
bilesikleri, inorganik kursun bilesiklerinden ¢ok daha fazla toksik etkiye sahiptirler. Bu
metal atmosferden, biiyilkk oranda oksitleri ve tuzlar1 seklinde yagmurla tekrar
yeryliziine inerek ¢evremize her gecen giin dnemli miktarlarda yayilmaktadir (Bayhan

1996; Volesky 2000).

Kursun; pil, petrol endiistrisi, boya sanayi, fotografcilik, matbaa, metal kaplama sanayi

atiksularinda bulunur. Boya fabrikasi atiksularinda EPA (Environmental Protection
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Agency) tarafindan yapilan ¢alisma sonuclarina gore 20 mg/L derisimlerde, DCP (Data
Collection Portfolio) tarafindan yapilan ¢alisma sonuglarina gore 4,3 mg/L derisimlerde
kursuna rastlanmistir (Balkaya ve Cesur 2002). Pil fabrikasi atiksularinda 5-66 mg/L,
asidik maden drenajlarinda 0,02-2,5 mg/L, tetra etil kursun iireten fabrika atiksularinda
125-150 mg/L organik, 66-85 mg/L inorganik kursun kirliligine rastlanir. Kursunun
koruyucu olarak kaplama yoluyla kullanildigi durumlarda, kaplama banyolarinin
cikisinda kullanilan yikama sularinda 98 mg/L’ye kadar yiiksek degerlere
rastlanmaktadir.  Atiksularda  kursunun genellikle inorganik formda oldugu

belirtilmektedir (Aksu vd 1994; Bayhan 1996).

Insan viicuduna giren kursunun atilm hiz1 ¢ok yavas oldugundan hayat boyu birikim
yapabilmektedir. Geng ve orta yaslilarda daha ¢ok yumusak dokularda toplanmaktadir.
Kan yoluyla pankreas, bobrek, dalak ve akcigere dagilmaktadir. Ozellikle ¢ocuklarda
beyin hasarina neden olan kursun zehirlenmesinin ilk bulgulari, heyecan, depresyon ve
sinirlilik gibi fiziksel sekillerde ortaya ¢ikmaktadir. Kandaki kursun icerigi, insanlarda
inorganik kursun zehirlenmesi seviyesinin genel bir gostergesidir. En giivenli araligin
0,2 ile 0,8 ppm arasinda oldugu belirtilmektedir. Ancak insan kanindaki dogal kursun
seviyesinin, zehirlenmeye neden olabilecegi diistiniilen sinir degerlere ¢ok yakin olmasi
tedirginlik verici bir durum ortaya ¢ikarmaktadir (Volesky 2000). Kursunun olumsuz
etkisinden en fazla zarar géren baslica organlar hematopetik sistem, merkezi sinir
sistemi, periferik sinirler ve bobreklerdir. Kursun, eritrositlerin zar biitiinliiglinli bozarak

parcalanmalarini kolaylastirmakta ve hemoliz sonucu anemiye neden olmaktadir.

2.6.2. Mangan ve etkileri

Yerkabugunda fazla bulunan elementlerden olan mangan su kaynaklarinda istenmeyen
maddelerdendir. Yeralt1 sular1 ve 6trofik gollerin hipolimnion tabakalart gibi oksijenin
yetersiz oldugu sulu ortamlarda mangan iki degerliklidir. Coziinmiis oksijen miktar1 cok
az veya sifir olan manganli tabakalardan gegen yeralt1 sulari, yliksek konsantrasyonlarda
Mn(Il) icermektedirler. Diger taraftan oOtrofik gollerin anaerobik hale ge¢mis

hipolimnion tabakalarinda Mn(IV)’iin indirgenmesi sonucu Mn(Il) konsantrasyonu
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ylkselmektedir. Bu tiir sular atmosfer ile dolayisiyla oksijen ile temasa gectikleri zaman
sudaki Mn(II), Mn(IV) halinde yiikseltgenerek kahverengi siyah renkte MnO, seklinde
cokelmektedir. Cat barajindan Erzurum’a verilen igme suyu icerisinde de bulunan bu tip
mangan Ozellikle klorlama esnasinda sarimsi-kahverengi renk vermektedir. Su
kaynaklarinin evsel ve endiistriyel amagl kullanilabilmesi i¢in manganin giderilmesi
gerekmektedir. Bir¢ok konvansiyonel aritma tesisinde mangan gideriminde Onemli
problemlerle karsilasildigir goriilmektedir. Suda mangan giderimi igme ve kullanma
acisindan ¢ok biiyiik 6neme sahiptir. Cesitli endiistrilerde renk, goriiniis ve tat agisindan
problemler ortaya ¢ikarmaktadir. i¢gme suyunda manganin standartlarda belirtilen
konsantrasyonlarin {izerinde bulunmasi halinde su kotii bir goriiniis ve tada sahip
olmaktadir. Ayrica birka¢ mg/L’den daha yiiksek mangan konsantrasyonlarinda su

metalik bir tat kazanmaktadir (Giammanco et al. 1996).

EPA’nin igme suyu standartlarinda mangan ikincil kirletici smifindadir. Ikincil
standartlara sahip olan maddeler suda istenmeyen tat, koku, korozyon, kopiik yada
lekelere yol acan ancak saglik iizerine direk etkisi olmayan maddelerdir. ABD’de
Maksimum Kirlilik Seviyesi (SMCL) mangan i¢in 0,05 mg/L olarak belirlenmistir.
Tiirk Standartlarina (TSE 266’ya) goére manganin kabul edilebilir ve maksimum
seviyeleri 0,05 ve 0,5 mg/L’dir. Degisik otoritelerce belirlenen igme suyu

standartlarindaki mangan degerleri Cizelge 2.4 te verilmistir (Giammanco et al. 1996).

Cizelge 2.4. Mangan i¢in i¢gme suyu standartlar1 (mg/L)

TSE 266 W.H.O. E.P.A. Avrupa Kanada
Ekonomik Standard1
Toplulugu (C.A)

1* 1* 1* 1* 1*

2% 2% 2% 2% 2%

0,05 0,1 0,05 0,05 0,05

0,5 0,1 0,1 0,1 0,1

1* Miisaade edilen deger
2* Maksimum deger
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2.7. Agir Metal Iceren Atiksularin Aritim Yontemleri

Bu boliimde agir metallerin giderim yontemleri genel hatlariyla anlatildiktan sonra bu
aragtirmada kullanildig1 i¢in kursun ve manganin giderimi daha ayrintili olarak

aciklanmistir.

Sulardan toksik ve agir metallerin uzaklastirilmasi en 6nemli g¢evre sorunlarindan
biridir. Cok uzun zamandir bu gibi problemlerle karsilasiimasina ragmen etkili
¢Oziimler getirilememistir. Agir metal igeren atiksular isletmede uygulanan iglemlere,
kullanilan malzemelere, kullanilan suya, isletmenin kapasitesine gore biiylik farklilik
gosterirler. Agir metal iyonu igeren atiksularin aritilmasi genelde isletmenin
kapasitesine, atiksuyun debisine ve karakteristiklerine, isletmedeki aritma tesisi ve
kullanilan yonteme bagli olmakla beraber, temeli kimyasal olarak metal iyonunun
cokebilen bir bilesigi sekline doniistiiriillmesine dayanir (Uslu vd 1995). Agir metallerle
kirlenmis atiksular genellikle ters osmoz, iyon degisimi, adsorpsiyon, sedimentasyon
yada kimyasal ¢oktiirme yoluyla aritilmaktadir (Hannas et al. 1977; Lanouvette 1977;
Aksu and Kutsal 1986). Tiim bu prosesler hem yliksek enerji ihtiyact hem de pahali
sentetik re¢ineler ve kimyasallarin kullanimini gerektirir. Daha iyi teknolojiler cok daha
pahali olmakta ve ¢ogu zamanda etkisi yeterli olmamaktadir. Yeni ¢calismalar daha ucuz

fakat etkili yontemler iizerinde yapilmaktadir (Bingdl vd 2003).

Agir metal iceren atiksularin aritimi baglica dort kisimda incelenir.

a) Indirgeme-cokeltme yontemi

Bu yontemle yiliksek degerlikli metal, ¢okebilen bir sekline indirgendikten sonra,
notralize edilir, reaktifin asiris1 metali cokeltir. Metali ayirmak icin karistirma,
flokiilasyon ve siizme islemleri yapilir. Bu yontem 6zellikle kromlu atiklarin aritiminda
kullanilir. Krom(VI) igeren atiksularin bilinen aritim yontemleri kimyasal indirgeme,

iyon degisimi, elektrokimyasal indirgeme, buharlastirarak geri kazanma olmak {izere
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dort kisma ayrilir. Bunlardan bagka aktif karbon adsorpsiyonu ters osmoz vb. gibi daha

spesifik aritim prosesleri de vardir (Gurnham 1965).

b) Yiikseltgeme — ¢okeltme yontemi

Bu yontemde indirgenmis metal, kararli, yiikseltgenmis ve ¢Ozlinmeyen sekillerine
dontstiiriiliir. Bu tir bir atitk aritma prosesinde, havalandirma — sedimantasyon —
filtrasyon olmak {izere ardisik {ic basamak vardir. Coktirme havuzunda,
yiikseltgenmenin tamamlanmasi i¢in gereken siirede tutulduktan sonra yiikseltgenmis
metal filtre ile sudan ayrilir. Kolayca yiikseltgenmeyen metaller i¢in, yalnizca
havalandirma genel olarak etkisizdir. Bu durumda prosese kimyasal ylikseltgeme
basamagi da eklemek gerekir. Bu yontem 6zelikle demir ve mangan igeren atiksularin
aritiminda kullanilir. Fe(Il) iyonlarinin giderilmesindeki en 6nemli yontem pH’y1 7

civarina getirip kimyasal ¢oktiirme yapmaktir (Gurnham 1965).

¢) Notralizasyon — ¢okeltme yontemi

Krom(VI), bakir(Il), cinko(Il), nikel(Il), demir(Il), kadmiyum(II) gibi agir metal
iyonlar1 ortama kire¢, soda ve / veya sodyum hidroksit katilarak notralize edilir.
Hidroksitleri seklinde ¢oktiiriilerek atiksudan uzaklastirilir. Amonyak ve siyaniir gibi
maddelerle komplekslesmis durumda bulunan metal iyonlarimi ¢oktiirmek icin de
sodyum siilfiir, demir siilfiir veya kalsiyum siilfiir gibi coktiirliciiler kullanilir. Bu

yontem “dogrudan ¢oktiirme” yontemi olarak da bilinir (Anonim 1980).

d) Iyon degisimi

Bu yontem agir metal iyonlarinin elektrostatik kuvvet ile fonksiyonel grup halinde kati
ylizeyinde tutularak, ortamdaki farkli tiirdeki iyonlarla degistirilmesi ilkesine dayanir.

Bu amagla iyon degistirici regineler kullanilir (Keskinler vd 1994).
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2.7.1. Kursun giderim yontemleri

Coziinebilir kursunun aritimi, bu metali 6ncelikle ¢okebilir bir hale getirmek ve daha
sonra ortamdan kati olarak uzaklastirmaktir. Bu amacla klasik olarak kireg

kullanilmaktadir. Bu yontem disinda iyon degisimi de kullanilabilmektedir.

Coktiirme prosesinde kursun normalde PbCO; veya Pb(OH), olarak c¢okebilmektedir.
Kursunun ¢6kme orani, kursunun ortamda bulundugu formu, atiksuda bulunan veya
ilave edilen karbonat miktar1 ve aritimimn pH’simna baglidir. Kursun karbonat ¢okelegi,
kursun hidroksitten daha fazla kristalli bir yapiya sahiptir. Bu nedenle daha iyi ¢okebilir
ve daha kolay susuzlastirilabilirler. Notral pH’ya yakin degerde kursun karbonat kursun
hidroksitten daha fazla ¢oziinmez formdadir. Kursun karbonatin ¢oktiiriilmesi ig¢in
optimum karbonat konsantrasyonu 200 mg/L. CaCOj; esdegeridir. Daha fazla karbonat,
cokelme karakteristiklerinin azalmasina yol agmaktadir. Cozlinemez kursun hidroksit
olusumunda, kostik kullanilabildigi halde daha ¢ok kire¢ tercih edilmektedir (Bayhan
1996).

Tetraetil kursun treten tesislerin atiksularinda bulunan kursun organik formda olup,
stispansiyon halinde kursun pargaciklari da bulunabilmektedir. Bu tiir atiklar alkali olup,
kire¢ ile pH 8-9 arasina ayarlanmakta ve demir siilfat yardimiyla koagiilasyon
saglanarak ¢oktliirme havuzuna gonderilmektedir. Pb(Il) iyonlarinin giderilmesinde iyon
degisimi de kullanilmaktadir. Iyon degistirme yontemi hem organik hem de inorganik

orjinli kursun i¢in uygulanabilmektedir (Bayhan 1996).

2.7.2. Mangan giderim yontemleri

Manganin sudan alinmasit bu maddenin suda eriyen mangan bikarbonat bilesiklerini
oksitleyerek erimeyen ferrik bilesikleri sekline sokup ¢okelterek yapilir. Havalandirma,
kimyasal oksidasyon, koagiilasyon, sedimantasyon, filtrasyon, iyon degistirme, kireg-

soda yumusatmasi, pH ayarlamasi gibi yontemler kullanilarak mangan giderilebilir.
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Manganin uzaklastirilmasinda havalandirma, nadiren tek basina kullanilir. Cogunlukla
havalandirmay1 bir oksidasyon kademesi takip eder. Manganin hava ile oksidasyonu pH
degeri 8,0’den biiyiik oldugunda hizlidir. Manganin oksijenle oksidasyonunda 1,8 mg/L
CaCO; alkalinitesinde, stokiyometrik olarak 0,29 mg/L O,’ye ihtiya¢ vardir.
Oksidasyon reaksiyonu asagidaki gibi ifade edilmektedir (Coughlin and Matsui 1976).

Mn2+ + 02 EE— MnOZ(k)

Mn** + Mn0, () —— Mn**.MnO,,

1
Mn2+. MTlOZ(k) + E 02 — ZMTlOZ(k)

Yukaridaki yar1 reaksiyonlardan 1. denklem yavas, 2. denklem hizli ve 3 denklem ¢ok

yavas ilerlemektedir.

Havalandirma ile karbondioksit ve hidrojen siilfiir serbest kalmakta, bunun sonucu
olarak pH ylikselmektedir. Ayrica suya oksijen saglanmakta olup, havalandirmadan
sonra gelen aritma birimlerinin de yiikii hafifletilmektedir. Havalandirma sert sularda
yumusak sulara gore daha etkilidir. Clinkii yumusak sulardaki karbondioksit miktari
cogunlukla diisiik degerdedir. Su igerisindeki organik maddelerin ¢ok miktarda olmasi,

mangan oksidasyonunda sinirlayici olabilmektedir (Coughlin and Matsui 1976).

Manganin kimyasal oksidasyonunda karbondioksit, klor, klordioksit, bakir siilfat,
potasyum permanganat, ozon, kire¢ gibi maddeler kullanilabilir. Manganin kimyasal
oksidasyonunda oksidant olarak kullanilan kimyasal maddelerin oksidasyon i¢in gerekli

miktarlar1 Cizelge 2.5’te verilmistir (Cleasby 1975).
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Cizelge 2.5. Mangan oksidasyonunda oksidant ihtiyaglari

Kimyasal Madde 1 mg Mn™’1 okside etmek icin gerekli
doz (mg)
O, 0,29
Cl, 1,30
Ca(OCl), 1,30
NaOCl 1,36
ClO, 2,45
KMnO4 1,91

Suyun pH degeri ¢ok diisiikse oksidasyon engellenebilir. Fazla yiiksek pH ise kum
filtresinde tutulmasi ¢ok zor olan bir oksit verir. Suyun pH degerinin yiikseltilmesi i¢in
ya havalandirma islemi (bu yolla karbondioksitin uzaklastirilmasi saglanir) ya da kireg,

soda veya kostik soda ilavesi yapilir.

Koagiilasyon yontemi ile suya sap veya demir tuzlar verilerek manganin organik
bilesiklerinin pihtilastirilmasi ve sudan uzaklagtirilmasi saglanir. Ayrica manganin suda

¢oziinmeyen bilesikleri formunda ¢oktiiriilerek uzaklastirilmasi da saglanabilir.

Eriyik haldeki mangan ancak iyon degistirme yoOntemi ile tutulabilir. Suyun iyon

degistirici ile temas ettirilmeden 6nce hava ile temas1 dnlenmelidir.

Mangan ile birlikte sertligin de giderilmesi igin kire¢-soda  yOntemi
uygulanabilmektedir. Ayrica manganin ¢okelmesini geciktiren polifosfat ilavesi
yapilarak sudaki oksitlerin ¢okelmeden kullaniciya gelmesi saglanir. Boylece boru ve

diger techizatin zarar gérmesi engellenebilir.

2.8. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, akiskan fazda ¢oziinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kati adsorbent

ylizeyine tutunmasina dayanan ve faz ylizeyinde goriilen ylizeye tutunma olayidir. Kati
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orgiisii i¢inde bulunan iyonlar ¢ekim kuvvetlerince dengelenmistir. Ancak kati
ylizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri, ¢ozeltideki maddeleri kat1 yiizeyine
cekerler ve yiizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde ¢ozeltideki maddelerin kati

ylizeyine adsorpsiyonu gergeklesir.

Adsorpsiyon olay1 ilk olarak 1773 yilinda Scheele ile 1777 yilinda A. Fontana
tarafindan kesfedilmistir. Adsorpsiyon iizerine ilk sistematik arastirmayi ise 1814
yilinda Saussure yapmis, adsorpsiyon terimi ise 1881 yilinda Kayser tarafindan ileri

stiriilmiistiir (Ruthven 1984).

Adsorpsiyon prosesinin meydana gelebilmesi i¢in asagidaki {i¢ kosulun saglanmasi

gerekmektedir.

a) Adsorplayict maddenin yiizeyine tutunacak olan ¢dziinmiis maddelerin 6ncelikle
adsorplayict maddenin etrafini saran ¢oziici sivi film igerisinden gegmesi
gerekmektedir. Bu gecise film difiizyonu adi verilmektedir.

b) Adsorplayict maddenin yilizeyine gelen maddelerin, gozeneklerin i¢ kisimlarina
girebilmeleri i¢in por difiizyonu adi verilen bir gecisi daha tamamlamalari
gerekmektedir.

¢) Adsorpsiyon islemi, bu iki asamadan sonra ¢6ziinmiis maddenin adsorplayict madde

tizerine fiziksel kuvvetlerle baglanmasiyla son bulmaktadir (Karpuzcu 1984).

Kati-s1v1 adsorpsiyonu igme suyu ve atiksu arittminda 6nemli rol oynar. Adsorpsiyon

prosesi su ve atiksu aritiminda agagidaki amaglarla kullanilmaktadir.

e Istenmeyen tat ve kokularin uzaklastiriimast,

e Insektisid, bakterisid ve bunun gibi pestisidler biyolojik aritma sistemlerinde girigim
meydana getirebilirler ve aritilmadan tesisten ¢ikarlar. Bu gibi maddelerin alict
sulara gitmemesi i¢in liglinciil aritma olarak adsorpsiyon islemi,

o Kiiclik miktarda toksik bilesiklerin (fenol vb.) sudan uzaklagtirilmast,
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e Deterjan kalintilarinin sudan uzaklagtirilmast,

e Endiistriyel atiklarda bulunan kalict organik maddelerin ve rengin giderilmesi,
e Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklastirilmasi,

e TOK ve klor ihtiyacinin azaltilmasi,

e Deklorinasyon (klor giderme) amaci ile kullanilir (Sengiil ve Kii¢iikgiil 1998).

Gilinlimiizde adsorpsiyonun bir¢ok uygulama alani vardir. Adsorpsiyon islemi, klasik
aritma ile aritilmasi gli¢ olan ve zehirlilik, renk, koku kirliligi yaratan kimyasal
maddelerin adsorplayict bir kati madde (adsorbent) yilizeyinde kimyasal ve fiziksel
baglarla tutunmasidir. Adsorpsiyon prosesi, atiksulardaki organik ve kimyasal
kirleticilerin uygun bir kat1 yiizey lizerine tutularak giderilmesi isleminde de siklikla
kullanilmaktadir. Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki ¢cekim

kuvvetlerine bagl olarak gergeklesen ii¢ tiir adsorpsiyon islemi tanimlanmaktadir.

2.8.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon Van der Waals kuvvetleri nedeniyle meydana geldigi icin en
Oonemli adsorpsiyon ¢esidi arasindadir. Fiziksel adsorpsiyonun olusabilmesi i¢in diisiik
sicaklik araligi yeterlidir. Van der Waals etkilesimleri zay1f etkilesimler oldugu i¢in, bir
tanecik fiziksel olarak adsorplandiginda salinan enerji, yogunlagma entalpisiyle ayni
mertebededir. Aktivasyon enerjisi ve adsorpsiyon entalpisi (-20 kJ/mol) disiiktiir.
Baglar zayif wve tersinirdir. Nitekim adsorplanan  bilesenin  ¢ozeltideki
konsantrasyonunun degisimi ile adsorplanan molekiiller desorbe olmaktadir.

