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Agir metal iyonlarinin tarimsal atiklar ile biyosorpsiyonunun arastirilmasi

Investigation of biosorption of heavy metal ions by the agricultural wastes
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Ozet

Su, yasamin siirdiiriilebilirligi i¢in gerekli bir kaynaktir.
Endiistriyel, tarimsal ve insan aktiviteleri, su kaynaklarinin
kirliligine katki saglamaktadir. Agir metaller, su
kaynaklarindaki en 6nemli kirleticilerden biridir. Diigiik
konsantrasyonlarda bile ciddi hastaliklara sebep olur. Su
kaynaklarindan agir metallerin giderilmesi i¢in kimyasal,
fiziksel ve biyolojik aritma yontemleri kullanilir. Diisiik
maliyetli tarimsal iriinler, agir metal gideriminde gevre-
dostu ve ekonomik ¢6ziim saglar. Bu ¢aligmanin amaglari,
(1) biyokiitlenin karakterizasyonu, (2) Cu(Ill) ve Zn(II)

iyonlarinin biyokiitle iizerine adsorpsiyonun
degerlendirilmesi, (3)  biyokiitlenin  biyosorpsiyon
analizidir.

Anahtar kelimeler: Biyokiitle, Biyosorpsiyon, Tarimsal
atik, Bakir, Cinko

1 Giris

Bilimsel ve teknolojik gelismeler, yasam kosullarini
iyilestirmeye katki saglarken uzun vadede yasami ve
ekolojiyi tehdit eden sorunlari beraberinde getirmektedir [1].
Sanayilesme, insan ve gevre iizerine etkileri agisindan
degerlendirildiginde, bilimsel ve teknolojik gelismelerin en
onemlisidir. Artan sanayilesme faaliyetleri ile makinelesme
ve Uretim artarken, yasam standartlart ve kentlesmede de
artig goriilmektedir. Bunun sonucunda sehir merkezlerinde,
sanayi tesislerinde ve tarimsal faaliyetler sonucunda 6nemli
miktarlarda sagliga zararli biyolojik ve kimyasal maddeleri
iceren atik sular olugmaktadir [2-3].

Atik sular; yer alt1 sulari, akarsu, gol ve denizlerde olusan
cevre kirliliginin en 6nemli kaynagidir. Atik sularda ¢evre
kirliligine neden olan; radyoaktif atiklar, agir metal
bilesikleri, siyaniir, organik ve c¢oziicliler, aromatik ve
alifatik hidrokarbonlar bulunmaktadir.

Saglik Olgiim ve Degerlendirme Enstitiisii (Institute for
Health Metrics and Evaluation, ITHME) wverileri; agir
metallerin toksisiteleri ve biyolojik sistemlerde birikme
egilimlerinin, onlarin saglik i¢in yiiksek risk faktorii
oldugunu gostermistir. Agir metal kirliligi, havada (yanma,
ayirma ve igleme), ylizey sularinda (depolama ve taginma
sirasinda sizint1) ve toprakta (yer alti sular1 ve tarim)
olmaktadir. Cevreye dagillan agir metallerin insan
viicudundaki etkisi, konsantrasyon, temas siiresi, temas
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siklig1, g¢evresel ve bireysel etmenlere goére degisiklik
gosterir.

Agir metaller limit degerleri agtiginda, insan fizyolojisi
ve diger biyolojik sistemler tizerinde zararl bir etkiye sahip
oldugu bilinmektedir. Agir metaller organizmaya solunum,
sindirim ve deri temas: ile alinir ve vicuttan kolaylikla
atilamazlar. Digsaridan alinan  bu maddeler, canli
organizmalarda biyolojik olarak parcalanamadigi igin
kolaylikla  besin  zincirine girebilmekte ve canh
organizmalarda birikmektedir [4-5]. Biriktigi organa,
etkiledigi sisteme bagli olarak psikolojik rahatsizliklardan
fizyolojik sorunlara kadar genis bir yelpazede hastalik
olusturabilir.

Metalik kirlenmelerin ¢ogu sularda toplanir. Ciinkii;
cevre kirliliginden en ¢ok, en cabuk ve en kolay etkilenen
sudur. Endistriyel faaliyetlerden kaynaklanan atiksulardaki
metal icerigi, cevreye verilmeden once artilarak su kirliligi
kontrolii yonetmeligine gore izin verilen degerlerin altina
diigiiriilmesi gerekmektedir [6].

