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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ATIKSULARDAN Cr*® iYONUNUN BiYOSORPSIYON YONTEMI iLE GiDERIMI

Zeynep TURAN

Atatiirk Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi
Cevre Miihendisligi Ana Bilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Yal¢in Kemal BAYHAN

Bu galismada, cay posasi ve limon kabugu ile krom VI (Cr*®) iyonunun biyosorpsiyon yontemi
ile gideriminde optimum ortam kosullar1 belirlenerek; biyosorpsiyon verilerinin Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon modellerine uygunlugu arastirilmis, proseslere ait Kkinetik ve

termodinamik parametreler belirlenmistir.

Krom VI (Cr*®) iyonunun ¢ay posasi ile biyosorpsiyonunda, optimum baslangi pH’s1 5.0,
sicaklik 50°C, karistirma hizi 200 rpm, adsorbent dozu 0,5 g/L ve baslangic Cr*® iyon derisimi
50 mg/L olarak saptanmustir. Krom VI iyonlarimin limon kabugu ile biyosorpsiyonunda ise,
baslangig¢ pH’s1 1.0, sicaklik 60°C, karistirma hizi 200 rpm, adsorbent dozu 1g/L ve baslangig
Cr*® iyon derisimi 50 mg/L olarak belirlenmistir.

Krom VI iyonunun cay posast ve limon kabugu ile biyosorpsiyonunda denge verilerinin
Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygunlugu arastirilmistir. Her iki biyosorpsiyonda

da Langmuir izoterm modeline uydugu tespit edilmistir.

Kinetik caligmasi sonucunda Cr*® iyonunun hem cay posast hem de limon kabugu ile

biyosorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetik hiz ifadesine uyum sagladigi gorilmiistiir.

2012, 90 Sayfa
Anahtar Kelimeler: Biyosorpsiyon, agir metal, krom VI, ¢ay posasi, limon kabugu



ABSTRACT

Master Thesis
REMOVAL OF Cr*® ION FROM WASTE WATER VIA BIOSORPTION METHOD

Zeynep TURAN

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

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Yal¢in Kemal BAYHAN

In this study, optimum conditions for the removal of Cr*® ion via biosorption method by using
tea pomace and lemon peel were determined in order to investigate the convenience of the
biosorption data to Langmuir and Freundlich adsorption models and also to determine the
kinetic and thermodynamic parameters belonging to the processes.

In the biosorption of Cr*® ion with tea pomace, the optimum conditions were determined as
follows; initial pH of 5.0, temperature of 50°C, stirring speed of 200 rpm, adsorbent dosage of
0.5 gr/L and initial Cr*® ion concentration of 50 mg/L. In the biosorption of Cr*® ion with lemon
peel the optimum conditions were determined as follows; initial pH of 1.0, temperature of 60°C,
stirring speed of 200 rpm, adsorbent dosage of 1.0 gr/L and initial Cr*® ion concentration of 50

mg/L.

The convenience of the equilibrium data to the Langmuir and Freundlich isotherm models were
investigated during the biosorption of Cr*® ion with tea pomace and lemon peel. It was found

that in both biosorptions the data were matched to Langmuir isotherm model.

It was observed that the biosorption of Cr*® ion with both tea pomace and lemon peel is agreed

with the pseudo 2™ order kinetic rate expression as a result of kinetic study.

2012, 90 Pages

Keywords: Biosorption, heavy metal, chromium VI, tea pomace, lemon peel
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1. GIRIS

Her tiirlii insan faaliyetleri sonucu, havada, suda ve toprakta meydana gelen olumsuz
gelismelerle ekolojik dengenin bozulmasi ve ayni faaliyetler sonucu ortaya ¢ikan koku,
guriilti ve atiklarin ¢evrede meydana getirdigi arzu edilmeyen sonuglara “Cevre

Kirliligi” denir (Ekmekyapar 2009).

Teknolojinin gelismesiyle endiistriyel faaliyetler artmis ve bu durum c¢evre kirliligini de
beraberinde getirmistir. Endiistriyel faaliyetler sonucunda g¢evreye salinan kompleks
yapili kimyasallar, havaya, suya, topraga karisarak canli sagligin1 ciddi anlamda

tehlikeye diistirmiistiir.

Cevre kirliligi, kirletilen ortamlar dikkate alindiginda genel olarak hava, su ve toprak
kirliligi olarak ii¢ grupta incelenmektedir. Cevre kirliligi sonucunda, insan ile birlikte
tiim organizmalar, yapilar, kiiltiir anitlari, kisacasi canli ve cansiz ¢evre olumsuz yonde
etkilenmektedir (Cepel 1983). Cevre kirliliginin oniine gecilebilmesi i¢in, niifus
artiginin ve asirt tilketimin kontrol altina alinmasi, kaynaklarin daha iyi ve tekrar

kullanma imkanlarinin gelistirilmesi gerekmektedir (Karpuzcu 1991).

Dogal cevrenin 6nemli bir kismini olusturan ¢esitli su kaynaklarinin (akarsu, gol ve
denizler) cesitli etkenlerle kirlenmesi ve bu kirlenmenin insan basta olmak iizere diger
canlilarin yasamini olumsuz yonde etkilemesi su kirliligi olarak tanimlanir. Atiksularin
kirliligi, fiziksel, kimyasal ve biyolojik kirlilik olarak baglica li¢ kistmda incelenir.
Gerek tarimsal faaliyetler sonucu olusan atiksular, gerekse endiistriyel ve evsel kaynakli
atiksular, suyun fiziksel 6zelliklerini bozucu etkiye sahiptirler. Fiziksel kirlenmeye; kati
atiklar ile renk, koku, sicaklik ve bulaniklik olusturan maddeler neden olmaktadir. Bu
tiir sularda saptanmas1 gereken fiziksel parametreler; katt maddelerin konsantrasyonu,

suyun sicakligi, rengi ve pH degeridir (Ekmekyapar 2009).



Biyolojik kirlenmenin baslica nedenleri olan patojen mikroorganizmalar yeraltt ve
yiizey sularmna karisarak ciddi saglik tehlikelerine neden olmaktadir. lgili mevzuat ve
yasalara uyulmamasi, denetimlerin yetersiz olmasi Kkirliligin boyutlarinin artmasina
neden olmaktadir (D6kmeci 1999).

Kimyasal kirlenmenin en 6nemli nedeni; endiistri tesislerinde kullanildiktan sonra alic
ortama verilen endiistriyel atiksulardir. Su kaynaklarina ulasarak suyun kalitesini bozan
endiistriyel atiksular, su ortamindaki yasam dengesini bozmaktadir. Bu nedenle alici
ortamlara atiksularla tasinan kirleticiler, uygun bir aritim tesisinde aritilarak alici ortama

verilmelidirler (Dokmeci 1999).

Sanayi tesislerinin neden oldugu su kirlenmesi, endiistri koluna gore farkliliklar
gostermektedir. Ayrica her isletme, isletmede kullanilan ana ve yardimci1 hammaddelere
ve proseslere bagl olarak, degisik tiirden organik ve inorganik madde igeren atiksular

tiretmektedir (Taner vd 1995).

Sularin kirlenmesinde sanayi atiklarindan sonra evsel atik adimi verdigimiz, yerlesim
bolgelerinden sulara karigsan atiklar da onemli etkiye sahiptir. Evsel atiklar 6zellikle
niifusu hizla artan, c¢arpik kentlesme gosteren yerlesim birimlerinde, c¢evre
kirlenmesinde 6nemli rol oynamaktadir. Su kirlenmesinde rol oynayan evsel atiklar;
disk1 atiklari, seker, nisasta, alkol, yag gibi yiyecek atiklarini, kagit, plastik, bez gibi

atiklar1 ve deterjanlar1 icermektedir (Dokmeci 1999).

Su kirlenmesi, sularda yasayan c¢esitli 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 acabilir (Glindiiz 1994).



Suda bulunabilecek her tiirlii madde belli konsantrasyonlar iizerindeki degerlerde insan
ve c¢evre saghigl icin tehlike arz etmektedir. Toksik 6zellige sahip maddeler diisiik
derisimlerde bulunmalar1 halinde bile insan sagligina zarar vererek hastaliklara ve hatta
Oliimlere neden olabilirler. Eser miktarda bile sakincali olan bu maddeler arasinda en
onemli grubu agir metaller diye adlandirilan Sb, Ag, Pb, As, Be, Cd, Cr, Mn, Hg, Ni,
Se, T, Zn gibi elementler olusturur. Agir metaller, canlilarin biinyelerinde birikerek
besin zincirine katilirlar. Dolayis1 ile bu birikim agir metal konsantrasyonlarinin
Onemini bir kat daha fazla artirmaktadir. Bu yiizden agir metal igeren endiistriyel
atiksularin, alict ortamlara desarjlarindan once aritilmasi, ekolojik dengenin ve insan

sagliginin korunmasi agisindan 6nemlidir (Sencan 2006).

Bu nedenle kirlilik kaynaklarindan olusan atiksular aritilarak cesitli su standartlarina
gore izin verilen kirlilik degerlerinin altina diisiiriilmeli ve daha sonra gevreye

verilmelidir.

Insanlarin ihtiyaglarmin artmasi ile baglantili olarak sanayilesmedeki gelismeler, atiksu
miktarini ve agir metal yiikiinii artirmistir. Madencilik, metal sanayi, petrol rafinerileri,
deri sanayi, televizyon tiipii imal eden endiistriler ve fotograf stiidyolar1 agir metal
kirliligine katkida bulunan baslica kaynaklardan bazilaridir (Beszedits 1983). Bunlarin
yanmi sira evsel atiksular, deponi alanlar1 sizinti sulari, tarim arazilerinin yagis ile
yikanmas1 ve asit yagmurlar1 da atiksulardaki agir metal konsantrasyonlarinda artisa
neden olmaktadir (Aksu ve Kutsal 1990). Kursun, kadmiyum, nikel, civa ve krom
atiksularda bulunan yaygin agir metallerdir. Agir metallerin konsantrasyonlari atiksuyun

kaynagina gore farklilik gosterir.

Sulu ortamlardan agir metal uzaklagtirlmasinin iki ana nedeni vardir. Bunlardan
birincisi ¢evresel agidan toksisitenin azaltilmasi, digeri ise teknolojik a¢idan ekonomik

degeri olan metallerin geri kazanimidir (Volesky 2000).



Bazi durumda agir metal iyonu igeren atik sular herhangi bir islemden gegirilmeden
cevreye verilir; bazi durumlarda iyon degisimi, elektrodiyaliz, ultrafiltrasyon, ¢cokeltme,
buharlagtirma gibi fiziksel ve fizikokimyasal islemlere tabii tutulurlar. Agir metal iyonu
igeren atik sularin aritilmasi genelde isletmenin kapasitesine, atik suyun debisine ve
Ozelliklerine, igletmedeki aritma tesisi ve kullanilan yonteme ve malzemeye bagl
olmakla beraber temelde metal iyonunun kimyasal olarak ¢oktiiriilmesine dayanir (Ozer
vd 1998).

Klasik aritim yontemlerinin en 6nemli dezavantajlar1 aritimdan sonra biiyiik hacimde
toksik camurlarin olugsmasi, enerji ihtiyaci ve fazla miktarda kimyasalin kullanilmasi ile
islem maliyetinin yiiksek olmasidir (Aksu 2002). Bu durum g6z oOniine alinarak, son
yillarda yapilan galismalar, daha ekonomik, etkili ve emniyetli teknoloji gelistirilmesi

tizerinde yogunlasmis ve biyosorpsiyon ¢ok 6nem kazanmistir (Bayhan 1996).

Agir metallerin canlilar tarafindan alinip metabolizma esnasinda doku veya hiicrelerinde
biriktirmesi “Biyoakiimiilasyon”, 6lii biyokiitlenin hiicre duvari elemanlari 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). Biyosorpsiyonun diisiik isletme maliyeti, azaltilmis
atik camur hacmi, biyosorbent ve atiktaki metalin geri kazanilmasi gibi avantajlar da

vardir (Carmona et al. 2004).

Bu calismanin amaci “Bir atik ile bagka bir atigin giderilmesi” ¢evreci yaklagimi ile
aritma teknolojisine Ornek teskil etmektir. Bu amacla cay posasi ve limon kabugu
kullanilarak sentetik atiksudan Cr (VI) iyonunun biyosorpsiyonu incelenmistir.
Arastirmada biyosorpsiyon iizerinde etkili pH, baslangi¢ metal iyon konsantrasyonu,
baslangi¢ biyosorbent konsantrasyonu, zaman, karistirma hizi ve sicaklik

parametrelerinin etkilerinin tespiti amac¢lanmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Atiksular

Evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis veya ozellikleri
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). Ozellikle kimya, gida, tekstil, kagit ve deri
gibi cesitli endiistrileri igeren fabrikalarin atik sulari, sehirsel atiklarin ve kanalizasyon
sularinin yaninda deniz, gol ve akarsu gibi ylizey sularii kirleten en 6nemli kaynak
haline gelmistir. Ancak son zamanlarda giindeme gelen ¢evre bilinci bu kurum ve

kuruluslar1 birtakim onlemler almaya zorlamaktadir (Nourbakhsh et al. 2002).

Atiksuda standardi belirtilmesi gerekli olan degiskenlerden en Onemlileri sunlardir:
biyolojik olarak bozunabilenler, ¢6ziinmiis organikler, siilfatlar, metaller, azot ve fosfor,

fenol, merkaptan, Klor ve bilesikleri ve patojenik bakterilerdir (Giirbiiz 2006).

2.2. Atiksularin Ozelikleri

Atik sularin 6zelikleri fiziksel, kimyasal ve biyolojik oOzelikler olarak ii¢ grupta

incelenebilir.

2.2.1. Fiziksel ozelikler

Atik suyun fiziksel 6zelikleri, sudaki katilarin derisimi, suyun sicakligi, kokusu ve
pH’sidir. Toplam kati madde, c¢okebilen katilari, asili katilart ve ¢oziinmiis katilart
icerir. Toplam kati madde 103-105°C’de buharlastirilan bir litre su 6rneginden geriye
kalan kisimdir (Sag 1993; Agikel 1996).



Cokebilen katilar, 1 litrelik atik su Orneginin icerdigi yercekimi etkisi ile durgun
birortamda (karistirict olmayan) bir saatte ¢okelen kismin hacmi olarak ifade edilir (mL

¢okebilen kat1 / 1 L atik su) (Sag 1993; Acikel 1996).

Toplam asil1 katilar, atik suyun 0.45 mikron gézenekli bir membrandan siiziilmesi ile
elde edilen kat1 maddelerin kuru olarak agirligidir (mg). Membrandan gegen sivi kisim
toplam ¢oziinmiis katilar1 igerir; bu sivi kismin 105°C’de tamamen buharlastiriimasi
sonucunda geri kalan kuru madde, inorganik ve organik ¢oziinmiis katilarin toplamudir.
600°C’de amonyak, karbon oksitleri gibi ugucu organik maddelerin ayrilmasi ile geriye
inorganik ¢oziinmis katilar kalir. Ayni sekilde membranin iistiinde toplanan asilt
maddelerin organik kismini olusturan asili katilarin 600°C’de bozunup ug¢masi ile

inorganik asili katilar arta kalir (Sag 1993; Acikel 1996).

Sicaklik ve pH, nehirlerdeki ve gollerdeki biyolojik hayati etkileyen Onemli
parametrelerdir. Yiiksek sicaklikta ¢evreye birakilan atik su, karistigi nehir suyunun
sicakligin1 dogal olarak arttiracaktir. Oksijenin yiiksek sicaklikta suda ¢ozilniirliigi
azalacag icin nehir suyundaki ¢oziinmiis oksijen biyolojik hayat i¢in yetersiz olacaktir

(Sag 1993; Acikel 1996).

2.2.2. Kimyasal ozelikler

Atik suyun kimyasal 6zeliklerini ¢oziinebilen organik maddeler, toksin maddeler, azotlu
ve fosforlu maddeler belirler. Yerlesim alanlarindan gelen atik sularda bulunan organik
maddeler ¢cogunlukla biyolojik bozunmaya ugrayan maddeler olup ii¢ grupta toplanir:
proteinler (yiikksek molekiil agirlikli polimerler), karbonhidratlar (seker, nisasta,
seliiloz), lipidler (s1iv1 ve kat1 yaglar) (Kuyucak 1988; Ozer 1998). Atik suyun igerdigi
organik maddeler BOI (biyolojik oksijen ihtiyaci) ve COI (kimyasal oksijen ihtiyact)
cinsinden ifade edilebilir (Kuyucak 1988; Ozer vd 1998).



Bakir, krom, kursun, arsenik, kadmiyum, civa gibi agir metalleri igeren bilesikler
biyolojik aktiviteyi durduran zehirli (toksin) maddelerdir. Atik suyun BOIs degerinin
seyreltme ile yiikselmesi toksin maddelerin yiiksek oranlarda bulundugunu gosterir

(Kuyucak 1988; Ozer vd 1998).