Adsoprsiyon ¢ok tabakalidir. Rejenerasyonu kolaydir (Metcalf and Eddy 1972).

2.8.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda kat1 ve adsorplanacak ¢6zilinen arasinda kimyasal bir reaksiyon
olusur ve reaksiyon genellikle geri doniisiimsiizdiir. Kimyasal adsorpsiyon, fiziksel

adsorpsiyonla karsilastirildiginda daha spesifiktir. Genellikle yiiksek sicaklik araliginda
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olusur. Kimyasal adsorpsiyon entalpisi, fiziksel adsorpsiyon entalpisinden ¢ok daha
biiyiiktiir ve tipik deger -200 kJ/mol civarindadir. Adsorpsiyon sirasinda ¢ikan 1si,
reaksiyon 1sisindan daha biyiiktiir (5-100 kcal/mol). Normalde adsorbe edilen
materyaller yiizey lizerinde ancak bir molekiil kalinliginda 6rtii olusturur ve molekiiliin
ylizey lizerinde serbestce hareket ettigi diisliniilemez. Oysa fiziksel adsorpsiyonda

molekiiller ylizey cevresinde serbest hareket edebilmekte, yiizeye yapismamaktadir

(Keskinler vd 1994).

2.8.3. Iyonik adsorpsiyon

Yiizeydeki yiiklii bolgelere, elektrostatik kuvvetler ile ¢ozeltideki iyonik karakterdeki
adsorbanlarin ¢ekilmesi sonucu olusur. Adsorpsiyon, adsorbent ve adsorbatlarin iyonik
giicleri ve molekiiler biiyiikliikklerine gore se¢imli olarak olusur. Es yiikli iyon
durumunda kiiglik iyon tercih sebebidir. Yiizeye tutunan iyonlara es yikli baska

iyonlarin, ayn1 anda yiizeyi terk etmesi seklindeki siirece iyon degisimi adi verilir.

Pek cok farkli ozelliklerine ragmen, ¢ogu durumda fiziksel, kimyasal ve iyonik
adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrim yapilamaz, kimi kez birlikte veya ard arda

olusurlar (Ross and Oliver 1964; Hassler 1974).

2.9. Biyosorpsiyon Prosesi ve Agir Metallerin Biyosorpsiyon Mekanizmasi

Biyolojik materyaller ile adsorpsiyon, ucuz adsorpsiyon materyallerinin kullanildigi
alternatif teknolojilerden biri olup sulu ¢ozeltilerden Cu, Cr, Ni, Pb, Cd, Mn, Fe, Co ve

Se gibi agir metallerin uzaklastirilmasinda kullanilan teknolojidir.

Atiksu arittiminda biyosorpsiyon prosesi kati faz (sorbent) ve sivi fazdan (solvent)
olusmaktadir. Sivi faz sorplanacak olan metal iyonlar1 gibi ¢Ozlinmis tiirler

icermektedir. Sorplanacak maddeler sorbentin daha yiiksek ¢ekiciliginden dolay1 katiya
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cekilirler ve bir takim mekanizmalarla baglanirlar. Bu proses baglanan ve baglayan

arasinda bir denge kuruluncaya kadar devam eder.

Canli veya cansiz organizmalar segici olarak atiksulardaki inorganik iyonlar1 biriktirme
ve ayirmada yliksek bir potansiyele sahiptirler. Canli organizmalarin iireme ve metali
baglama kosullarinin ayni olmamasi, metal iyonu konsantrasyonlarinin c¢ok yiiksek
oldugu veya metal iyonlarinin 6nemli miktarlarinin organizma tarafindan adsorbe
edildigi durumlarda, iliremenin inhibe olusu nedeniyle canli sistemlerle c¢aligmada
onemli kisitlamalara neden olmaktadir. Bu sebeplerle cansiz biyolojik materyallerin
adsorpsiyonda kullanimi diisiiniilmiis, cansiz biyokiitlenin, canli hiicrelerinden daha
fazla metali adsorpladigi gozlenmistir. Genel tanim olarak; biyolojik kokenli
malzemeler tarafindan (biyokiitle, biyopolimer vb.) yapilan adsorpsiyon islemi
“biyosorpsiyon” olarak adlandirilir. Bunun yaninda son yillarda biyosorpsiyon
kavraminin daha 6zel manada; metal iyonlarinin sulu ortamdan cansiz biyokiitle ile
uzaklastirilmas1 anlaminda kullanilmaktadir (Sag et al. 1998; Ileri 2000; Volesky 2000;
Vasudevan et al. 2003; Feng and Aldrich 2004).

Biyosorpsiyon isleminin mekanizmasi heniiz tam olarak anlasilamamistir. Ancak farkl
acilardan degerlendirmeler yapilarak, biyosorpsiyon mekanizmasi iki farkli kritere gore
siniflandirilabilir. Bu siniflandirmanin ilki hiicre metabolizmasina bagl olarak, ikincisi
ise ¢ozeltiden uzaklastirilan metalin bulundugu yere bagh olarak yapilir. Biyosorpsiyon

mekanizmalar1 Sekil 2.1°de gosterilmektedir.
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BiYOSORPSIYON MEKANIZMALARI

v v
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Sekil 2.1. Biyosorpsiyon mekanizmalari

Biyolojik materyallerle metal adsorpsiyon kinetigi iki basamaktan olusur. Birinci
basamak organizma ylizeyinde fiziksel adsorpsiyon veya iyon degisimidir. Bu basamak
cok hizlidir ve organizma metal ile etkilestikten kisa bir siire sonra denge olusur. Hizli
giderme genellikle ylizey adsorpsiyonu sonucudur (Ting et al. 1989; Brady and Duncan
1994; Volesky 2001).

Bu konuda hiicre yiizeyine metal adsorplanmasini agiklamaya caligsan g¢esitli hipotezler

ileri stiriilmiistiir. Bunlar;

a) Metal iyonlar1 hiicre ylizeyindeki negatif reaksiyon alanlar1 ile kompleks olusturarak
ve / veya aym ylike sahip reaksiyon alanlari ile yer degistirerek adsorplanabilir. Bu
olaya iyonik adsorpsiyon adi verilir. Hiicre duvarindaki polisakkaritler, siilfat, amino ve

karboksil gruplari icerir. Ornegin kahverengi ve kirmiz1 deniz alglerinin yapisal bileseni



38

Na', K', Ca™ ve Mg™ gibi metal katyonlarinin tuzlarindan olusmaktadir. Cift degerlikli
metal iyonlari, polisakkaritlerin ayni yiklii iyonlariyla yer degistirir. Alg yapisinda
bulunan sodyum aljinatin metal iyonuyla yer degistirmesi asagidaki mekanizmayla
olusur (Aksu and Kutsal 1990; Aksu et al. 1992; Figueira et al. 2000; Brown et al.
2000).

2 NaAlg + Me** ——— Me(Alg), + 2Na*

Bu mekanizmaya gore metal adsorplanarak ortamdan uzaklagir.

b) Bir diger hipotez ise, bazi organizmalarin hiicrelerinin dis zarlarindan uzanan
polimerler sentezleyebildikleri, bu polimerlerin ¢6zeltiden metal iyonlarim

baglayabilme yetenegine sahip olduklaridir.

¢) Hiicre duvarindaki proteinler metali baglamak {izere aktif bolgeler olustururlar. Agir
metallerin proteinlere karsi kuvvetli ilgisi vardir. Proteinlerin peptid baglarinin azot ve
oksijeni, hidroksil, amino, fosfat gibi gruplari, iyonlarin, metal iyonlar1 ile yer
degistirmesi i¢in uygundur (Crist ef al. 1981). Proteinlerin en kii¢iik molekiil birimleri
aminoasitlerdir. Her aminoasit ¢ozeltisi i¢in, asit ve baz etkilerinin birbirine esit oldugu,
¢ift iyon derisiminin maksimum, anyon ve katyon derigimlerinin ise minimum oldugu
bir pH degeri vardir. Bu pH’ya izoelektrik nokta adi verilir. Pozitif yiiklii metal iyonlar
izoelektrik noktanin altinda katyonik bir karakter tasiyan protein molekiillerinin i¢erdigi
gruplarin aynm1 yiiklii iyonlariyla yer degistirerek, izoelektrik noktanin iistiindeki
pH’larda ise negatif yiiklii reaksiyon alanlariyla kompleksler olusturarak
adsorplandiklar diisiiniilebilir. Bu durumda birinci ve iigiincii hipotezin birbirini izleyen
veya c¢ift iyon durumunda birlikte olusan iki adsorplama mekanizmasi olmasi

miimkiindiir (Sag and Kutsal 1989; Sag 1988).

d) Bazi1 biyosorbentlerin ylizeylerinde yiliksek molekiil agirlikli polifosfatlar veya

kimyasal olarak bunlara benzeyen gruplar, metali kompleksleri seklinde kendilerine
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baglarlar. Ornegin Citrobacter cp. hiicrelerinde bulunan organik fosfat, agir metalin

hiicreye bagli metal fosfat olarak ¢okmesini saglar (Aksu ef al. 1990).

Metal aliminda ikinci basamak metabolik aktiviteye baglidir ve daha yavastir. Bu
basamaga kimyasal adsorpsiyon da denir. Biyosorbentlerle agir metal biyosorpsiyon
mekanizmasi incelendikc¢e, kullanilan biyomasin hiicre tipine ve igerdigi temel
bilesenlere bagli olarak degisik mekanizmalarin etkili oldugu sonucu elde edilmistir

(Ting et al. 1989; Brown et al. 2000; Volesky 2001).

2.10. Biyosorpsiyonun Tercih Edilmesinin Sebepleri

Tsezos and Volesky (1981), uranyum ve toryum adsorpsiyonunda degisik
biyosorbentler kullanarak, farkli sicaklik ve pH degerlerinde adsorpsiyon izotermlerini
cikarmig, sonuclart aktif karbon ve iyon degistirici reginelerle yapilan adsorpsiyonla
karsilagtirmis ve organizmalarin daha etkin adsorptif Ozelliklere sahip olduklarini

kanitlamislardir.

Agir metal iyonlarmin kimyasal gideriminde iyon degisimi, aktif karbon adsorpsiyonu
gibi ikincil aritimlar gerektiren klasik aritim teknikleri, pahali, zahmetli ve az verimlidir.
Biyosorpsiyon yonteminin kullanildigi aritma tesislerinin kurulma ve isletme
maliyetleri kimyasal aritma yOntemlerine gore ¢ok daha diistiktiir. Ayrica agir metal
adsorpsiyonunda biyokiitlenin kullanilmasi; adsorpsiyon kapasitelerinin yiiksek olusu,
ucuz ve bol bulunabilirlii, prosesin; yiiksek sicaklik, basing gibi 6zel sartlar
gerektirmemesi agisindan tercih nedenidir. Adsorpsiyonun tersinir olmasi dolayisiyla,
degisen asitlikle ve sicaklikla adsorplanan metal iyonu ortama geri verilir ve boylece

metal iyonlar1 atiksudan geri kazanilabilir (Aksu vd 1994; Volesky 2001).

Biyosorpsiyonun tstiinliikleri ve sakincalar1 s0yle agiklanmaktadir:
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e Ustiinliikler

1. Olii biyomas genellikle, atik veya dogal bir kaynaktan kolay ve ucuza elde edilebilir.
2. Biyomas cansiz oldugundan, iireme parametreleri elimine edilmektedir.

a) Besleme akimi besin ortami bilesenlerini icermez.

b) Dis akimda kullanilmamais besin ortami1 bilesenleri bulunmaz.

c) Besin ortaminin bilesenleri ile metal komplekslesmesi problemi yoktur.

d) Metallerle komplekslesebilen metabolik iiriin olusumu s6z konusu degildir.

e) Proses fizyolojik sinirlamalardan bagimsizdir. Ornegin ¢ogu organizma zayif asidik
ya da notr pH degerlerinde iirer. Buna karsin sadece kuvvetli asidik pH’larda
adsorplanabilen kimi metaller vardir.

3. Metal giderimi ¢ok hizlidir ve verimlidir; biyosorbent materyal genellikle bir iyon
degistirici gibi davranmaktadir.

4. Canl hiicreler gibi metal toksisitesinden etkilenmezler.

5. Metal desorbe edilir, geri kazanilabilir.

6. Sistem matematiksel olarak tanimlanabilir.

e Sakincalar

1. Hiicre ylizeyi ¢ok hizli bir seklide metalle doygun hale gelir. Yiizeyde metali tutan
yerler doldugunda, daha ileri aritim i¢in, metali desorbe etmek gerekir.

2. Olii hiicreler, ¢dkmeyi kolaylastiran metalin degerligini biyolojik olarak degistirme
potansiyeline sahip degildir.

3. Adsorpsiyon pH gibi etkilere duyarlidir.

4. Organometalik tiirleri, metabolik olarak parcalama potansiyeline sahip degildir

(Macaskie and Dean 1989; Veglio et al. 1997).

Biyosorpsiyon ile aritim agir metal iceren atiksularin aritiminda, g¢evre kirliliginin
Onlenmesinde uygun, pratik ve ekonomik bir yontem olarak 6nemli katkilarda

bulunacaktir.
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2.11. Biyosorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Agir metallerin biyosorpsiyon kinetigini birgok faktor etkilemektedir. Biyosorpsiyon
prosesinin gergeklesebilmesi i¢in bazi kosullarin olusmasi1 gerekmektedir. Biyosorbent
ylizeyinde tutulacak olan ¢Ozlinmiis maddelerin Oncelikle biyokiitle etrafini saran
¢Oziicii s1v1 film igerisinden gegmesi gerekmektedir. Bu gegise “film diflizyonu” adi
verilmektedir. Biyosorbent yiizeyine gelen maddelerin, gbézeneklerin i¢ kisimlarina
girebilmeleri i¢in por difiizyonu adi verilen bir gecisi daha tamamlamalarn
gerekmektedir. Bu iki asamay1 gegen ¢ozlinmiis maddenin, biyosorbent madde tlizerine
baglanmasi ise son islemdir. Ancak bu sartlarin saglanmasinda biyosorpsiyonu
etkileyen faktorler olarak karistirma hizi, pH, sicaklik, biyosorbentin, biyosorplanan
madde ve ¢oziiciiniin 6zellikleri biiyiik 6neme sahiptir (Benefield et al. 1982; Ileri

2000). Bu parametreler asagida kisaca agiklanmistir.

a) Karistirma hiz

Biyosorpsiyon hizi sistemin karistirma hizina bagli olarak ya film difiizyonu ya da por
difiizyonu ile kontrol edilir. Eger az bir karistirma yapilirsa tanecik etrafindaki sivi film
kalinlig1 fazla olacak ve film difiizyonu, hiz1 sinirlandiran etmen olacaktir. Yeterli bir
karisim saglanirsa film difiizyon hizi, hizi sinirlandiran etmen olan por difiizyon
noktasina dogru artar. Genelde por diflizyonu yiiksek derecede karistirilan kesikli

sistemlerde hiz1 sinirlandiran faktordiir (Benefield et al. 1982).

b) pH

Ortamin pH’s1, bircok nedenden dolayr biyosoprsiyonu etkileyen Onemli bir
parametredir. Hidrojen ve hidroksit iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan, diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’sindan etkilenir. Organik asitler diisiik pH
degerlerinde daha fazla adsorbe olurken organik bazlar yiliksek pH’larda daha iyi
adsorplanirlar (Weber 1972).
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¢) Sicakhk

Sicaklik biyosorpsiyonu etkileyen diger bir faktordiir. Biyosorpsiyon, sicaklik artisiyla
artarken, sicakligin diismesiyle azalir. Bununla birlikte biyosorpsiyon prosesi,
ekzotermik bir proses ise biyosorpsiyonun biylikligii azalan sicaklikla artacaktir

(Benefield et al. 1982).

d) Biyosorbentin 6zellikleri

Biyosorpsiyon bir yiizey olay1 oldugundan, biyosorpsiyonun biiyiikligii, spesifik ylizey
alani ile orantilidir. Biyosorbentin genis ylizey alanina, gzenek hacmine, belirli bir

gozenek dagilimina sahip olmasi ve parcacikli bir yapida olmasi istenir (Weber 1972).

e) Biyosorplanan madde ve ¢oziiciiniin 6zellikleri

Coziilebilir bilesikler, ¢oziiciiler i¢cin kuvvetli bir ¢ekicilige sahiptir. Biyosorpsiyonun
olabilmesi icin molekiiliin ¢oziiclistinden ayrilabilmesi ve biyosorbent {izerine
yapisabilmesi gerekmektedir. Coziinmiis madde ¢oziicli sistemine ne kadar kuvvetle
baglanmigsa yani hidrofilik 6zellikleri ne kadar giiclii ise yiize tutunma o denli az olur.
Inorganik bilesikler genellikle hidrofilik yapilarindan dolay1 az, hidrofob maddeler
tercihli olarak daha c¢ok adsorplanir. Ancak ¢ok kolay ¢oziinen bazi bilesikler bazen
kolaylikla adsorbe olurken, zayif bir sekilde ¢oziinen birgok bilesik de kolay kolay
adsorbe olmamaktadir (Weber 1972; Keskinler vd 1994).

2.12. Biyosorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon bir denge prosesidir ve adsorbatin ¢ozeltide kalan konsantrasyonu ile kati
ylizeye tutunan konsantrasyonu arasinda dinamik bir denge olusana kadar siirer.

Dengenin bu durumunda adsorplanan maddenin ¢6zelti fazindaki konsantrasyonu sabit



43

kalir. Bir adsorplayici ile tutulabilen adsorplanan miktar, adsorplanan madde
konsantrasyonu ve sicakligiin fonksiyonudur. Genellikle adsorplanan madde miktari,
sabit sicaklikta konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak saptanir. Adsorpsiyon dengesini
belirtmek icin, sabit sicaklikta dengedeki ¢ozeltide kalan adsorplanan konsantrasyonuna
karsi, adsorbentin birim agirhiginda adsorplanan miktar1 grafige gegirilir ve adsorpsiyon
izotermi adi verilen egriler elde edilir. Adsorbentin birim agirliginda adsorbe olan
madde miktar1 artan konsantrasyonla artar, ancak bu artis dogrusal bir artis degildir

(McKay and Bino 1990; Volesky 2000).

Agir metal iyonlarinin biyosorbent ylizeyine baglanmasi, adsorpsiyon izotermlerine
uygunluk gosterir. Bunlar Freundlich, Langmuir ve BET (Brunauer, Emmett ve Teller)

izotermleridir (Ileri 2000).
2.12.1. Freundlich izotermi

Freundlich modeli heterojen yiizeyler iizerinde adsorpsiyon oldugu kabulenmesine

dayanir. Asagidaki formiille ifade edilir (Keskinler vd 1994).

q= % = KfCel/n 2.1)

x = Cads = Co — Ce (2.2)

Freundlich esitliginin logaritmik sekli, egimi 1/n ve ekseni kestigi yer LogKs olan bir

dogru denklemi ile ifade edilebilir.

log(*/m) = logKs + (1/n)logCe (2.3)

Freundlich denkleminde gecen ifadeler su sekilde tanimlanabilir.
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q: Dengede birim adsorplayici agirligi basina adsorplanan madde miktari
(mg/g adsorplayict)

x: Cads: Adsorplanan ¢6ziinenin konsantrasyonu (mg/L)

C,: Baslangicta ¢6ziinen konsantrasyonu (mg/L)

C.: Dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan ¢6ziinen konsantrasyonu ( mg/L)
K¢ Adsorpsiyon kapasitesi

n: Adsorpsiyon siddeti

(K¢ ve n sicakliga, adsorplayiciya ve adsorplanan maddeye bagli sabitlerdir.)

2.12.2. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi homojen yiizey iizerinde kabulenmesine dayanir ve su varsayimlara
dayanir. Adsorplayici yiizeyinde ayni enerjiye sahip sabit sayida aktif bolge vardir ve
adsorpsiyon enerjisi sabittir. Adsorpsiyon tek tabakali olarak olusur ve en yiiksek
adsorpsiyon, adsorplayict yiizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka
olusturdugu andaki adsorpsiyondur. Adsorpsiyon i¢in en basit teorik model Langmuir

modelidir. Asagidaki esitlikle ifade edilir.

q= % = (a.K.Ce)/(1 + K.Ce) (2.4)
ve bu esitlik;
(x/lm) = (1/a.K)(1/Ce) + (1/a) (2.5)

seklinde dogrusallastirilabilir. Buradaki simgeler asagidaki gibi ac¢iklanabilir;

a: Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢in adsorplayicinin birim agirliginda
adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

K: Adsorpsiyon net entalpisi ile ilgili bir sabit
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Freundlich ve Langmuir modelleri matematiksel olarak seyreltik c¢ozeltilerden
adsorpsiyonu  karakterize ettiklerinden, ortalama konsantrasyon araliklarinda
calisildiginda, adsorpsiyon verilerinin bu izotermlere uygunluk gosterdigi bilinmektedir

(Sag 1993; Keskinler vd 1994).