Agir metal igeren endiistriyel atiksular iyon degistirme,
koagiilasyon, filtrasyon, ters osmoz, noétralizasyon ve
kimyasal ¢oktiirme, biyosorpsiyon, buharlastirma, membran
filtrasyon ve elektrokimyasal yontemleriyle aritiimaktadir.
Biyosorpsiyon, kirleticilerin biyolojik olarak aktif olmayan,
ucuz, dogal ve 6lii biyokiitleler ile giderimi prosesidir [7].

Bu calismada, fisttk kabugu ve piring kabugu ile
atiksulardan Cu(II) ve Zn(ll) gideriminde pH, temas siiresi
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ve baglangi¢ metal konsantrasyonu gibi degiskenlerin etkisi
incelenmistir. Deneysel verilerin, ¢esitli kinetik ve izoterm
modelleri  kullanilarak kinetik ve denge analizleri
gerceklestirilmistir.

1.1 Agir Metaller

Agir metal yogunlugu 5 g/cm®den daha biiyiik olan
metaller olarak tammlanmaktadir [8, 9]. Bu gruba bakir (Cu),
civa (Hg), ¢inko (Zn), demir (Fe), giimiis (Ag), kadmiyum
(Cd), krom (Sn), kobalt (Co), kursun (Pb), mangan (Mn), ve
nikel (Ni) olmak iizere 60’ dan fazla metal dahil edilebilir.
Bakar, ¢inko, nikel, demir, bor, molibden gibi metaller diisiik
konsantrasyonlarda ve limit degerlerini agmadif1 siirece
canlilarin biiylimesine katki saglamaktadir.

Agir metallerin ekolojik sistemde saliniminin, dogal
cevrimlerden ¢ok insanin neden oldugu etkiler nedeniyle
oldugu goriilmektedir. Dogal ¢evrimler ve kullanima bagl
kirlenmenin yani sira kazalarin da agir metallerin gevreye
salimiminda 6nemli bir etkiye sahip oldugu bilinmektedir.
Arastirmalara gore, dogal ¢evrimler sonucu; 7600 ton/yil
kadmiyum, 18800 ton/yil arsenik, 3600 ton/yil civa, 332000
ton/y1l kursun atmosfere salinmakta iken insan faaliyetleri
sonucu; selenyumun (19 kat), kadmiyumun (8 kat), civa,
kursun, kalayin (6 kat), arsenik, nikel ve kromun (3 kat) daha
fazla miktarda desarj edildigi gorilmistir [9]. Agwr
metallerin ¢evreye saliiminda etken olan en Onemli
endiistriyel faaliyetler; madencilik, ilag, elektrokaplama,
kauguk ve plastik, organik kimyasallar, pestisitler ve demir
celik gelmektedir [9-13]. Farkli endiistriyel faaliyetlerden
ac1ga ¢ikan metaller Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. Temel endiistrilerden agiga ¢ikan metaller [14].

Endiistri Kolu Cd Cr Cu Hg Pb Ni Sn Zn
Kagit - + + + + +
Petrokimya + o+ - + o+ -+ o+
Klor-alkali tiretimi + + - + + _ + +
Giibre + + + + + o+ - +
Demir-gelik + 0+ o+ + o+ o+ o+ o+
Enerji tiretimi (Termik) + + + + + o+ o+ +

1.2.1. Agir metallerin etkileri

Agir metaller, biyolojik reaksiyonlara katilma
derecelerine gore yasamsal ve yasamsal olmayan olarak
siniflandirilirlar. ~ Organizma  yapisinda  belirli  bir
konsantrasyonda bulunmast gerekli olan vitamin ve
hormonlarin  bilesenlerinde  bulunan ve  biyolojik
reaksiyonlara katildiklari igin diizenli olarak besin yoluyla
alinmalar1 zorunlu olanlar yasamsal olarak siniflandirilir.
Ancak, limit konsantrasyonlarin (1-10 ppm) {lizerinde toksik
etki gosterirler (Cu, Fe, Ni Se ve Zn). Yasamsal olmayan agir
metaller (Cd, Hg ve Pb) ise, ¢ok diisiik konsantrasyonlarinda
bile toksik etki gostermektedir. Bir agir metalin yasamsal
olup olmadig1 organizmaya bagli olarak degismektedir
(nikel, bitkiler i¢in toksik etki gosterirken, hayvanlarda iz
elementi olarak bulunmasi gerekir) [4, 11].