Atik sularda azot ¢ogunlukla organik azot ya da amonyak azotu seklinde bulunur.
Organik azot ‘Kjeldahl metodu’ ile dl¢iiliir. Bu metotta l¢iimde organik azot, amonyak
seklinde doniistiiriiliir ve amonyak miktar1 titrasyonla bulunur. Yerlesim alanlarindan
gelen atik sularda fazla miktarda azot ve fosfor bulunur. Biyolojik yontemlerle atik
suyun aritilmasinda azotlu ve fosforlu bilesikler bakterileri besleyerek ¢ogalmalarini ve
bdylece biyolojik aktivitenin devamini saglarlar. Endiistrilerden gelen atik sularda azot
ve fosfor miktar1 biyolojik aktivitenin devami i¢in yeterli olmayabilir. Bu durumda
azotlu ve fosforlu maddeler besin maddesi olarak ilave edilmelidir. Ilave edilecek azot
ve fosfor miktarlari, atik sudaki BOIs/N ve BOIs/P oranlar1 sirasiyla 20/1 ve 100/1
olacak sekilde ayarlanir (Kuyucak 1988; Ozer vd 1998).

2.2.3. Biyolojik ozelikler

Atik sudaki tek hiicreli ya da ¢ok hiicreli patojenik mikroorganizmalarin miktar
biyolojik testlerle belirlenir. En ¢ok rastlanan patojen tiirleri Kolibasili ve
Streptoccosus’tur. Sagliga zarar vermeden suyun kullanilabilmesi agisindan bu dlgtimler

biiyiik bir 6nem tasir (Giirbiiz 2006).

2.3. Atiksularim Aritilmasi

Yiizeysel sularin kullanilmis sular ve diger atiklar icin bir alict ve uzaklastiric1 ortam
olarak kullanilmas1 ile dogal dengelere getirebilecekleri kirlilik tiirleri Diinya Saglik

Orgiitii’nce asagidaki sekilde siniflandirilmistir:



a) Bakteriler, viriisler ve diger hastalik yapici canlilar
b) Organik maddelerden kaynaklanan kirlenme ¢esitleri
c¢) Endustriyel atiklar

d) Yaglar, petrol ve tiirevleri

e) Sentetik deterjanlar

) Radyoaktivitesel etkinlikler

g) Pestisitler

h) Yapay organik kimyasal maddeler

1) Anorganik tuzlar

J) Yapay ve dogal tarimsal giibreler

k) Atik 1s1

Atiksularin aritiminda temel amag, atiksularin kirlilik derecelerinin, kullanim yerlerine
gore istenilen diizeye indirilmesidir. Bu amagla kullanilan yontemler genelde fiziksel,
kimyasal ve biyolojik temel prosesler olarak ii¢ grupta toplanabilir (Metcalf and Eddy
1991).

2.3.1. Fiziksel temel prosesler

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

ihtiyac1 (BOI) diisiik olan sular haline getirilir (Ekmekyapar 2009).

2.3.2. Kimyasal temel prosesler

Kimyasal maddelerin ilavesi veya diger kimyasal reaksiyonlarla kirleticilerin

giderilmesini veya ¢evrilmesini saglayan arittm metodu kimyasal temel prosesler olarak



adlandirilir. Atiksularin aritilmasinda, ¢oktiirme, adsorpsiyon ve dezenfeksiyon en ¢ok

kullanilan yontemlerdir (Ekmekyapar 2004).

2.3.3. Biyolojik temel prosesler

Biyolojik aktivitelerle atiksularin aritilmasi biyolojik prosesler olarak bilinmektedir.
Biyolojik aritma 06zellikle 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 ayni zamanda atiksuda
bulunan besin maddelerinin (azot ve fosfor) gideriminde kullanilmaktadir. Bir¢ok
durumda atiksular biyolojik olarak aritilabilmektedir. Aktif karbon adsorbsiyonu, iyon
degisimi, ¢oziicii ekstraksiyonu, ters ozmoz, elektrodiyaliz, kimyasal indirgeme ve
kimyasal yiikseltgeme gibi fizikokimyasal yontemler sularin daha ileri diizeyde

aritilmasi amaciyla kullanilan yontemlerdir (Kabasakal 2001).

2.4. Sularda Agir Metal Kirliligi ve Cevreye Etkileri

Su kirliliginin temel nedenlerinden birisi de agir metallerdir. Yogunluklar1 4,5

gricm®den biiyiik olan biitliin metaller agir metal olarak tanimlanir (Y1ldiz vd 2000).

Agir metaller, su kaynaklarina, endiistriyel atiklar veya asit yagmurlarinin topragi ve
dolayisi ile bilesimde bulunan agir metalleri ¢cozmesi ve ¢oziinen agir metallerin irmak,
261 ve yeralt1 sularina ulagmasiyla gegerler. Sulara taginan agir metaller asir1 derecede
seyrelirler ve kismen karbonat, siilfat, siilfiir olarak kat1 bilesik olusturarak su tabanina
coker ve bu bolgede zenginlesirler. Sediment tabakasinin adsorpsiyon kapasitesi sinirl
oldugundan dolay1 da sularin agir metal konsantrasyonu siirekli olarak ytikselir. Cesitli
endiistrilerde kullanilan agir metal atiklarinin suya karigmasi kalici toksik etkiye sahip
atiksularin olusmasina neden olmaktadir. Agir metallerin sulardaki birikimi, bunlarin

nedenleri ve sonuglar1 6nemli ¢evresel sorunlar arasina girmistir (Samsunlu 1999).
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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 ¢okme
olmadig1 siirece ¢ok zehirli boyutlara ulasabilir. Agir metal kirliligi iceren atiksular,
BOI degeri diisiik, genellikle asidik, suda yasayan ve bu suyu kullanan canlilar i¢in
zehirleyici  nitelikte, kendi kendine temizlenme veya aritilmada etken
mikroorganizmalar1 bile 6ldiirebilen 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 endistrilerin
atiksulari; deniz, gol ve akarsu gibi ylizey sularini kirleten en 6nemli kaynak haline

gelmistir (Anonim 1980).

Toksisiteleri agisindan agir metaller {i¢ gruba ayrilabilir; ilk grupta bulunan Cu, Zn, Ni,
V, Se gibi iz metaller biyolojik acgidan hiicre yapisinda besin maddesi olarak
kullanilirlar. Smir degerleri asildiginda giderek zehirli olmaya bagslarlar. Bu maddelerin
bazilar1 niikleik asitlerle olan zararli etkilesimleri sonucu kanserojen etki
olusturabilirler. Ikinci grupta yer alan As, Sb, Bi, T gibi metaller, higbir biyokimyasal
yararliligr ve gerekliligi bilinmeyen zehirli maddeler olmalarina karsin organizmada
sinir degerleri asilmadikca 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).

Agir metallerin ¢evreye yaymimin da etken olan en dnemli endiistriyel faaliyetler
¢imento iiretimi, demir ¢elik sanayi, termik santraller, cam iiretimi, ¢op ve atik camur
yakma tesisleridir. Cizelge 2.1°de temel endiistrilerden atilan metal tiirleri genel olarak

gosterilmistir (Kahvecioglu vd 2004).
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Cizelge 2.1. Temel endiistrilerden atilan metal tiirleri

Endiistri Cd C Cu Hg Pb Ni Sn Zn
Kagit Enddistrisi
+ + + + +
Petrokimya
+ + + + + +

Klor-alkali Uretimi

+ + + + + +
Gtibre Sanayi

+ + + + + + +
Demir-Celik San

+ + + + + + + +
EnerjiUretimi
(Termik) + + + + + + + +

Halk saglhigi acisindan g¢esitli iilkelerde izin verilebilen en yiiksek iz element
konsantrasyonlar1 hukuki diizenlemelerle belirlenmistir. Ulkemizde ise, TS 266 olarak
bilinen i¢gme sularinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini gosteren normlara gore izin
verilebilen en yiiksek iz element konsantrasyonlar: Cizelge 2.2°de verilmistir (Samsunlu

1999).

Cizelge 2.2. TS 266 i¢gme suyu standartlari

Iz anorganik madde koni?ﬁtéi@fr?l(ﬁ; 1 Ust smir deger (mg/L)
55 5 0,05
Se - 0,01
As - 0,05
Cr - 0,20
CN - 0,01

= 1,0 1,50
Fe 0,3 1,00
Mn 0,1 0,50
Cu 1,0 1,50
Zn 5,0 15,00
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2.5. Agir Metallerin Etkileri

Agir metaller, suda diisiik konsantrasyonlarda bulunmalar1 durumunda bile c¢esitli
hastaliklara ve hatta oliimlere yol agabilmektedir. Eser miktarda bile toksik etki
yapabilen bu agir metaller arasinda en 6nemlileri Ag, As, Be, Cd, Cr, Pb, Mn, Hg, Ni,
Se, V ve Zn sayilabilir. Agir metallerin 6nemli bir kirletici grubu olusturduklari
bilinmektedir. Bunlarin toksik ve kanserojen etkileri oldugu gibi, canli organizmalarda
birikme egilimi (biyobirikim) de s6z konusudur. Biyobirikim, zamanla biyolojik bir
organizmada bir kimyasal konsantrasyonun, dogadaki  konsantrasyonuyla
karsilastirildiginda artmast demektir. Bilesiklerin, viicuda alinmalar1 ve depolanmasi,

metabolize edilmelerinden veya atilmalarindan daha hizlidir (Freedman 1995).

Agir metaller biyolojik proseslere katilma derecelerine gore yasamsal ve yasamsal
olmayan olarak siniflandirilirlar. Yasamsal olarak tanimlananlarin organizma yapisinda
belirli bir konsantrasyonda bulunmalari gereklidir ve bu metaller biyolojik reaksiyonlara
katildiklarindan dolay: diizenli olarak besinler yoluyla alinmalari zorunludur. Ornegin
bakir, hayvanlarda ve insanlarda kirmizi kan hiicrelerinin ve bir¢ok oksidasyon ve
rediiksiyon prosesinin vazgecilmez parcasidir. Buna karsin yasamsal olmayan agir
metaller c¢ok diisiik konsantrasyonda dahi psikolojik yapiyr etkileyerek saglik
problemlerine yol acabilmektedirler. Bu gruba en iyi 6rnek kiikiirtlii enzimlere baglanan

civadir (John et al. 1996).

Agir metaller, zihinsel, ndrolojik ve hormonal faaliyetleri etkilemektedir; dolayisiyla
insan davraniglar1 {izerinde olumsuz etki yaratir. Agir metallerin ¢aligmasini etkiledigi
sistemler, kan ve dolagim sistemi, toksin atma sistemleri (bagirsaklar, karaciger,
bobrekler, cilt), hormonal sistem, enerji liretim sistemleri, enzimler, mide, bagisiklik,
sinir ve iretim sistemleri ve bosaltim sistemidir. Agir metaller ayrica, alerjik
reaksiyonlara, genlerin de8isime ugramasina, zararli bakterilerin yani sira faydali

bakterilerin de 6liimiine ve doku hasarina neden olur (Siegel 2002).
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Cr, Hg, Pb, Cd, Mn, Co, Ni, Cu ve Zn gibi metaller dogada genellikle siilfiir, oksit,
karbonat, silikat ve mineralleri seklinde bulunmaktadir. Suda ¢6ziiniirliikleri oldukga
diisiiktiir ve suda ¢ok az bulunurlar. Bunlarin hepsi su hayvanlari i¢in toksiktir. Mangan
ve demir, agir metaller arasinda en zchirsiz metaller sayilirlar. Litrede 0,5 demir veya
mangan iceren igme sulari, miirekkep tadini vermektedir. Demir de mangan gibi,
zehirsiz  sayilmaktadir. Buna ragmen sulardaki yiliksek demir konsantrasyonu
mikrofloranin biiyiik 6lgiide degismesine neden olur. Demir oksit, demir hidroksit ve iki
degerlikli demir bilesikleri fazla zararli degildir. Cesitli demir bilesikleri sert olmayan
sularda pH’y1 diisiirmek suretiyle baliklara zehir etkisi yapmaktadir. Demir hidroksit
baliklarin solungaglarini tikayarak 6lmelerine neden olur. 1 mg Fe/L baliklar i¢in zararh
bir konsantrasyondur. Igme sularinda ise 0,5 mg Fe/L, renk ve tat ile anlasabilecek bir
konsantrasyondur. Nikelin zararlilik sinir1 baliklar i¢in 1-5 mg/L, baliklara yem olan
kiigiik su canlilart i¢in 3-4 mg/L’dir. 6 mg Ni/L sularda mikrobiyolojik olaylari inhibe
edebilir. Krom, kirlenmis sularda hem katyon, hem de anyon (kromat, bikromat veya
kromik asit) olarak bulunabilir. Anyon formu katyon formundan daha etkilidir. Baliklar
icin toksite sinir1 28-80 mg Cr/L, igme suyunda ise 0,05 mg Cr/L’dir. Kirlenmis
sulardaki kursun konsantrasyonu 0,1 mg/L’den az ise suda yasayan canlilar bundan pek
etkilenmezler. Belirli konsantrasyonlarda ¢inko, sulardaki mikrofloray1r olumsuz yonde
etkilemektedir. Baliklar i¢in toksite sinir1 0,3 mg/L’dir. Bakir ve nikel, ¢inkonun
zehirleyici etkisini artirir. Igme suyunda 5 mg/L diizeyindeki ¢inko zararsiz kabul
edilmektedir. Bakir 6zellikle kiiciik canlilar i¢in yiiksek derecede zehirlidir. Hafif alkali
sularda hidroksit, ¢liriiyen organik madde iceren sularda siilfiir seklinde ¢okelir. Bakir,
baliklar i¢in kuvvetli bir zehirdir. Alabaliklar toksite sinir1 0,14 mg Cu/L’dir. Sert
sularda zehir etkisi daha azdir. 2,5 mg Cu/L yiiksek su bitkilerine zarar vermez. igme
sularinda en fazla 0,05 mg Cu/L bulunmalidir. Civa ve bilesikleri hem endiistriyel
kaynaklarindan hem de tohumlarda kullanilan ilaglardan sulara karigmaktadir. Civa
mikrofloraya kuvvetli zehir etkisi yapar. 100 mg Hg/L mikrobiyel aktivitenin durmasina
neden olur (Filiz 2007).

Agir metaller konsantrasyon sinirimi astiklari zaman toksik olarak etki gosterirler. Bu

genel gosterimin aksine agir metaller canli blinyelerde sadece konsantrasyonlarina bagl
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olarak etki gostermezler, etki canli tiirine ve metal iyonunun yapisina baglhdir
(¢cozlintirliikk degeri, kimyasal yapisi, redoks ve kompleks olusturma yetenegi, viicuda
alinig sekline, ¢evrede bulunma sikligina, lokal pH degeri vb.). Bu nedenle 6zellikle
diizenli olarak tiiketildiginden dolayr i¢cme sularmin veyiyeceklerin igerebilecegi
maksimum konsantrasyon smir degerleri smirlandirilmistir ve yasal kuruluslar

tarafindan diizenli olarak kontrol edilmesi zorunludur (Kahvecioglu vd 2004).

2.6. Krom

Krom diinya rezervleri bakimindan yedinci, yerkabugunda ise 21. siradadir (McGrath
and Smith 1990). Yerkabugundaki miktar: 100 — 300 ug/g arasindadir. Toprakta ise 5-
3000 pg/g arasinda bulunur (Shewry and Peterson 1976; Carlos vd 2001). Diinyada
krom {retimi yilda yaklasik 107 tondur; bunun %60-70’1 metal alasimlarinda
(paslanmaz ¢elik), %15°1 kimyasal endiistriyel proseslerde (dericilik, elektro kaplama)
kullanilmaktadir (Stern 1982; Papp 1985; McGrath and Smith 1990; Carlos et al. 2001).
Yaygin kullanimi neticesinde krom, hava, toprak ve su ig¢in tehlikeli kirleticilere
doniismektedir. (Khasim et al. 1989; Armienta-Hernandez et al. 1995). Kirlenmemis
tath sularda krom konsantrasyonu 0,1-0,5 ppm arasinda, okyanuslarda 0,0016-0,05 ppm
arasinda (De Filippis and Pallaghy 1994), kagit endiistrisi ¢ikis sularinda ise 80 ppm
civarindadir (Carlos et al. 2001).

Kromun yaygin olarak kullanildigi; metal kaplama, deri, tekstil kumas boyasi vb.
sanayilerinde krom iceren atiksular olusur. Metal kaplama sanayiinde aritilmamig
atiksular yaklasik 100 mg/L Cr (VI) igerirler ki bu da izin verilen limit olan 0,05-1
mg/L’den olduk¢a fazladir (Arora and Pandey 1984; Thyagarajan 1992; Sudha and
Emilia 2001).

Krom, periyodik tabloda VI-B grubunda bulunan bir ge¢is metalidir. Kromun pek ¢ok
oksidasyon basamagi bulunmasina ragmen en stabil ve en bilinen formu Cr™ ve
Cr'®dir. Cr™ ve Cr*® ok degisik kimyasal 6zellik gosterirler. Cr™® kromat (CrO4) veya

dikromat (Cr,0;?) halinde bulunur (McGrath and Smith 1990). Cr*3, oksit, hidroksit
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veya siilfat halindeyken daha az kararlidir ve toprak ve aquatik g¢evrede organik
maddeye bagli olarak bulunur. Cr*® kuvvetli bir oksidanttir ve organik madde
muhteviyatinda Cr¥e indirgenir; bu doniisiim asidik ¢evrede, 6rnegin asidik toprakta
¢ok daha hizli olmaktadir (McGrath and Smith 1990). Bununla birlikte, yiiksek
miktarda Cr*®, ¢evrenin indirgeme kapasitesini asar ve bdylece kirletici olmayi siirdiiriir.
Cr*3 ayrica fazla oksijen olmasi durumunda daha toksik form olan Cr*®ya déniisebilir

(Vajpayee et al. 1999; Carlos et al. 2001).