Genel olarak Freundlich modeli kirletici konsantrasyonu arttik¢a, dengede adsorplanan
miktarlarin arttig1, heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyonu ifade eden daha gercekgi bir
modeldir. Langmuir modeli ise adsorbent yiizeyinde belli sayidaki aktif merkeze tek
tabakali adsorpsiyonu kabul eden ve belli kirletici konsantrasyonunda yiizeyin
doygunluga eristigini varsayan teorik bir modeldir (Weber 1972). Bu izoterm
adsorpsiyon yapan yerlerin esit 6zellikte olmasi kabuliine dayanir. Ancak bazi hallerde
enerji acisindan en iistiin yerler 6nce doldurulur. Bu noktay1 dikkate alan Freundlich bu
degisimin logaritmik oldugu esasindan hareketle Freundlich izotermini tanimlamistir.
Freundlich adsorpsiyon modeli seyreltik c¢ozeltilerdeki adsorpsiyonu karakterize
ettiginden, adsorpsiyon kapasitesinin Ol¢iisii olan Ky, diisiik metal konsantrasyonlarina
sahip ¢ozeltilerde, dengede adsorplanan metal miktarinin artisina paralel olarak biiyiik
degerler alir. 1/n ise daha ¢ok yliksek konsantrasyonlarda dengede adsorplanan metal
miktarinin fazla oldugunun gostergesidir. Yani K¢ diisiik metal konsantrasyonlarindaki,
I/n ise yliksek metal konsantrasyonlarindaki degisimlere kars1 duyarlidir. Dik egimler
vererek yiikselen adsorpsiyon izotermleri adsorpsiyon siddetinin biiyiik oldugunu
gosterir. Ozetle yiiksek K¢ ve 1/n degerleri iyi bir adsorpsiyonu karakterize etmektedir
(Sag 1993). Ayni sekilde Langmuir modelinden elde edilen a ve K degerlerinin
bliytiikliigl iyi bir biyosorpsiyona isaret etmektedir.

2.12.3. BET (Brunauer-Emmet-Teller ) modeli

Cok tabakal1 adsorpsiyonu karakterize eder. Model her bir tabakaya Langmuir modelini
tatbik etmektedir. Genellikle iki adsorpsiyon tabakasi oldugu ve her iki tabakanin esit
adsorpsiyon enerjisine sahip oldugu varsayimima dayanir. BET izotermi asagidaki

esitlikle formiilize edilir.



46

B.Ce.Qq

q=x/m= (Cs—Ce) [(1+(B—1).(C/C5)] (2.6)
ve bu esitlik;

ce 1 B-1\ (Ce
(cs—Ce).q  (B.Qg) + (B_QO) : (E) (2.7

seklinde dogrusallastirilabilir. (Ce/Cs)’ye karsilik (Ce/(Cs—Ce)q) degerleri grafige
gecirilirse lineer bir egri elde edilir ve 1/(BQ,) kesim noktasini, (B—1)/(BQ,) degeri de

egimi vermektedir.

BET denkleminde;

C,: Coziinenin doygunluk konsantrasyonu (mg/L )

Q.: Enerji ile ilgili bir sabit

B: Birim adsorbent {izerine adsorplanan en yliksek adsorbat miktar1 (mg/g adsorplayici)

olarak agiklanir.

Bu {i¢ izotermde, atiksulardan elde edilen adsorpsiyon verilerinin analizinde
kullanilmaktadir. Genellikle BET izotermi Langmuir ve Freundlich izotermi kadar
siklikla kullanilmaz. Bu iki izoterm, ¢evre mithendisliginde olduk¢a genis bir uygulama

alan1 bulmustur (Benefield ez al. 1982).

2.13. Kullanilan Biyosorbentlerin Ozellikleri

2.13.1. Cay fabrikas1 atig1 (Camelia sinensis)

Ulkemizde gerek tarimsal iiriinleri isleyen, gerekse tarimsal aktivitede bulunan gesitli

isletmelerden her yil 6nemli oranda ve degisik Ozelliklere sahip atiklar ortaya
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cikmaktadir. Bu atiklar ¢ogu zaman isletmelerin ¢alisma sahalarinda biiyiik alanlar isgal
ederek is diizeninin aksamasina yol acabilmektedir. Bilindigi gibi Dogu Karadeniz
Bolgesi’ndeki devlete ait ¢ay yapragi isleyen fabrikalarda yilda yaklagik 20 bin ton
civarinda cay atigir olusmaktadir (Kacar 1987). Bolgedeki kisi ve 0zel kuruluslara ait
fabrikalar da goz oniine alindiginda bu rakam 30 bin tona yaklasmaktadir. Bugiin i¢in
bu atiklar bazi fabrikalarda kismen yakit olarak kullanilmakta fakat 6nemli bir kismi

bos alanlarda depolanmaktadir.

Standartlara gore Uretilmesi gereken c¢ay, cay bitkisinin en iist kisminda bulunan en
fazla li¢ adet yapragindan olusan siirgiinlerin toplanarak fabrikada islenmesi ile elde
edilir. Ancak denetimsizlik nedeniyle en iistteki li¢ yapraktan olusan siirgilin yerine 5-7
yapraga kadar uzun ve kartlagmis siirglinlerin alinmasi sonucu bu siirgiinlerdeki
sertlesmis odunumsu yapilarin fabrikada islenememesi sonucu elek alti ve baca alti
tinitelerinde 1ki ayr1 tipte cay atigr olusmaktadir. Bu aragtirmada Rize Cumhuriyet Cay

Fabrikasi’ndan temin edilen elek alt1 ¢cay atig1 kullanilmistir.
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Sekil 2.3. Biyosorpsiyondan sonra atik ¢ayin FTIR spektrumu

Cizelge 2.6. Atik cayin FTIR spektrumu karakteristikleri

IR Saptamalar

piki | Adsorpsiyondan | Adsorpsiyondan | Farklar Fonksiyonel gruplar
once sonra

1 3616 3629 +13 Bagli -OH grubu

2 2920 2920 0 C-H gerilmesi

3 1729 1734 +5 C=0 gerilmesi

4 1655 1639 -16 C=0 gerilmesi

5 Gortinmiyor 1616 Bilinmiyor | Alifatik C—H grubu

6 1564 1572 +8 Ikinci derece amine grubu

7 1488 1485 -3 Ikinci derece amine grubu

8 1375 1371 -4 Karboksil grubu

9 1292 1295 +3 —S0; gerilmesi

10 1243 1245 +2 —S0O; gerilmesi

11 1186 1188 +2 C—O gerilmesi

12 1136 1141 +5 C—O gerilmesi

13 1052 1052 0 C—O gerilmesi
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2.13.2. Palamut atig1 (Quercus ithaburensis-Anadolu palamut mesesi)

Bu aragtirmada kullanilan Anadolu palamut mesesi atig1 1955 yilinda Salihli'de kurulan
0zel sektore ait "Salihli Palamut ve Valeks Sanayi T.A.S.’den temin edilmistir.
Cupuliferae familyasina mensup Anadolu palamut mesesinin (Quercus ithaburensis)
kadeh ve palamutlari islenerek deri sepilemesinde kullanilan tanen elde edilmektedir.
Palamut mesesi Tiirkiye'de Karadeniz bolgesi hari¢, hemen her bolgede goriiliir.
Yetistigi bolgelerde bazen pelit, bazen de palamut agaci diye isimlendirilir. "Palamut”

adi verilen silindirik meyveleri bir kadeh i¢inde yer alir.

Kabuk ve kupulalarindan tanenli madde ve valeks elde edilen palamut mesesinin
yurdumuzda yetismesi nedeniyle, hammadde ihtiyacini disaridan temin etmek zorunda
kalmamaktayiz. 1955 yilinda Salihli'de kurulan 6zel sektdre ait "Salihli Palamut ve
Valeks Sanayi T.A.S." 9.000 ton/y1l kapasitelidir. Bu tesis, 1961 yilinda iiretime ge¢mis
olup daha sonraki yillarda Siimerbank Genel Miidiirliigii tarafindan kamulastirilmistir.

Calismalarda kullanilan palamut atig1 bu isletmeden temin edilmistir (Malkog 2005).
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Sekil 2.5. Biyosorpsiyondan sonra palamut atiginin FTIR spektrum

Cizelge 2.7. Palamut atiginin FTIR spektrumu karakteristikleri

IR Saptamalar

piki | Adsorpsiyondan | Adsorpsiyondan | Farklar Fonksiyonel gruplar
once sonra

1 3473 Gorlinmiiyor Bilinmiyor | Bagli -OH grubu

2 3279 3285 +6 Bagli -OH grubu

3 2920 2920 0 C-H gerilmesi

4 1735 1735 0 C=0 gerilmesi

5 1651 1651 0 C=0 gerilmesi

6 1514 1512 2 fkinci derece amine grubu

7 1261 1261 0 —S0; gerilmesi

8 895 892 -3 Aromatik —CH gerilmesi

9 610 606 -4 Aromatik —CH gerilmesi
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Biyosorbentler

Calismada kullanilan ¢ay atig1 Rize Cumhuriyet Cay Fabrikasi’ndan ve mese palamudu
atig1 Salihli Palamut ve Valeks Sanayi T.A.S.’den temin edilmistir. Cay bitkisinin
Latince ad1 Camelia sinensis ve Anadolo palamut mesesinin Latince adi Quercus

ithaburensis’tir.

3.1.2. Kullanilan kimyasal maddeler

Calismada kullanilan kimyasal maddeler Merck, Sigma marka olup yapay atiksu
hazirlamak i¢in Pb(NOs3),, MnSO4.H,O formlar1 kullanilmistir. pH’y1 ayarlamak ve
aktiflestirme ¢aligmalari i¢in H,SO4 ve NaOH kullanilmastir.

3.1.3. Deney sistemi

Biyosorpsiyon denemeleri 100 ml ¢alisma hacmindeki 250 ml’lik erlenler kullanilarak
kesikli ¢alisan bir sistemde yapilmistir. Sabit sicaklik ve karigtirma hizinda ¢alisabilen
Edmund Biihler Johanna Otto GmbH marka ve TH 15 KS-15 CONTROL o6zelliklerine
sahip bir ¢alkalayicidan, biyosorbentin metal ¢ozeltisine eklendigi an t=0 an1 olarak
kabul edilip belli araliklarla 6rnekler alinmistir. Alinan 6rnekler, Schleicher&Schiill
589° marka filtre kagidindan siiziilmiis ve siiziintii, adsorplanmadan kalan metal iyonu

konsantrasyonunu tayin etmek i¢in kullanilmistir.
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3.2. Metot

3.2.1. Biyosorbentlerin hazirlanmasi

Adsorpsiyon g¢aligmalarinda kullanilan ¢ay fabrikast ve mese palamudu atig1 3-4 giin
boyunca genis bir ylizeye serilerek kurutulmustur. Daha sonra bu atiklar saf suda
yikanarak 80°C sicaklikta 48 saat boyunca etiivde kurutulmustur. Kurutulan materyaller
herhangi bir kimyasal islemden gecirilmeden 6giitiilmiis ve <0,125 mm; 0,125-0,25
mm; 0,25-0,50 mm; >0,50 mm gozenek caplarina sahip eleklerden elenerek adsorpsiyon
calismalari icin hazir hale getirilmistir. Denemeler ¢ay atig1 i¢in 0,125-0,25 mm tanecik
boyutunda, mese palamudu atigi i¢in ise 0,25-0,50 mm tanecik boyutunda hassas

tartimlar yapilarak yiiriitilmistiir.

3.2.2. Aktiflestirme calismasi icin biyosorbentlerin hazirlanmasi

Aktiflestirme calismalarinda kullanilan ¢ay fabrikasi atig1 ve mese palamudu atiginin
her birinden 20 g tartilarak saf su ile yikanmis ve 80°C sicaklikta 24 saat boyunca
etivde kurutulmuglardir. Ardindan tartilan cay atigi 1 molar 100 ml’lik H,SO4
¢Ozeltisinin igerisine konularak 24 saat boyunca 200 rpm karistrma hizi ve 25°C
sicakliktaki calkalayicida karigtirllmistir. Mese palamudu atigi ise 1 molar 100 ml’lik
NaOH ¢6zeltisinin igerisine konularak 24 saat boyunca 200 rpm karistirma hizi ve 25°C
sicakliktaki calkalayicida karistirllmistir. Her iki biyosorbent de karigtirma islemi
tamamlandiktan sonra saf su ile birka¢ kez yikanarak filtre kagidindan siiziilmiistiir.
Stiziintiiden kalan biyosorbentler tekrar 80°C sicaklikta 24 saat boyunca etiivde
kurutulmusglardir. Kurutmadan sonra elde edilen biyosorbentler kursun ve mangan

gideriminde biyosorbent olarak kullanilmiglardir.
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3.2.3. Pb** ve Mn”" stok ¢ozeltilerinin hazirlanmas:

500 mg/L’lik Pb”" stok ¢ozeltisi 0,7996 g susuz Pb(NO;),’nin 1 L deiyonize suda
¢oziinmesiyle hazirlanmigtir. 500 mg/L’lik Mn®* stok cozeltisi ise 1,5393 g
MnSO4.H,O’'nun 1 L deiyonize suda ¢ozinmesiyle hazirlanmigtir.  Cesitli
konsantrasyonlardaki kursun ve mangan ¢ozeltileri, 500 mg/L’lik stok ¢ozeltilerinden

gerekli seyreltmeler yapilarak kullanilmstir.

3.2.4. Analiz yontemleri

Biyosorpsiyon ortamindaki serbest Pb** ve Mn”" iyon konsantrasyonlari, SHIMADZU
AA-670 model atomik absorpsiyon spektrofotometresi kullanilarak, kusun igin 283,3

nm, mangan i¢in 279,5 nm dalga boylarinda 6lcitilmler yapilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu arastirmada yapilan 6n denemelerle ¢ay fabrikasi atigmin kursun (Pb*") iyonlarini,
mese palamudu atigimm mangan (Mn”") iyonlarim daha iyi giderdigi tespit edilmistir.
Bu nedenle cay fabrikasi atig1 ile kursun, mese palamudu atg1 ile mangan iyonu
giderimi yapilmistir. Adsorpsiyon kapasitesini artirmak icin ¢ay ve mese palamudu
atiklar1 1 molar siilfirik asit ve 1 molar sodyum hidroksik ile 24 saat muamele edilerek
aktiflestirilmistir. Aktiflestirme islemlerinden sonra cay fabrikasi atiginin 1 molar
H,SO,4 ile aktiflestirilmesi sonucu, mese palamudu atigin 1 molar NaOH ile
aktiflestirilmesi sonucu adsorpsiyon kapasitelerinin arttigi bulunmustur. Aktiflestirme
caligmalarinda siilfirik asitle muamele edilmis cay fabrikasi atig1 ve sodyum hidroksitle

muamele edilmis mese palamudu atig1 kullanilmistir.

4.1. Cay Fabrikas1 Atig1 ile Kursun (Pb*") Iyonlarinin Giderimi

4.1.1. Baslangi¢c pH’sinin biyosorpsiyona etkisi

Ortamin pH’st agir metallerin organizmalara adsorpsiyonunu etkileyen en Onemli
parametredir. Hidrojen ve hidroksit iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan, diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢o6zeltinin pH’sindan etkilenmektedir. Agir metal iyonlarinin
organizmalara adsorpsiyonunu etkileyen en temel parametrenin ortamin baslangi¢
pH’sinin aldig1 deger oldugu yapilan ¢alismalar sonucu saptanmigtir. Genellikle asidik
pH’larda adsorpsiyon miktar1 yiiksektir (Aksu vd 1994; Nourbakhsh vd 1996; Kapoor et
al. 1999; Matheickal et al. 1999; Yang and Volesky 1999; Yin et al. 1999; Figueira et
al. 2000).

Bu arastirmada, Pb>" iyonlarinin ¢ay atig1 (Camelia sinensis) iizerine adsorpsiyonunda
baslangic pH degeri 2, 3, 3,5 ve 4 olarak degistirilmistir. pH 4’iin {lizerinde yapilan
denemelerde c¢okelme gozlenmesi nedeniyle daha yiiksek pH degerlerinde

aligtimamistir.  Farkli baslangic pH degerlerinde ¢ay atigmin Pb*" iyonlarm
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adsorplama verimleri pH 4’de %89,97, pH 2’de ortamda mevcut hidrojen iyonlarinin
kursun biyosorpsiyonunu engellemesinden dolayr verim %85,98’e diismiistiir (Sekil
4.1). pH 3’te ise verim %91,35°tir. Ancak pH 3,5’ta yani ¢ozeltinin kendi pH degerinde
verim %94,07’ye yiikselerek en iyi verim bu pH degerinde elde edilmistir. Bu nedenle
Pb*" iyonlarinin gideriminde optimum pH degeri 3,5 olarak tespit edilmistir. Cozeltinin
kendi pH degerinde maksimum giderim veriminin saglanmasi, pratikte yapilacak
calismalarda ¢ozeltinin pH’sin1 ayarlamak i¢in ek kimyasal madde kullanmadan aritim
saglayacagl icin Onemli bir avantaj olarak goriilebilir ve biyosorbentin kursun
gideriminde ¢ok uygun bir sorbent oldugunu gésterir. pH 3,5 degerinde Pb*>" iyonlari en
yiiksek adsorplanma 6zelligi gostermektedir. Biyosorpsiyon verimi pH 4’te diismiistiir.
Bu durum, hiicre ylizeyinde metal ile etkilesen fonksiyonel gruplar ve biyosorpsiyon
mekanizmasi ile ilgili olup biyokiitlenin pH degisikliginden etkilenmesi seklinde
aciklanabilmektedir. Diisiik pH degerlerinde, hiicre duvar1 yapisinda bulunan
fonksiyonel gruplarin iyonize olarak hiicre topaklagsmasini engelledigi, fakat pH 4’te
hiicrelerin bir araya toplanarak aktif bolgelerin azalmasi nedeniyle verimde azalma
oldugu distintilmektedir (Sag et al. 1998; Nuhoglu et al. 2002; Jalali et al. 2002; Li et
al. 2004).

100

80 A

Verim (%)

40 -

20 A

O T T T
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Sekil 4.1. Cay atigma Pb>" iyonlarmin biyosorpsiyonunda baslangic pH’smin
biyosorpsiyon verimine etkisi (C,=70 mg/L, m=7 g/L, T=25°C, K.H.=200 rpm,
P.B.=0,125-0,25 mm, t=60 dak.)
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Sag et al. (2000), flamentli bir mantar olan Rhizopus arrhizus ile agir metallerin
biyosorpsiyonunu tekli, ikili ve {iglii metal sistemleriyle ¢alismislardir. Tekli ve diger
sistemler i¢in kursun ve bakir iyonlarinin en iyi pH 5’te adsorplandigini gostermistir.

Cay atigi1 ile yapilan caligmada ise pH 5’te ¢cokme gozlenmistir.

Atiksudan toksik metal iyonlarinin giderilmesinde bitkisel bir materyal olan hurma
agacinin yaprak sapinin zarlartyla c¢alhisilmis ve pH aralifin 2 ile 7 arasinda
degistirilmistir. pH 2’de adsorpsiyonun ¢ok diisiik oldugu ve pH 4 ile 7 araliginda en
ylksek verime ulagildig: goriilmiistiir. (Igbal et al. 2002).

Jalali et al. (2002), kursun(II) iyonlarinin biyosorpsiyonunda sekiz ayr1 kirmizi, yesil ve
kahverengi alg tiirlinii kullanmiglardir. Kahverengi alg tiirlerinden Sargassum hystrix
Sargassum natans, ve Padina pavonia’nin giderimde ¢ok etkili olduklarini belirterek en
ylksek biyosorpsiyon verimine 463,5 mg/L baslangic konsantrasyonunda 2 g/L

biyosorbent konsantrasyonuyla ¢6zeltinin kendi pH degeri olan pH 5’te ulagsmislardir.

Malkog (2005), cay atig1 ile Ni** iyonlarinin biyosorpsiyonunda pH 4’te en iyi verimi
elde etmistir. pH 4’ten daha diisiik pH degerlerinde, cozeltideki yiiksek proton
konsantrasyonuna bagli olarak, adsorbent yiizeyindeki metal baglayan bolgelerdeki

pozitif yiikk yogunlugundan dolay1 adsorpsiyonun engellendigini tespit etmistir.