Agir metaller, antropolojik yani volkanik faaliyetler ve
endiistriyel faaliyetler sonucu atmosfere, pedosfere ve
hidrosfere yayilmaktadir. Organizmaya solunum, sindirim
ve deri yolu ile giren biyolojik olarak parcalanamayan agir
metaller, metabolizmadan ¢ok yavas atilabildigi igin,
birikerek  tehlikeli konsantrasyonlara ulagsmakta ve
toksikolojik etki yaratmaktadir. Agir metallerin viicutta
meydana getirdigi hastaliklar, otoimmiin hastaliklar
(kardiyovaskiiler hastaliklar, ilseratif kolit, tiimdr,
romatizma vb.) organik hastaliklar (alerji, astim, bobrek
hastaligi, egzama, kisirlik vb) ve norolojik bozukluklar
(alzheimer,  parkinson, depresyon, migren) olarak
siralanabilir [8, 15]. Ayni zamanda, tarimsal ve sucul alanlari
koruma, koti koku ve goriiniimii engelleme, igme ve
kullanma suyu kaynaklarindaki kirliligi 6nleme, sucul
yasami korumak ve su kanallarindaki kirliligi 6nlemek i¢in
atiksulardan agir metal giderimi yapilmalidir [16].

1.2.2. Agir metallerin giderim yontemleri

Atiksulardan agir metal kirliligini gidermek i¢in fiziksel,
kimyasal ve biyolojik esasli yontemler gelistirilmigtir (Sekil
1). Agir metal giderimi icin; kimyasal koagiilasyon ve
flokiilasyon,  elektrokimyasal  ydntemler, = membran
filtrasyonu, iyon  degisimi, biyoremediasyon  ve
biyosorpsiyon en ¢ok kullanilan yontemlerdir [17, 18].

Koagiilasyon, agir metal iceren atiksularin aritiminda
veya On artiminda disiik maliyetleri nedeniyle yaygin
olarak uygulanmaktadir. Bununla birlikte ¢amur iretimine
sebep olmaktadir. Fizikokimyasal ve biyolojik prosesler,
fazla ¢amur olusumu, yiiksek isletme maliyetleri, atiksu
tiirline bagli olarak degiskenlik gosterir.

Elektrokoagiilasyon, kolloidlerin, siispansiyonlarin ve
emiilsiyonlarin elektriksel yiiklerden etkilenmesi prensibine
dayanir [20]. Baz1 avantajlar1 nedeniyle elektrokoagiilasyon
prosesi, endiistriyel atiksularin aritilmasinda etkili bir
yontem olarak kullanilmaktadir. Elektrokimyasal prosesler,
uzun siireli kullanimlarda az problemli ve daha az masraflt
olabilir. Agir metal i¢eren atiksularin aritiminda, hizl ve iyi
kontrol  edilebilir bir yontemdir. Bu avantajlar
elektrokoagiilasyon yonteminin yaygin olarak kullanilmasini
saglamaktadir, Ancak ¢amur olusumuna neden olmazken,
yiiksek elektrik maliyeti prosesin uygulanabilirligini
kisitlamaktadir [17, 21]. Membran filtrasyon, atiksulardan
agir metal gideriminde etkili bir yontemdir [22]. Bu
yontemin en biiyiik avantaji, disiik isletme maliyeti ile
yiiksek giderim verimi saglamasidir. Prosesin dezavantaji,
giderim sonrasi agiga ¢ikan kirlenmis membranlar ve yiiksek
enerji maliyetleridir [23]. Iyon degisim prosesinde, ¢dzelti
igerisinde giderilmesi amaglanan iyonlar elektrostatik
kuvvetler yardimiyla regine iizerindeki iyonlar ile yer
degistirir. Tyon degistirme yonteminde, yatirim ve isletme
maliyetleri yiiksektir. Bu yontem, yiiksek
konsantrasyonlarda kirlilik iceren endiistriyel atiksularin
aritimu i¢in uygulandiginda, iyon degistirici regineleri kisa
sirede doygunluga ulasir ve rejenere edilmesi veya
degistirilmesi  gerekir.  Reginelerin  rejenerasyonunda
kullanilan kimyasallar, ikincil kirletici olarak ¢evreye zarar
vermektedir [24, 25].
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Sekil 1. Atiksularin arittminda kullanilan prosesler [19].