2.6.1. Krom kaynaklari

Kromun dogal kaynaklari da bulunurken krom (III)’iin hemen hemen hepsinin, krom
(VI)’'nin ise biiytlik bir kisminin kaynagi endiistriyel aktivitelerdir. Kromun endiistriyel
kullanim akis1 kromit olarak (genellikle demir kromit (FeO.Cr,O3) madenlerden
cikarilisiyla baglar. Kromit cevherlerinin direk kullanimlar1 olsa da, bilhassa atese
dayanikli tugla iiretiminde kullanilmaktadir, krom cevherinin ¢ok biiyiik bir ¢cogunlugu

yiikseltgenmis veya indirgenmis olarak bulunur (Kimbrough et al. 1999).

Krom bilesenleri elektrikle kaplamada, metal cilalamada, magnetik seritlerde, renk
veren maddelerde, deri tabaklamada, tahta korumada, kimyasal iiretimde, elektriksel ve
elektronik cihazlarda, katalizde vs. yaygin olarak kullanilmaktadir (Mohan and Pittman
2006).

2.6.2. Kromun cevreye ve canlilara etkileri

-

Kromun biyolojik etkileri, oksidasyon basamaklarina gore degisir; Cr'® cogu
organizmalar i¢in olduk¢a toksikken Cr* hemen hemen zararsizdir (Wong and Trevors
1988; Katz and Salem 1993). Krom toksisitesi Cr'®nin daha diisiik oksidasyon

kademelerine indirgenmesi ile iliskilidir.
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Krom (VI) bilesikleri, sudaki hareketlilikleri ve yiiksek ¢Oziniirliikleri nedeniyle Cr
(Ill)’e gore c¢ok daha zehirlidir. Diger yandan krom (III) c¢evre kosullarinda
¢Oziindiigiinden dolayr hareketli degildir. Krom (VI)’nin topraktaki en ¢oziinebilen,
hareketli ve zehirli sekli kromat ve dikromattir. Oksijenli ortamlarda krom (VI) hizla

krom (III)’e indirgenir.

Kromun bagta insan biinyesinde olmak {iizere canli organizmalardaki davranisi
bulundugu ortamdaki fiziksel yapisina, oksidasyon kademesine ve oksidasyon

kademesindeki kimyasal 6zelliklerine baghdir.

Kromun hem yararli hem de zararli 6zellikleri vardir (Mohan and Pittman 2006).
Kromla temas dort yolla olur: deriden absorpsiyon yoluyla, yemek yoluyla, teneffiis
yoluyla ve solumanin ardindan yemeyle. Krom (VI) ve krom (I1l) arasindaki farklar
sunlardir: krom (V1) ¢ok giiglii bir oksidan olabilirken krom (III) degildir; ayrica kromat
iyonu, krom (I1I)’ten katkat fazla hizlarda hiicre zarlarindan gegebilir (Kimbrough et al.
1999).

Cr+6’ya maruz kalindiginda, sindirim sistemi ve akcigerlerde kansere (Kaufman 1970),

mide bulantisina, ishale, kanamalara neden olabilir (Browning 1969; Gupta 2001).

Cr*® canli hiicrelere 6nemli hasarlar verirken Cr (III) daha az toksiktir ciinkii diistik
¢ozinlrligl sayesinde yer alti sularina filtrelenmez ve bitkiler tarafindan alimi da
olmaz. Bununla birlikte, bitkilerle caligmalar gdstermistir ki Cr'®dan yiiksek
konsantrasyonlarda Cr (IIT) mevcudiyeti, canli dokularinda énemli problemlere neden
olmustur. Arpa fidelerinin 100 uM Cr (III) ile biiytimeleri %40 oraninda engellenirken
ayn1 miktarda Cr*®da filizlerde %75, kokte %90 oraminda engellenmistir (Skeffington
et al. 1976).

Genel olarak Cr (VI)’min atik sular i¢in maksimum derisim limiti 0,1 mg/L olarak

sinirlandirlmustir (Verma et al. 2005; Dubey et al. 2006). I¢gme sular iginse limit 0.05
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mg/L’dir (Raji and Anirudhan 1997; Baran vd 2006; Dubey et al. 2006; Malkog ve
Nuhoglu 2006). Motomizu et al. (2003), yagmur suyunda ortalama toplam krom
miktariin 0,2-1 pg/L oldugunu belirtmistir. Yiizey sularmin dogal krom igerigi
yaklasik 0,5-2 pg/L, erimis krom igerigi ise 0,02-0,3 ug/L civarindadir. Genel olarak yer
alt1 sularindaki krom derisimi distiktiir (<1 pg/L) (Fawell et al. 2004).

2.7. Agir Metal iceren Atiksularin Aritim Yéntemleri

Sulardan toksik ve agir metallerin uzaklastirilmas: en 6nemli ¢evre sorunlarindan
biridir. Cok uzun zamandir bu gibi problemlerle karsilasilmasina ragmen etkili
¢Oziimler getirilememistir. Agir metal igeren atiksular isletmede uygulanan islemlere,
kullanilan malzemelere, kullanilan suya, isletmenin kapasitesine gore biiyiik farklilik
gosterirler. Agir metal iyonu iceren atiksularin antilmasi genelde isletmenin
kapasitesine, atiksuyun debisine ve Kkarakteristiklerine, isletmedeki aritma tesisi ve
kullanilan yonteme bagli olmakla beraber, temeli kimyasal olarak metal iyonunun
cokebilen bir bilesigi sekline doniistiiriilmesine dayanir (Uslu vd 1995). Agir metallerle
kirlenmis atiksular genellikle ters osmoz, iyon degisimi, adsorpsiyon, sedimentasyon ya
da kimyasal ¢oktiirme yoluyla aritilmaktadir (Hannas et al. 1977; Lanouvette 1977,
Aksu ve Kutsal 1986). Tiim bu prosesler hem yiiksek enerji ihtiyact hem de pahali

sentetik recineler ve kimyasallarin kullanimini gerektirir.

Agir metal iceren atiksularin aritimi baglica dort kisimda incelenir.

a) Indirgeme-¢okeltme yontemi: Bu yontemle yiiksek degerlikli metal, ¢okebilen bir
sekline indirgendikten sonra, notralize edilir, reaktifin asiris1 metali ¢okeltir. Metali
ayirmak i¢in karistirma, flokiilasyon ve siizme islemleri yapilir. Bu yontem o6zellikle
kromlu atiklarin aritiminda kullanilir. Krom (VI) iceren atiksularin bilinen aritim
yontemleri kimyasal indirgeme, iyon degisimi, elektrokimyasal indirgeme,
buharlagtirarak geri kazanma olmak iizere dort kisma ayrilir. Bunlardan baska aktif
karbon adsorpsiyonu ters osmoz vb. gibi daha spesifik arittim prosesleri de vardir
(Gurnham 1965).
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b) Yiikseltgeme — c¢okeltme yontemi: Bu yontemde indirgenmis metal, kararli,
yiikseltgenmis ve ¢oziinmeyen sekillerine donistirilir. Bu tiir bir atik aritma
prosesinde, havalandirma — sedimantasyon — filtrasyon olmak tizere ardisik {i¢ basamak
vardir. Coktiirme havuzunda, yiikseltgenmenin tamamlanmasi igin gereken siirede
tutulduktan sonra yiikseltgenmis metal filtre ile sudan ayrilir. Kolayca yiikseltgenmeyen
metaller i¢in, yalnizca havalandirma genel olarak etkisizdir. Bu durumda prosese
kimyasal yiikseltgeme basamagi da cklemek gerekir. Bu yontem o6zelikle demir ve
mangan igeren atiksularin aritiminda kullanilir. Fe (II) iyonlarmin giderilmesindeki en

onemli yontem pH’y1 7 civarina getirip kimyasal ¢oktiirme yapmaktir (Gurnham 1965).

c) Nétralizasyon — ¢okeltme yontemi: Krom (VI), bakir (II), ¢inko (II), nikel (1),
demir (11), kadmiyum (II) gibi agir metal iyonlar1 ortama kireg, soda ve/veya sodyum
hidroksit katilarak nétralize edilir. Hidroksitleri seklinde c¢oOktiiriilerek atiksudan
uzaklastirilir. Amonyak ve siyaniir gibi maddelerle komplekslesmis durumda bulunan
metal iyonlarin1 ¢oktiirmek i¢in de sodyum siilfiir, demir siilfiir veya kalsiyum siilfiir
gibi ¢oktiiriiciiler 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 kat1 yiizeyinde tutularak, ortamdaki farkl tiirdeki iyonlarla degistirilmesi

ilkesine dayanir. Bu amagla iyon degistirici recineler kullanilir (Keskinler vd 1994).

2.7.1. Krom giderim yontemleri

Cr® iyonunu atiksudan uzaklastirmak i¢in kullanilan konvansiyonel yontemler Cizelge
2.3’de Ozetlenmistir. Cizelge 2.3’de ayn1 zamanda bu yOntemlerin avantaj ve

dezavantajlar1 belirtilmistir.
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Cizelge 2.3. Atiksulardan metal giderim teknolojileri

c. ¢ok etkili degil
d. metal ve su geri kazanimina
dikkat edilmez.

Metot Dezavantajlari Avantajlari
a. Zor ayirim
Ki 1 Cokel b. toksik blemi
imyasal Cokelme oksik ¢amur problemi Kolay

Nispeten ucuz

Elektrokimyasal
aritma

a. yiiksek metal konsantrasyonlari
i¢cin uygulanmasi

b. spesifik kosullara (girisim
yapan bilesiklerin varlig1) karsi
hassas olmasi

c. yiiksek ilk yatirim ve igletme
maliyeti

Metal geri kazanimi

a. yliksek basingta caligmast

Cikis suyu saftir.

olmamasi

Ters osmoz b. membran tikanmasi (yeniden
C. pahali kullanilabilir)
Iyon degisimi a. partikiillere kars1 hassas Etkili metal geri
b. reginelerin pahali olmasi kazanim1 miimkiin
Adsorpsiyon a. baz1 metaller igin etkili Konvansiyonel

sorbent kullanimi

Bu aritma proseslerinin uygulanmasi, teknik veya ekonomik zorluklar nedeniyle zaman
zaman mimkiin olmaz. Bu durum yeni teknolojilerin aragtirilmasina yoneltmistir.
Biyosorpsiyon bu yonelisin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmustir. Toksik metallerin
atiksulardan giderimini igeren yeni teknolojilerin arastirilmasiyla, farkli biyolojik
materyaller ile metal baglama kapasitesine dayanan “biyosorpsiyon”a verilen dnem
artmigtir. Ozellikle diisiik konsantrasyona sahip atiksularin aritilmasindaki basaris1 ve

ekonomik olusu arastiricilar1 bu konu iizerine yogunlasmaya itmistir (Volesky 1986;

Veglio and Beochini 1997).
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2.8. Adsorpsiyon

Bir katinin veya bir sivinin smir yiizeyindeki konsantrasyon degismesi olayma
adsorpsiyon denmektedir. Konsantrasyonun artis1 halinde pozitif adsorpsiyon, azalisi
halinde ise negatif adsorpsiyon olarak adlandirilmaktadir (Berkem vd 1977; Inglezakis
et al. 2006).

Bir bagka deyisle bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin bir diger fazin yilizeyinde
yogunlagsmasi ve konsantre olmasi islemi olarak tanimlanir. Bu fazlar sivi-sivi, sivi-kati,

gaz-sivi, gaz-kati olabilir.

Birikim gosteren maddeye adsorbat, adsorplayici maddeye adsorban denir. Iyi bir
adsorbanin temel Ozelligi birim kiitle basmna genis ylizey alanina sahip olmasidir.
Adsorpsiyon isleminin ilerleyisi adsorbat ve adsorbanin etkilesimine ve olusturduklari
sistemin Ozelliklerine bagli olmaktadir. Farkli kimyasal yapidaki maddeler farkli

adsorpsiyon 6zellikleri gostermektedirler (Alyiiz vd 2005).

Adsorpsiyon olayr maddenin sinir yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelmektedir. Kat1 yilizeyinde adsorpsiyon s6z konusu
oldugunda olay soOyle agiklanabilir; Kati oOrgiisii i¢inde bulunan iyonlar ¢ekim
kuvvetlerince dengelenmistir. Ancak kat1 yiizeyindeki atomlarin dengelenmemis
kuvvetleri ¢ozeltideki maddeleri kati yiizeyine ¢ekmekte ve boylece yiizey kuvvetleri
dengelenmis olmaktadir. Bu sekilde ¢ozeltideki maddelerin  kati  yilizeyinde
adsorplanmasi gergeklesmis olmaktadir (Berkem vd 1977; Somorjai 1994).

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

gerekmektedir.
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a) Adsorplayict maddenin yiizeyine tutunacak olan ¢ozlinmiis maddelerin oncelikle
adsorplayict maddenin etrafini  saran ¢oziici sivi  film igerisinden ge¢mesi
gerekmektedir. Bu gecise film difiizyonu ad1 verilmektedir.

b) Adsorplayic1 maddenin yiizeyine gelen maddelerin, gozeneklerin i¢ kisimlarina
girebilmeleri i¢in por difiizyonu adi verilen bir gegisi daha tamamlamalari
gerekmektedir.

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

tizerine fiziksel kuvvetlerle baglanmasiyla son bulmaktadir (Karpuzcu 1984).

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

prosesi su ve atiksu aritiminda agagidaki amaglarla kullanilmaktadir.

+ Istenmeyen tat ve kokularin uzaklastiriimasi,

+ Insektisid, bakterisid ve bunun gibi pestisidler biyolojik aritma sistemlerinde girisim
meydana getirebilirler ve aritilmadan tesisten ¢ikarlar. Bu gibi maddelerin alic1 sulara
gitmemesi i¢in {i¢iinciil aritma olarak adsorpsiyon islemi,

» Kii¢iik miktarda toksik bilesiklerin (fenol vb.) sudan uzaklastirilmast,

* Deterjan kalintilarinin sudan uzaklagtirilmasi,

» Endiistriyel atiklarda bulunan kalic1 organik maddelerin ve rengin giderilmesi,

» Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklastirilmasi,

* TOK ve klor ihtiyacinin azaltilmas,

* Deklorinasyon (klor giderme) amac ile kullanilir (Sengtil ve Kiigiikgiil 1998).

Giliniimiizde adsorbsiyon, bircok dogal fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemde 6nem
tasimaktadir. Ayrica adsorbsiyon prosesi, atik sulardaki organik ve kimyasal
kirleticilerin uygun bir kat1 yiizey iizerine tutularak giderilmesi isleminde de siklikla

kullanilmaktadir.
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Adsorpsiyon, adsorbe edilen maddenin yiizeyde tutulmasini saglayan kuvvet cesitlerine

gore;

* Fiziksel adsorpsiyon

+ Kimyasal adsorpsiyon

+ lIyonik adsorpsiyon

olmak tizere tige ayrilir (Atkins 1999).

Fiziksel adsorpsiyon: Adsorpsiyon madde ve kati molekiilleri arasinda molekiiller arasi
¢ekim kuvvetlerinin sonucu kendiliginden olusan bir olaydir. Fiziksel adsorpsiyonun
olusabilmesi i¢in diisiik sicaklik aralig1 yeterlidir. Van der Waals kuvvetleri adsorplanan
madde ile adsorplayici arasindaki bagi saglar ve bu baglar zayif ve tersinirdir.
Dolayisiyla fiziksel adsorpsiyon tersinir ve ¢ok tabakali olup, proses ¢abuktur. Adsorbe
olan molekiil kat1 yiizeyinde belli bir yere baglanmamistir, yiizey lizerinde hareketli
durumdadir. Sicaklik arttikca fiziksel adsorpsiyon genellikle azalmaktadir. Fiziksel
adsorpsiyon i¢in adsorpsiyon entalpisi 35 kj/mol’den kiiciliktiir. Gaz-siv1 karigimlardan
istenmeyen kokularin uzaklastiritlmasini, seker ¢ozeltisinin renginin giderilmesini, asal

gazlarin ve metanin adsorpsiyonunu 6rnek olarak verebiliriz (Atkins 1999).

Kimyasal adsorpsiyon: Adsorblanan taneciklerin, adsorblanan yiizeyine rastlayan
atomlar tarafindan kimyasal bag ile tutunmasi ile olusan adsorbsiyon seklidir. Cogu
zaman kimyasal adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyondan reaksiyon entalpisine bakilarak
ayirt edilir. Genel olarak bir adsorpsiyon olaymin reaksiyon entalpisi 35 kj/mol’den
bliylik ise kimyasal adsorpsiyon oldugu soOylenebilir. Kimyasal adsorpsiyonda
adsorbatla adsorbent arasinda baglanma c¢ok kuvvetli oldugundan olay tersinmezdir ve
tek tabakada gergeklesir. Bu tiir adsorpsiyonda sicaklik arttikga adsorpsiyon hizinin
arttigr gozlenmistir (Atkins 1999).
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Cizelge 2.4. Fiziksel adsorpsiyon ve Kimyasal adsorpsiyon karsilastirilmasi

Fiziksel adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon

- Van der Walls kuvvetlerinden dolay1
meydana gelmektedir

-Kimyasal reaksiyonlar sonucu meydana
gelmektedir.

-Reaksiyon genelde tersinirdir.