Pb*" iyonlarmin ¢ay atigi ile biyosorpsiyonunun ilk 15 dakikada dengeye ulastigi
goriilmiistiir. Kursun i¢in biyokiitlenin ¢ozeltiye atildigi an t=0 kabul edilmis ve 60.
dakikaya kadar belli araliklarla 6rnek alimmustir. Farkli pH degerlerinde ortamda
adsorplanmadan kalan (veya giderilen) kursun iyonu konsantrasyonunun zamanla
degisimi Sekil 4.2°de gosterilmistir. Yapilan bircok ¢alismada pH’nin adsopsiyon
tizerinde etkili bir parametre olmasina ragmen (Aksu 1988; Nuhoglu and Oguz 2003;
Diindar et al. 2008), Sekil 4.2°den de goriildiigii gibi bu ¢alismada adsorpsiyon verimi

tizerinde fazla etkili olmamustir.
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Sekil 4.2. Farkli baslangic pH degerlerinde ortamda adsorplanmadan kalan Pb*" iyon
konsantrasyonunun zamanla degisimi (C,=70 mg/L, m=7 g/L, T=25°C, K.H.=200 rpm,
P.B.=0,125-0,25 mm)

4.1.2. Baslangi¢ Pb** iyonu konsantrasyonunun biyosorpsiyona etkisi

Baslangic metal konsantrasyonu arttikca itici gili¢ arttigindan, adsorpsiyon genellikle

artar. Artig, yiizeyin doygunluk konsantrasyonuna ulagsmasiyla son bulur.

Baslangic Pb”" iyonu konsantrasyonunun biyosorpsiyonuna etkisi incelenirken m=7
g/L’lik biyokiitle konsantrasyonu kullanlmis ve Pb>" konsantrasyonu; 50, 70, 100, 150
ve 200 mg/L olarak degistirilmistir. Bu deneylerden elde edilen sonuglara gore
baslangic Pb®" konsantrasyonunun giderme verimi iizerine ve q=x/m (mg metal/g
biyokiitle) oranina etkisine iliskin degerler Cizelge 4.1°de verilmis ve Sekil 4.3’te

sematik olarak gosterilmistir.

Cay atig1 ile Pb>" iyonlarimin biyosorpsiyonunda 50 mg/L metal konsantrasyonundaki
giderim ile 70 mg/L metal konsantrasyonundaki giderim birbirine ¢ok yakin oldugu i¢in
optimum metal konsantrasyonu 70 mg/L olarak secilmistir. Bu konsantrasyonda verim

%94,07 olarak bulunmustur. Caligmada bir¢cok parametre farkli degerlerde degistirilerek
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denenmis ve verimlerde degisiklik olmustur. 50 mg/L konsantrasyondaki verimin daha
yiiksek olmasina ragmen zamana bagli olarak verimdeki artis1 rahat gézlemleyebilmek

icin ¢aligmalara 70 mg/L’de devam edilmistir.

Adsorbent ile Pb*" iyonunun ayrilmasi i¢in gereken temas siiresi olduk¢a kisadir. Bu
durum, atiksu aritma tesislerinin uygulamalarinda g6z 6niinde bulundurulan énemli bir
parametredir (Kadirvelu ez al. 2001). Cay atig1 ile 50 mg/L Pb*" iyonu %94,24 oraninda
giderilirken, 200 mg/L Pb*" iyonu ise %77,39 oraninda giderilmektedir.

Adsorbent ile metalin temas siiresi arttikca, baslangicta metalin ayrilma verimi
artmaktadir. Fakat daha sonra, dereceli olarak sabit bir degere ulagsmaktadir (Malkog

and Nuhoglu 2003).

Cizelge 4.1. Farkli baslangic Pb>" konsantrasyonlarda C. ve q degerlerinin degisimi
(m=7 g/L, pH=3,5, T=25°C, K.H.=200 rpm, P.B.=0,125-0,25 mm, t=60 dak.)

m=7 g/L

Co (mg/L) C. (mg/L) g=x/m

(mg/g)
50 2,88 6,731429
70 4,15 9,407143
100 12,91 12,44143
150 25,36 17,80571
200 45,22 22,11143
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Sekil 4.3. Baslangic Pb>" konsantrasyonu degisiminin, biyosorpsiyon verimi ve
adsorpsiyon kapasitesi ilizerine etkisi (m=7 g/L, pH=3,5, T=25°C, K.H.=200 rpm,
P.B.=0,125-0,25 mm, t=60 dak.)

Cizelge 4.1 ve Sekil 4.3’te goriildiigli gibi baslangic metal konsantrasyonu arttikca
biyosorplanma verimi diigmekte buna karsin metal/biyokiitle orani yani birim
biyosorbent basina diisen adsorplanan metal iyonu miktar1 artmaktadir. Bunun nedeni,
ortamdaki metal iyonundaki artisin, adsorbent partikiilleri ile carpisma olasiligini
arttirmasidir. Farkli baglangi¢ konsantrasyonlarinda ortamda adsorplanmadan kalan

kursun iyonu konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 4.4’te gosterilmistir.
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Sekil 4.4. Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda ortamda adsorplanmadan kalan Pb*"
iyon konsantrasyonunun zamanla degisimi (m=7 g/L, pH=3,5, T=25°C, K.H.=200 rpm,
P.B.=0,125-0,25 mm, t=60 dak.)

Ortamda 50 mg/L Pb*" varken biyosorbentin gramu basina biyosorplanan kursun miktar
6,7314 mg metal/g iken, 200 mg/L Pb*“nin varhgmnda ise bu deger 22,1114 mg
metal/g’a yiikselmektedir.

Bu konuda yapilan bir ¢alismada sulu ¢ozeltilerden kursun iyonlarinin giderimi igin
adsorbent olarak portakal kabugu kullanilmistir. Adsorbent icin optimum pH 5 olarak
bulunmustur. 150 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda yapilan ¢aligmada 46,61 mg/g
biyokiitle tiiketimi elde edilmistir (Lugo et al. 2009).

Cay atigmin 7 g/L sabit konsantrasyonlarinda, degisen Pb*" konsantrasyonlarina karsilik
elde edilen bu verilerin Langmuir (Sekil 4.5) ve Freundlich (Sekil 4.6) adsorpsiyon

modellerine uygunlugu test edilmis, izoterm sabitleri Cizelge 4.2’de verilmistir.
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Sekil 4.5. Farkli baslangic Pb*" konsantrasyonlarinda elde edilen Langmuir izotermi
(m=7 g/L, pH=3,5, T=25°C, K.H.=200 rpm, P.B.=0,125-0,25 mm, t=60 dak.)
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Sekil 4.6. Farkl1 baglangi¢ Pb** konsantrasyonlarinda elde edilen Freundlich izotermi
(m=7 g/L, pH=3,5, T=25°C, K.H.=200 rpm, P.B.=0,125-0,25 mm, t=60 dak.)
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Cizelge 4.2. Farkli baslangic Pb”>" konsantrasyonlarinda Pb®" biyosorpsiyonu icin
Freundlich ve Langmuir izotermlerinden elde edilen Ky, n, a, K ve r (regresyon
katsayis1) degerleri

Freundlich Izotermi Langmuir Izotermi
Ky n r a K r
4,7261 2,4765 0,9748 21,8818 0,1598 0,9586

Cizelge 4.2’deki regresyon Kkatsayilart incelendiginde cay atigi ile Pb*"
biyosorpsiyonunun, Freundlich izotermine Langmuir izoterminden daha iyi uyum
sagladigr goriilmektedir. Genel olarak Freundlich modeli kirletici konsantrasyonu
arttikca, dengede adsorplanan miktarlarin arttig1, heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyonu
ifade eden daha gergekei bir modeldir. Buradan kursun adsopsiyonun heterojen yiizeyler

tizerinde ve farkl tiirdeki adsorpsiyon alanlarinda gergeklestigi goriilmektedir.

Ozer et al. (1999), biyosorbent olarak bir yesil alg tiirii olan Schizomeris leibleinii
kullanmis ve Pb>" biyosorpsiyonunun hem Freunlich hem de Langmuir adsorpsiyon
modellerine 1yi uyum sagladigimi ifade etmislerdir. 10-100 mg/L  baslangi¢
konsantrasyonlar1 arasinda yapilan c¢alismada, Freundlich sabitlerini K=5,385 ve
1/n=0,504 olarak bulmuslardir. Cay atig1 ile Pb>" biyosorpsiyonunda ise K=4,7261 ve
1/n=0,4038 olarak bulunmustur. Adsorpsiyon kapasitesinin ve adsorpsiyon siddetinin
daha yiiksek olmasi, kullanilan biyosorbent tiiriiniin daha i1yi adsorptif 6zellige sahip
olduguna ve biyosorpsiyonun daha hizli gergekleserek genis Pb*" konsantrasyon

araliginda ¢alismaya uygun olduguna isaret etmektedir.

Sag (1995), yaptig1 bir ¢calismada degisik mikroorganizmalar kullanmis ve aktif ¢amur
bakterisi diginda tiim mikroorganizmalar i¢in optimum pH’nin 5 oldugunu bulmus, alg,
maya ve bakteri gibi bes farkli mikroorganizma g¢esidi kullanilarak kursun(II)
iyonlarinin  adsorpsiyonunun incelemistir. Bu c¢alismada baslangic  metal
konsantrasyonlar1 125-200 mg/L arasinda degistirilmistir. Mikroorganizmalardan %57,6
ile %95 arasinda degisen biyosorpsiyon verimleri elde edilmis ve denge sisteminin

Freundlich modeline uydugu belirlenmistir. Freundlich sabiti K¢nin 15,48 ile 5,62
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arasinda, n degerinin ise 2,35 ile 1,75 arasinda degistigi saptanmustir. Elde edilen
sonuclar ¢ay atig1 ile kursun biyosorpsiyonu ile karsilastirildiginda, bazi
mikroorganizmalar daha diisiik Ky degerlerine sahip iken n degerlerinin tiim
biyosorbentler i¢in daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. n degerinin biiylik olmasi genis
Pb*" konsantrasyon araliginda iyi bir biyosorpsiyonu gdstermistir. Cay atig1 ile 50-200
mg/L arasindaki Pb>" konsantrasyonlarinda %99,24 ile %77,39 arasinda giderim

verimleri saglanmustir.

Bilgin ve Balkaya (2003), yaptiklar1 calismada koyun ylinlinii adsorbent olarak
kullanarak atiksudan kursun giderimini incelemislerdir. Calisma sonucunda kursun
adsorpsiyonunun Freundlich izotermine uydugu belirlenmis ve gozenek boyunca

difiizlenme hiz sabiti 1,665 mg/g saat 0,5 olarak bulunmustur.

4.1.3. Baslangic¢ biyosorbent konsantrasyonunun biyosorpsiyona etkisi

Biyosorbent konsantrasyonunun biyosorpsiyon lizerindeki etkisi incelenirken 3-15 g/L
arasinda degisen biyosorbent miktarlar1 kullanilarak denemeler yapilmistir. Biyosorbent
konsantrasyonu arttik¢a dengede biyosorplanan Pb*" konsantrasyonlarmin artti1, fakat
birim biyokiitle agirhig1 basma biyosorplanan Pb*" miktarlarmim azaldigi gézlenmistir
(Cizelge 4.3). Buna bagli olarak da biyosorbent konsantrasyonu arttik¢a giderme verimi
artis gostermektedir (Sekil 4.7). Bunun nedeni yiizey alaninin artmasidir. Biyosorbentin
3 g/L konsantrasyonu i¢in elde edilen verim %86,28 iken 15 g/L i¢in bu deger %96,65’e
yiikselmistir. Biyosorbentin 7 g/L konsantrasyonu i¢in elde edilen verim ise %94,07 dir.
Biyosorbent konsantrasyonunun artisina karsin verim de stirekli artmistir. 15 g/L ile 7
g/l konsantrasyonlarinda fazla bir verim farki olmadigindan ve biyosorpsiyon
ekonomisi agisindan Pb*" i¢in optimum biyosorbent konsantrasyonu 7 g/L olarak
secilmistir. Farkli gay atig1 konsantrasyonlarinda ortamda adsorplanmadan kalan Pb*"

iyonu konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 4.8’de gosterilmistir.
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Benzer bulgular olarak; Al-Haj Ali et al. (1997), yapmis olduklar1 bir ¢alismada zeolit
ile kursun ve nikel iyonlarinin giderimini g¢alismis ve g¢amur konsantrasyonunun

artmastyla nikel iyonlarinin ayrilmasinin arttigini bulmuglardir.

Cizelge 4.3. Farkli baslangic cay atigi konsantrasyonlar1 ile C. ve q degerlerinin
degisimi (C,=70 mg/L, pH=3,5, T=25°C, K.H.=200 rpm, P.B.=0,125-0,25 mm, t=60
dak.)

m (g/L) C. (mg/L) g=x/m (mg/g)
3 9,60 20,1333
5 5,65 12,87
7 4,15 9,4071
10 3,21 6,679
15 2,34 4,5106
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Sekil 4.7. Cay atig1 konsantrasyonunun biyosorpsiyon verimi iizerine etkisi (C,=70
mg/L, pH=3,5, T=25°C, K.H.=200 rpm, P.B.=0,125-0,25 mm, t=60 dak.)

Hurma agacmnin yaprak sapi zarlarimn kullamlmasiyla Cu®™ ve Pb>" iyonlarinin
biyosorpsiyonu iizerine yapilan bir ¢alismada metal gideriminin oldukga hizli oldugu ve

ilk 15 dakikada %70’ten fazlasinin biyosorplandigi goézlenmistir. 5 g/L biyosorbent
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kullanilarak 100 mg/L baslangi¢ metal konsantrasyonunda Cu?” ve Pb*" iyonlarnin
birim agirlik basina adsorplandigi degerler sirasiyla 8,09 mg/g ile 11,4 mg/g olarak
bulunmustur (Igbal ez al. 2002).
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Sekil 4.8. Farkl1 biyosorbent konsantrasyonlarinda ortamda adsorplanmadan kalan Pb**
iyon konsantrasyonunun zamanla degisimi (C,=70 mg/L, pH=3,5, T=25°C, K.H.=200
rpm, P.B.=0,125-0,25 mm, t=60 dak.)

4.1.4. Karistirma hizinin biyosorpsiyona etkisi

Karstirma hizinin biyosorpsiyona etkisini arastirmak i¢in 50, 100, 150, 200, 250 ve 300
rpm karigtirma hizlarinda ¢alisilmistir.  Farkli  karnistirma hizlarinda ortamda
adsorplanmadan kalan Pb*" miktarinin zamanla degisimi Sekil 4.9’da gdsterilmistir.
Karistirma hizi 50 rpm’den 300 rpm’e ¢ikarildiginda biyosorpsiyon verimi %81,35’ten
%95,70’e yiikselmistir. 200 rpm karistirma hizinda ise verim %94,07’dir. Karistirma
hiz1 arttikga biyosorpsiyon verimi de artmistir. 300 rpm ve 200 rpm arasinda %1,63
verim farki oldugundan ve ekonomiklik de én planda oldugundan Pb*" iyonlarmin

biyosorpsiyonu i¢in en uygun karistirma hizi1 200 rpm olarak belirlenmistir (Sekil 4.10).
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Karigtirma hizinin  artmasiyla, partikiili ¢evreleyen smir tabakanin etkisinin
azalmasindan dolay1 biyomasin adsorpsiyon kapasitesinde artis oldugu benzer
calismalardan goriilmiistiir. Karistirma hizi 40 rpm’den 160 rpm’e arttirildiginda
biyomasin uzaklastirma kapasitesi 18 mg/g‘dan 53 mg/g degerine yiikselmistir (Aksu
2001; Chu 2002).
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Sekil 4.9. Farkli karigtirma hizlarinda ¢ozeltideki Pb*" miktarinin zamanla degisimi
(Co=70 mg/L, pH=3,5, T=25°C, m=7 g/L, P.B.=0,125-0,25 mm, t=60 dak.)
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Sekil 4.10. Pb”>" iyonlarmin biyosorpsiyonunda degisen karistirma hizlarmin
biyosorpsiyon verimi lizerine etkisi (C,=70 mg/L, pH=3,5, T=25°C, m=7 g/L,
P.B.=0,125-0,25 mm, t=60 dak.)

4.1.5. Ortamda biyosorplanmadan kalan Pb** iyonlarinin zamanla degisimi

Cay atig1 ile Pb*" iyonlar1 temas ettikten sonra ilk 15 dakika igerisinde sistem dengeye
ulagmistir. Biyosorbentin ¢dzeltiye atildigi an t=0 olarak kabul edilmis ve biyosorpsiyon
24 saat boyunca takip edilerek belirli araliklarla ornek alinmustir (Sekil 4.11).
Biyosorbent iizerine Pb*" iyonlarimin ilk dakikalardaki hizla olmasa da 60. dakikaya
kadar biyosorplanmaya devam ettigi gozlenmistir. Ortamda biyosorplanmadan kalan
Pb®" iyonlar1 1 saatin sonunda 4,15 mg/L’ye diismiistir. Fiziksel adsorpsiyon
mekanizmasinin etkin oldugu diisiiniilen biyosorpsiyonda, 90. dakikadan sonra baslayan
ve Ozellikle 120. dakikada agik bir sekilde goriilen desorpsiyonun baslamasi ile
¢ozeltideki Pb>" iyonlarinin konsantrasyonunda artis oldugu tespit edilmistir. Bu sebeple

caligma stiresi 60 dakika olarak seg¢ilmistir.
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Sekil 4.11. Cay atiina adsorplanmadan ortamda kalan Pb*" iyonlarmin zamanla
degisimi (C,=70 mg/L, pH=3,5, T=25°C, m=7 g/L, K.H.=200 rpm, P.B.=0,125-0,25
mm)

Benzer sekilde; Bhattacharyya and Sharma (2004), yapmis olduklar1 ¢alismada sudan
Pb>" iyonlarmm giderimi igin yalanci tespih agacimin olgun yapraklarmi adsorbent
olarak kullanmiglardir. Adsorpsiyon sonrasinda az bir adsorbent (1,2 g/L) ile 300 K’de
100 mg/L konsantrasyondaki ¢6zeltiden 300 dakikada Pb*" iyonlarmin %93’

giderilmistir.

4.1.6. Sicakhigin biyosorpsiyona etkisi

Sicaklik bircok prosesi etkileyen ¢ok onemli bir faktordiir. Adsorpsiyon prosesinin
gerceklestigi sicaklik, hem adsorpsiyon hizini, hem de adsorpsiyon miktarini etkiler.
Adsorpsiyon hizi artan sicaklikla artar. Diger bir ifade ile sicaklikla adsorpsiyon hizi

dogru orantilidir.

Sicaklik parametresinin, ¢ay atig1 tarafindan, Pb>" iyonunun biyosorpsiyonu iizerine
etkisini belirleyebilmek i¢in, 25°C, 35°C, 45°C ve 60°C ¢alisma sicakliklar1 olarak

secilmigtir. Bu araliklarda yapilan calismalarin zamanla degisimi Sekil 4.12°de
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goriilmektedir. Sekilden goriildiigli gibi sicaklik adsorpsiyon lizerinde pozitif bir etki
yapmakta, sicakhgin 25°C’den, 60°C’ye yiikselmesiyle Pb*" i¢in adsorpsiyon verimi
%94,07°den %96,97’ye yiikselmektedir. 35°C’de bu deger %95,48 ve 45°C icin ise
%96,08dir. Her dort sicaklik degeri igin de, ilk 15 dakikanm Pb*" iyonlarinin énemli bir
miktarinin adsorplanabilmesi i¢in yeterli oldugu agikc¢a goriilmektedir (Sekil 4.13).
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Sekil 4.12. Farkl sicakliklarda ortamda adsorplanmadan kalan Pb*" miktarnin zamanla
degisimi (C,=70 mg/L, pH=3,5, m=7 g/L, K.H.=200 rpm, P.B.=0,125-0,25 mm, t=60
dak.)
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Sekil 4.13. Pb®" iyonlarmnin biyosorpsiyonunda degisen sicakliklarin biyosorpsiyon
verimi tizerine etkisi (C,=70 mg/L, pH=3,5, m=7 g/L, K.H.=200 rpm, P.B.=0,125-0,25
mm, t=60 dak.)

Farkli metal-adsorbent sistemleri i¢in, adsorpsiyon sistemi tizerinde sicakligin etkisinin
aragtirlldig1 galismalarda; 5—45°C arasindaki sicaklik artiginin adsorpsiyonu arttirdigi
(Shumate et al. 1978; Stranberg et al. 1981; Tsezos and Volesky 1981; Ross and
Townsley 1986), 5-25°C arasindaki sicakliklarin adsorpsiyonu etkilemedigi ortaya
konmustur (De Rome and Gadd 1987).

Adsorpsiyon olay1 sadece fiziksel olaylarla meydana gelirse, sicakligin artmasi
adsorpsiyon kapasitesinde azalmaya neden olmaktadir. Genellikle sicakliktaki artig iyon
difiizyonundaki artistan dolay1 sorpsiyon hizinda da artisa neden olmaktadir (Benguella

and Benaissa 2002).

Sekil 4.13’te sicakligin artmasiyla adsorpsiyon veriminin dnemli oranda degismedigi
goriilmektedir. Sicaklik artisi ile adsorpsiyon veriminin 6nemli oranda degismemesi
kimyasal adsorpsiyonun baskin olmadigim gdstermektedir. Ozer et al. (2004), yaptiklari
calismada adsorpsiyon veriminin sicaklikla dogru orantili olmasini, artan sicakligin
adsorbentin i¢ yapisinda, metal iyonlarinin daha uzak yerlere gidebilmesi i¢in artan bir

etki yapabilecegi seklinde agiklamiglardir.
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Ayrica artan sicaklikla adsorbent {izerindeki baglanma bdlgelerinin sayisinin arttii ve

daha ¢ok bolgenin aktif hale geldigi sdylenmektedir (Cruz ef al. 2003).