Adsorpsiyon en ekonomik, etkili ve verimli bir prosestir.
Proses, maddenin bir fazdan ayrilarak diger bir fazda
birikmesi  esasina  bagli olarak, ara ylizeylerde
gerceklesmektedir.  Atiksularin - aritiminda  sivi-kati
adsorpsiyonu kullanilir. Kati-sivi adsorpsiyonu, ¢ozelti
icindeki ¢oOziinmiis (adsorbat) maddelerin adsorbent
yiizeyinde tutularak c¢ozeltiden uzaklastirilmasi esasina
dayanir. Atiksudan adsorbent {izerine iyon akisi, ¢ozeltide
kalan iyonlarin, adsorplanmis madde konsantrasyonu ile
denge haline gelinceye kadar devam eder. Dengeye
ulagildiginda iyon transferi durur ve kararli hal sartlari
meydana gelir [26, 27].

1.2.3. Sorbentler

Adsorpsiyona etki eden faktorlerin baglicalart yiizey
alani,adsorbentin yapist ve tanecik boyutu, karistirma hizi,
adsorbatin ¢oziiniirliigii ve molekiil biiyiikliigii, ortamin pH
degeri, temas siiresi ve sicakliktir. Adsorpsiyon islemi icin
etkin ve verimli adsorbent se¢imi oldukc¢a énemlidir.

Aktif karbon, farkli hammaddelerden iiretildigi igin
ylizey alani, fonksiyonel gruplar, ylizey yiikleri, biiyiikliik ve
porozite gibi farkli ylizey 6zelliklerine sahiptir [28].Farkli
yiizey ozellikleri, atiksulardan agir metal gideriminde etkin
kullanim alani saglar [29-31].

Ancak; yiiksek maliyet ve sminirli rejenerasyon
davranislar1, aktif karbon uygulamalarini kisitlamaktadir.
Tarimsal faaliyetler sonucunda agiga ¢ikan atiklar (seker
kamugt kiispesi [32], greyfurt kabugu [33], patates kabugu

[34], ¢ay atig1 [35], Hindistan cevizi kabugu [36], ¢ekirdek
kabugu [37], pirina [38], atiksulardan agir metal gideriminde
alternatif adsorbent olarak kullanilmaktadir (Tablo 2).

Tarimsal atiklarin yapisinda, potansiyel adsorpsiyon
kapasitesini etkileyen hemiseliiloz, lignin, yaglar, proteinler,
seker, su, hidrokarbonlar ve nigasta bulunmaktadir [39, 40].
Tarimsal atiklar, dogal ve modifiye formda kullanilir. Dogal
formda; materyal yikanir, kurutulur ve istenilen partikiil
biiyiikliigiine kadar eleme islemine tabi tutulur ve
adsopsiyon prosesinde kullanilirken modifiye formda,
materyal modifikasyon teknikleri ile on isleme tabi tutulur
ve adsopsiyon prosesinde kullanilabilir. Bu 6n iglemlerin
amaci, aktif alanlar1 genisletmek igin fonksiyonel grup
potansiyelini artirmaktir [40]. Endiistriyel faaliyetler sonucu
aciga c¢ikan endistriyel atiklar da adsorbent olarak
kullanilmaktadir. Endistriyel atiklar; (i) ucgucu kil, (ii)
demir-gelik endiistrisi atiklar1 (yliksek firin ciirufu, atik
¢amuru, toz)(iii) aliiminyum endiistrisi atiklart (kirmizi
¢amur), (iv) giibre endiistrisi atiklar1 ve (v) diger endiistriyel
atiklar olarak ayrilir.

Son yillarda yapilan ¢aligmalarda, aritma ¢amurunun
atiksulardaki fenollerin, agir metallerin ve boyalarin
gideriminde kullanildig1 goriilmektedir [41, 42]. Kitosan,
turba yosun, deniz yosunu ve algler adsorbent olarak
kullanilmaktadir. Adsorbent olarak yaygin olarak kullanilan
diger bir grup; kil, zeolit, sediment ve topraktir.
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Tablo 2. Farkli biyokiitlelerin agir metal gideriminde sorbent olarak kullanimi