- Reaksiyon genelde tersinmez.

-Reaksiyon birden ¢ok tabakada
gerceklesir.

- Reaksiyon tek tabakada gercgeklesir.

-Reaksiyon entalpisi 35kj/mol’den daha
kiigiiktiir.

-Reaksiyon entalpisi 35kj/mol’den daha
biiyiiktiir.

-Sicaklik arttik¢a adsorpsiyon
azalmaktadir.

-Sicaklik arttik¢a adsorpsiyon
artmaktadir.

-Adsorbat ile adsorbent arasindaki

- Adsorbat ile adsorbent arasindaki

baglar zay1ftir. baglar kuvvetlidir.
- Diisiik sicakliklarda dahi -Yiiksek sicakliklarda
gerceklesebilir. gerceklesir.

Iyonik adsorpsiyon: Yiizeydeki yiiklii bolgelere, elektrostatik kuvvetler ile ¢ozeltideki

iyonik karakterdeki adsorbanlarin ¢ekilmesi sonucu olusur. Adsorpsiyon, adsorbent ve

adsorbatlarin iyonik giicleri ve molekiiler biiyiikliiklerine gore se¢imli olarak olusur. Esg

yiiklii iyon durumunda kiigiik iyon tercih sebebidir. Yiizeye tutunan iyonlara es ytkli

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

(Ekmekyapar 2009). Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve kiigiik ¢capli iyonlar daha iyi

adsorbe olurlar (Atkins 1999).

Pek ¢ok farkli Ozelliklerine ragmen, c¢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).
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2.9. Biyosorpsiyon

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 iyonlariin sulu ortamdan,
yasamayan (Olii) biyokiitle ile uzaklastirilmasi olayr olarak kullanilmasi da

yayginlasmaktadir (ileri 2000).

Biyolojik materyaller ile adsorpsiyon, ucuz adsorpsiyon materyallerinin kullanildig:
alternatif teknolojilerden biri olup sulu ¢ozeltilerden Cu, Cr, Ni, Pb, Cd, Mn, Fe, Co ve
Se gibi agir metallerin uzaklastirilmasinda kullanilan teknolojidir (Ekmekyapar 2009).

Biyosorpsiyon biyolojik materyallerin sulu ¢ozeltilerdeki atik maddeleri hiicre yiizeyi
veya iginde akiimiile etmesidir. Bu biyolojik materyaller; bakteriler, algler, mantarlar,
kiifler vb. canlilardir (Sternberg et al. 2002). Bunun yaninda son yirmi yildir birgok
biyokiitle sorpsiyon karakteristikleri bakimindan incelenmistir. Bu biyokiitleler
karboksil, siilfat, fosfat ve amino gruplar1 gibi farkli fonksiyonel gruplar icermektedir.
Bu biyokiitleler arasinda mikrobiyolojik iiretim sonucu ortaya ¢ikan biyokiitleler, seker
tiretiminde ortaya ¢ikan atiklar, yengec¢ kabugu, yemis kabuklari, ¢ay yaprag: atiklari,
piring kabuklar1 vb. maddeler yer almaktadir (Chubar 2004).

Metal baglama kapasitesine sahip biyokiitle tiirleri tizerindeki ¢alismalar 1985’ten beri
hiz kazanmistir. Bazi biyokiitle tiirleri gergekten agir metal akiimiilasyonunda c¢ok
etkilidirler. Aritma amaciyla kullanilan biyokiitlelerin se¢iminde kolay elde edilebilirlik
onemli bir faktordiir. Biyokiitlenin dogada kolay bulunabilen hatta atik maddelerde
bulunan tiirleri tercih edilmelidir. Baz1 biyosorbentler herhangi bir 6ncelik olmaksizin
agir metalleri baglayabilmesine ragmen bazilar1 sadece belli tip metalleri

baglayabilmektedir (Ozvardarl 2006).
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Metal biyosorpsiyonunda kullanilacak  biyokiitleler secilirken gbdz Oniinde
bulundurulmasi gereken en 6nemli faktdr biyokiitlenin kdkenidir. Endiistriyel atiklardan
veya dogadan elde edilebilen ve hizli tireyen mikroorganizmalar se¢ilmelidir (Volesky

and Vieira 2000).

2.10. Biyosorpsiyonun Tercih Edilmesinin Sebepleri

Agir metal iyonlarinin 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 cok daha diisliktiir. Ayrica agir metal
adsorpsiyonunda biyokiitlenin kullanilmasi; adsorpsiyon kapasitelerinin yiiksek olusu,
ucuz ve bol bulunabilirligi, prosesin; yiiksek sicaklik, basing gibi 0Ozel sartlar
gerektirmemesi agisindan tercih nedenidir. Adsorpsiyonun tersinir olmasi dolayisiyla,
degisen asitlikle ve sicaklikla adsorplanan metal iyonu ortama geri verilir ve bdylece

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

Biyosorpsiyonun avantajlar1 ve dezavantajlar1 s0yle agiklanmaktadir:

*Avantajlar

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

a) Besleme akimi1 besin ortami bilesenlerini igermez.

b) Dis akimda kullanilmamis besin ortami bilesenleri bulunmaz.

c¢) Besin ortaminin bilesenleri ile metal komplekslesmesi problemi yoktur.

d) Metallerle komplekslesebilen metabolik iiriin olusumu s6z konusu degildir.

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

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

4. Canli hiicreler gibi metal toksisitesinden etkilenmezler.

5. Metal desorbe edilir, geri kazanilabilir.

6. Sistem matematiksel olarak tanimlanabilir.

* Dezavantajlari

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

2. Olii hiicreler, ¢okmeyi 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).

2.11. Biyosorpsiyonu Etkileyen Faktorler

e Sicaklik: Sicaklik biyosorpsiyonu etkileyen bir faktordiir. Biyosorpsiyon, sicaklik
artistyla artarken, sicakligin diismesiyle azalir. Bununla birlikte biyosorpsiyon prosesi,
ekzotermik bir proses ise biyosorpsiyonun biiyiikliigii azalan sicaklikla artacaktir

(Benefield et al. 1982).

e pH: Ortamin pH’s1, birgok nedenden dolay1 biyosoprsiyonu etkileyen dnemli bir
parametredir. Hidrojen ve hidroksit iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan, diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢o6zeltinin pH’sindan etkilenir. Organik asitler diisiik pH
degerlerinde daha fazla adsorbe olurken organik bazlar yiiksek pH’larda daha iyi
adsorplanirlar (Weber 1972).
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Adsorban negatif yiiklii oldugu i¢in adsorbent pozitif yiiklii olmalidir. Bu sebeple boyle
bir adsorpsiyon olay1 pH diistiikk¢e daha fazla gerceklesir.

e lyon etkisi: Adsorbent ve adsorbanin ikiside pozitif yiiklii oldugunda adsorbsiyon
olay1 ya ¢ok az olur ya da hi¢ olmaz. Ortama eklenen negatif yiiklii iyonlar ile

adsorbentin ylizeyi negatif hale getirilir ve adsorpsiyon gerceklesir.

e Biyosorbentin o6zellikleri: Biyosorpsiyon bir yiizey olayr oldugundan,
biyosorpsiyonun biiyiikliigii, spesifik yiizey alani ile orantilidir. Biyosorbentin genis
yiizey alanina, gozenek hacmine, belirli bir gozenek dagilimina sahip olmasi ve

pargacikli bir yapida olmasi istenir (Weber 1972).

Adsorbentin tanecik boyutu kii¢iildiik¢e ylizey alan1 artacagindan adsorpsiyonda artar.

e Karnistirma hizi: Biyosorpsiyon hizi sistemin karigtirma hizina bagl olarak ya film
diflizyonu ya da por difiizyonu ile kontrol edilir. Eger az bir karistirma yapilirsa tanecik
etrafindaki siv1 film kalinlig1 fazla olacak ve film diflizyonu, hiz1 sinirlandiran etmen
olacaktir. Yeterli bir karisim saglanirsa film difiizyon hizi, hiz1 sinirlandiran etmen olan
por difiizyon noktasina dogru artar. Genelde por diflizyonu yiiksek derecede karistirilan

kesikli sistemlerde hizi sinirlandiran faktordiir (Benefield et al. 1982).

e Biyosorplanan madde ve ¢oziiciiniin ozellikleri: Coziilebilir bilesikler, ¢oziiciiler
icin kuvvetli bir c¢ekicilige sahiptir. Biyosorpsiyonun olabilmesi i¢in molekiiliin
¢oziiciisiinden ayrilabilmesi ve biyosorbent iizerine yapisabilmesi gerekmektedir.
Cozliinmiis madde ¢oziicli sistemine ne kadar kuvvetle baglanmigsa yani hidrofilik
ozellikleri ne kadar giiclii ise yiize tutunma o denli az olur. inorganik bilesikler
genellikle hidrofilik yapilarindan dolay1 az, hidrofob maddeler tercihli olarak daha ¢ok

adsorplanir. Ancak ¢ok kolay ¢ozilinen baz1 bilesikler bazen kolaylikla adsorbe olurken,
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zayif bir sekilde ¢oziinen birgok bilesik de kolay kolay adsorbe olmamaktadir (Weber
1972; Keskinler vd 1994).

2.12. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge prosesidir ve adsorban yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu
ve ¢Ozeltide kalan madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam

eder (Muslu 2002).

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar: ile denge basinci veya
konsantrasyonu arasindaki bagintiya “adsorpsiyon izotermi” denir (Berkem ve Baykut
1977; Boysan 2008).

Adsorpsiyon izotermleri, adsorbent {izerinde biriken adsorbatin miktar1 ile sabit
sicaklikta s1v1 fazda kalan adsorbat konsantrasyonu arasindaki denge iliskilerini agiklar.
Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyonun aritma prosesi olarak kullanilabilirligi hakkinda

bilgi verir (Sencan 2006).

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

izotermleridir (Ileri 2000).

2.12.1. Langmuir izotermi

Tek tabaka adsorbsiyonu igin uyarlanmis teorik bir modeldir ve asagidaki varsayimlari

igerir:

»  Adsorblanan molekiiller arasinda etkilesim yoktur, adsorplanmig madde miktarinin

birim yilizeye olan adsorbsiyon hizina herhangi bir etkisi yoktur.
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= Kati yiizeyine adsorblanan molekiiller tek tabaka seklindedir.

» Adsorbsiyonun tamami ayni mekanizma ile gergeklesir, adsorplanmis yapilar
birbirinin aynisidir.

=  Adsorblayan katinin tiim konumlar1 ayn1 aktiviteye sahiptir.

»  Adsorbent homojendir (Giirbiiz 2006).

Langmuir izotermi, kat1 yiizeyler iizerinde aktif adsorpsiyon alanlarinda meydana gelen
tutulmanin fiziksel ya da kimyasal adsorpsiyon olup olmadigini diger izotermlere gore

daha iyi agiklamaktadir (Sencan 2006).

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorplanan maddenin baslangi¢ konsantrasyonu ile
birlikte dogrusal olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, ylizey tek tabaka ile
kaplanmakta ve ylizeyde tutulmus madde miktar1 sabit kalmaktadir. Adsorpsiyon hizi,
adsorplanacak madde konsantrasyonu ve ylizey iizerinde bulunan bos adsorpsiyon
alanlart ile dogru orantilidir. Desorpsiyon hizi ise yiizeydeki adsorplanmig molekiil

sayist ile dogru orantilidir (Sencan 2006).

Bu kabullerden yola ¢ikarak Langmuir asagidaki esitligi ortaya koymustur.

ge = X/IM =a.b.C/(1+bC) (1.2)
X =Cy4s =Co —Ce (1.2)
Burada;

ge = X/M = Birim adsorplayic1 agirlig1 basina adsorplanan madde miktari, (g/g)
a = Birim adsorplayici agirlig1 basina tek sirali filmde tutulan mol sayisi ile ilgili
sabit

b= Enerji ile ilgili sabit

C = Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan madde derisimi (mg/L)

Langmuir adsorpsiyon izotermi linerize edilmis sekli ile;
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Clge = C/(X/M) = 1/a.b + Cla (1.3)
veya
1/ge = L/(X/M) =1/a + (1/a.b) (1/C) (1.4)

denklemi elde edilir.

C ye karst C/(X/M) degerleri veya 1/C ye karsi 1/(X/M) degerleri kullanilarak elde

edilen bu grafikler yardimi ile a ve b degerleri hesaplanabilir.

1/ab

l/a

1/
Sekil 2.1. Langmuir izotermi

Langmuir modelinden elde edilen a ve b degerlerinin biiyiikliigii iyi bir biyosorpsiyona

isaret etmektedir.

2.12.2. Freundlich izotermi

Freundlich, adsorpsiyon prosesini ifade eden bir ampirik esitlik gelistirmistir.
Freundlich’e gore bir adsorplayict maddenin yiizeyi tizerinde bulunan adsorpsiyon
alanlar1 heterojendir: diger bir ifade ile farkli tlirdeki adsorpsiyon alanlarindan olusur.

Freundlich izotermi asagidaki sekilde ifade edilir ( Sencan 2006).
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ge = x/m =Kg C*" (1.5)
x =Cads =Co —Ce (1.6)

ge = X/M = Birim adsorblanan madde agirlig1 basina adsorblanmis madde miktar1 (g/g)
M = Adsorblanan maddenin agirlig1 (g)

X = Adsorblanan madde miktar1 (g)

Kr = Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili sabit

n = Adsorpsiyon siddeti ile ilgili sabit (n >1)

C = Adsorblanan maddenin ¢ozeltideki kalint1 derisimi (mg/L)

Freundlich bagmtisinin lineerize edilmesi ile
log (X/M)=Log Kg+(1/n)logC 1.7)

elde edilir. Log C ye karst log (X/M) degerleri kullanilarak elde edilen bu grafik

yardimi ile K¢ ve n degerleri hesaplanabilir.

Log—

LDQKF/

LogC
Sekil 2.2. Freundlich izotermi
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Freundlich adsorpsiyon modeli seyreltik ¢ozeltilerdeki adsorpsiyonu karakterize
ettiginden, adsorpsiyon kapasitesinin Ol¢iisii olan Kr, diisiik metal konsantrasyonlarina
sahip ¢ozeltilerde, dengede adsorplanan metal miktarinin artisina paralel olarak biiylik
degerler alir. 1/n ise daha ¢ok yiiksek konsantrasyonlarda dengede adsorplanan metal
miktarinin fazla oldugunun gostergesidir. Yani K diisiilk metal konsantrasyonlarindaki,
I/n ise yliksek metal konsantrasyonlarindaki degisimlere karst duyarlidir. Dik egimler
vererek yiikselen adsorpsiyon izotermleri adsorpsiyon siddetinin biiylik oldugunu
gosterir. Ozetle yiiksek Kr ve 1/n degerleri iyi bir adsorpsiyonu karakterize etmektedir
(Sag 1993).

Genel olarak Freundlich modeli konsantrasyon arttikga, dengede adsorplanan
miktarlarin arttig1, heterojen ylizeylerdeki adsorpsiyonu ifade eden daha gercek¢i 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).

Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri matematiksel olarak seyreltik ¢ozeltilerden

biyosorpsiyonu karakterize ettiklerinden, ortalama derisim araliklarinda adsorbsiyon
verileri her iki izoterme de uygunluk gosterir. Heterojen yiizeylerdeki degisik aktif
baglanma merkezlerini igerdiginden, Freundlich modeli, Langmuir modelinden daha
gercekei bir yaklasimdir. Bu izoterm tiirii heterojen sistemlerin tanimlanmasinda

basariyla kullanilabilir (Sag vd 2000; Yavuz vd 2003; Akkaya vd 2005).

2.12.3. BET izotermi

Baslangicta adsorplayan tabaka, ileri adsorpsiyon i¢in yeni bir ylizey olarak
davranabilirse izotermin, belli bir doygunluk degerinde diizlesmesi yerine sonsuza
gidecek bir sekilde biiyiimesi beklenebilir. Cok tabakali adsorpsiyonla ilgili olarak
kullanilan izoterm S.Brunauer, P.Emmett ve E.Teller (1938) tarafindan gelistirilen BET
izotermidir (Berkem 1977). BET modelinde de Langmiur Modelinde yapilan kabuller
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yapilmaktadir. Model her bir tabakaya Langmiur Denklemini uygulamaktadir ve bir
tabakanin adsorplamaya baglamasi i¢in bir 6ncekinin tamamen dolmasi gerekmedigini

kabul etmektedir ve denklem asagidaki gibi verilmektedir (Volesky 2004).

qe= X _ B.Ce.qo = (1.8)
M (Cs—-Ce)lt+(B-1)()]
Cs
Bu esitlik asagidaki sekilde de dogrusallastirilabilir:
¢ 1 (B-)) g) (1.9)

(Cs—-Ce)q B Bgo Bgo Cs

BET Denkleminde:

ge= x/m: Birim adsorban iizerine adsorplanan metal iyonlar1 miktari (mg adsorbat/g
adsorban)

Ce: Dengede s1v1 ortamdaki metal iyonlarinin konsantrasyonu (mg/L)

Cs: Cozeltinin doygunluk konsantrasyonu (mg/L)

qgo: Enerji ile ilgili sabit

B: Birim adsorbent {izerinde adsorplanan maksimum metal iyonlart miktarini

(mg metal/g adsorban) verir.