4.1.7. Partikiil boyutunun biyosorpsiyona etkisi

Biyosorbentle siv1 faz arasindaki temas ylizeyi, biyosorpsiyon olay1 iizerinde dnemli bir
rol oynar. Partikiil boyutu biyosorpsiyon hizini etkiler. Biyosorpsiyon kapasitesi de
biyosorbentin toplam yiizey alanina baghdir. Partikiil boyutu diistiikce toplam ylizey

alani artacagindan biyosorpsiyon kapasitesi artar.

Biyosorbent konsantrasyonundaki artis, genellikle adsorplayici yiizey alaninin
artmasindan dolay1 adsorplanan metal iyonu konsantrasyonunda yiikselmeye neden
olmaktadir. Ancak cesitli faktorlerin bilesik etkilesimlerinden dolay1 biyosorbent
miktarindaki artis adsorplanan metal miktarinda diisiise de neden olabilmektedir.
Deneysel sartlara bagli olan pH, iyonik gii¢, sicaklik, ¢ozeltideki metal iyonu ve

biyokiitle konsantrasyonu gibi farkli degiskenler biyokiitleyi etkileyebilmektedir.

Cay atigimn partikiil boyutunun Pb*" giderimi tizerindeki etkisi, 4 farkl partikiil boyutu
araligi secilerek calisilmis (<0,125; 0,125-0,25; 0,25-0,50; >0,50 mm) ve sonuglar Sekil

4.14’te karsilastirmali olarak verilmistir.

Sekil 4.14’ten goriildiigii gibi artan partikiil boyutu, adsorpsiyon veriminin diismesine
neden olmaktadir. Bunun nedeni kullanilabilir adsorpsiyon bdlgelerinin sayisinin
azalmasidir. Sekilden de gériildiigii gibi <0,125 mm partikiil boyutunda elde edilen Pb**
giderim verimi %95,18; 0,125-0,25 mm arasinda %94,07; 0,25-0,50 mm arasinda
%91,97; >0,50 mm arasinda %88,51°dir. Partikiil boyutu arttik¢a verim azaldig1 halde,
dort boyut arasinda verim olarak c¢ok biiyiik farklilik goriilmemistir. Bundan dolay1
biyosorpsiyon ekonomisi ve yeterli biyosorbent acisindan ¢aligmalarda optimum olarak

0,125-0,25 mm partikiil boyutu se¢ilmistir.
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Sekil 4.14. Pb®" iyonlarmin biyosorpsiyonunda degisen partikiil boyutlarmimn
biyosorpsiyon verimi {izerine etkisi (C,=70 mg/L, pH=3,5, T=25°C, m=7 g/L, t=60
dak.)

Bu arastirmada partikiil boyutunun adsorpsiyon verimi lizerinde 6énemli etkisi olmadiysa
da birgok calismada tam tersi durumlarla karsilasilmaktadir. Ornegin; bir egrelti otu
kiitlesinde, daha kii¢iik partikiil boyutu kullanilabilir yiizey alanini arttirmistir. Tek
tabaka doygunluk kapasitesi, egrelti otu partikiil boyutu 104-124 pm’den 38-45 pum’ye
diistiigiinde, 0,778 mmol/g’dan, 1,01 mmol/g’a artmistir (Ho et al. 2004).

4.2. Mese Palamudu Atig1 ile Mangan (Mn”") iyonlarinin Giderimi

4.2.1. Baslangic pH’sinin biyosorpsiyona etkisi

Mn?" iyonlarinin mese palamudu atigi (Quercus ithaburensis) ile giderimi igin pH
degeri 3, 4, 4,6, 5, 6 ve 6,5 olarak alinmistir. Yapilan calismalarda pH 7°de ¢okelme
gozlenmesi nedeniyle daha yiliksek pH degerlerinde ¢alisilamamugtir. Farkli baslangig
pH degerlerinde mese palamudu atigina Mn”" iyonlarinin biyosorplanma verimleri, pH

3’te %40,17 iken pH 4,6’da %66,67 ye yiikselmistir. Bunun nedeni olarak, diisiik pH
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degerlerinde ortamda mevcut olan hidrojen iyonlarinin tasidiklar1 pozitif yiik nedeniyle

rekabete girerek mangan biyosorpsiyonunu engellemis olabilecegi sonucuna varilmistir.

Cozeltinin kendi pH degeri olan pH 4,6’dan sonraki pH’larda verimde diisiis
gbzlenmistir. Verim pH 5°te %61,10, pH 6’da %65,47 ve pH 6,5’ta ise %65,83 olarak
bulunmustur. Giderim verimi olarak %66,67 ile en yiiksek biyosorpsiyon saglandigi pH
4,6 degeri optimum olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuclar Sekil 4.15°te

gosterilmistir.
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Sekil 4.15. Mese palamudu atigma Mn®>" iyonlarmin biyosorpsiyonunda baslangig
pH’siin biyosorpsiyon verimine etkisi (C, =30 mg/L, m=5 g/L, T=25°C, K.H.=200
rpm, P.B.=0,25-0,50 mm, t=60 dak.)

Ortamin pH degeri bir¢ok nedenden dolay1r adsorpsiyonu etkileyen onemli bir
parametredir. Hidrojen ve hidroksit iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan, diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’sindan etkilenmektedir. Ayn1 zamanda asidik veya
bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkileyen bir faktordiir (Sag

1993).
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Mese palamudu atig1 ile Mn®" iyonlarinin biyosorpsiyonunda denge ilk 15 dakikada
kurulmaktadir. Mangan i¢in biyokiitlenin ¢ozeltiye atildig1 an t=0 kabul edilmis ve 60.
dakikaya kadar belli araliklarla numune almmustir. Farkli pH degerlerinde ortamda
adsorplanmadan kalan mangan iyonu konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil

4.16°da gosterilmistir.
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Sekil 4.16. Farkli baslangic pH degerlerinde ortamda adsorplanmadan kalan Mn*" iyon
konsantrasyonunun zamanla degisimi (C,=30 mg/L, m=5 g/L, T=25°C, K.H.=200 rpm,
P.B.=0,25-0,50 mm, t=60 dak.)

Adsorpsiyon ortaminin baglangic pH’si, adsorbent ylizeyi tiizerindeki adsorpsiyon
mekanizmasi ile ilgilidir (Aksu et al. 2002). Cozeltinin pH degerinin hem adsorbent
ylzeyindeki metal baglayan bolgeleri hem de sudaki metal kimyasmni etkiledigi

belirlenmistir (Donmez et al. 1999).

4.2.2. Baslangi¢ Mn?** iyonu konsantrasyonunun biyosorpsiyona etkisi

Baslangic Mn”" konsantrasyonunun biyosorpsiyona etkisi incelenirken m=5 g/L’lik
biyomas konsantrasyonu kullamlmis ve Mn”>" konsantrasyonu; 30, 50, 100, 150 ve 200

mg/L olarak secilmistir. Bu deneylerden elde edilen sonuglara gore baslangig Mn*"
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konsantrasyonunun giderme verimi iizerine ve q=x/m (mg metal/g biyokiitle) oranina

etkisine iliskin degerler Cizelge 4.4’te verilmis, Sekil 4.17°de gosterilmistir.

Adsorpsiyon hizi baslangi¢c metal iyonu konsantrasyonunun bir fonksiyonudur. Diisiik
konsantrasyonlarda ¢ozeltide var olan biitiin iyonlar baglanma bdlgeleri ile etkilesime
girerler. Bundan dolayi, diisiik baslangic metal konsantrasyonlarinda elde edilen
giderim verimi, artan baslangi¢c metal konsantrasyonlarina gore daha yiiksektir. Yiiksek
baslangi¢ metal konsantrasyonlarindaki diisiik verimin nedeni, adsorpsiyon bdlgelerinin

doygunluga ulasmis olmasidir (Ozer et al. 2004).

Cizelge 4.4. Farkli baslangic Mn”" konsantrasyonlarinda C. ve q degerlerinin degisimi
(m=5 g/L, pH=4,6, T=25°C, K.H.=200 rpm, P.B.=0,25-0,50 mm, t=60 dak.)

m=5 g/L

C, (mg/L) C. (mg/L) g=x/m
(mg/g)

30 10 4
50 24,14 5,172
100 58,84 8,232
150 95,45 10,91
200 133,55 13,29
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Sekil 4.17. Baslangic Mn”" konsantrasyonu degisiminin, biyosorpsiyon verimi ve
adsorpsiyon kapasitesi ilizerine etkisi (m=5 g/L, pH=4,6, T=25°C, K.H.=200 rpm,
P.B.=0,25-0,50 mm, t=60 dak.)

Cizelge 4.4 ve Sekil 4.17°de goriildiigli gibi baslangic metal konsantrasyonu arttikca
biyosorplanma verimi diigmekte, buna karsin birim biyokiitle basina adsorplanan metal
iyonu miktar1 artmaktadir. Farklt baglangic konsantrasyonlarinda ortamda
adsorplanmadan kalan mangan iyonu konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil

4.18’de gosterilmistir.
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Sekil 4.18. Farkli baslangic konsantrasyonlarinda ortamda adsorplanmadan kalan Mn**
iyon konsantrasyonunun zamanla degisimi (m=5 g/L, pH=4,6, T=25°C, K.H.=200 rpm,
P.B.=0,25-0,50 mm, t=60 dak.)

Mese palamudu atigi ile Mn?"  biyosorpsiyonunda 30 mg/L  baslangig
konsantrasyonunda biyosorbentin grami basina biyosorplanan mangan miktar1 4 mg
metal/g iken, 200 mg/L Mn*“nin varhgmnda ise bu deger 13,29 mg metal/g’a
yukselmektedir. Sekil 4.17°den de gorildigi iizere 200 mg/L baslangig
konsantrasyonunda biyosorpsiyon verimi %33,23 iken, 30 mg/L’de ise biyosorpsiyon
verimi %66,67’ye yiikselmistir. Bundan dolay1 ¢aligmalara en iyi verimin elde edildigi
30 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda devam edilmistir. Caligmalarda goriildiigii gibi
mese palamudunun 30 mg/L’den yiliksek konsantrasyonlardaki mangan iyonlarinin
gideriminde yetersiz kaldig1 ve uygun bir biyosorbent olmadigi goriilmektedir. Ancak
yapilan aktiflestirme ¢alismalari ile bu olumsuz durum ortadan kaldirilarak adsorpsiyon

verimi arttirilmaktadir.

Panayotova (2001), zeolit kullanarak atiksulardan agir metal iyonu giderimini ¢alismis
ve 10 mg/dm’ baslangi¢ metal konsantrasyonunda %90’ iizerinde verim elde ederken

50 mg/dm’ metal konsantrasyonunda %70 civarinda verim elde etmistir.
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Mese palamudu atigmm 5 g/l sabit konsantrasyonunda, degisen Mn”"
konsantrasyonlarina karsilik elde edilen bu verilerin Langmuir (Sekil 4.19) ve
Freundlich (Sekil 4.20) adsorpsiyon modellerine uygunlugu test edilmis, izoterm

sabitleri Cizelge 4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.19. Farkli baslangi¢ Mn** konsantrasyonlarinda elde edilen Langmuir izotermi
(m=5 g/L, pH=4,6, T=25°C, K.H.=200 rpm, P.B.=0,25-0,50 mm, t=60 dak.)
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Sekil 4.20. Farkl1 baglangic Mn** konsantrasyonlarinda elde edilen Freundlich izotermi
(m=5 g/L, pH=4,6, T=25°C, K.H.=200 rpm, P.B.=0,25-0,50 mm, t=60 dak.)
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Cizelge 4.5. Farkli baslangic Mn”" konsantrasyonlarinda Mn”" biyosorpsiyonu i¢in
Freundlich ve Langmuir izotermlerinden elde edilen Ky, n, a, K ve r (regresyon
katsayis1) degerleri

Freundlich Izotermi Langmuir Izotermi

K¢ n r a K r

1,2601 2,1227 0,9830 12,1359 0,0454 0,9045

Elde edilen sonuglara gdre mese palamudu atigi ile Mn®" biyosorpsiyonunun,
Freundlich izotermine Langmuir izoterminden daha iyi uyum sagladig1 goriilmektedir.
Buradan mangan adsopsiyonunun heterojen yiizeyler iizerinde ve farkli tlirdeki

adsorpsiyon alanlarinda gerceklestigi goriilmektedir.

Giizel et al. (2008), yapmis olduklar1 ¢alismada modifiye edilmis havug kiispesi (MCR)
ile sulu c¢ozeltilerden Mn(Il), Ni(Il), Co(Il) ve Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunda
sicakligin etkisini incelemislerdir. Deneysel veriler Langmuir izoterm modeline uyum
gostermistir. 293 K’de Langmuir izoterminden elde edilen K ve r degerleri Mn(Il),
Co(II), Ni(II) ve Cu(Il) iyonlar1 i¢in sirastyla; K=0,080 r=0,9811, K=0,128 r=0,9952,
K=0,132 r=0,9985, K=0,182 r=0,9970 olarak bulunmustur. Ayrica biyokiitle basina
adsorplanan metal miktarlart Mn(II), Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il) iyonlar1 i¢in sirasiyla
3,871; 5,350; 5,745 ve 8,745 mg/g olarak bulunmustur.

4.2.3. Baslangic biyosorbent konsantrasyonunun biyosorpsiyona etkisi

Mese palamudu atig1 ile Mn®" biyosorpsiyonunda, biyosorbent konsantrasyonunun
biyosorpsiyona etkisi incelenirken 3-15 g/L arasindaki konsantrasyonlar kullanilmistir.
Biyosorbent konsantrasyonu arttikca dengede adsorplanan Mn®" konsantrasyonlar
artarken, birim biyosorbent agirligi basina adsorplanan Mn”" miktarlari azalmakta, buna
bagl olarak biyosorbent konsantrasyonu arttikca giderme verimi artig gostermektedir.
Cizelge 4.6’dan goriildiigii gibi biyosorbentin 3 g/L konsantrasyonu i¢in elde edilen
verim %57,13 iken 5 g/L i¢in bu deger %66,67’ye yiikselmistir. Biyosorbent
konsantrasyonu 15 g/L’ye ¢ikarildiginda verim %78,20’ye yiikselmistir (Sekil 4.21).
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Biyosorbent konsantrasyonunun artigina karsin verim stirekli artmistir. Bundan dolay1
calismalara ortalama bir biyosorbent konsantrasyonu ile devam edilmistir.
Biyosorpsiyon ekonomisi de goéz Oniinde bulundurularak optimum biyosorbent

konsantrasyonu 5 g/L olarak se¢ilmistir.

Yapilan bir calismada, 400 mg/L konsantrasyonundaki Cr®" iyonu, 10 g/L palamut atig1
ile %39 civarinda giderilirken, 15 g/L derisiminde adsorbent ile ayni konsantrasyondaki
Cr’ iyonlar1 %91,5 oraninda giderilmektedir. Yine ayni ¢alismada 5 g/L derisimindeki
palamut atigmin, 100 mg/L konsantrasyonundaki Ni*" iyonlarim %53,1 oraninda
giderirken, adsorbent konsantrasyonu 15 g/L’ye ¢ikartildiginda verimin %70,7’ye
yiikseldigi goriilmiistiir (Malkog 2005).

Cizelge 4.6. Farkli baslangic mese palamudu atifi konsantrasyonlart ile C. ve q
degerlerinin degisimi (C,=30 mg/L, pH=4,6, T=25°C, K.H.=200 rpm, P.B.=0,25-0,50
mm, t=60 dak.)

m (g/L) Ce (mg/L) q=x/m (mg/g)
3 12,86 5,7133
5 10,00 4,00
7 9,55 2,9214
10 7,91 2,209
15 6,54 1,564
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Sekil 4.21. Mese palamudu atig1 konsantrasyonunun biyosorpsiyon verimi {izerine etkisi
(Co=30 mg/L, pH=4,6, T=25°C, K.H.=200 rpm, P.B.=0,25-0,50 mm, t=60 dak.)

Farkli mese palamudu atig1 konsantrasyonlarinda ortamda adsorplanmadan kalan Mn**

iyonu konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 4.22°de gosterilmistir.
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Sekil 4.22. Farkli biyosorbent konsantrasyonlarinda ortamda adsorplanmadan kalan
Mn®" iyon konsantrasyonunun zamanla degisimi (C,=30 mg/L, pH=4,6, T=25°C,
K.H.=200 rpm, P.B.=0,25-0,50 mm, t=60 dak.)
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Adsorpsiyon bir yiizey olayr oldugundan, adsorpsiyonun biiyiikliigii, spesifik ylizey
alani ile orantihidir. Adsorplayicinin genis ylizey alanina, gdzenek hacmine, belirli bir
gdzenek dagilimina sahip olmasi, parcacikl bir yapida olmasi istenmektedir (Sag 1993).
Yiiksek adsorbent derisimlerinde, adsorbentin birbirleriyle temasinin artmasi ile y1gin
ve topaklagmalarin olusmasi metal iyonlari ile palamut atiginin etkilesmelerini azaltarak

baslangi¢ adsorpsiyon hizlarm azaltmaktadir (Ozer et al. 1997).

4.2.4. Karistirma hizinin biyosorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon hizi, sistemdeki karigtirma hizina bagl olarak, film ve por difiizyonu
tarafindan kontrol edilir. Karistirma hizinin diisiik olmasi, adsorbenti ¢evreleyen ¢oziicii
film tabakasinin kalin olmasina ve buradaki film tabakasinin hiz siirlayict basamak
olmasma neden olur. Karistirma hiz1 yiiksek oldugunda ise, ¢oziicii filmin kalinlig
azalir. Bundan dolayi, metal partikiillerinin ¢oziicli film tabakasini ge¢mesi ¢ok hizl
gerceklesir ve por difiizyon hizi, hiz sinirlayict basamak olur. Bir reaksiyonu kontrol
eden basamak yavas ilerleyen basamak oldugundan, yapilan ¢alismada adsorpsiyon por

difiizyonu tarafindan kontrol edilmektedir (Malkog 2005).

Mese palamudu atigima Mn*" iyonlarinin biyosorpsiyonunda 50, 100, 150, 200, 250 ve
300 rpm karistirma hizlarinda ¢alisilmistir. Farkli karigtirma hizlarinda ortamda kalan
Mn*" miktarinin zamanla degisimi Sekil 4.23’te gosterilmistir. Genel egilim karistirma
hiz1 arttik¢a biyosorpsiyonun arttigi yoniindedir ve en yiiksek giderme verimi 300 rpm
karistirma hizinda elde edilmistir. Sekil 4.24’te goriildiigii gibi 5 g/L adsorbent dozunda
50 rpm karistirma hizinda verim %46,60 iken 300 rpm’de %67,50 degerine yiikselmis
ve 200 rpm karistirma hizinda bu deger %66,67 bulunmustur. 200 rpm ve 300 rpm
karistirma hizlarinin verimleri arasinda c¢ok az bir fark olmasi ve ekonomiklik de
diisiiniilerek ¢alismalara ortalama bir karistirma hizinda devam edilmistir. Optimum

karistirma hizi 200 rpm olarak segilmistir.
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Sekil 4.23. Farkli karistirma hizlarinda ortamda adsorplanmadan kalan Mn*" miktarinin
zamanla degisimi (C,=30 mg/L, pH=4,6, T=25°C, m=5 g/L, P.B.=0,25-0,50 mm, t=60
dak.)
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Sekil 4.24. Mn®" iyonlarmin biyosorpsiyonunda degisen karistirma hizlarmm
biyosorpsiyon verimi iizerine etkisi (C,=30 mg/L, pH=4,6, T=25°C, m=5 g/L,
P.B.=0,25-0,50 mm, t=60 dak.)

Karigtirma hizinin artmasi agir metal iyonlarinin artmasina neden oldugu igin,
adsorpsiyon hizi da artar (Nuhoglu and Oguz 2003). Bu durum kinetik enerjileri artan

metal partikiillerinin, adsorbentle carpisma sayisinin artmasi seklinde agiklanabilir.
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Ho and Mckay (1999), yaptiklar1 ¢caligmada artan karigtirma hizinin, dengeye ulagsmak
icin gerekli olan zamani ¢ok az etkiledigi sonucuna ulagmiglardir. Ayrica karistirma
hizinin artmasiyla smir tabakanin reaksiyon direncinin azalabilecegi, daha iyi ve daha
tiniform karigim elde edildigi de soylenmektedir. Karistirma hizi ne kadar biiyiik olursa,

partikiilii gevreleyen sinir tabaka o kadar azalir.