Adsorbent Agir metal Biyosorpsiyon kapasitesi (mg g™) Referans
Agave kiispesi Zn(11) 7.84 mg g* [32]
Findik kabugu Cu(ll) 8.00 mg g* [43]
Arpa kiispesi Cu(ll) 4.64mgg* [44]
Pomelo kabugu Cu(ll) 21.10 mg g* [45]
Hindistan cevizi agaci talasi Cu(ll) 3.89mg g* [46]
Hindistan cevizi agaci talasi Zn(11) 23.81 mg gt [46]
Patates kabugu Cu(ll) 0.38 mg g* [34]
Nar kabugu Cu(ln) 1.32mgg? [47]
Mercimek kabugu Cu(ll 15.62 mg g [48]
Bugday kabugu Cu(ll 11.00 mg g* [48]
Limon kabugu cu(l 1111.10 mg g* [49]
Yerfistigi kabugu Cu(ll) 13.1579 mg g* Bu ¢aligmada
Yerfistig1 kabugu Zn(11) 6.9444 mg g* Bu calismada
Piring kabugu Cu(ll 12.9870 mg g* Bu calismada
Piring kabugu Zn(11) 11.6279 mg g Bu calismada

2 Materyal ve metot

2.1 Materyal

Calismada kullanilan piring kabugu (PK) Samsun,
Terme’de bulunan piring fabrikasindan, yer fistig1 kabugu
(YK) Samsun, Tekkekéy’de bulunan  kuruyemis
fabrikasindan temin edilmistir. Biyosorpsiyon Oncesi, yer
fistig1 ve piring kabugu saf su ile yikanarak, 50°C’de etiivde
48 saat kurutulmus, 6giitiilmiis ve elenerek biyosorpsiyon
islemleri i¢in kullanilabilir hale getirilmistir.

Kullanilan kimyasallar, standart yontem ve metotlara
uygun hazirlanmistir. Cinko ve bakir stok ¢ozeltileri (1000
ppm); CsHeO4Zn.2H.O ve Cu(NOs)2.6H.0, 1000 mL
deiyonize su igerisinde ¢oziilerek elde edilmistir.

2.2 Materyallerin karakterizasyonu

Numunelerin biyosorpsiyon Oncesi ve sonrasi yiizey
element analizleri, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve
enerji dagiliml spektrometresi (EDS) ile yapilmustir. Ayrica,
numunelerin molekiiler bilesimini ve yapisini belirlemek
icin Fourier transform kizilotesi spektroskopisi (FTIR)
kullanilmustir.

2.3 Biyosorpsiyon ¢alismalart

Biyosorpsiyon ¢aligmalari, adsorban miktari, pH ve agir
metallerin baslangig¢ konsantrasyonu parametrelerindeki
degisime gore ylirtitilmiistir.

Biyosorpsiyon c¢alismalari, 25°C sicaklikta, 50 mL
calisma, hacminde, 250 mL’lik erlenlerde, 150 rpm
karistrma hizina sahip c¢alkalamali su banyosunda
gerceklestirilmistir. Biyosorpsiyon c¢aligmalari siiresince,
sicaklik (20-70°C), sorbent miktar1 (5-20 g/L), pH (3-11),
temas siiresi ve baglangi¢ konsantrasyonu (25-200 mg L)
etkisi incelenmistir. Cozeltilerin pH’1 HCl ve NaOH
kullanilarak ayarlanmistir. Cozeltide kalan Cu(IT) ve Zn(ll)
konsantrasyonu atomik adsorpsiyon spektrofotometresi
(Unicam 929) ile analiz edilmistir.

3 Bulgular ve tartisma

3.1 Materyallerin karakterizasyonu

Sekil 2°de YK’na ait SEM goriintiisiinde gozenekli
yapiya sahip oldugu gozlemlenmistir. Bu gozenekli yapi,
biyosorpsiyon prosesine olumlu yansimakta ve Cu(Il) ve
Zn(Il) iyonlariin adsorplanmasini arttirmaktadir YK’ nun
bakir biyosorpsiyonu sonrast SEM goériintiileri (Sekil 3) ve
¢inko biyosorpsiyonu sonrasi SEM goriintileri (Sekil 4)
incelendiginde ise adsorplanan agir metallerin YK yiizeyine
etkileri gozlemlenmektedir.

Sekil 2. YK’ nun biyosorpsiyon 6ncesi SEM goriintiileri,
(a) x100, (b) x1000

Sekil 3. YK’nun bakir biyosorpsiyon sonrast SEM
goriintiileri, (a)x100,(b) x1000
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Sekil 4. YK’nun ¢inko biyosorpsiyon sonrast SEM
goriintiileri, (a)x100,(b) x1000

YK’nun biyosorpsiyon Oncesi, bakir ve ¢inko
biyosorpsiyonu sonrast EDS goriintiileri Sekil 5(a,b,c)’de
yer almaktadir. YK’nun biyosorpsiyon oOncesi EDS
spektrumu (Sekil 6a); oksijen, potasyum, aliiminyum,
magnezyum, demir, siilfir, sodyum vb. gibi yapilarin
varligint gostermektedir. YK’nun bakir biyosorpsiyonu
sonrasinda ¢ekilen EDS spektrumu; bakir
biyosorpsiyonunun basarili  bir sekilde gerceklestigini
gosteren bakir pikini (Sekil 6b), ¢inko biyosorpsiyonu

sonrasinda ¢ekilen EDS spektrumu; ¢inko
biyosorpsiyonunun basarili bir sekilde gerceklestigini
gosteren ¢inko pikini (Sekil 6¢) gdstermektedir.