(CelCs)’ye karsilik (Ce/(Cs-C)ge) degerleri grafige gegirilirse B ve qo degerleri

bulunur.
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C/(Cs-C)ae
A

B-1 /BQ,

1/BQo

Sekil 2.3. BET izoterminin Lineerize sekli

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

alan1 bulmustur (Benefield et al. 1982).

2.13. Adsorpsiyon Kinetikleri

Kinetik modeller adsorpsiyon mekanizmasinin agiklanmasi igin gelistirilmistir. Kinetik
modeller potansiyel hiz kontrol adimlarini ve adsorpsiyon prosesinin hizint incelemek
icin kullanilirlar. Adsorpsiyon mekanizmasi adsorbantin fiziksel ve/veya kimyasal

ozelliklerine baglhdir.

Bir ¢ozeltide bulunan adsorbatin adsorban tarafindan adsorplanmasi 4 énemli agamada

incelenebilir.

a. Siwvi veya gaz fazda bulunan adsorbat molekiilleri, adsorban1 kaplayan bir film
tabakasina difiize olur.

b. Film tabakasina gelen adsorbatin, adsorbanin gdzeneklerine difiizyonu.

C. Adsorbatin, adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun
meydana gelecegi ylizeylere difiizyonu (partikiil i¢i difiizyon).

d. Adsorbatin, adsorbanin gozenek yiizeyinde tutunmasi (sorpsiyon) (Karadas 2004).
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Adsorpsiyon hizin1 belirlemek i¢in kullanilan esitlikler sunlardir:

Lagergren‘in birinci derece esitligi genellikle asagidaki gibi ifade edilir.

dg,
— - =k(a. -q,)
dt t (1.10)

Buradaki ge; denge zamanindaki adsorplanan miktar (mg/g), qt; t zamanindaki (dak.)
adsorplanan miktar (mg/g), ve k; pseudo 1. derece adsorpsiyonunun hiz sabitidir (dk™).

Formiiliin integrali alinirsa;
In(ge-gt)=Inqe — k; t (1.11)
veya

ki
log(q, — q.) = logg, — ot
( J 2.303 (1.12)

elde edilir. (t)’e kars1 log(qe-qt ) grafigi veya (t)’e karsi In(qe-qt ) grafigi, egim k; ve

kesim noktasi In ge ile lineer bir iliski vermektedir.
Pseudo ikinci derece kinetik hiz denklemi ise asagidaki gibi ifade edilmektedir;

kagelt
qt =
1+t (L13)

Differensiyel denklem ise agsagidaki gibidir;
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d, (1.14)

Buradaki ky; pseudo I derece adsorpsiyonunun hiz sabitidir (g/mg™dk™). Esitligin

integrali alinirsa;

q. k.ai a. (1.15)

Eger 1I. derece kinetik esitligi uygunsa, esitligin t’ye kars1 t/q grafigi, lineer bir iliski
vermektedir. gqe ve Kk, grafiginin egiminden ve kesim noktasindan belirlenebilir.
Tepkime hiz sabitinin sicaklikla olan iliskisi ilk olarak Arrhenius tarafindan

tanimlanmus, o yiizden asagida verilen esitlik Arrhenius denklemi olarak bilinmektedir.

ko= ko . e BT (1.16)

Esitligin her iki tarafinin In’1 alinirsa;

E
Ln(k,)=Ln(k,)- RZ % (1.17)

Burada;

Ea: Aktivasyon enerjisi (j/mol)

Ko: Arrhenius sabiti, frekans faktorii (L/ g.dak)
R: ideal gaz sabiti (8.314 j/mol K)

T: Mutlak sicaklik ( K ')’ dir.
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Bir tepkimenin baslamasi ig¢in molekiillerin sahip olmasit gereken minimum enerji
seviyesi “aktivasyon enerjisi” olarak tanimlanir. Biyosorpsiyonun sicakliga bagli oldugu
durumda, her sicaklik i¢in farkli hiz sabitleri elde edilir. Yukaridaki denklemde verilen
dogrusallastirilmis  Arrhenius esitliginden yararlanarak 1/T’ye Kkarsi Ink grafiginin
egiminden aktivasyon enerjisi, y ekseninin kesim noktasindan Arrhenius sabiti bulunur

(Giirbiiz 2006).

2.14. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik bir fiziksel veya kimyasal doniisiim sirasinda sistemin i¢ enerji, entalpi,
entropi ve serbest enerji degerlerini tayin eder ve bunlarin reaksiyon sartlarina
bagliligimi inceler. Kimyasal reaksiyonlara eslik eden termal olaylarin ve reaksiyona
giren maddelerin termal o6zelliklerinin, 6zellikle entropi ve entalpinin incelenmesi
reaksiyonlarin istemliligi hakkinda genel bir kriter ortaya koymamiza ve denge
hakkinda bilgi edinmemize yardimeci olur. Bir maddenin yapisinda depoladigi her tiirlii
enerjinin toplamina “is1 kapsam1” ya da “entalpi” denir ve AH® ile simgelenir. Fiziksel
bir sistemdeki diizensizligin 6l¢listinii Entropi ifade eder. Bir diger deyisle sistemde ice
doniistiiriilemeyen enerjinin miktaridir ve AS° ile simgelenir. Denge halinin ve
istemliligin derecesini ifade etmek i¢in kullanilan en uygun termodinamik hal

fonksiyonu serbest enerji olarak kabul edilir (Ozli 2010).

Genel olarak bir sistem en diisiik enerjiye ve en yiiksek entropiye ulagsma egilimindedir.
Bundan dolay1 negatif AH® (1s1 ag1ga ¢ikar) ve pozitif AS® (entropi artar) degerine sahip
bir reaksiyon, iiriinlerinin olusumu yoniinde ilerler. AH® degeri pozitif ve AS® degeri
pozitif ise, reaksiyon istemlidir. AH® degeri pozitif ve AS°® degeri negatif ise reaksiyon
istemsizdir. Sabit basing altinda gerceklestirilen bir reaksiyonun entalpisi (AH®),
adsorpladig1 1siya esittir. Standart entalpi degisimi, reaksiyonda girenlerin ve
tiriinlerinin tamaminin standart hallerinde bulunduklar1 zaman adsorplanan 1siya esittir.
Bu durumda reaksiyon olusurken reaksiyona girenler 1s1 adsorpluyorsa, AH® pozitiftir.
AHP° pozitif ise reaksiyon endotermiktir. AH® negatif ise reaksiyon ekzotermiktir. Bir

reaksiyonun itici giicii, Gibbs serbest enerjisi AG® ile ifade edilir. Negatif AG°
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degerlerinde prosesin miimkiin oldugunu ve reaksiyonun dogal olarak kendiliginden
gerceklestigini ifade etmektedir, yani tepkime ekzotermiktir. Eger bunun tersi bir durum

s0z konusu ise reaksiyon endotermiktir.

AG? = AH? —TAS® (1.18)

AG: Gibbs serbest enerjisi (ki/mol)  AH°: Entalpidegisimi (kJ/mol)
AS%: Entropi degisimi (kJ/mol K) T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerji degeri denge

AG =-RT InK

sabiti olan K ile ¢ hesaplanir. Daha sonra InK¢ile 1/T’ye karsilik ¢izilen

dogrunun egimi ve kesim noktasindan AH° ve A4S° hesaplanabilir. R= Gaz sabiti (8,314
J/mol K)

AS® AH°

InK, =
R RT

(1.19)

2.15. Kullanilan Biyosorbentlerin Ozellikleri

2.15.1. Cay posasi1 (Camelia sinensis)

Giinlimiizde tretimi yapilan birbirinden farkli 3 tip ¢ay bulunmaktadir. Bunlar; siyah,
yesil ve oolong cayidir. Cay; (-)-epigallokatesin-3-gallat (EGCG), (-)-epigallokatesin
(EGC), (-)-epikatesin-3-gallat (ECG) ve (-)-epikatesin (EC) olarak ifade edilen
polifenolik bilesikleri igermektedir ki bunlarin genel adi katesinlerdir. Cay yapraklari
bicildikten sonra rulo haline getirilerek 1sitilmakta ve bdylece polifenol oksidaz enzimi

inaktif hale getirilmektedir (Koo and Cho 2004).
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Cay yapragmin bilesimi Cizelge 2.5’de gosterilmistir (Kacar 1987; Wu et al. 1998;
Trevisanato and Young-In Kim 2000).

Cizelge 2.5. Cay Yapraginin Bilesimi

Bilesen %, Kuru maddede

Flavanoller (Katesinler) 17-30
Epikatesin (EC) 1-3
Epikatesingallat (ECG) 3-6
Epigallokatesin (EGC) 3-6
Epigallokatesin galat (EGCG) 9-13
Katesin (C) 1-2
Gallokatesin (GC) 3-4
Flavanoller ve flavanol glikozitleri 3-4
Leykoantosiyaninler 2-3
Polifenolik asitler ve depsitler 5
Toplam polifenoller 30-36
Kafein 3-4
Aminoasit ve protein 15-19
Basit karbonhidratlar 4
Polisakkaritler 13
Kiil 5
Seliiloz 7
Lignin 6
Lipit 2-3
Organik asitler 0.5-1.5
Pigmentler 0.5

2.15.2. Limon kabugu (Citrus limonum)

Limon, iliman iklime sahip biitiin memleketlerde kiiltiir sekilleri yetistirilen yaprak
dékmeyen, ugucu yag tasityan kiiciikk agaclarin meyvesidir. En ¢ok bilinen narenciye
tiirlerinden biridir. Yumurta bi¢ciminde, kabugu giizel kokulu suyu eksi olan meyvedir.
Kabuklarindan limon esansi ¢ikarilir. C vitamini, seker, miisilaj, sitrik asit ve tuzlar

bakimindan zengindir.

Bu arastirmada alinan limonlar kabuklari soyularak ve soyulan kabuklar etiivde

kurutularak kullanilmstir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Biyosorbentler ve Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismada kullanilan ¢ay posast “Dogus Cay Karadeniz Siyah Filiz Cay1”
alinarak demlenen c¢ay otlarindan elde edilmistir. Limon kabuklari ise alinan limonlarin

kabuklarinin soyularak, kurutulmasiyla elde edilmistir.

Cay bitkisinin Latince adi Camelia sinensis ve limon bitkisinin Latincesi ise Citrus

limonum dur.

Calismalarda kullanilan kimyasal Merck Birpa marka olup yapay atiksu hazirlamak i¢in
K2Cr,07 formu kullanilmigtir. pH’y1 ayarlamak ve aktiflestirme ¢aligmalar1 i¢cin HSO4
ve NaOH kullanilmustir.

3.2. Deney Sistemi

Biyosorpsiyon denemeleri, 250 mL’lik erlenler i¢ine 100 mL adsorpsiyon ¢ozeltisi ve
biyosorbent konularak kesikli bir sistemde yapilmistir. Sabit sicaklik ve karistirma
hizinda calisabilen Make Shin Saeng marka skil 601 L model 6zelliklerine sahip bir
calkalayicidan, biyosorbentin metal ¢ozeltisine eklendigi an t=0 ani1 olarak kabul edilip
belli araliklarla numuneler alinmistir. Alinan numuneler, Schleicher&Schiill 5893
marka filtre kagidindan siiziilmiis ve siiziintii, adsorplanmadan kalan metal iyonu

konsantrasyonunu tayin etmek i¢in kullanilmistir.
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3.3. Biyosorbentlerin Hazirlanmasi

Adsorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilan ¢ay posasi 6nce diger ¢oziilebilir safsizliklardan
ve renkli bilesiklerden arindirilmak igin saf su ile rengi berraklasana kadar birka¢ kez
yikandi. Rengi giderilmis ¢ay posas1 80°C sicaklikta 48 saat etiivde kurutuldu ve 1 mm

gozenek capindaki elekten gecirilerek deneylerde kullanilmak tizere hazir hale getirildi.

Calismalarda kullanilan diger adsorbent olan limon kabugu ise limonlarin kabuklarinin
soyulup, kiigiik pargalara ayrilmasiyla elde edildi. Daha sonra safsizliklarindan
arindirmak i¢in limon kabuklar1 saf su ile yikandi. Limon kabuklar1 daha sonra 110°C
sicaklikta 24 saat etlivde kurutuldu ve havanda ogiitiilerek 1 mm gozenek ¢apinda ki

elekten gegirilerek deneylerde kullanilabilir hale getirildi.

3.4. Aktiflestirme Calismalari icin Cay Posasinin Hazirlanmasi

Aktiflestirme calismalarinda kullanilan ¢ay posasindan 20 gr tartilarak saf su ile
yikanmis ve 80°C sicaklikta 24 saat etiivde kurutulmustur. Ardindan ¢ay posasi 1 molar
100 mL’lik H,SO,4 ¢ozeltisinin igine konularak 200 rpm karistirma hizi ve 25°C
sicakliktaki calkalayicida 24 saat boyunca karigtirllmistir. Karistirma isleminden sonra
biyosorbent saf su ile birkag kez yikanarak filtre kdgidindan siiziilmiistiir. Siiziintiiden
kalan biyosorbent tekrar 80°C’de 24 saat etiivde kurutulmus ve krom (V1) gideriminde

biyosorbent olarak kullanilmistir.

3.5. Cr*® Stok Cézeltisinin Hazirlanmas:

50 mg/L’lik Cr'® stok ¢ozeltisi 0,141 g susuz K,Cr,O;’nin 1L deiyonize suda

¢oziinmesiyle hazirlanmistir.
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3.6. Analiz Yontemleri

Biyosorpsiyon ortamindaki serbest Cr'® iyon konsantrasyonunu tayin etmek igin
Shimadzu UV-160A model spektrofotometre kullanilarak 540 nm dalga boyunda

Olctimler yapilmustir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu arastirmada yapilan 6n denemelerle ¢ay posasinin ve limon kabuklarinin krom (Cr*®)
iyonlarmi iyi giderdigi tespit edilmistir. Adsorpsiyon kapasitesini artirmak i¢in cay
posast 1 M siilfirik asit’de aktiflestirilmistir. Aktiflestirme islemlerinden sonra c¢ay

posasinin adsorpsiyon kapasitelerinin arttig1 goriilmiistiir.

4.1. Cay Posasi ile Krom (Cr+6) Iyonlarimin Giderimi

4.1.1. Baslangic pH’simin biyosorpsiyona etkisi

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

Bu arastirmada, Cr'® iyonlarinin ¢ay posasi (Camelia sinensis) iizerine adsorpsiyonunda
baslangi¢ pH degeri 1, 3, 5 ve 7 olarak degistirilmistir. Farkli baglangi¢ pH degerlerinde
¢ay posasinin Cr* iyonlarini adsorplama verimleri pH 1°de %92,14, pH 7’de ortamda
mevcut hidroksit iyonlarinin krom biyosorpsiyonunu engellemesinden dolayr verim
%70’e dismiistiir (Sekil 4.1). pH 3’te ise verim %99,5’tir. Ancak pH 5’te yani
¢ozeltinin kendi pH degerinde verim %99,9a yiikselerek en iyi verim bu pH degerinde
elde edilmistir. Bu nedenle Cr* iyonlarinin gideriminde optimum pH degeri 5 olarak

tespit edilmistir.
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Cozeltinin kendi pH degerinde maksimum giderim veriminin saglanmasi, pratikte
yapilacak c¢alismalarda c¢ozeltinin pH’sin1 ayarlamak i¢in ek Kkimyasal madde
kullanmadan aritim saglayacagi i¢in Onemli bir avantaj olarak gorilebilir ve
biyosorbentin krom gideriminde ¢ok uygun bir sorbent oldugunu gosterir. pH 5

degerinde Cr*® iyonlar1 en yiiksek adsorplanma 6zelligi gostermektedir.

120

Verim (%)

—_
= (=) [e22] =
= = = =

1 1 1 1
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o
|
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Sekil 4.1. Cay posasmna Cr'® iyonlarmim biyosorpsiyonunda baslangi¢ pH’smim biyosorpsiyon
verimine etkisi (Co=50 mg/L, m=0,5 g/L, T=25°C, K.H.=200 rpm, t=60 dak.)

Krom igin biyokiitlenin ¢ozeltiye atildigi an t=0 kabul edilmis ve 60. dakikaya kadar
belli araliklarla 6rnek alinmistir. Farkli pH degerlerinde ortamda adsorplanmadan kalan

krom iyonu konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 4.2’de gosterilmistir.
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Sekil 4.2. Farkli baslangic pH degerlerinde ortamda adsorplanmadan kalan Cr*® iyon

konsantrasyonunun zamanla degisimi (Co=50 mg/L, m=0,5 g/L, T=25°C, K.H.=200 rpm, t=60
dak)

Boysan (2008), poliiire-poliamin reginesi kullanarak atiksulardaki Cu (Il), Cu (V1), Cr
(1), Cd (1), Ni (1), Zn (IT) kirliliginin adsorpsiyonla giderimini incelemis ve Cr (V1)
hari¢ diger metal iyonlarmin adsorpsiyon verimleri pH’nin artmasiyla arttigini tespit
etmistir. Metal iyonlar1 konsantrasyona bagli olarak pH’nin artmasiyla hidroliz olmaya
basladigini ve yiliksek pH degerlerinde metallerin giderimine ¢cokme de katki sagladigini
gozlemlemistir. Bundan dolay1 Cr (VI) hari¢ diger metal iyonlar i¢in uygun pH 6,0, Cr
(VD) i¢in 1se uygun pH 3,0 olarak se¢mistir.