4.2.5. Ortamda biyosorplanmadan kalan Mn** iyonlarinin zamanla degisimi

Mn** iyonlarmmn mese palamudu atif1 iizerine biyosorpsiyonunda hiicre yiizeyleri ile
metal temas ettikten sonra ilk 15 dakika icerisinde denge kurulmaktadir. Biyosorbentin
cOzeltiye atildigi an t=0 olarak kabul edilmis ve biyosorpsiyon 24 saat boyunca
izlenerek belirli araliklarla érnek almmistir. Mese palamudu atigimin Mn*" iyonlarimi 60.
dakikaya kadar biyosorplamaya devam ettigi gdzlenmistir. Ortamda biyosorplanmadan
kalan Mn®" iyonlarinin 1 saatin sonunda 10 mg/L’ye diistiigii ve 90. dakikadan sonra
desorpsiyonun baglamasi ile sistemde dengenin bozuldugu gorilmiistiir (Sekil 4.25). Bu
nedenle ¢ozeltideki Mn** iyonlarinin konsantrasyonunda artis olmustur ve calisma
stiresi 60 dakika olarak belirlenmistir. Biyosorpsiyonda fiziksel adsorpsiyon

mekanizmasinin etkin oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.25. Mese palamudu atigma adsorplanmadan ortamda kalan Mn®" iyonlarmin
zamanla degisimi (C,=30 mg/L, pH=4,6, T=25°C, m=5 g/L, K.H.=200 rpm, P.B.=0,25-
0,50 mm)

4.2.6. Sicakhigin biyosorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon prosesinin gergeklestigi sicaklik, hem adsorpsiyon hizini, hem de
adsorpsiyon miktarin1 etkiler. Fiziksel adsorpsiyonda, ortamda bulunan iyonlarin,
adsorbent yiizeyi ile elektrostatik etkilesimi s6z konusudur. Bu durumda ortamdaki
iyonlar ile adsorbent yiizeyinin zit yiiklere sahip olmasi gerekmektedir. Bu olay
genellikle disiik sicakliklarda meydana gelir. Sicakligin artmasiyla hareketleri artan
metal ve adsorbent partikiillerinin c¢arpigma sayis1 artmakta ve bu carpigsmalar
neticesinde gerekli aktivasyon enerjisine ulasildig1 takdirde, adsorbent yiizeyindeki
fonksiyonel gruplarla, metal partikiilleri arasinda kovalent bag olusumu dolayisiyla
kimyasal adsorpsiyon ger¢eklesmektedir. Diisiik sicakliklarda gergeklesebilen fiziksel
adsorpsiyon genellikle ¢ok tabakali olurken, kimyasal adsorpsiyonda metal iyonlar
adsorbent yiizeyine tek tabakali baglanmaktadir. Fiziksel olarak adsorplanmis bir
maddenin desorpsiyonu ¢ok kolay olmakla birlikte, kemisorpsiyona ugramis bir

maddenin desorpsiyonu ¢ok zordur (Diindar 2004).
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Sicaklik parametresinin, mese palamudu tarafindan Mn®" iyonunun adsorpsiyonu
izerine etkisini belirleyebilmek icin, 25°C, 35°C, 45°C ve 60°C calisma sicakliklari

olarak secilmistir.

Sekil 4.26; 25°C, 35°C, 45°C ve 60°C sicakliklarinda ortamda adsorplanmadan kalan
Mn®" miktarinin zamanla degisimini gdstermektedir. Sicaklik adsorpsiyon iizerinde
pozitif etki yapmakta beraber diger bir¢ok arastirma incelendiginde bu etkinin c¢ok
onemli olmadig1 goriilmektedir. Sicakligin 25°C den, 60°C’ye yiikselmesiyle Mn*" igin
adsorpsiyon verimini %66,67’den, %068,87’ye yiikselmektedir. 35°C’de bu deger
%66,76 ve 45°C i¢in ise %67 dir. Her dort sicaklik degeri icin de ilk 15 dakikada Mn?**
iyonlar1 dengeye ulasmistir (Sekil 4.27).
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Sekil 4.26. Farkli sicakliklarda ortamdaki Mn®" iyonlarinin zamanla degisimi (C,=30
mg/L, pH=4,6, m=5 g/L, K.H.=200 rpm, P.B.=0,25-0,50 mm, t=60 dak.)
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Sekil 4.27. Mn®" iyonlarmin biyosorpsiyonunda degisen sicakliklarin biyosorpsiyon
verimi tizerine etkisi (C,=30 mg/L, pH=4,6, m=5 g/L, K.H.=200 rpm, P.B.=0,25-0,50
mm, t=60 dak.)

Palamut atig1 ile Ni*" ve Cr®" iyonlarmim adsorpsiyonu igin yapilan bir cahismada,
25°C’de 100 mg/L Ni*" %65,96 giderilirken 60°C’de %70,7 giderilmektedir. Yine
25°C’de 200 mg/L Ni*" 120 dakika sonunda %38,4 oraminda giderilirken 60°C’de
%45,5 verim elde edilmistir (Malkog 2005).

4.2.7. Partikiil boyutunun biyosorpsiyona etkisi

Biyosorbentin partikiil boyutu biyosorpsiyon hizini etkiler. Biyosorpsiyon kapasitesi de
biyosorbentin toplam yiizey alanina baghdir. Partikiil boyutu diistiik¢e toplam ylizey

alan1 artacagindan biyosorpsiyon kapasitesi artar.

Mese palamudu atigimin partikiil boyutunun Mn”>" giderimi iizerindeki etkisi, 4 farkli
partikiil boyutu aralig1 segilerek c¢alisilmistir (<0,125; 0,125-0,25; 0,25-0,50; >0,50

mm).
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Sekil 4.28’den goriildiigii gibi artan partikiil boyutu, biyosorpsiyon veriminin diigmesine
neden olmaktadir. Bunun nedeni kullanilabilir biyosorpsiyon bdlgelerinin sayisinin
azalmasidir. Sekilden de gorildigi gibi <0,125 mm partikiil boyutunda elde edilen
Mn** giderim verimi %69,23; 0,125-0,25 mm arasinda %66,93; 0,25-0,50 mm arasinda
%66,67; >0,50 mm arasinda %63,07°dir. Partikiil boyutu arttik¢ca verim azaldig1 halde,
dort boyut arasinda verim olarak c¢ok biiyiik farklilik goriilmemistir. Bundan dolay:
biyosorpsiyon ekonomisi ve yeterli biyosorbent agisindan ¢alismalarda optimum olarak

0,25-0,50 mm partikiil boyutu se¢ilmistir.
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Sekil 4.28. Mn®" iyonlarinin biyosorpsiyonunda degisen partikiil boyutlarmin

biyosorpsiyon verimi {izerine etkisi (C,=30 mg/L, pH=4,6, T=25°C, m=5 g/L, t=60
dak.)

4.3. Zeta Potansiyeli ve pH’nin Zeta Potansiyeli Uzerine Etkisi

Sivi ortamlarda kat1 kolloid tanecikler bir elektriksel alanda hareket ederler. Bu durum
maddenin elektrik yiikii tasidigini gostermektedir. Tanecikler (+) veya (-) yiiklii olabilir.
Tanecigin birincil yiikiiniin isareti ve biiyiikliigliniin ortamin pH’s1 ve iyon miktari ile
ilgili oldugu bilinmektedir. Tanecik sisteminin tamami goz Oniine alindiginda bu
sistemin net bir elektrik yiike sahip olmadigi goriilmektedir. Bu da tanecigin birincil

yukiiniin s1v1 fazdaki ile ters oldugunu gosterir. Bu durum elektriksel bir ¢ift tabaka
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olusmasina neden olur. Ciinkii kat1 pargacik ile su arasinda bir ara yiizeyde suyun
elektriksel isareti zit yiikliidiir. Kolloidal sistemlerde olusan cift tabaka, yiiklii kolloid
ile bu yiiklii kolloidin yiizeyine yakin olan ters yiiklii iyonlardan olugur. Bu ters yiikli
iyonlar bu ara bolgeye elektrostatik olarak cekilirler. Sistemde iki zit proses s6z
konusudur. Biri diifiizyon digeri de elektriksel potansiyeldir. Cozelti ister yiiksek ister
diisiik konsantrasyonlu olsun tanecik yiizeyindeki potansiyel sabittir (Ekmekyapar

2004).

Cift tabakada ve difiize tabakasi adin1 verdigimiz dis tabakada bir elektriksel potansiyel
mevcuttur. Ornegin partikiil yiizeyinde zit iyonlarn konsantrasyonlar1 en biiyiiktiir.
Yiizeyden uzaklastik¢a zit iyon konsantrasyonu azalir. Bu ylizden elektriksel potansiyel
olusur. Yiizeydeki bu potansiyele zeta potansiyeli adi verilir. Bu potansiyel kolloid

stispansiyonunun kararlilig ile ilgili bir potansiyeldir (Keskinler vd 1994).

Calismalar, deneysel arastirmalarda kullanilan biyosorbentlerin sahip olduklar1 ylizey
yiiklerinin Pb*" ve Mn®" iyonlarmin giderimi tizerindeki etkisini belirlemek amaciyla
yapilmustir. Zeta potansiyel dlgiimleri, Atatiirk Universitesi Cevre Miihendisligi Béliimii

Laboratuvarlarinda bulunan Zeta Meter 3.0 cihazi ile yapilmstir.

Cihaz, voltaj ve tane hizin1 dikkate alarak zeta potansiyel degerini otomatik olarak
hesaplayabilmektedir. Olgiimler kursun i¢in 7 g adsorbent / 100 ml ¢dzelti, mangan i¢in
ise 5 g adsorbent / 100 ml ¢6zelti konsantrasyonunda ve degisik pH degerlerine bagh
olarak 60 dakikalik bir karistirma siiresinden sonra yapilmistir. Tiim deneylerde pH
ayarlayicist olarak asidik ortamlarda H,SOj, alkali ortamlarda ise NaOH kullanilmistir.
pH’ya bagli olarak yapilan =zeta potansiyel Ol¢limleri oda sicakliginda

gerceklestirilmistir.

Elde edilen sonuglar Sekil 4.29°da gosterilmistir. Cay ve mese palamudu atiklari
biyokiitlelerinin metal iyonlari ile bag yapmasinda pH’nin etkisi ¢ok biiyiiktiir. Kursun

ve mangan iyonlarinin biyokiitlenin negatif yiiklii alanlarina baglanarak adsorplandigi
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diisiiniilmektedir. Bu nedenle diisiik pH degerlerinde, ortamdaki H™ iyonlar1 tanecigin
etrafina  ¢ekildiginden diger (+) yikli metal iyonlarinin  biyosorpsiyonu
engellenmektedir. pH’ nin artmasiyla metal baglanmasinin da hizla arttig1 gortilmistiir.
Cay atig1 icin yapilan ¢alismada pH 2’de 7 g/L biyosorbent miktar1 ig¢in, kursun
iyonlarinin biyosorpsiyon veriminin %85,98’den pH 3,5’ta %94,07’ye; mese palamudu
atig1 i¢cin yapilan ¢aligmada ise pH 3’te 5 g/L biyosorbent miktar1 i¢in, mangan
iyonlarinin biyosorpsiyon veriminin %40,17’den pH 4,6’da %66,67’ye yiikselmesi olay1
acgiklamaktadir.
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Sekil 4.29. pH’nin zeta potansiyeli lizerine etkisi

Oyle bir pH degeri vardir ki bu pH degerinde tanecigin yapisinda bulunan reaktif
gruplar iyonize olur. Bu durumda tanecigin net yiikii sifir olur. Bu pH degerine
“izoelektrik nokta” adi verilir. Her iki ¢6zeltide de biyosorbentlerin zeta potansiyeli
negatif olarak Olgiilmistiir. pH distiikce cay ve mese palamudu atiklarinin zeta
potansiyellerinin sifira dogru yaklastigi goriilmiistiir. Kursun ¢dzeltisi i¢in tanecigin en
yiiksek negatif yiike sahip oldugu pH 3,5 degerinde en fazla (+) yiiklii metal iyonlar1
adsorplanmis ve en yiiksek giderme verimine ulasilmigtir. Ayni sekilde mangan
coOzeltisi i¢in de tanecigin en yiiksek negatif yiike sahip oldugu pH 4,6 degerinde en

fazla (+) ytiklii metal iyonlar1 adsorplanmis ve en yliksek giderme verimine ulagilmistir.
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Sekil 4.29°da da goriildiigii gibi kursun ¢ozeltisi i¢in pH 2’de zeta potansiyeli -24,4 mV
iken, en iyi verimin saglandigi pH 3,5’ta zeta potansiyeli -27,6 mV’a yiikselmistir.
Mangan ¢ozeltisi i¢in ise pH 3’te zeta potansiyeli -19,9 mV iken, en iyi verimin

saglandig1 pH 4,6’da zeta potansiyeli -31 mV’a yiikselmistir.

4.4. Aktiflestirme Calismasi

4.4.1. Aktiflestirilme sonrasi Pb*" iyonlarinn biyosorpsiyonu

Cay atig1 i¢in yapilan aktiflestirme ¢alismasinda Pb*" iyonlarmin biyosorpsiyonu igin
aktiflestirme Oncesi ¢aligmada elde edilen optimum sartlar kullanilmigtir. Ayn1 sartlarin
kullanilmasindaki amag¢  aktiflestirme Oncesi ve  aktiflestirme  sonrasinda
biyosorpsiyonda meydana gelen farklihig1 karsilastirmaktir. Pb*" ¢ozeltisi i¢in; baslangic
metal konsantrasyonu C,=70 mg/L, biyokiitle konsantrasyonu m=7 g/L, pH=3,5,
karigtirma h1z1=200 rpm, sicaklik T=25°C, partikiil boyutu=0,125-0,25 mm, zaman t=1,
3,5,7,5,10, 15, 30, 45 ve 60 dakika olarak belirlenmistir.

1 molar H,SO; ile aktiflestirilen ¢ay atigi kullanilarak yukaridaki sartlar altinda Pb>"
biyosorpsiyonu ¢alisiimistir. Aktiflestirilen ¢ay atigi ile Pb>" iyonlari temas ettikten
sonra ilk 15 dakika igerisinde sistem dengeye ulagmistir. Biyosorbentin ¢ozeltiye
atildig1 an t=0 olarak kabul edilmis ve biyosorpsiyon 60 dakika boyunca takip edilerek
belirli araliklarla 6rnek almmustir (Sekil 4.30). Biyosorbent iizerine Pb** iyonlarinin ilk
dakikalardaki hizla olmasa da 60. dakikaya kadar biyosorplanmaya devam ettigi
gozlenmistir. Ortamda adsorplanmadan kalan Pb*>" iyonlar1 1 saatin sonunda 1,59

mg/L’ye diigmiistiir. 1 saatin sonunda ¢ozeltinin pH degeri 3,2 olarak dl¢lilmiistiir.
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Sekil 4.30. Aktiflestirilen cay atigma adsorplanmadan ortamda kalan Pb*" iyonlarmin

zamanla degisimi (C,=70 mg/L, pH=3,5, T=25°C, m=7 g/L, K.H.=200 rpm,
P.B.=0,125-0,25 mm)

Aktiflestirme dncesinde ortamda adsorplanmadan kalan Pb* iyonlar1 1 saatin sonunda
4,15 mg/L iken, aktiflestirme sonrasinda 1,59 mg/L’ye diismistiir (Sekil 4.31). Bu
durumda verim ise %94,07’den %97,73’e yiikselmistir (Sekil 4.32). Bu sonuglardan da

goriildiigl gibi aktiflestirme caligmasi ile biyosorpsiyon verimi arttirilmastir.
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Sekil 4.31. Aktiflestirme Oncesi ve sonrasi i¢in ¢ay atigina adsorplanmadan ortamda
kalan Pb*" iyonlarinin zamanla degisimi (C,=70 mg/L, pH=3,5, T=25°C, m=7 g/L,
K.H.=200 rpm, P.B.=0,125-0,25 mm)
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Sekil 4.32. Aktiflestirme 6ncesi ve sonrasi icin farkli zamanlarda Pb** iyonlarinin
biyosorpsiyon verimleri (C,=70 mg/L, pH=3,5, T=25°C, m=7 g/L, K.H.=200 rpm,
P.B.=0,125-0,25 mm)

Argun et al. (2008), fenton reaksiyonu (10,000 mg L™ H,0, + 100 mg L™ Fe™) ile ¢am
kozalagini aktiflestirerek sulu ¢ozeltilerden Cd(II) ve Pb(II) iyonlarinin giderimini

incelemislerdir. Adsorbentin aktiflestirilmesi i¢in 25 g cam kozasini 250 ml fenton
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cOzeltisine dokmiislerdir ve 200 rpm karistirma hizinda ¢ozeltiyi karistirmiglardir.
Ardindan ¢ozeltiyi filtre ederek saf su ile birkag kez yikamiglardir ve 85°C’deki etiivde
2 saat kurutmuslardir. Sonugta pH 7°de; Cd(II) iyonlar: i¢in 90 dakikada %91, Pb(II)

iyonlari i¢in ise 105 dakikada %89 giderim verimi elde etmislerdir.

Yapilan bir bagka ¢alismada, bir tekstil boyasi olan metilen mavisinin sulu ¢ozeltilerden
giderimi i¢in aktif karbon kullanilmistir. Deneysel ¢alisma farkli temas stireleri, farkl
pH ve farkli sicakliklarda denenmistir. Bitki materyali kimyasal olarak H,SOj ile
modifiye edilmistir. Kimyasal olarak modifiye edilen aktif karbonun yiizey alan1 741,2
m?/g’dir.  Adsorpsiyon prosesi 60 dakikada dengeye ulasmustir. Adsorpsiyon
izotermlerinden Langmuir izotermine daha iyi gostermistir ve aktif karbonun
adsorpsiyon kapasitesi 40°C’de 114,45 mg/g olarak hesaplanmustir. Kinetik ¢alismasi
sonucu aktivasyon enerjisi 55,51 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bulunan bu sonuglara
gore, atiksu proseslerinden tekstil boyasinin gideriminde H,SO4 ile modifiye edilmis

aktif karbon diisiik maliyetli bir adsorbent olarak kullanilabilir (Gergel et al. 2007).

4.4.2. Aktiflestirilme sonrasi Mn>* iyonlarimin biyosorpsiyonu

Mese palamudu atigi igin yapilan aktiflestirme g¢alismasinda Mn®>" iyonlarmin
biyosorpsiyonu icin aktiflestirme Oncesi calismada elde edilen optimum sartlar
kullamlmistir. Mn*" ¢ozeltisi icin; baslangic metal konsantrasyonu C,=30 mg/L,
biyokiitle konsantrasyonu m=5 g/L, pH=4,6, karigtirma h1zi=200 rpm, sicaklik T=25°C,
partikiil boyutu=0,25-0,50 mm, zaman t=1, 3, 5, 7,5, 10, 15, 30, 45 ve 60 dakika olarak

belirlenmistir.

1 molar NaOH ile aktiflestirilen mese palamudu atig1 kullanilarak yukaridaki sartlar
altinda Mn®" biyosorpsiyonu ¢alisilmistir. Aktiflestirilen mese palamudu atig1 ile Mn*"
iyonlar1 temas ettikten sonra ilk 10 dakika icerisinde sistem dengeye ulasmistir.
Biyosorbentin ¢ozeltiye atildig1 an t=0 olarak kabul edilmis ve biyosorpsiyon 60 dakika
boyunca takip edilerek belirli araliklarla 6rnek alimmustir (Sekil 4.33). Biyosorbent
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{izerine Mn®" iyonlarmin ilk dakikalardaki hizla olmasa da 60. dakikaya kadar
biyosorplanmaya devam ettigi gdzlenmistir. Ortamda adsorplanmadan kalan Mn**
iyonlar1 1 saatin sonunda 0,01 mg/L’ye diismiistiir. 1 saatin sonunda ¢ozeltinin pH

degeri 9,5 olarak olgiilmiistiir.

40
30 ¢
=
&
€ 20 -
Uw
10 H
0 T T * T — \
0 10 20 30 40 50 60
t (dak)

Sekil 4.33. Aktiflestirilen mese palamudu atigina adsorplanmadan ortamda kalan Mn*"
iyonlarinin zamanla degisimi (C,=30 mg/L, pH=4,6, T=25°C, m=5 g/L, K.H.=200 rpm,
P.B.=0,25-0,50 mm)

Aktiflestirme oncesinde ortamda adsorplanmadan kalan Mn®" iyonlar1 1 saatin sonunda
10 mg/L iken, aktiflestirme sonrasinda 0,01 mg/L’ye diismiistiir (Sekil 4.34). Bu
durumda verim ise %66,67 den %99,97 ye yiikselmistir (Sekil 4.35). Bu sonuglardan da

goriildiigl gibi aktiflestirme caligmasi ile biyosorpsiyon verimi arttirilmastir.
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Sekil 4.34. Aktiflestirme Oncesi ve sonrasi i¢in mese palamudu atigina adsorplanmadan
ortamda kalan Mn®" iyonlarinin zamanla degisimi (C,=30 mg/L, pH=4,6, T=25°C, m=>5
g/L, K.H.=200 rpm, P.B.=0,25-0,50 mm)
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Sekil 4.35. Aktiflestirme oncesi ve sonrasi icin farkli zamanlarda Mn*" iyonlarinin
biyosorpsiyon verimleri (C,=30 mg/L, pH=4,6, T=25°C, m=5 g/L, K.H.=200 rpm,
P.B.=0,25-0,50 mm)

Yapilan bir ¢alismada, kursun biyosorpsiyon kapasitesini arttirmak igin biyosorbent
olarak kullanilan Streptomyces rimosus biyokiitlesi 0,1 M NaOH ile muamele edilerek

kesikli modda deneyler stirdiiriilmiistiir. Ortam sicakliginda biyokiitlenin 6n aritimindan
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sonra, biyosorpsiyon denemesi 250 rpm karistirma hizinda, 3 g/ biyokiitle
konsantrasyonunda, ortalama 3 saatlik deney siiresi boyunca ve 50-160 pm partikiil
boyutunda ¢alisilmistir. Sonuglar Langmuir izotermine uyum saglamistir ve optimum

sartlar altinda 135 mg Pb*"/g biyokiitle agiga ¢ikmistir (Selatnia et al. 2004).