Biyosorpsiyon sonrasi spektrumlarda, biyosorpsiyon dncesi

Sekil 5. (a) YK’nun biyosorpsiyon éncesi EDS goriintiisi, (b) Y
Co: 25mg L, pH: 5,9 t: 2h) (c) YK nun ¢inko biyosorpsiyonu sonrast EDS goriintiisii (T:25°C, Co: 25mg L, pH: 5,7, t: 2h)

spektrumunda ¢ikan diger elementler igaretlenmedigi igin
gosterilmemistir.

PK’nun SEM goriintiileri (Sekil 7), yiizeyin sirali sekilde
tepeciklere sahip olan bir yapida oldugunu gdstermektedir.
PK’nun bakir biyosorpsiyonu sonrasi SEM goriintiileri
(Sekil 8) ve ¢inko biyosorpsiyonu sonrast SEM goriintiileri
(Sekil 9) incelendiginde; adsorplanan metal iyonlarinin PK
ylizeyine etkileri goriilmektedir.

PK’nun biyosorpsiyon Oncesi, bakir ve ¢inko
biyosorpsiyonu sonrast EDS goriintiileri Sekil 10(a,b,c)’de
yer almaktadir. PK’nun bakir biyosorpsiyonu sonrasinda
¢ekilen EDS spektrumunda bakir biyosorpsiyonunun basarili
bir sekilde gergeklestigini gosteren bakir piki (Sekil 11.b),
¢inko biyosorpsiyonu sonrasinda ¢ekilen EDS spektrumunda
¢inko biyosorpsiyonunun basaril bir sekilde gerceklestigini
gosteren ¢inko piki (Sekil 11.c) gézlemlenmistir.

YK ve PK’nun FTIR spektrumlart Sekil 12°de
gosterilmistir. Sekil 12°de verilen piring kabuguna ait FTIR
spektrumunda, 1000cm — 1°de (Si-O-Si) da C-OH bagi ve
Si-O  baginin titresimlerinin  Ust ste gelmesinden
kaynaklandigi kabul edilmistir. Bu noktadaki yiiksek pik, C-
OH grubunun 1200-1000cm - 1 araligindaki gerilme
piklerinin ve Si-O baginin gerilme piklerinin st {ste
binmesinden kaynaklanmaktadir [50]. Yer fistig1 kabugu i¢in

FTIR  spektrumlar1 incelendiginde, 1024cm  -1'de
karakteristik ~ pik  C-O  esnemesine titresimini
gostermektedir[51].

%

K’nun bakir biyosorpsiyonu sonrasit EDS goriintiisii (T:25°C,

Sekil 6. (a) YK’nun biyosorpsiyon dncesi EDS spekturumu, (b) YK’ nun bakir biyosorpsiyonu sonrasit EDS spekturumu,
(c) YK’nun ¢inko biyosorpsiyonu sonrasi EDS spekturumu

716



NOHU Miih. Bilim. Derg. / NOHU J. Eng. Sci. 2021; 10(2), 712-722
E. H. Giirkanr

"

Sekil 7. PK’nun biyosorpsiyon 6ncesi SEM goriintiileri, Sekil 8. PK’nun bakir biyosorpsiyon sonrast SEM
(a)x100, (b)x1000 goriintiileri, (a)x100,(b)x1000

Sekil 10. (a) PK’nun biyosorpsiyon oncesi EDS goriintiisii, (b) PK’nun bakir biyosorpsiyonu
sonrast EDS goriintiisii (T:25°C, Co: 25 mg L%, pH: 5,9, t: 2h) (c) PK’nun ginko biyosorpsiyonu
sonrast EDS goriintiisii (T:25°C, Co: 25 mg L%, pH: 5,7, t: 2h)

Sekil 11 (a) PK’nun biyosorpsiyon éncesi EDS spekturumu, (b) PK’nun bakir biyosorpsiyonu sonrasi
EDS spekturumu (c) PK’nun ¢inko biyosorpsiyonu sonrast EDS spekturumu