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

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

Malkog (2005), ¢ay atig1 ile Ni*? iyonlarmin biyosorpsiyonunda pH 4’te en iyi verimi
elde etmistir. pH 4’ten daha diisik pH degerlerinde, ¢ozeltideki yiiksek proton
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konsantrasyonuna bagli olarak, adsorbent yiizeyindeki metal baglayan bolgelerdeki

pozitif yiik yogunlugundan dolay1 adsorpsiyonun engellendigini tespit etmistir.

Giirbiiz (2006), Bakir (IT) iyonlarinin Enteromorpha prolifera’ya biyosorpsiyonunda,
baslangi¢c pH’sindaki artisin dengede metal alim miktarin1 artirdigini ve pH 4 degerinde
elde edilen biyosorpsiyon kapasitesinin pH 2, 3 ve 5 degerlerinde elde edilen
degerlerden daha yiiksek oldugunu saptamistir. Baslangic pH 4 degerinde dengede

biyosorplanan metal iyonu miktarinin 32 mg/g elde edilmistir.

4.1.2. Baslangi¢ Cr*® iyonu konsantrasyonunun biyosorpsiyona etkisi

Baglangi¢c metal konsantrasyonu arttikca itici gli¢ arttigindan, adsorpsiyon genellikle

artar. Artig, ylizeyin doygunluk konsantrasyonuna ulagsmasiyla son bulur.

Baslangi¢ Cr*® iyonu konsantrasyonunun biyosorpsiyonuna etkisi incelenirken m=0,5
g/L’lik biyokiitle konsantrasyonu kullanilmis ve Cr'® konsantrasyonu; 25, 50, 75 ve 100
mg/L olarak degistirilmistir. Bu deneylerden elde edilen sonuclara gore baslangi¢ Cr*
konsantrasyonunun giderme verimi lizerine 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 posasi ile Cr* tyonlarinin biyosorpsiyonunda optimum metal konsantrasyonu 50
mg/L olarak secilmistir. Bu konsantrasyonda verim %76 olarak bulunmustur. Calismada
birgok parametre farkli degerlerde degistirilerek denenmis ve verimlerde degisiklik
olmustur. 25 mg/L konsantrasyondaki verimin daha yiiksek olmasina ragmen zamana
bagli olarak verimdeki artis1 rahat gozlemleyebilmek icin caligmalara 50 mg/L’de

devam edilmistir.
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Cizelge 4.1. Farkli baglangig Cr* konsantrasyonlarinda Ce ve q degerlerinin degisimi
(m=0,5 g/L, pH=5, T=25°C, K.H.=200 rpm, t=60 dak.)

m=0,5 g/L
Co (mg/L) Ce (mg/L) q=x/m
(mg/g)
25 1,25 47,5
50 12 76
75 28,455 93,09
100 59,67 80,66
120
100 -
~ 80 -
S
E 60 -
CHUN
20 -
0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Co (mg/L)

Sekil 4.3. Cay posasma Cr'® iyonlarinin biyosorpsiyonunda baslangi¢ konsantrasyonunun
biyosorpsiyon verimine etkisi (pH=5, m=0,5 g/L, T=25°C, K.H.=200 rpm, t=60 dak.)

Cizelge 4.1 ve Sekil 4.3’te goriildiigii gibi baglangi¢ metal konsantrasyonu arttikca
biyosorplanma verimi diismekte buna karsin metal/biyokiitle oram1 yani birim
biyosorbent basina diisen adsorplanan metal iyonu miktar1 artmaktadir. Bunun nedeni,
ortamdaki metal iyonundaki artisin, adsorbent partikiilleri ile g¢arpisma olasiligini

arttirmasidir (Ekmekyapar 2009).

Farkli baslangic konsantrasyonlarinda ortamda adsorplanmadan kalan krom iyonu

konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 4.4°te gosterilmistir.
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Sekil 4.4. Farkli baslangic konsantrasyonlarinda ortamda adsorplanmadan kalan Cr*® iyon
konsantrasyonunun zamanla degisimi (m=0,5 g/L, pH=5, T=25 °C, K.H.=200 rpm, t=60 dak.)

Cay posasmin 0,5 g/L sabit konsantrasyonlarinda, degisen Cr*® 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.

0.8 -
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Ce

Sekil 4.5. Farkli baslangic Cr'® konsantrasyonlarinda elde edilen Langmuir izotermi
(m=0,5 g/L, pH=5, T=25°C, K.H.=200 rpm, t=60 dak.)
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Sekil 4.6. Farkl1 baslangic Cr*® konsantrasyonlarinda elde edilen Freundlich izotermi
(m=0,5 g/L, pH=5, T=25°C, K.H=200 rpm, t=60 dak.)

Cizelge 4.2. Farkli baslangic Cr'® konsantrasyonlarinda Cr*® biyosorpsiyonu i¢in Freundlich ve
Langmuir izotermlerinden elde edilen Kf, n, a, K ve r (regresyon katsayisi) degerleri

Freundlich izotermi Langmuir Izotermi
Kf n R a b R
48,1393 6,2656 0,84 10000 0,0082 0,99

Cizelge 4.2°deki  egresyon katsayilar1 incelendiginde c¢ay  posasi Cr'®
biyosorpsiyonunun, Langmuir izotermine Freundlich izoterminden daha iyi uyum
sagladig1r goriilmektedir. Genel olarak Langmuir modeli adsorbent yiizeyinde belli
sayidaki aktif merkeze tek tabakali adsorpsiyonu kabul eden ve belli Kkirletici

konsantrasyonunda yiizeyin doygunluga eristigini varsayan teorik bir modeldir (Weber
1972).
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4.1.3. Baslangic biyosorbent konsantrasyonunun biyosorpsiyona etkisi

Biyosorbent konsantrasyonunun biyosorpsiyon iizerindeki etkisi incelenirken 0,25-2 g/L
arasinda degisen biyosorbent miktarlar1 kullanilarak denemeler yapilmistir. Biyosorbent
konsantrasyonu arttikga dengede biyosorplanan Cr* konsantrasyonlarinin arttigi, buna
bagli olarak da biyosorbent konsantrasyonu arttikca giderme verimi artis gostermektedir
(Sekil 4.7). Bunun nedeni yiizey alanmmin artmasidir. Biyosorbentin 0,25 g/L
konsantrasyonu icin elde edilen verim %356 iken 2 g/L i¢cin bu deger %99,99’e
yiikselmistir. Biyosorbentin 0,5 g/ konsantrasyonu i¢in elde edilen verim ise
%80,93’dir. Biyosorbent konsantrasyonunun artigina karsin verim artmistir ve daha
sonra dengeye ulasmistir. 0,75 g/L konsantrasyonunda verimin daha yliksek olmasina
ragmen zamana bagl olarak verimdeki artis1 rahat gézlemleyebilmek i¢in calismalara

0,5 g/L’de devam edilmistir.
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Sekil 4.7. Cay posasmna Cr'® iyonlarinin biyosorpsiyonunda biyosorbent konsantrasyonunun
biyosorpsiyon verimine etkisi (Co=50 mg/L, pH=5, T=25°C, K.H.=200 rpm, t=60 dak.)

Farkli ¢ay posasi konsantrasyonlarinda ortamda adsorplanmadan kalan Cr*® iyonu

konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 4.8”de gosterilmistir.
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Sekil 4.8. Farkli biyosorbent konsantrasyonlarinda ortamda adsorplanmadan kalan Cr*®iyon
konsantrasyonunun zamanla degisimi (Co=50 mg/L, pH=5, T=25°C, K.H.=200 rpm, t=60 dak.)

4.1.4. Karistirma hizinin biyosorpsiyona etkisi

Karistirma hizinin biyosorpsiyona etkisini arastirmak i¢in 50, 100, 150, 200, 250 ve 300
rom karistirma hizlarinda ¢alisilmistir.  Farkli  karistirma  hizlarinda ortamda
adsorplanmadan kalan Cr*® miktarinin zamanla degisimi Sekil 4.10°da gdsterilmistir.
Karigtirma hiz1 50 rpm’den 300 rpm’e ¢ikarildiginda biyosorpsiyon verimi %51,91’den
%94,3’e ylikselmistir. 200 rpm karistirma hizinda ise verim %84,13’dir. Karistirma hiz1
arttikca biyosorpsiyon verimi de artmistir. Ekonomiklik 6n planda oldugundan Cr'®

iyonlarinin biyosorpsiyonu i¢in en uygun karistirma hizi 200 rpm olarak belirlenmistir
(Sekil 4.9).
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Sekil 4.9. Cay posasina Cr*® iyonlarinin biyosorpsiyonunda karistirma hizinin
biyosorpsiyon verimine etkisi (Co=50 mg/L, pH=5, T=25°C, m=0,5 g/L, t=60 dak.)

—— 50 rpm

Ce (mg/L)

70
t (dak)

Sekil 4.10. Farkli karistirma hizlarinda c¢ozeltideki Cr*® miktarinin zamanla degisimi
(Co=50 mg/L, pH=5, T=25°C, m=0,5 g/L, t=60 dak.)

Karigtirma hizimin  artmasiyla, partikiili  ¢evreleyen smir tabakanin etkisinin
azalmasindan dolayr biyomasin adsorpsiyon kapasitesinde artis oldugu benzer
caligmalardan goriilmistiir. Karistirma hizi 40 rpm’den 160 rpm’e arttirildiginda
biyomasin uzaklastirma kapasitesi 18 mg/g’dan 53 mg/g degerine ylikselmistir (Aksu
2001; Chu and Chen 2002).
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4.1.5. Sicakhigin biyosorpsiyona etkisi

Sicaklik bircok prosesi etkileyen ¢cok onemli bir faktordiir. Adsorpsiyon prosesinin
gergeklestigi sicaklik, hem adsorpsiyon hizini, hem de adsorpsiyon miktarini etkiler.
Genellikle sicakliktaki artig iyon diflizyonundaki artistan dolay1 adsorpsiyon hizinda da

artisa neden olmaktadir. Diger bir ifade ile sicaklikla adsorpsiyon hizi dogru orantilidir.

Sicaklik parametresinin ¢ay atig1 tarafindan Cr* iyonunun biyosorpsiyonu iizerine
etkisini belirleyebilmek i¢in, 10°C, 20°C, 25°C, 30°C, 40°C ve 50°C calisma
sicakliklart olarak segilmistir. Bu araliklarda yapilan ¢aligmalarin zamanla degisimi

Sekil 4.11°de goriilmektedir.
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Sekil 4.11. Cay posasina Cr* iyonlarinin biyosorpsiyonunda sicakliklarin biyosorpsiyon
verimi {izerine etkisi (Co=50 mg/L, pH=5, m=0,5 g/L, K.H.=200 rpm, t=60 dak.)

Sekilde gortildiigli gibi sicaklik adsorpsiyon tizerinde pozitif bir etki yapmakta,
sicakligin 10°C’den, 50°C’ye yiikselmesiyle Cr*® icin adsorpsiyon verimi %64,4’den
%98,52’ye yiikselmektedir.
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Sekil 4.12. Farkli sicakliklarda ortamda adsorplanmadan kalan Cr*® miktarinin zamanla
degisimi (Co=50 mg/L, pH=5, m=0,5 g/L, K.H.=200 rpm, t=60 dak.)

Ozer vd (2004), yaptiklar1 ¢alismada adsorpsiyon veriminin sicaklikla dogru orantili
olmasii, artan sicakligin adsorbentin i¢ yapisinda, kirletici iyonlarmin daha uzak

yerlere gidebilmesi i¢in artan bir etki yapabilecegi seklinde aciklamislardir.

4.1.6. Cay posasi biyosorbenti ile Cr* iyonlarmin biyosorpsiyonu i¢cin adsorpsiyon

Kinetigi

Cay posasi biyosorbenti ile Cr* iyonlarinin biyosorpsiyonu i¢in sicaklik parametresi
kullanilarak kinetik calismasi yapilmistir. Bu ¢alismada Cr* ¢ozeltisi i¢in; sicakliklar
T=283K (10°C), 293K (20°C), 298K (25°C), 303K (30°C), 313K (40°C), 323K (50°C)
baslangi¢ metal konsantrasyonu Co=50 mg/L, biyokiitle konsantrasyonu m=0,5 g/L,
pH=5, Kkaristirma h1zi=200 rpm, zaman t=2, 5, 10, 15, 20, 30, 45 ve 60 dakika olarak

belirlenmistir.

Yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik hiz ifadeleri i¢in elde edilen

veriler Cizelge 4.3’de gosterilmistir.
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Cizelge 4.3. Farkli sicakliklarda zamana gére ¢ay posasi ile Cr*® iyonlar: igin birinci derece
kinetik ve ikinci derece kinetik modeli hiz sabitlerinin ve ge degerlerinin karsilagtirilmasi
(Co=50 mg/L, m=0,5 g/L, pH=5, K.H.=200 rpm)

Birinci dereceden kinetik modeli Ikinci dereceden kinetik model
k1 kZ
T(CK) |(l/dak) |qe R (9/(mgdk) | qe R?
283 0.034 4,57 0,8581 0,01353 10,3842 0,987
293 0.036 6,67 0,9451 0,01517 9,74659 0,9754
298 0.034 5,39 0,8738 0,01615 10,1112 0,9632
303 0.038 7,86 0,9396 0,01389 7,40192 0,9507
313 0.048 6,79 0,7548 0,01599 9,17431 0,9665
323 0.041 6,22 0,8381 0,01928 6,54879 0,9487
2,5
——283 K
20 —=—293K
=7 —a298K
——303 K
1.5 o ——313 K
——323 K
s 1,0 |
g
£ 05 -
o0 10 20 30 % X 50— &0 70
-0,5 1
-1,0
t (dak)

Sekil 4.13. Farkli sicakliklarda zamana gore ¢ay posast ile Cr*® iyonlarinin biyosorpsiyonuna ait
birinci derece kinetik modeli (Co=50 mg/L, pH=5, m=0,5 g/L, K.H.=200 rpm)
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Sekil 4.14. Farkli sicakliklarda zamana gore gay posasi ile Cr*® iyonlarmin biyosorpsiyonuna ait
ikinci derece kinetik modeli (Co=50 mg/L, pH=5, m=0,5 g/L, K.H.=200 rpm)

Elde edilen sonuclara gore ¢ay posasi ile Cr*® biyosorpsiyonunun yalanci ikinci derece

kinetik modeline (pseudo second order) uyum sagladigi saptanmustir.

Cay posast ile Cr*® biyosorpsiyonunda yalanci ikinci derece kinetik hiz ifadesi icin Ea
(aktivasyon enerjisi) hesaplanirken gerekli olan 1/T ye karsi In k, grafigi Sekil 4.15°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.15. Cay posasi ile Cr*® iyonunun biyosorpsiyonu i¢in 1/T’ye karst In ko egrisi
(Co=50 mg/L, pH=5, m=0,5 g/L, K.H.=200 rpm)

Asagidaki denklemde grafigin egimi kullanilarak yalanci ikinci derece kinetik hiz

ifadesi i¢cin Ea bulunmustur.

k2 — kO e Ea/RT

E
Ln(kz): Ln (ko)_ Ra :
G

—|

y =658,39x + 1,9801

658,39 = Eo/ Rg — E; =5,47 kj/mol = 1,31 kcal/mol

Fiziksel adsorbsiyon igin aktivasyon enerjisi degeri 4 kcal/mol’den (20 kJ/mol) daha
diisiik iken, kimyasal adsorbsiyonda ise bu deger kimyasal tepkime 1s1s1 mertebesinde

olmaktadir (4-100 kcal/mol ya da 20 - 400 kJ/mol) (Giirbiiz 2006).
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Krom (VI) iyonlarinin ¢ay posasi ile biyosorpsiyon prosesinde, aktivasyon enerjisi 5,47
kJ/mol olarak bulunmustur. Bu deger, prosesi igin aktivasyon enerjisinin fiziksel

biyosorpsiyon mertebesinde oldugunu gostermektedir.

4.1.7. Cay posasi biyosorbenti ile cr*® iyonlariin biyosorpsiyonu i¢in adsorpsiyon

termodinamigi

Cay posast biyosorbenti ile Cr*® iyonlarinin biyosorpsiyonu igin sicaklik parametresi
kullanilarak termodinamik calismasi yapilmistir. Bu g¢alismada Cr*® cozeltisi igin;
sicakliklar T=283K (10°C), 293K (20°C), 298K (25°C), 303K (30°C), 313K (40°C),
323K (50°C) olarak belirlenmistir.

Sekil 4.16’da 1/T’ye kars1 InKc grafigi cizilerek AH® ve AS® degerleri bulunmustur.
Burada grafigin egimi -AH°/R degerine, kesim noktas1 ise AS°/R degerine esitlenerek

AH° ve AS° degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 4.4. Farkli sicakliklarda cay posast ile Cr'® iyonlar1 i¢in Kc ve AG® degerleri
(Co=50 mg/L, m=0,5 g/L, pH=5, K.H.=200 rpm, t=60 dak.)

C=Co-Ce |Kc=C/Ce AG°

T(K) [Ce(mg/L) |Co (mg/L) |(mg/L) (mg/L) |InKc (kJ/mol)
283 20,856 50 29,144 1,3973 0,3346 -0,7872
293 9,456 50 40,544 4,2876 1,4557 -3,5461
298 14,632 50 35,368 2,4171 0,8825 -2,1866
303 2,75 50 47,25 17,1818 |2,8438 -7,1640
313 6,5 50 43,5 6,6923 1,9009 -4,9468
323 0,375 50 49,625 132,3333 |4,8853 -13,1191
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Sekil 4.16. Cay posast ile Cr*® iyonlarmim biyosorpsiyonu igin 1/T*ye karsi InKc egrisi
(Co=50 mg/L, pH=5, m=0,5 g/L, K.H.=200 rpm, t=60 dak.)