4.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin hesaplanmasiyla etkin adsorbat-adsorban temas siiresi yani
alitkonma stiresi bulunur. Kinetik ¢alismasi, adsorpsiyon hizina etki eden adsorpsiyon
basamaklarinin anlasilmasi i¢in 6nemli bir adimdir. Bir ¢6zeltide bulunan adsorbatin

adsorban tarafindan adsorplanmasi 4 6nemli asamada incelenebilir.

a) Sivi veya gaz fazda bulunan adsorbat molekiilleri, adsorbani kaplayan bir film
tabakasina difiize olur.

b) Film tabakasina gelen adsorbatin, adsorbanin gozeneklerine difiizyonu.

¢) Adsorbatin, adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun
meydana gelecegi yiizeylere difiizyonu (intra-partikiil difiizyon).

d) Adsorbatin, adsorbanin gozenek yiizeyinde tutunmasi (sorpsiyon) (Karadas 2004).

Adsorpsiyon hizin1 belirlemek i¢in Lagergren ve Svenska tarafindan verilmis olan
esitlik 4.1°deki yalanct birinci derece kinetik hiz ifadesi (pseudo first order)

kullanilabilir.

In(q, — q;) = Inq, — ky.t (4.1)

Burada q. (mg/g), denge aninda birim adsorbent basina adsorplanan madde miktari, g;
(mg/g) ise t aninda birim adsorbent bagina adsorplanan madde miktar1 ve k; (1/dak)
yalanci birinci derece adsorpsiyon icin hiz sabitidir. Farkli sicakliklarda t’ye karsilik

In(qe-q¢) grafigi cizilerek, grafigin egim ve kaymalarindan q. degerleri hesaplanir.
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1/T’ye kars1 Ink; grafigi cizilerek aktivasyon enerjisi (E,) bulunabilir.

k, = A.e Ea/RT 4.2)

Ink, = InA—E,/RT (4.3)

Burada E, aktivasyon enerjisi (kJ/mol), T (K) sicakliktir, R (J/K mol) gaz sabitidir ve
degeri 8,314 J/K mol (1,987 kal/K mol)’diir.

1/T’ye kars1 InK, grafigi cizilerek AH® ve AS® bulunur.

AG® = —R.T.Ink, (4.4)

K., adsorplanan kursun konsantrasyonunun, ¢dzeltide kalan kursun konsantrasyonuna

oranidir.

InK, = AS°/R - AH°/R (4.5)

Burada AG® (kJ/mol) aktivasyon serbest enerjisi, AH® (kJ/mol) aktivasyon entalpisi ve
AS° (kJ/mol K) ise aktivasyon entropisidir.

Yalanci ikinci derece kinetik hiz ifadesi (pseudo second order) esitlik 4.6’da verilmistir.

t 1 t
S . 4.6
qt k;Qe? Je ( )

Burada k; (g/mg dak), yalanci ikinci derece adsorpsiyon i¢in hiz sabitidir. Asdorpsiyon

reaksiyonu i¢in yalanci ikinci derece kinetik esitliginin uyumlu olup olmadig1 t/q; nin



99

t’ye kars1 grafiginin diiz bir dogru vermesi ile anlasilacaktir. Deneysel sonuglardan elde
edilen t/q; degerlerinin t’ye kars1 ¢izilen dogrularin egimlerinden ve kaymalarindan k,

ve q. degerleri hesaplanabilir.

Burada da yine birinci derecede oldugu gibi 1/T’ye karsi Ink, grafigi cizilerek

aktivasyon enerjisi (E,) bulunabilir.

k, = A.e Ea/RT (4.7)

Ink, = InA—E,/RT (4.8)

4.5.1. Pb** iyonlar icin adsorpsiyon kinetigi

Cay atig1 biyosorbenti ile Pb*" iyonlarmim biyosorpsiyonu igin sicaklik parametresi
kullanilarak kinetik ¢alismasi yapilmustir. Bu calismada Pb*" ¢ozeltisi igin; sicakliklar
T=298 K (25°C), 308 K (35°C), 318 K (45°C), 333 K (60°C) baslangic metal
konsantrasyonu C,=70 mg/L, biyokiitle konsantrasyonu m=7 g/L, pH=3,5, karistirma
h1z1=200 rpm, partikiil boyutu=0,125-0,25 mm, zaman t=5, 10, 15, 20, 30, 45 ve 60

dakika olarak belirlenmistir.

Yalanci birinci derece kinetik hiz ifadesi (pseudo first order) i¢in elde edilen veriler

Cizelge 4.7 ve 4.8’de gosterilmistir.
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Cizelge 4.7. Farkli sicakliklarda zamana gore cay atigi ile Pb*" iyonlari icin
ge(deneysel), qi(deneysel) ve In(qe-q;) degerleri (C,=70 mg/L, m=7 g/L, pH=3,5,
K.H.=200 rpm, P.B.=0,125-0,25 mm)

T(K) | 298 | 308 | 318 | 333 | 298 | 308 | 318 [ 333 | 298 | 308 | 318 | 333
t (dak) | qe=(Co-Cc)/m (mg/g) | q=(Co-Ce)/m (mg/g) In(qe-q0)

5 1941[9,55]9,61]9,70(8,25[8,37[8,569,12] 0,15 | 0,16 | 0,05 | -0,55
10 [9,41]9,55[9,619,70]8,90(9,10(9,19[9,32-0,68 | -0,80 [ -0,87 [ -0,96
15 [9,41]9,55[9,619,70[8,96[9,15]9,29]9,46|-0,81[-091[-1,15| -1,45
20 [9,41]9,55[9,619,7019,02[9,35]9,42[9,53|-0,94|-1,60[-1,67 | -1,81
30 [9,41[9,55]9,6119,70[9,2219,43[9,49(9,58[-1,68|-2,11-2,17] -2,14
45 19,4119,55[9,61[9,70]9,29[9,4819,55]9,61[-2,17[-2,70 | -2,84 | -2,44
60 [9,4119,55]9,61[9,70]9,41[9,55/9,61]9,70] - - - -

ge(hesaplanan) degerleri, deneysel olarak bulunan q. ve q; degerleri kullanilarak c¢izilen

t’ye kars1 In(qe-qy) grafiginden bulunmustur (Sekil 4.36).

0.5
2 ® 298K
0.0 - 0308 K
-0.5 - o ® 318K
T
L 10 0333K
E
= -1.5 A
T
g 20 1
= 5 |v=-0,053x+0,093 y=-0,066x-0,048
"~ |RrR*=0,931(298K) R%*=0,930(318K)
-3.0 {y=-0,067x+ 0,070 y=-0,046x-0,599
- R?=0,920 (308 K) R?=0,891 (333 K)
0 10 20 30 40 50

t (dak)

Sekil 4.36. Farkhi sicakliklarda zamana gore cay atigi ile Pb*" iyonlarmin
biyosorpsiyonuna ait birinci derece kinetik modeli (C,=70 mg/L, pH=3,5, m=7 g/L,
K.H.=200 rpm, P.B.=0,125-0,25 mm)

Burada; In(qe — q¢) = Inqe — k;t denklemi kullanilarak; In(q.) degeri grafikten elde edilen
kesim noktaklarina, -k; degeri ise egimlere esitlenmis ve buradan farkli sicakliklardaki

ge(hesaplanan) ve k; degerleri bulunmustur.



Cizelge 4.8. Farkli sicakliklarda cay atig1 ile Pb>" iyonlar: icin qge(hesaplanan) ve k;
degerleri (C,=70 mg/L, m=7 g/L, pH=3,5, K.H.=200 rpm, P.B.=0,125-0,25 mm)
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k; (1/dak) (hesaplanan) (mg/g)
298K | 308 K | 318K | 333K | 298K | 308K | 318 K | 333K
0,0530 | 0,0670 | 0,0660 | 0,0460 | 1,0974 | 1,0725 | 0,9531 | 0,5493

Yalanci birinci derece kinetik hiz ifadesi (pseudo first order) icin E, (aktivasyon

enerjisi) hesaplanirken gerekli olan 1/T’ye kars1 Ink; grafigi Sekil 4.37°de gdsterilmistir.

Cizelge 4.9. Farkli sicakliklarda cay atig1 ile Pb®" iyonlar i¢in Ink; degerleri (Co=70

mg/L, m=7 g/L, pH=3,5, K.H.=200 rpm, P.B.=0,125-0,25 mm)

y=-1051.x+0.631

R?=0.715

TK) | T K k Ink,
298 0,0034 | 0,0530 | -2,9375
308 0,0032 | 0,0670 | -2,7031
318 0,0031 | 0,0660 | -2,7181
333 0,0030 | 0,0460 | -3,0791
-2.7
-2.7 4 o
-2.8 A
—:: -2.8 4
E -2.9 4
-2.9 4
-3.0 4
-3.0 T T T
0.0031 0.0032 0.0032 0.0033
1/T (KY)

Sekil 4.37. Cay atig1 ile Pb>" iyonlarmin biyosorpsiyonu icin 1/T’ye karst Ink; egrisi

0.0033

0.0034

0.0034

(Co=70 mg/L, pH=3,5, m=7 g/L, K.H.=200 rpm, P.B.=0,125-0,25 mm)
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Asagidaki denklemde grafigin egimi kullanilarak yalanci birinci derece kinetik hiz

ifadesi i¢in E, bulunmustur.

k, = A.e Ea/RT

Ink, = InA—E,/RT

y = —1051,8x + 0,6311

—1051,8 = —E,/R —— E, = 8,74 kJ /mol = 2,09 kcal/mol

Sekil 4.38’de 1/T’ye kars1 InK, grafigi cizilerek AH® ve AS® degerleri bulunmustur.
Burada grafigin egimi -AH°/R degerine, kesim noktas1 ise AS°/R degerine esitlenerek

AH® ve AS° degerleri hesaplanmistir.

InK, = AS°/R - AH°/RT
AG® =-RT InkK,

Cizelge 4.10. Farkli sicakliklarda cay atig1 ile Pb>" iyonlar i¢in K. ve AG® degerleri
(Co=70 mg/L, m=7 g/L, pH=3,5, K.H.=200 rpm, P.B.=0,125-0,25 mm, t=60 dak.)

Ce Co C=C,-Ce K~=C/C, InK, AG®
T(K) | (mg/lL) (mg/L) (mg/L) (kJ/mol)
298 4,15 70 65,85 15,8675 2,7643 -6,8487
308 3,16 70 66,84 21,1519 3,0517 -7,8146
318 2,74 70 67,26 24,5474 3,2006 -8,4619
333 2,12 70 67,88 32,0189 3,4663 -9,5967
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Sekil 4.38. Cay atig1 ile Pb®" iyonlarnin biyosorpsiyonu icin 1/T’ye karst InK egrisi
(Co=70 mg/L, pH=3,5, m=7 g/L, K.H.=200 rpm, P.B.=0,125-0,25 mm, t=60 dak.)

Buradan AH® = 16,12 kJ/mol ve AS® = 0,077 kJ/mol K olarak bulunmustur.

Yalanci ikinci derece kinetik hiz ifadesi (pseudo second order) icin t’ye karsi

t/qi(deneysel) grafigi (Sekil 4.39) cizilerek g.(hesaplanan) ve k, degerleri bulunmustur.

Cizelge 4.11. Farkli sicakliklarda zamana gore ¢ay atig1 ile Pb>" iyonlar igin t/q, (dak
g/mg) degerleri (C,=70 mg/L, m=7 g/L, pH=3,5, K.H.=200 rpm, P.B.=0,125-0,25 mm)

Sicaklik (K)| 298 308 318 333 298 308 318 333
t (dak) qi(deneysel)=(C,-C.)/m (mg/g) t/q; (dak g/mg)
5 8,2443 | 8,3743 | 8,5614 |9,1229 | 0,6065 | 0,5971 | 0,5840 | 0,5481
10 8,9014 | 9,1014 9,19 |9,3157|1,1234 | 1,0987 | 1,0881 | 1,0735
15 8,9614 | 9,1457 | 9,2929 |9,4629 | 1,6738 | 1,6401 | 1,6141 | 1,5851
20 9,0171 | 9,3457 9,42 19,5343 |2,2180 | 2,1400 | 2,1231 | 2,0977
30 9,2214 | 9,4271 | 9,4943 | 9,58 |3,25333,1823 | 3,1598 | 3,1315
45 9,2929 | 9,4814 9,55 9,61 |4,8424|4,7461 | 4,7120 | 4,6826
60 9,4071 | 9,5486 | 9,6086 |9,6971 | 6,3781 | 6,2837 | 6,2444 | 6,1874
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7
y=0,105x+ 0,092 Y =0,103x+0,064
6 | R?=0,999 (298 K) R*=1(318K)
s |ve 0,103x+0,075  y=0,102x + 0,045
? R2=1 (308 K) R2=1(333K)
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Sekil 4.39. Farkli sicakliklarda zamana gore cay atigi ile Pb*" iyonlarmin
biyosorpsiyonuna ait ikinci derece kinetik modeli (C,=70 mg/L, pH=3,5, m=7 g/L,
K.H.=200 rpm, P.B.=0,125-0,25 mm)

Burada; t/q; = l/kzqe2 + t/qe denklemi kullanilarak; l/kzqe2 degeri grafikten elde edilen
kesim noktaklarina, t/q. degeri ise egimlere esitlenmis ve buradan farkli sicakliklardaki

ge(hesaplanan) ve k; degerleri bulunmustur (Cizelge 4.12).

Cizelge 4.12. Farkli sicakliklarda cay atig1 ile Pb®" iyonlar i¢in qe(hesaplanan) ve ks
degerleri (C,=70 mg/L, m=7 g/L, pH=3,5, K.H.=200 rpm, P.B.=0,125-0,25 mm)

k, (g/mg dak) ge(hesaplanan) (mg/g)
298 K | 308 K | 318K | 333K | 298K | 308K | 318K | 333K
0,1198 | 0,1415 | 0,1658 | 0,2312 | 9,5238 | 9,7087 | 9,7087 | 9,8039

Yalanci ikinci derece kinetik hiz ifadesi (pseudo second order) i¢in E, (aktivasyon

enerjisi) hesaplanirken gerekli olan 1/T’ye kars1 Ink; grafigi Sekil 4.40°da gosterilmistir.
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Cizelge 4.13. Farkli sicakliklarda cay atig1 ile Pb®" iyonlar icin Ink, degerleri (Co=70
mg/L, m=7 g/L, pH=3,5, K.H.=200 rpm, P.B.=0,125-0,25 mm)

TK) | UT (K k2 Ink,
298 0,0034 | 0,1198 | -2,1216
308 0,0032 | 0,1415 | -1,9558
318 0,0031 | 0,1658 | -1,7972
333 0,0030 | 02312 | -1,4645

0.0

y =-1852.x + 4.069
R?=0.986
-0.5 4

-1.0 A

In (k,)

-1.5 4

-2.0 A

_2.5 T T T T T T T T
0.00300.0030 0.0031 0.0031 0.0032 0.0032 0.0033 0.0033 0.0034 0.0034

1/T (k%)
Sekil 4.40. Cay atig1 ile Pb>" iyonlarmin biyosorpsiyonu icin 1/T’ye karsi Ink, egrisi
(Co=70 mg/L, pH=3,5, m=7 g/L, K.H.=200 rpm, P.B.=0,125-0,25 mm)

Asagidaki denklemde grafigin egimi kullanilarak yalanci ikinci derece kinetik hiz

ifadesi i¢in E, bulunmustur.

k, = A.e"Ea/RT
Ink, = InA—E,/RT
y = —1852,1x + 4,069

E
—1852,1 = —%—» E, = 15,40 kJ/mol = 3,68 kcal/mol



106

Asdorpsiyon reaksiyonu i¢in yalanci birinci derece kinetik esitliginin uyumlu olup
olmadig1 t’ye karst In(qe-q:) grafiginin diiz bir dogru vermesi ile anlasilmaktadir.
Yalanct ikinci derece kinetik esitliginin uyumlu olup olmadig: ise t/q/nin t’ye karsi

grafiginin diiz bir dogru vermesi ile anlagilmaktadir.

Elde edilen sonuclara gore cay atigi ile Pb*" biyosorpsiyonunun, yalanci ikinci derece
kinetik modeline (pseudo second order) uyum sagladigi saptanmistir. Zaten yalanci
ikinci derece kinetik modelinde hesaplanan (. degerlerinin deneysel verilerdeki g

degerlerine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir.

Amarasinghe and Williams (2007), sulu ¢ozeltilerden kursun ve bakir giderimi igin
adsorbent olarak atik cay kullanmiglardir. Kesikli olarak yapilan calismada en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi pH 5-6’da gerceklesmistir. Yapilan kinetik ¢aligmalar Pb ve Cu
iyonlart i¢in adsorpsiyonun ilk 15-20 dakikasinda %90 verim elde edildigini ortaya
koymustur. 0,999 regresyon katsayisi ile adsorpsiyon kinetigi pseudo second order
(yalanci ikinci derece kinetik hiz ifadesi) modeline daha iyi uyum gostermistir. Sonugta

atik cayin ¢ok iyi bir adsorbent oldugu izlenimine varmiglardir.

4.5.2. Mn** iyonlari icin adsorpsiyon kinetigi

Mese palamudu atig1 biyosorbenti ile Mn”>" iyonlarinin biyosorpsiyonu i¢in sicaklik
parametresi kullanilarak kinetik ¢aligmasi yapilmistir. Bu calismada Mn*" ¢ozeltisi igin;
sicakliklar T=298 K (25°C), 308 K (35°C), 318 K (45°C), 333 K (60°C) baslangi¢c metal
konsantrasyonu C,=30 mg/L, biyokiitle konsantrasyonu m=5 g/L, pH=4,6, karistirma
h1z1=200 rpm, partikiil boyutu=0,25-0,50 mm, zaman t=5, 10, 15, 20, 30, 45 ve 60

dakika olarak belirlenmistir.

Yalanci birinci derece kinetik hiz ifadesi (pseudo first order) icin elde edilen veriler

Cizelge 4.14 ve 4.15’te gosterilmigtir.
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Cizelge 4.14. Farkli sicakliklarda zamana gére mese palamudu atig1 ile Mn®" iyonlari
icin ge(deneysel), qi(deneysel) ve In(qe-q¢) degerleri (C,=30 mg/L, m=5 g/L, pH=4,6,
K.H.=200 rpm, P.B.=0,25-0,50 mm)

T(K) | 298 | 308 | 318 | 333 | 298 | 308 | 318 [ 333 | 298 | 308 | 318 | 333
t (dak) | qe=(Co-Cc)/m (mg/g) | q=(Co-Ce)/m (mg/g) In(qe-q0)

5 14,00[4,01]4,02][4,13[3,25[3,36]3,463,54|-0,29]-0,44 | -0,58 | -0,53
10 [4,00]4,01[4,02]4,13]3,40(3,61[3,69[3,75]-0,52-0,93[-1,10]-0,96
15 [4,00]4,01[4,02]4,13[3,59(3,73/3,75[3.,80-0,90 [ -1,29[-1,30 | -1,11
20 [4,00]4,01[4,02]4,13]3,63[3,7513,75[3,90[-0,99 [ -1,35[-1,32 | -1,45
30 [4,00]4,01[4,02[4,13]3,73[3,833,81[3,98[-1,31[-1,74|-1,56 | -1,86
45 14,00]4,01[4,02]4,13]3,77[3,8713,96 | 4,12[-1,46 | -2,00 | -2,85 | -4,14
60 [4,00[4,01]4,02]4,13[4,00]4,01[4,02[413] - - - -

ge(hesaplanan) degerleri, deneysel olarak bulunan q. ve q; degerleri kullanilarak c¢izilen

t’ye kars1 In(qe-q;) grafiginden bulunmustur (Sekil 4.41).
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051 0333K
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40 4y=-0,036x-0,540 y=-0,084x +0,085
R?=0,887 (308 K)  R%?=0,923 (333 K)

-4.5

0 10 20 30 40 50
t (dak)

Sekil 4.41. Farkli sicakliklarda zamana gére mese palamudu atig1 ile Mn*" iyonlarmim
biyosorpsiyonuna ait birinci derece kinetik modeli (C,=30 mg/L, pH=4,6, m=5 g/L,
K.H.=200 rpm, P.B.=0,25-0,50 mm)

Burada; In(qe — q¢) = Inqe — k;t denklemi kullanilarak; In(q.) degeri grafikten elde edilen
kesim noktaklarina, -k; degeri ise egimlere esitlenmis ve buradan farkli sicakliklardaki

ge(hesaplanan) ve k; degerleri bulunmustur.
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Cizelge 4.15. Farkli sicakliklarda mese palamudu atipi ile Mn”>" iyonlari icin
ge(hesaplanan) ve k; degerleri (C,=30 mg/L, m=5 g/L, pH=4,6, K.H=200 rpm,
P.B.=0,25-0,50 mm)

k; (1/dak) ge(hesaplanan) (mg/g)
298K | 308K | 318K | 333K | 298K | 308K | 318K | 333K
0,0280 | 0,0360 | 0,0490 | 0,0840 | 0,7334 | 0,5827 | 0,6610 | 1,0887

Yalanci birinci derece kinetik hiz ifadesi (pseudo first order) i¢in E, (aktivasyon

enerjisi) hesaplanirken gerekli olan 1/T’ye karsi Ink; grafigi sekil 4.42°de gosterilmistir.