YK

PK

400¢ 3500 3000 2500 2000 1300 100¢

o
=
(=]

Sekil 12.YK ve PK’nun FTIR spektrumlari
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3.2 pH Degisiminin biyosorpsiyon iizerine etKisi

Biyosorpsiyon ¢aligmalari, pH; 3-11 araliginda, 25°C
sicaklikta, 25 mg L baslangic metal konsantrasyonunda,
180 dk siirede gergeklestirilmistir. Sekil 13°de, pH artarken,
Cu(ll) ve Zn(Il) sorpsiyon kapasitesinin arttig1
goriilmektedir. Dusiik pH’larda, ortamda daha fazla H*
iyonlarimin bulunmasi; sorbent iizerindeki aktif bolgelere
metal iyonlarinin baglanmasini engellemektedir. pH degeri
arttikca, fonksiyonel gruplarin deprotonize olmast (proton
birakma) ile sorbent ylizeyinin negatif yiikii artar. Sorbent
tizerindeki negatif yiiklii aktif bolgelere, pozitif yiikli metal
iyonlarinin baglanmasi ile biyosorpsiyon kapasitesinde artis
goriilmektedir [52, 53].

100 T 40
;\a\ 80 —+ —— Pk
=1
2
@ o0
[ =
g ot
= =
2
&)
pH
100 + T 40
— K e
PK.qe
80 + e PK
Q\o/ —— YK T 3,0
£ 60 ¢ B
5 g
> ~—
£ 40 &
=
)
220
]
0
3 5 7 9 11
pH

Sekil 13. (a) YK ve PK ile bakir biyosorpsiyonu iizerine
pH etkisi, (b) YK ve PK ile ¢inko biyosorpsiyonu iizerine
pH etkisi

3.3 Biyosorpsiyon izotermleri

Biyosorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon sistemlerinin
dizaynt ve analizi i¢in kullanilan temel araglardandir.
[zotermler, sabit sicakliktaki bir adsorpsiyon prosesinin
dengeye ulastigi anda adsorbentin birim kiitle bagina
adsorplayabilecegi madde miktar1 ve akigkan fazdaki madde
konsantrasyonu arasindaki iligkiyi verir. Biyosorpsiyon
calismalarinda elde edilen veriler, Langmuir, Freundlich ve
Temkin izotermlerine gore degerlendirilmis ve esitliklerin
diizenlenmis halleri Tablo 3’de ifade edilmistir [53].

Langmuir izoterm model, homojen bir yiizeyde tek
tabakali adsorpsiyonun varligini gosterir. Yiizeyin her
noktasinda, adsorpsiyon enerjisinin ayni oldugunu ve
yilizeyde tutunan adsorbat molekiilleri arasinda etkilesimin
olmadig1 varsayimina dayanmaktadir. Freundlich izoterm
model, heterojen bir yiizeyde ¢ok tabakali adsorpsiyonun
varligimt  gosterir. Temkin izoterm model, yiizeyde
adsorplanan adsorbat molekiilleri arasindaki etkilesimi
acgiklamaktadir [54].

Adsorpsiyon izoterm modelleri korelasyon katsayilarina
(R?) gore karsilastinldiginda, her bir izoterm modelin
deneysel c¢aligma verileri ile uyumlu oldugu goriilmiistiir
(Tablo 4). Deneysel verilerin, Langmuir, Freundlich ve
Temkin izoterm modellerine uygunluk gdstermesi,
biyosorpsiyon ¢aligsmalarinin hem heterojen hem de homojen
yilizeylerde gergeklesebildigini ve adsorbat molekiilleri
arasinda etkilesim olabildigini gostermektedir.

3.4 Biyosorpsiyon kinetikleri

Biyosorpsiyon kinetik ¢aligmalar1 ile, sorpsiyon
isleminin tamamlanmas1 icin gerekli temas siiresini
belirleyen sorpsiyon hizi belirlenebilmektedir

FK ve PK iizerine Cu(ll) ve Zn(Il) iyonlarinin
biyosorpsiyon kinetigi, yalanci birinci dereceden, yalanct
ikinci dereceden, Elovich ve Bangham modellerine gore
incelenmis ve esitliklerin diizenlemis halleri Tablo 5’de ifade
edilmigtir.