Buradan AH°=74,87 kj/mol ve AS°=0,265 kj/mol.K olarak bulunmustur. AH® ve AS°

degerleri pozitif ¢ikdigindan dolay1 reaksiyonun istemli oldugu sonucuna varilmistir.
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4.1.8. Cay posasiin FTIR spektrumu
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Sekil 4.17. Biyosorpsiyondan dnce ¢ay posasinin FTIR spektrumu
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Sekil 4.18. Biyosorpsiyondan sonra ¢ay posasinin FTIR spektrumu
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Cizelge 4.5. Cay posasinin FTIR spektrumu karakteristikleri

IR | Saptamalar
PiKI | Ads Once Ads. sonra Fark Fonksiyonel grup
1 |Gorinmiiyor |3918 Bilinmiyor |Bagli —OH grubu
2 3395 Gorlinmiiyor | Bilinmiyor |Bagli —OH grubu
3 3379 3377 -2 Bagli —OH grubu
4 2916 2920 4 C-H gerilmesi
5 |2847 2847 0 Alifatik C-H grubu
6 [1708 1708 0 C=0 gerilmesi
7 11627 1617 -10 C=0 gerilmesi
8 11498 Goriinmiyor | Bilinmiyor | Karboksil grubu
9 ]1458 1452 -6 Karboksil grubu
10 |1227 Gortinmiiyor | Bilinmiyor |-SOj3 gerilmesi
11 |1201 Goriinmiiyor | Bilinmiyor |-SO3 gerilmesi
12 1166 Goriinmiiyor | Bilinmiyor |C-O gerilmesi
13 |1076 1086 10 C=0 gerilmesi
14 |1054 1044 -10 C=0 gerilmesi
15 [1022 Gortinmiiyor | Bilinmiyor | C=0 gerilmesi
16 |882 878 -4 Aromatik —CH gerilmesi
17 | 850 877 27 Aromatik —CH gerilmesi
18 |594 Goriinmiiyor | Bilinmiyor |-C-C- grubu

Adsorpsiyondan sonra FTIR spektrumlarinda olusan artma ve azalmalar (6zellikle
azalmalar) bu aktif gruplarin adsorpsiyona katildiginin isareti olarak degerlendirilmistir.
Bu gruplar adsorpsiyonda ¢ok etkilidir ve bu gruplar ile adsorpsiyon ¢ok hizli
gerceklesmektedir (Eroglu 2009).
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4.2. Limon Kabugu ile Krom (Cr*®) iyonlarinin Giderimi
4.2.1. Baslangic pH’sinin biyosorpsiyona etkisi

Cr*® iyonlarmin limon kabugu (Citrus limonum) ile giderimi i¢in pH degeri 1, 2, 3, 4, 5
ve 7 olarak alimmistir. Farkli baslangic pH degerlerinde limon kabugunun Cr*
iyonlarini biyosorplama verimleri, pH 1’de % 99,29 iken pH 2’de %56,18’e diism{istiir.
pH 3’te verim %46,24, pH 4’te %41,62 iken pH 5’te %40,25 ve pH 7’de verim
%37,93’e diigmistiir. Giderim verimi olarak %99,29 ile en yiiksek biyosorpsiyon
saglandigt pH 1 degeri optimum olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil

4.19’da gosterilmistir.

80 -

60 -

Verim (%)

40 -
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Sekil 4.19. Limon kabuguna Cr'® iyonlarimin biyosorpsiyonunda baslangig pH’sinin
biyosorpsiyon verimine etkisi (Co=50 mg/L, m=1 g/L, T=25°C, K.H.=200 rpm, t=30 dak.)

Krom igin biyokiitlenin ¢ozeltiye atildigi an t=0 kabul edilmis ve 30. dakikaya kadar
belli araliklarla 6rnek alinmistir. Farkli pH degerlerinde ortamda adsorplanmadan kalan

krom iyonu konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 4.20’de gosterilmistir.
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Sekil 4.20. Farkli baslangic pH degerlerinde ortamda adsorplanmadan kalan Cr*® iyon
konsantrasyonunun zamanla degisimi (Co=50 mg/L, m=1 g/L, T=25 °C, K.H.=200 rpm, t=30
dak)

Yapilan literatiir incelemesinde biyomasin ve metallerin kimyasal farkliligindan dolay1
farkli metallerin biyosorpsiyon igin farkli optimum pH degerlerine gereksinimleri
oldugu goriilmiistiir. Genellikle pH 3’iin altinda tutunma bolgeleri ile H* iyonlar
rekabet ederler: diger bir ifadeyle diisiik pH’larda H® iyonlarmin yiiksek
konsantrasyonundan dolayr baglanma bolgeleri protonlanir. Béylelikle H iyonlar:
baglanma bolgelerinden ayrilmaz. Bunun sonucunda baglanma bolgelerinde negatif yiik
yogunlugu azalir. Pozitif yiiklii metal iyonlarinin bu bolgelere baglanma imkani kalmaz.
Cogu mikrobiyal ylizeyler fonksiyonel gruplarin iyonlasmasindan dolay: negatif yiike
sahip iken ¢ok az fonksiyonel grup iyonlasma neticesinde pozitif yiike sahiptir. Pozitif
yiike sahip fonksiyonel gruplar, pozitif yiike sahip metaller ile etkilesmezler. pH, hiicre
duvar1 ve ¢ozelti kimyasimi etkilediginden biyosorpsiyonda énemli bir parametredir
(Aksu ve Akpinar 2001b).
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Aktif ¢amur ile krom (VI) biyosorpsiyonunda pH degerinin 3’ten kiigcliik oldugu
durumlarda, aktif camur biyomas yiizeyinin pozitif yiike sahip oldugunu belirtmislerdir.
Yapilan ¢alismada Cr (VI) agir metal olmasma ragmen suda Cr,O; iyonu seklinde
bulunmakta dolayis1 ile negatif yiike sahiptir. Bu yiizden diisik pH degerlerinde
biyosorpsiyon kapasitesinin yiiksek olmasi gerekir (Aksu ve Akpinar 2001b).

Ertugay ve Bayhan (2008), sulu ¢ozeltiden Cr (V1) iyonunun Agaricus bisporus ile
biyosorpsiyonunda pH’nin etkisini incelemis ve % 92,4 verimle giderimin en iyi pH

1’de oldugu sonucuna varmislardir.

4.2.2. Baslangi¢ Cr*® iyonu konsantrasyonunun biyosorpsiyona etkisi

Baslangig Cr™® konsantrasyonunun biyosorpsiyona etkisi incelenirken m=1 g/L’lik
biyomas konsantrasyonu kullanilmis ve Cr'® konsantrasyonu; 25, 50, 75 ve 100 mg/L
olarak segilmistir. Bu deneylerden elde edilen sonuglara gore baslangic Cr*
konsantrasyonunun giderme verimi lizerine ve q=x/m (mg metal/g biyokiitle) oranina

etkisine iliskin degerler Cizelge 4.6°da verilmis, Sekil 4.21°de gosterilmistir.

Cizelge 4.6. Farkli baslangi¢ Cr® konsantrasyonlarinda Ce ve q degerlerinin degisimi
(m=1 g/L, pH=1, T=25°C, K.H.=200 rpm, t=30 dak.)

m=1 g/L
Co (mg/L) Ce (mg/L) g=x/m
(mg/g)
25 0,0025 24,99
50 6 44
75 27 48
100 58,72 41,28
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Adsorpsiyon hizi baglangic metal iyonu konsantrasyonunun bir fonksiyonudur. Diisiik
konsantrasyonlarda ¢ozeltide var olan biitiin iyonlar baglanma bolgeleri ile etkilesime
girerler. Bundan dolayi, diisiik baslangic metal konsantrasyonlarinda elde edilen
giderim verimi, artan baslangi¢ metal konsantrasyonlarina goére daha yiiksektir. Yiiksek
baslangi¢ metal konsantrasyonlarindaki diisiik verimin nedeni, adsorpsiyon bdlgelerinin

doygunluga ulasmis olmasidir (Ozer vd 2004).
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Sekil 4.21. Limon kabuguna Cr*® iyonlarinin biyosorpsiyonunda baslangi¢ konsantrasyonunun
biyosorpsiyon verimine etkisi (pH=1, m=1 g/L, T=25°C, K.H.=200 rpm, t=30 dak.)

Sekil 4.21’den de gorildigi tizere 100 mg/L baslangic konsantrasyonunda
biyosorpsiyon verimi %41,28 iken, 25 mg/L’de ise biyosorpsiyon verimi %99,99’a
yiikselmistir. 50 mg/L’de %88 olmasina ragmen zamana bagli olarak verimdeki artisi

rahat gozlemleyebilmek i¢in ¢aligmalara 50 mg/L’de devam edilmistir.

Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda ortamda adsorplanmadan kalan krom (V1) iyonu

konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 4.22°de gosterilmistir.
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Sekil 4.22. Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda ortamda adsorplanmadan kalan Cr*® iyon
konsantrasyonunun zamanla degisimi (m=1 g/L, pH=1, T=25°C, K.H.=200 rpm, t=30 dak.)

Limon kabugu atigimin 1 g/L sabit konsantrasyonunda, degisen Cr*® konsantrasyonlarina
karsilik elde edilen bu verilerin Langmuir (Sekil 4.23) ve Freundlich (Sekil 4.24)
adsorpsiyon modellerine uygunlugu test edilmis, izoterm sabitleri Cizelge 4.7°de

verilmigtir.

Ce/qe

y=0.0241x - 0.0227
R2=10.9952
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Sekil 4.23. Farkli baslangig Cr*® konsantrasyonlarinda elde edilen Langmuir izotermi
(m=1 g/L, pH=1, T=60°C, K.H.=200 rpm, t=30 dak.)
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Sekil 4.24. Farkli basglangic Cr*® konsantrasyonlarinda elde edilen Freundlich izotermi
(m=1 g/L, pH=1, T=60°C, K.H.=200 rpm, t=30 dak.)

Cizelge 4.7. Farkli baslangic Cr®* konsantrasyonlarinda Cr®* biyosorpsiyonu i¢in Freundlich ve
Langmuir izotermlerinden elde edilen Kf, n, a, b ve R (regresyon katsayisi) degerleri

Freundlich Izotermi

Langmuir izotermi

Kf

a

b

3991,168

16,66

0,89

44,05286

0,941909

0,99

Elde edilen sonuglara gore limon kabugu atigi ile Cr*® biyosorpsiyonunun Langmuir

izotermine uyum sagladigi goriilmektedir. Langmuir modelinden elde edilen a ve b

degerlerinin biiyiikliigii 1yi bir biyosorpsiyona isaret etmektedir.
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4.2.3. Baslangic biyosorbent konsantrasyonunun biyosorpsiyona etkisi

Limon kabugu atizi ile Cr'® biyosorpsiyonunda, biyosorbent konsantrasyonunun
biyosorpsiyona etkisi incelenirken 0,25-1,5 g/ arasindaki konsantrasyonlar
kullanilmistir.  Biyosorbent konsantrasyonu arttikca dengede adsorplanan Cr'*®
konsantrasyonlari artarken, birim biyosorbent agirlig1 basina adsorplanan Cr*® miktarlari
azalmakta, buna bagli olarak biyosorbent konsantrasyonu arttikga giderme verimi artis
gostermektedir. Sekil 4.25°te goriildiigii gibi biyosorbentin 0,25 g/L. konsantrasyonu
icin elde edilen verim %@45,05 iken 1 g/L i¢in bu deger %91,8’¢e ylikselmistir.
Biyosorbent konsantrasyonu 1,5 g/L’ye ¢ikarildiginda verim %99,9’ye yiikselmistir.

Biyosorbent konsantrasyonunun artmasiyla verim siirekli artmigtir. Ancak zamana bagli
olarak verimdeki artigi rahat gézlemlemek ve biyosorpsiyon ekonomisini de géz 6niinde

bulundurmak amaciyla optimum biyosorbent konsantrasyonu 1 g/L olarak secilmistir.

o0
==}
1

Yerim(%)
3

3]

0 0.5 1 1.5
Biyosorbent Konsantrasyonu (g)

Sekil 4.25. Limon kabuguna Cr*® iyonlarmin  biyosorpsiyonunda  biyosorbent
konsantrasyonunun biyosorpsiyon verimine etkisi (Co=50 mg/L, pH=1, T=25 °C, K.H.=200
rpm, t=30 dak.)

Farkli limon kabugu ati§1 konsantrasyonlarinda ortamda adsorplanmadan kalan Cr®

Iyonu konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 4.26’da gosterilmistir.
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Sekil 4.26. Farkli biyosorbent konsantrasyonlarinda ortamda adsorplanmadan kalan Cr*® iyon
konsantrasyonunun zamanla degisimi (Co=50 mg/L, pH=1, T=25°C, K.H.=200 rpm, t=30 dak.)

4.2.4. Kanistirma hizinin biyosorpsiyona etkisi

Limon kabugu atigma Cr*® iyonlarinin biyosorpsiyonunda 50, 100, 150, 200 ve 300 rpm
karigtirma hizlarinda c¢alisilmigtir. Yapilan ¢alisma sonucunda karistirma hizi arttikga
biyosorpsiyonun artmis ve en yiiksek giderme verimi 300 rpm karigtirma hizinda elde
edilmistir. Sekil 4.27°de goriildiigii gibi 1 g/L adsorbent dozunda 50 rpm karigtirma
hizinda verim %85,27 iken 300 rpm’de %99,50 degerine yiikselmis ve 200 rpm
karistirma hizinda bu deger %97,81 bulunmustur. 200 rpm ve 300 rpm karistirma
hizlariin verimleri arasinda az bir farkin olmasindan dolay1 ve ekonomiklik agisindan

calismalara 200 rpm karistirma hizinda devam edilmistir.
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Sekil 4.27. Limon kabuguna Cr*® iyonlarinin biyosorpsiyonunda karistirma hizlarinin
biyosorpsiyon verimi iizerine etkisi (Co=50 mg/L, pH=1, T=25°C, m=1 g/L, t=30 dak.)

Farkli karistirma hizlarinda ortamda kalan Cr*® miktarmm zamanla degisimi Sekil

4.28’de gosterilmistir.

60

—— 50 rpm

Ce (mg/L)

t (dak)

Sekil 4.28. Farkli karistirma hizlarinda ortamda adsorplanmadan kalan Cr*® miktarinin
zamanla degisimi (Co=50 mg/L, pH=1, T=25°C, m=1 g/L, t=30 dak.)
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4.2.5. Sicakhigin biyosorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon prosesinin gergeklestigi sicaklik, hem adsorpsiyon hizini, hem de
adsorpsiyon miktarini etkiler. Sicakligin artmasiyla hareketleri artan metal ve adsorbent
partikiillerinin ¢arpisma sayisi artmakta ve bu carpismalar neticesinde gerekli
aktivasyon enerjisine ulasildig: takdirde, adsorbent yiizeyindeki fonksiyonel gruplarla,
metal partikiilleri arasinda kovalent bag olusumu dolayisiyla kimyasal adsorpsiyon
gerceklesmektedir. Diisiik sicakliklarda gergeklesebilen fiziksel adsorpsiyon genellikle
¢ok tabakali olurken, kimyasal adsorpsiyonda metal iyonlari adsorbent yiizeyine tek
tabakali baglanmaktadir (Diindar 2004).

Sicaklik parametresinin, limon kabugu tarafindan Cr®" iyonunun adsorpsiyonu iizerine
etkisini belirleyebilmek i¢in, 25°C, 35°C, 45°C ve 60°C calisma sicakliklar1 olarak
secilmistir. 25°C, 35°C, 45°C ve 60°C sicakliklarinda ortamda adsorplanmadan kalan
Cr*® miktarmin zamanla degisimini Sekil 4.30°da gosterilmektedir. Sicakligin 25°C”den,
60°C’ye yiikselmesiyle Cr*® icin adsorpsiyon verimini %55,47°den, %97,5’¢
yiikselmektedir. 35°C’de bu deger %70,9 ve 45°C igin ise %85,9’dur (Sekil 4.29).

100 -

co
=]
I

60 -
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Sekil 4.29. Limon kabuguna Cr*® iyonlarimin biyosorpsiyonunda sicakliklarin biyosorpsiyon
verimi lizerine etkisi (Co=50 mg/L, pH=1, m=1 g/L, K.H.=200 rpm, t=30 dak.)
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Sekil 4.30. Farkli sicakliklarda ortamdaki Cr'® iyonlarinin zamanla degisimi (Co=50
mg/L, pH=1, m=1 g/L, K.H.=200 rpm, t=30 dak.)

Sicaklik artisiyla adsorpsiyon veriminin artmasi gozenek boyutunun sicaklikla
genislemesiyle veya bag kopmasi yiiziinden adsorbent yiizeyinde bazi yeni aktif yerlerin

olusmasiyla agiklanabilir (Dursun ve Kalayci1 2005).