Cizelge 4.16. Farkl sicakliklarda mese palamudu atigi ile Mn®* iyonlar: igin Ink,
degerleri (C,=30 mg/L, m=5 g/L, pH=4,6, K.H.=200 rpm, P.B.=0,25-0,50 mm)

TK) | /T K" ki Ink,
298 0,0034 | 0,0280 | -3,5756
308 0,0032 | 0,0360 | -3,3242
318 0,0031 | 0,0490 | -3,0159
333 0,0030 | 0,0840 | -2,4769

0.0

y =-3130x + 6.878
-0.5 1 R2=0.987

-1.0 A
-1.5 A

-2.0 ~

In (k,)

-2.5 4
-3.0 A

-3.5 A

-4-0 T T T T T T T T
0.00300.0030 0.0031 0.0031 0.0032 0.0032 0.0033 0.0033 0.0034 0.0034

1/T (k%)

Sekil 4.42. Mese palamudu atig1 ile Mn®" iyonlarinin biyosorpsiyonu i¢in 1/Tye karst
Ink; egrisi (C,=30 mg/L, pH=4,6, m=5 g/L, K.H.=200 rpm, P.B.=0,25-0,50 mm)
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Asagidaki denklemde grafigin egimi kullanilarak yalanci birinci derece kinetik hiz
ifadesi i¢in E, bulunmustur.

k, = A.e Ea/RT
Ink; = InA—E,/RT
y = —3130x + 6,8787

E
—3130 = —%—) E, = 26,02kJ/mol = 6,22kcal/mol

Sekil 4.43°te 1/T’ye kars1 InK, grafigi cizilerek AH® ve AS° degerleri bulunmustur.
Burada grafigin egimi -AH°/R degerine, kesim noktasi ise AS°/R degerine esitlenerek

AH° ve AS° degerleri hesaplanmustir.

InK, = AS°/R - AH°/RT
AG® =-RT InkK,

Cizelge 4.17. Farkli sicakliklarda mese palamudu atig1 ile Mn”" iyonlar i¢in K, ve AG®
degerleri (C,=30 mg/L, m=5 g/L, pH=4,6, K.H.=200 rpm, P.B.=0,25-0,50 mm, t=60
dak.)

Ce. Co C=C,-C. K=C/C. | InK, AG®
T (K) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (kJ/mol)
298 10 30 20,00 2,0000 | 0,6931 -1,7173
308 9,97 30 20,03 2,0090 | 0,6977 -1,7865
318 9,90 30 20,10 2,0303 | 0,7082 -1,8723
333 9,34 30 20,66 2,2120 | 0,7939 -2,1979
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1/7 (KY)
Sekil 4.43. Mese palamudu atig1 ile Mn”" iyonlarinin biyosorpsiyonu i¢in 1/T’ye karst

InK, egrisi (C,=30 mg/L, pH=4,6, m=5 g/L, K.H.=200 rpm, P.B.=0,25-0,50 mm, t=60
dak.)

Buradan AH® = 2,33 kJ/mol ve AS° = 0,013 kJ/mol K olarak bulunmustur.

Yapilan bir ¢alismada modifiye edilmis havug kiispesi (MCR) ile sulu ¢ozeltilerden
Mn(Il), Ni(Il), Co(Il) ve Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunda sicakligin etkisi
incelemislerdir. Deneysel verilerle aktivasyon enerjisi (E,), aktivasyon serbest enerjisi
(AG®), aktivasyon entalpisi (AH®) ve aktivasyon entropisi (AS°) hesaplanmistir.
Adsorpsiyon endotermiktir ve en iyi sonuglara yiliksek sicakliklarda ulasilmistir. 20 ile
60°C arasinda ve pH 5,25’te yapilan ¢alismalarda Cizelge 4.18deki sonuglar1 elde
etmislerdir (Giizel et al. 2008).
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Cizelge 4.18. MCR ile sulu cozeltilerden agir metal giderme calismasinin kinetik
sonuclar1 (Giizel et al. 2008)

Metal iyonlar1
Mn(II) Co(II) Ni(ID) Cu(Il)
E, (kJ/mol) 9,81 9,91 10,02 10,58
R’ 0,9962 0,9967 0,9996 0,9946
Metal AH® R’ AG® AS®
iyonlar1 | (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol K)

293K 313K 333K | 293K | 313K | 333K
Mn(II) 27,18 0,9903 6,15 5,37 4,94 0,072 | 0,070 | 0,067
Co(1I) 23,94 0,9969 5,01 4,94 4,72 0,065 | 0,061 | 0,058
Ni(II) 26,88 0,9989 4,93 3,68 2,03 0,075 | 0,074 | 0,075
Cu(Il) 26,23 0,9998 4,15 2,81 1,22 0,075 | 0,075 | 0,075

Yalanct ikinci derece kinetik hiz ifadesi (pseudo second order) icin t’ye karsi

t/qi(deneysel) grafigi (Sekil 4.44) cizilerek g.(hesaplanan) ve k, degerleri bulunmustur.

Cizelge 4.19. Farkli sicakliklarda zamana gére mese palamudu atig1 ile Mn®" iyonlari
icin t/q; (dak g/mg) degerleri (C,=30 mg/L, m=5 g/L, pH=4,6, K.H=200 rpm,
P.B.=0,25-0,50 mm)

Sicaklik (K) 298 308 318 333 298 308 318 333
t (dak) gi(deneysel)=(C,-C.)/m (mg/g) t/q, (dak g/mg)
5 3,2540 | 3,3600 | 3,4600 | 3,5440 | 1,5366 | 1,4881 | 1,4451 | 1,4108
10 3,4040 | 3,6100 | 3,6880 | 3,7480 | 2,9377 | 2,7701 | 2,7115 | 2,6681
15 3,5940 | 3,7320 | 3,7480 | 3,8040 | 4,1736 | 4,0193 | 4,0021 | 3,9432
20 3,6300 | 3,7460 | 3,7520 | 3,8980 | 5,5096 | 5,3390 | 5,3305 | 5,1308
30 3,7300 | 3,8300 | 3,8100 | 3,9760 | 8,0429 | 7,8329 | 7,8740 | 7,5453
45 3,7680 | 3,8700 | 3,9620 | 4,1160 | 11,9427 | 11,6279 | 11,3579 | 10,9329
60 4,0000 | 4,0060 | 4,0200 | 4,1320 | 15,0000 | 14,9775 | 14,9254 | 14,5208
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Sekil 4.44. Farkli sicakliklarda zamana gore mese palamudu atig1 ile Mn®" iyonlarmin
biyosorpsiyonuna ait ikinci derece kinetik modeli (C,=30 mg/L, pH=4,6, m=5 g/L,
K.H.=200 rpm, P.B.=0,25-0,50 mm)

t/qe = l/kgqe2 + t/qe denklemi kullanilarak; l/kzqe2 degeri grafikten elde edilen kesim
noktaklarina, t/q. degeri ise egimlere esitlenmis ve buradan farkli sicakliklardaki

ge(hesaplanan) ve k; degerleri bulunmustur (Cizelge 4.21).

Cizelge 4.20. Farkli sicakliklarda mese palamudu atigi ile Mn*" iyonlari icin
ge(hesaplanan) ve k, degerleri (C,=30 mg/L, m=5 g/L, pH=4,6, K.H=200 rpm,
P.B.=0,25-0,50 mm)

k, (g/mg dak) ge(hesaplanan) (mg/g)
298K [ 308K | 318K | 333K | 298K | 308K [ 318K | 333K
0,1255 | 0,1785 | 0,1819 | 0,1702 | 4,0486 | 4,0650 | 4,0816 | 4,2194

Yalanci ikinci derece kinetik hiz ifadesi (pseudo second order) i¢in E, (aktivasyon

enerjisi) hesaplanirken gerekli olan 1/T’ye kars1 Ink, grafigi Sekil 4.45°te gosterilmistir.
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Cizelge 4.21. Farkli sicakliklarda mese palamudu atigi ile Mn”" iyonlari icin Ink,
degerleri (C,=30 mg/L, m=5 g/L, pH=4,6, K.H.=200 rpm, P.B.=0,25-0,50 mm)

TK) | UT (K k2 Ink,
298 0,0034 | 0,1255 | -2,0752
308 0,0032 | 0,1785 | -1,7231
318 0,0031 | 0,1819 | -1,7043
333 0,0030 | 0,1702 | -1,7707

0.0
y =-756.9x + 0.594
R2=0.429
-0.5 -
1.0 -
x
£
-1.5 A
w
-2.0 A °
'2.5 T T T T T T T T

0.0030 0.0030 0.0031 0.0031 0.0032 0.0032 0.0033 0.0033 0.0034 0.0034
1/7 (KY)
Sekil 4.45. Mese palamudu atig1 ile Mn”" iyonlarinin biyosorpsiyonu i¢in 1/T’ye karst
Ink; egrisi (C,=30 mg/L, pH=4,6, m=5 g/L, K.H.=200 rpm, P.B.=0,25-0,50 mm)

Asagidaki denklemde grafigin egimi kullanilarak yalanci ikinci derece kinetik hiz

ifadesi i¢in E, bulunmustur.

k, = A.e Ea/RT
Ink, = InA- E,/RT
y = —=756,93x + 0,5944

E
—756,93 = —%—» E, = 6,29kJ/mol = 1,50 kcal /mol
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Elde edilen sonuglara gdre mese palamudu atigi atig1 ile Mn>" biyosorpsiyonunun,
yalanct ikinci derece kinetik modeline (pseudo second order) uyum sagladigi
saptanmigtir. Zaten yalanci ikinci derece kinetik modelinde hesaplanan . degerlerinin

deneysel verilerdeki g, degerlerine ¢cok yakin oldugu goriilmektedir.
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5. SONUC

Bu calismada, bir atik ile bagka bir atigin aritlmasi ilkesi ¢ercevesinde iki farkli atigin
agir metal gideriminde biyosorbent olarak kullanilabilirligi  arastirilmastir.
Biyosorpsiyon ile sulu ortamdan agir metal gideriminin, pH, karistirma hiz,
biyosorpsiyon siiresi, baslangic metal ve biyosorbent konsantrasyonu, sicaklik ve
partikiil boyutuna bagl olarak degisimi incelenmistir. Cay fabrikasi atig1 ve mese
palamudu atig1 biyosorbent olarak kullanilmistir. Bu biyosorbentlerle Pb*" ve Mn”"
iyonlarinin biyosorpsiyon ile giderilmesi; kesikli biyosorpsiyon sisteminde ayri ayri

arastirilarak elde edilen deneysel verilerle asagidaki sonuglar elde edilmistir.

Metal iyonlarinin biyosorpsiyonunda pH’nin biyosorpsiyon hizini, kapasitesini ve
siddetini dogrudan etkiledigi goriilmektedir. Cay atigi ile Pb*" iyonlarmmn
biyosorpsiyonunda en yiiksek giderim verimi pH 3,5’ta, mese palamudu atig1 ile Mn*"
iyonlar1 igin en yiiksek giderim verimi pH 4,6’da elde edilmistir. Pb*" iyonlar1 pH 3,5’ta
%94,07 oraninda giderilirken, pH 2°de %85,98’e diismiistiir. Mn®" iyonlar1 pH 4,6’da
%66,67 oraninda giderilirken, pH 3’te %40,17 oranmna dismiistiir. Diisiik pH
degerlerinde, hiicre duvari yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin iyonize olarak hiicre
topaklasmasinin engellendigi, fakat Pb>" iyonlar igin pH 4’te ve Mn”" iyonlari i¢in pH
6,5’ta hiicrelerin bir araya toplanarak aktif bolgelerin azalmasi nedeniyle verimde
azalma oldugu diisiiniilmektedir. Pb>" iyonlart icin pH 4’iin iizerinde ve Mn®" iyonlari
icin ise pH 6,5’in {izerinde ¢okelme gozlenmesi nedeniyle daha yiiksek pH degerlerinde

calisilamamustir.

Baslangi¢ agir metal iyonu konsantrasyonunun artmasiyla, birim biyosorbent basina
diisen metal iyonu konsantrasyonu arttigindan, biyosorpsiyon verimi diismektedir. Cay
atig1 ile 50-200 mg/L arasindaki Pb** konsantrasyonlarinda calisilmistir ve ¢alismada
metal konsantrasyonu 70 mg/L olarak belirlenmistir. 70 mg/L Pb*" iyonu
konsantrasyonunda verim %94,07 iken, 200 mg/L’de bu verim %77,39 oranina

diismektedir. Mese palamudu atign  ile  30-200 mg/L  arasindaki Mn*"
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konsantrasyonlarinda calisilmistir ve calismada metal konsantrasyonu en yliksek
giderim veriminin saglandigi 30 mg/L olarak belirlenmistir. 30 mg/L Mn*" iyonu
konsantrasyonunda verim %66,67 iken, 200 mg/L’de bu verim %33,23 oranina
diismektedir. Cay atig1 ve mese palamudu atig1 ile yapilan caligmalarda ilk 15 dakikada
dengeye gelen sistemde, Pb*" ve Mn®" biyosorpsiyonunda adsorplanan en yiiksek metal
iyonu miktar1 Pb*" i¢in 22,1114 mg/g iken Mn®" igin bu deger 13,29 mg/g olarak

belirlenmistir.

Adsorpsiyon izotermlerinden elde edilen verilere gore her iki iyon igin
biyosorpsiyonunun Freundlich izoterm modeline Langmuir izoterm modelinden daha
iyi uyum sagladigi goriilmektedir. Elde edilen sonuglara gore Pb*" iyonlari igin
adsorpsiyon kapasitesi K=4,7261ve adsorpsiyon siddeti n=2,4765 olarak bulunmustur.
Mn®" iyonlar1 icin ise adsorpsiyon kapasitesi K=1,2601 ve adsorpsiyon siddeti
n=2,1227 olarak belirlenmistir.

Sabit bagslangic metal iyonu konsantrasyonunda, biyosorbent konsantrasyonunun
artmastyla daha ¢ok ylizey alani elde edildiginden ve birim biyosorbent basina diisen
metal iyonu azaldigindan, biyosorpsiyon verimi artmaktadir. Pb*" i¢in C,=70 mg/L ve
m=3 g/L c¢ay atig1 konsantrasyonunda %=86,28 verim elde edilirken, m=7 g/L’de bu
deger %94,07’ye yiikselmistir. Mn>" i¢in C,=30 mg/L ve biyokiitle konsantrasyonu
m=3 g/L’de verim %57,13 iken m=5 g/L’de %66,67 ye yiikselmistir.

Cay atig1 ve mese palamudu atigina metal iyonlariin biyosorpsiyonunda 50, 100, 150,
200, 250 ve 300 rpm karigtirma hizlarinda ¢alisilmistir. Karistirma hizi 50 rpm’den 300
rpm’ye ¢ikarildiginda biyosorpsiyon verimi Pb*" iyonlari i¢in %81,35’ten %95,70’e ve
Mn?" iyonlari i¢in ise %46,60’tan %67,50ye yiikselmistir. Bu ¢alismada her iki metal
icin de karistirma hizi 200 rpm olarak se¢ilmistir. 200 rpm karistirma hizinda Pb*" ve

Mn*" iyonlari i¢in giderim verimleri sirasiyla %94,07 ve %66,67 olarak bulunmustur.
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Pb®" ve Mn®" iyonlar i¢in biyosorpsiyon 24 saat boyunca takip edilmistir. Ortamda
adsorplanmadan kalan Pb*" iyonlar1 1 saatin sonunda 4,15 mg/L’ye ve Mn”" iyonlari ise

1 saatin sonunda 10 mg/L’ye diismiistiir.

Sicaklik parametresinin adsorpsiyon prosesleri iizerinde 6nemli etkiye sahip oldugu
bilinmektedir. Ancak bu ¢alismada sicaklik adsorpsiyon iizerinde ¢ok Onemli etkide
bulunmamistir. Bu durum, agir metal gideriminde fiziksel adsorpsiyonun baskin

oldugunu gostermistir.

Yapilan calismalarda partikiil boyutunun adsorpsiyon iizerinde etkili oldugu
gorillmiistir. Cay atig1 ile Pb®" iyonlari icin yapilan calismalarda <0,125 mm partikiil
boyutunda elde edilen biyosorpsiyon verimi %95,18 iken, >0,50 mm partikiil boyutunda
verim %88,51’¢ diismiistiir. Mese palamudu atimi  ile Mn®"  iyonlarmin
biyosorpsiyonundan elde edilen verimler ise <0,125 mm i¢in %69,23 iken, >0,50 mm
partikiil boyutunda verim %63,07’ye diismektedir. Bu ¢alismada Pb*" iyonlar1 igin
partikiil boyutu 0,125-0,25 mm arasinda se¢ilmistir ve biyosorpsiyon verimi %94,07
olarak bulunmustur. Mn** iyonlar1 i¢in ise parikiil boyutu 0,25-0,50 mm arasinda

secilmistir ve biyosorpsiyon verimi %66,67 olarak bulunmustur.

Cay atig1 icin yapilan aktiflestirme ¢alismasinda Pb”" iyonlarinin biyosorpsiyonu igin
optimum sartlar; baslangic metal konsantrasyonu C,=70 mg/L, biyokiitle
konsantrasyonu m=7 g/L, pH=3,5, karistirma hizi=200 rpm, sicaklik T=25°C, partikiil
boyutu=0,125-0,25 mm, zaman t=60 dakika olarak belirlenmistir. Mese palamudu atig1
icin yapilan aktiflestirme calismasinda Mn”" iyonlarinin biyosorpsiyonu i¢in optimum
sartlar ise; baslangi¢c metal konsantrasyonu C,=30 mg/L, biyokiitle konsantrasyonu m=5
g/L, pH=4,6, karigtirma h1z1=200 rpm, sicaklik T=25°C, partikiil boyutu=0,25-0,50 mm,
zaman t=60 dakika olarak belirlenmistir. Ayn1 sartlar altinda aktiflestirme Oncesinde
ortamda adsorplanmadan kalan Pb®" iyonlar1 1 saatin sonunda 4,15 mg/L iken,
aktiflestirme sonrasinda 1,59 mg/L’ye diigmiistiir. Bu durumda verim ise %94,07’den
%97,73’e yiikselmistir. Bu sonuglardan da goriildiigii gibi aktiflestirme ¢alismasi ile

biyosorpsiyon verimi arttirllmistir. Ayni sekilde, aktiflestirme Oncesinde ortamda
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adsorplanmadan kalan Mn”" iyonlar1 1 saatin sonunda 10 mg/L iken, aktiflestirme
sonrasinda 0,01 mg/L’ye diismiistiir. Bu durumda verim ise %66,67’den %99,97’ye
yiikselmistir. Bu sonuglardan da goriildigii gibi aktiflestirme ¢alismasi ile

biyosorpsiyon verimi arttirilmisgtir.

Sonug olarak; biyosorpsiyon bir saat boyunca izlendiginde ¢ay atig1 pH 3,5’ta, 200 rpm
karistirma hizinda, 25°C sicaklikta, 0,125-0,25 mm partikiil boyutunda ve 7 g/L
biyosorbent ilavesiyle 70 mg/L baslangic Pb** konsantrasyonunda, %94,07 ile optimum
giderim verimine ulasilirken; mese palamudu atigi pH 4,6’da, 200 rpm karistirma
hizinda, 25°C sicaklikta, 0,25-0,50 mm partikiil boyutunda ve 5 g/L biyosorbent
ilavesiyle 30 mg/L baslangic Mn>" konsantrasyonunda, %66,67 ile optimum giderim
verimine ulagmistir. Denemelerin sonucunda elde edilen degerler dogrultusunda,
kullanilan ¢ay atigi ve mese palamudu atigi Orneklerinin metal iyonlarinin
biyosorpsiyonunda etkili bir sekilde kullanilabilecegi goriilmiistiir. Cevreye zarar
vermeden bir atik ile baska bir atigin giderilmesi prensibine dayanan, ekonomik ve hizli
olmasi nedeniyle ideal bir yontem olan biyosorpsiyon isleminin, agir metal iceren

atiksularin aritilmasinda 6nemli yararlar saglayacagi kanisina varilmstir.
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