Ayrica artan sicaklikla adsorbent {izerindeki baglanma bdlgelerinin sayisinin arttigl ve

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

Malko¢ ve Nuhoglu (2007), palamut mesesi atigi ile Cr (VI) iyonunun giderimine
sicakligin etkisini arastirirken; 5 g/L adsorbent ile 25°C, 45°C ve 60°C sicakliklarda
100 mg/L, 200 mg/L, 300 mg/L ve 400 mg/L konsantrasyonlarinda Cr (V1) iyonunun
giderimi incelenmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda sicakligin artmasi1 Cr (V1) iyonunun
giderme veriminin artmasina neden olmustur. 25°C’de 200 mg/L Cr (VI) %62.4
giderilirken 60°C’de %84.8 giderilmistir. Yine 25°C’de 100 mg/L Cr (V1) 180 dakika
sonunda %94.9 oraninda giderilirken 60°C’de ilk 30 dakika icerisinde %100 giderim

saglanmustir.
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4.2.6. Limon Kkabugu biyosorbenti ile Cr*® iyonlarmmn biyosorpsiyonu icin

adsorpsiyon kinetigi

Limon kabugu biyosorbenti ile Cr* iyonlariin biyosorpsiyonu i¢in sicaklik parametresi
kullanilarak kinetik ¢alismasi yapilmistir. Bu caligmada Cr*® ¢ozeltisi i¢in; sicakliklar
T=298K (25°C), 308K (35°C), 318K (45°C), 333K (60°C) baslangic metal
konsantrasyonu Co=50 mg/L, biyokiitle konsantrasyonu m=1 g/L, pH=1, karistirma
h1z1=200 rpm, zaman t=2, 5, 10, 15, 20 ve 30 dakika olarak belirlenmistir.

Yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik hiz ifadeleri i¢in elde edilen

veriler Cizelge 4.8’de gosterilmistir.

Cizelge 4.8. Farkli sicakliklarda zamana gére limon kabugu ile Cr*® iyonlari igin birinci derece
kinetik ve ikinci derece Kinetik modeli hiz sabitlerinin ve ge degerlerinin karsilastirilmasi
(Co=50 mg/L, m=1 g/L, pH=1, K.H.=200 rpm)

Birinci dereceden kinetik modeli Ikinci dereceden kinetik model
k1 k2
T(CK) |(l/dak) |qge R? (9/(mgdk) | qe R?
298 0,042 1,659 0,3635 0,1790 4,100 0,9913
308 0,044 1,698 0,3853 0,1640 3,984 0,9909
318 0,056 1,763 0,3682 0,1740 4,686 0,9953
303 0,058 2,270 0,4767 0,1140 4,863 0,9897
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Sekil 4.31. Farkli sicakliklarda zamana gore limon kabugu ile Cr*® iyonlarinin biyosorpsiyonuna
ait birinci derece kinetik modeli (Co=50 mg/L, pH=1, m=1 g/L, K.H.=200 rpm)

t/qt (dk.gr/mg)

t(dak)

Sekil 4.32. Farkli sicakliklarda zamana gore limon kabugu ile Cr*® iyonlarinin biyosorpsiyonuna
ait ikinci derece kinetik modeli (Co=50 mg/L, pH=1, m=1 g/L, K.H.=200 rpm)
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Adsorpsiyon reaksiyonu igin yalanci birinci derece kinetik esitliginin uyumlu olup
olmadig1 t’ye karsi In(qe-qt) grafiginin diiz bir dogru vermesi ile anlagiimaktadir.
Yalanci ikinci derece kinetik esitliginin uyumlu olup olmadigi ise t/qt’nin t’ye karsi

grafiginin diiz bir dogru vermesi ile anlagilmaktadir.

Elde edilen sonuglara gore limon kabugu ile Cr*® biyosorpsiyonunun yalanci ikinci
derece kinetik modeline (pseudo second order) uyum sagladigi saptanmistir. Zaten
yalanci ikinci derece kinetik modelinde hesaplanan ge degerlerinin deneysel verilerdeki

ge degerlerine ¢cok yakin oldugu goriilmektedir.

Limon kabugu ile Cr*® biyosorpsiyonunda yalanci ikinci derece kinetik hiz ifadesi igin
Ea (aktivasyon enerjisi) hesaplanirken gerekli olan 1/T’ye karst In k, grafigi Sekil
4.33’de gosterilmistir.

2.5
+
2 A A
L 4
1,5 A
8
£
£ 1]
0s | y =-1171,5x + 35,5964
’ R*=0,7056
0

T T T T T T T T
0.0030 0,0030 0,0031 00031 0,0032 00032 0,0033 0,0033 0.0034 00034

(1/T)

Sekil 4.33. Limon kabugu ile Cr'® iyonunun biyosorpsiyonu i¢in 1/T’ye karst In ko
egrisi (Co=50 mg/L, pH=1, m=1 g/L, K.H.=200 rpm)
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Asagidaki denklemde grafigin egimi kullanilarak yalanci ikinci derece kinetik hiz

ifadesi i¢in Ea bulunmustur.

k2 — ko.e- Ea/RT

E, 1
Ln(kz):Ln(ko)_R T
G

y =-1171,5 x + 5,5964

-11715=E/ Rg ———» E;=9,73 kj/mol = 2,33 kcal/mol

Krom (VI) iyonlarinin limon kabugu ile biyosorpsiyon prosesinde, aktivasyon enerjisi
9,73 kJ/mol olarak bulunmustur. Bu deger, prosesi igin aktivasyon enerjisinin fiziksel

biyosorpsiyon mertebesinde oldugunu géstermektedir.

Amarasinghe and Williams (2007), sulu ¢ozeltilerden kursun ve bakir giderimi igin
adsorbent olarak atik cay kullanmislardir. Kesikli olarak yapilan calismada en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi pH 5-6’da ger¢eklesmistir. Yapilan kinetik ¢alismalar Pb ve Cu
iyonlar1 ic¢in adsorpsiyonun ilk 15-20 dakikasinda %90 verim elde edildigini ortaya
koymustur. 0,999 regresyon katsayist ile adsorpsiyon kinetigi pseudo second order
(yalanci ikinci derece kinetik hiz ifadesi) modeline daha iyi uyum gostermistir. Sonucta

atik cayin ¢ok iy1 bir adsorbent oldugu izlenimine varmiglardir.
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4.2.7. Limon kabugu biyosorbenti ile Cr* iyonlarmin biyosorpsiyonu i¢in

adsorpsiyon termodinamigi

Limon kabugu biyosorbenti ile Cr* iyonlariin biyosorpsiyonu i¢in sicaklik parametresi
kullanilarak termodinamik ¢alismasi yapilmistir. Bu calismada Cr*® cozeltisi igin;
sicakliklar T=298K (25°C), 308K (35°C), 318K (45°C), 333K (60°C) olarak

belirlenmistir.

Sekil 4.34’te 1/T’ye kars1 InKc grafigi ¢izilerek AH® ve AS° degerleri bulunmustur.
Burada grafigin egimi -AH°/R degerine, kesim noktas1 ise AS°/R degerine esitlenerek

AH° ve AS° degerleri hesaplanmustir.

0 0
nk, = AS” _AH
R RT
AG =-RT InK,

Cizelge 4.9. Farkli sicakliklarda limon kabugu ile Cr'® iyonlari i¢in Kc ve AG® degerleri
(Co=50 mg/L, m=1 g/L, pH=1, K.H.=200 rpm, t=30 dak.)

C=Co-Ce |Kc=C/Ce
T(K) |Ce(mg/L) |Co (mg/L) |(mg/L) (mg/L) |InKc AG® (kJ/mol)

298 8,989 50 41,011 4,5623 15178 |-3,7605
308 10,432 50 39,568 3,7929 1,3331 |-3,4137
318 3,95 50 46,05 11,6582 |2,4560 |-6,4933

333 0,005 50 49,995 9999 9,2102 |-25,4991
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Sekil 4.34. Limon kabugu ile Cr*® iyonlarinin biyosorpsiyonu i¢in 1/T’ye kars1 InKc
egrisi (Co=50 mg/L, pH=1, m=1 g/L, K.H.=200 rpm, t=30 dak.)

Buradan AH’= 180,65 kj/mol ve AS°= 0,606 kj/mol.K olarak bulunmustur.

Termodinamik galismalar neticesinde bulunan AG® degerlerinin negatif olmasi, olayin
kendiliginden yani sponton olarak gerceklestigini, AS® degerlerinin pozitif olmasi
entropinin, yani diizensizligin ve reaksiyon istemliliginin arttigini, AH® degerinin
pozitif olmasi ise sistemin disardan enerji aldigmni yani endotermik oldugunu

gostermektedir.

Goswami ve Ghosh (2005) yaptiklar1 ¢alismada, HSO’nun sentezlenerek, krom (V1)
iyonununa adsorbsiyonu sirasinda kinetik ve prosesin termodinamigi incelenmistir.
Sistemi en iyi tanimlayan modelin yalanci birinci mertebe oldugu savunulmustur. AH®
ve AG® sonuglardan sonra, tepkimenin ekzotermik ve spontone oldugu sonucuna
ulasmuslardir. AS® sonucuyla ilgili de, biyosorpsiyon prosesindeki, biyosorbent ve

cozelti iliskisinin elektrostatik oldugu yaklasiminda bulunmuslardir.
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4.2.8. Limon kabugunun FTIR spektrumu
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Sekil 4.35. Biyosorpsiyondan 6nce limon kabugunun FTIR spektrumu

60

56 U
54 4N P N\
52 4 \"., Vs \‘. j .‘F"",x
50 - h v Voo ]
48 - - / ]hl : vy
! [y ~ | /
46 - 'll P :_s‘;.- 9 ) \ A
44 B “ -'} ‘7. " \ -J
42 A | / ‘ ’ \ |
40 - \ / S
38 - | / L
36 - \ / W gl
34 ~ v
32 A \/

30—

%T

1648
1480
1312
1144
976
308
640
472

2320
2152
1984
1816

Sekil 4.36. Biyosorpsiyondan sonra limon kabugunun FTIR spektrumu
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Cizelge 4.10. Limon kabugunun FTIR spektrumu karakteristikleri

IR |Saptamalar
piki | Ads Once Ads.sonra  |Fark Fonksiyonel grup
1 3426 3423 -3 Bagli —OH grubu
2 2923 2923 0 C-H gerilmesi
3 | Goriinmiiyor | 2852 Bilinmiyor | Alifatik C-H grubu
4 | Goriinmiiyor |2344 Bilinmiyor | Karboksil grubu
5 |1740 1744 4 C=0 gerilmesi
6 |1616 1648 32 C=0 gerilmesi
7 | GOriinmiiyor | 1556 Bilinmiyor | Ikinci derece amine grubu
8 |1517 1518 1 Ikinci derece amine grubu
9 | Goriinmiiyor |1497 Bilinmiyor | Karboksil grubu
10 (1438 1440 2 Karboksil grubu
11 (1370 1375 5 Karboksil grubu
12 (1319 1327 8 Karboksil grubu
13 (1299 1299 0 —SO3 gerilmesi
14 |1274 1275 1 —SO3 gerilmesi
15 (1237 1231 -6 —SO3 gerilmesi
16 [1204 1204 0 —SO3 gerilmesi
17 1095 1098 C=0 gerilmesi
18 |1049 1051 C=0 gerilmesi
19 (1017 1018 C=0 gerilmesi
20 |890 887 -3 Aromatik —CH gerilmesi
21 |829 830 1 Aromatik —CH gerilmesi
22 |815 814 -1 Aromatik —CH gerilmesi
23 | 765 765 0 -C-C- grubu
24 | 740 741 1 -C-C- grubu
25 |611 Gortinmiiyor | Bilinmiyor |-CN gerilmesi
26 |583 579 -4 -C-C- grubu
27 |531 531 0 -C-C- grubu




81

5. SONUC

Bu tez galismasi kapsaminda ¢ay posasi ve limon kabugunun krom (V1) iyonlarini sulu
¢ozeltiden biyosorbe edebilme kapasitesi arastirilmistir. Bu kapsamda biyosorpsiyon
siireci i¢in optimum ¢evresel sartlar, biyosorpsiyon siirecinin mekanizmasi, kinetigi ve
biyosorpsiyon siirecini agiklayan izoterm ¢aligmalar1 laboratuar Olgekli olarak

yapilmustir.

Biyosorpsiyon test ¢alismalari sonucunda krom (V1) igin denge siiresi ¢ay posasi igin 60
dakika ve limon kabugu i¢inse 30 dakika olarak tespit edilmistir. Denge siiresi
literatiirde yapilan c¢alismalar ile mukayese edildiginde diisiik sayilabilir. Denge
stiresinin diisilk olmasi atiksuyun reaktorde daha az beklemesini saglar bu agidan
bakildiginda ¢ay posast ve limon kabugu ile krom (V1) iyonunun biyosorpsiyonu

uygundur.

Yapilan caligmalar sonucunda cay posasi ile biyosorpsiyonun optimum oldugu pH
degeri 5 (dogal pH) olarak bulunmusken, limon kabugu biyosorpsiyonu i¢in optimum
pH degeri 1 olarak belirlenmistir. pH’nin 1 olmasi ilk anda ¢ok kiigiik gibi goriinmesine
ragmen endiistriyel atiksular1 genelde pH 1-3’e sahiptir. Bu yiizden optimum pH’nin

diisiik olmasinin bir 6nemi yoktur.

Baglangic agir metal iyonu konsantrasyonunun artmasiyla, birim biyosorbent basina
diisen metal iyonu konsantrasyonu artacagindan, biyosorpsiyon verimi diigsmektedir.
Cay posast ve limon kabugu ile 25-100 mg/L arasindaki Cr'® konsantrasyonlarinda

calisilmistir ve calismada metal konsantrasyonu 50 mg/L olarak belirlenmistir.
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Adsorpsiyon izotermlerinden elde edilen verilere gore hem c¢ay posast hemde limon
kabugu biyosorpsiyonunun Langmuir izotermine Freundlich izoterminden daha iyi
uyum sagladigi  goriilmektedir. FElde edilen sonuglara gore c¢ay posasi
biyosorpsiyonunda Langmuir adsorpsiyon izotermine ait deneysel enerji sabiti b=0,0082
ve tek bir tabaka olusturmak i¢in adsorplayicinin birim agirliginda adsorplanan madde
miktar1 (mg/g) a=10000 olarak bulunmustur. Limon kabugu biyosorpsiyonu igin ise
Langmuir adsorpsiyon izotermine ait deneysel enerji sabiti b=0,941 ve tek bir tabaka
olusturmak i¢in adsorplayicinin birim agirliginda adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
a=44,052 olarak belirlenmistir. Elde edilen verilerin Langmuir izotermi i¢in yiiksek R?
degerlerine sahip olmasi baglanma bolgelerinde krom (VI) iyonlarimin birbirleri ile

rekabet etmeden tek tabakada yakalandiginin bir gostergesidir.

Sabit baslangi¢ agir metal konsantrasyonunda, biyosorbent miktarinin artmasiyla yiizey
alani artacagindan, biyosorbent basina diisen metal konsantrasyonu azalacaktir, bu da
biyosorpsiyon verimini artirmaktadir. Yapilan ¢alismalar 50 mg/L Cr*® konsantrasyonu
icin optimum biyosorbent miktar1 ¢ay posast igin 0,5 g/L iken limon kabugu i¢in 1 g/L

olarak belirlenmistir.

Cay posast ve limon kabugu ile metal biyosopsiyonunda ekonomiklik 6n planda
tutularak karistirma hizi 200 rpm secilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda karistirma

hizi1 arttik¢a adsorpsiyon veriminin arttig1 gézlenmistir.

Sicaklik parametresi adsorpsiyon prosesleri lizerinde 6nemli etkiye sahiptir. Cay atig1 ve
limon kabugu biyosorpsiyonunda sicaklik parametresi biyosorpsiyon iizerinde pozitif
etki yapmakta ve verimi artirmaktadir. Cay atig1 biyosorpsiyonunda optimum sicaklik
parametresi 50°C, limon kabugu biyosorpsiyonunda ise optimum sicaklik parametresi

60°C olarak secilmistir.

Biyosorpsiyon kinetigini belirlemek i¢in yapilan ¢aligmalarda, biyosorpsiyon siirecinin

2. derece kinetik modele daha 1yi uyum sagladigi gortilmektedir.
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Sonug olarak; biyosorpsiyon bir saat boyunca izlendiginde ¢ay posasi pH 5’te, 200 rpm
karistirma hizinda, 50°C sicaklikta ve 0,5 g/L biyosorbent ilavesiyle 50 mg/L baslangic
Cr* konsantrasyonunda, optimum giderim verimine ulasilirken; limon kabugu ile pH
1°de, 200 rpm karistirma hizinda, 60°C sicaklikta ve 1 g/L biyosorbent ilavesiyle 50
mg/L baslangic Cr'® konsantrasyonunda, optimum giderim verimine ulagmustir.
Denemelerin sonucunda elde edilen degerler dogrultusunda, kullanilan ¢ay posasi ve
limon kabugu biyosorbentlerinin metal iyonlarinin biyosorpsiyonunda etkili bir sekilde
kullanilabilecegi goriilmiistiir. “Bir atik ile bagka bir atigin giderilmesi” ¢evreci
yaklagimiyla, ekonomik ve hizli olmasi nedeniyle de ideal bir yontem olan
biyosorpsiyon isleminin, agir metal iceren atiksularin aritilmasinda 6nemli yararlar

saglayacagi kanisina varilmistir.
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