Cu(II) ve Zn(II) iyonlarinin FK ve PK ile giderilmesinde,
biyokiitle yiizeyindeki agir metal konsantrasyon degisimini
esas alan yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece,
Elovich ve Bangham Kkinetik modellerine ait regresyon
katsayilari (R?) incelendiginde, en yiiksek degerlerin yalanct
ikinci derece kinetik modelinden elde edildigi goriilmektedir
(Tablo 6). Bu sonuglara gore, agir metallerin biyokiitle ile
sorpsiyonu i¢in en uygun kinetik model; yalanci ikinci
derece kinetik modeldir.

Tablo 3. Cu(II) ve Zn(II) iyonlarinin biyosorpsiyonunun izoterm modelleri

Izoterm Model Izoterm Egsitlikleri

Parametreler

C 1 C
Langmuir —= = -
9 A q.K  d,
. 1
Freundlich logq, = log K + (;) log C,
Temkin g, =B.InK; +B.InC,

Qe dengedeki metal iyonu konsantrasyonu (mg g?),
gm  maksimum biyosorpsiyon kapasitesi (mg g),
K. Langmuir biyosorpsiyon sabiti (L mg®),

n boyutsuz bir parametre,

Ke  Freundlich izoterm sabiti (L mg™?),

B adsorpsiyon enerjisinin degismesidir (J mol™),

Kr  Tempkin izotermi baglanma sabiti (L mg?),
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Tablo 4. Cu(Il) ve Zn(Il) iyonlarinin biyosorpsiyonunun izoterm parametreleri

izoterm modelleri Cu (1) Zn (1)
YK PK YK PK

gm (Mg g™) 13.1579 12.9870 6.9444 11.6279
Langmuir KL (L mg?) 0.0115 0.0136 0.0147 0.0091

R? 0.9420 0.9450 0.9100 0.9450

n 0.6119 0.7027 0.5952 0.7220
Freundlich Kr (L mg™) 4.3954 5.2844 9.3325 9.3541

R? 0.9760 0.9210 0.9250 0.9390

b 909.1912 830.0080 1570.7617 1034.7815
Temkin Kr (L mg) 0.1275 0.1294 0.1393 0.1031

R? 0.9553 0.9601 0.9896 0.9944

Tablo 5. Cu(Il) ve Zn(II) iyonlarinin biyosorpsiyonunun kinetik modelleri

Kinetik Model

Kinetik Egsirlikleri

Parametreler

Yalanci birinci derece

Yalanci ikinci derece

k
log(qe = qr) = l0g(qe) = 555t

[t]_ 1+1t
qd kg, qe

4= ~In(ap) +~In(®)

ge  dengedeki metal iyonu konsantrasyonu (mg g™)
Gt tamnda adsorplanan adsorbat derisimi (mg g*)
ki yalanci birinci dereceden hiz sabiti (dk™)

Gt tamnda adsorplanan adsorbat derisimi (mg g*)
k;  yalanci ikinci dereceden hiz sabiti (dk™)

o baslangig adsorpsiyon hiz sabiti (mg dk™)

Elovich . .
B B B desorpsiyon sabiti (g mg™)
c k.m Co  Cozeltideki adsorbatin baslangic konsantrasyonu (mg L)
4 _ 4
Bangham log lOg(Co - qtm) = log (2.303V) \ Cozelti hacmi

+ alogt

Ot t aninda adsorplanan adsorbat derisimidir (mg g?)

Tablo 6. Cu(Il) ve Zn(Il) iyonlarinin biyosorpsiyonunun kinetik parametreleri

Kinetik modelleri Cu (1) Zn (1)
YK PK YK PK
ge(mg g% 4.1700 4.2500 4.1700 4.2500
(’;:r’g;’e"’ birinci (L mg) 5.3760 7.9360 5.3760 7.9360
R? 0.8251 0.7054 0.8251 0.7054
ge(mg g%) 2.8000 2.3100 3.6400 4.1000
Yalanci ikinci derece ka(g mg.dk?) 0.0200 5.2890 0.0100 0.0060
R? 0.8428 0.8649 0.8404 0.8447
B (g mgh) 1.9400 2.2400 1.9400 1.7000
Elovich amg g0k 0.1800 1.2000 0.1200 0.1000
R? 0.8125 0.8816 0.8536 0.8359
a(mg g*.dk?) 0.4345 0.6101 0.8100 0.8094
Bangham K(mL(g L) 0.0040 0.0010 0.0009 0.0008
R? 0.8407 0.8017 0.8255 0.8255
4  Sonuglar incelenmigtir. FTIR spektrumlar1 incelendiginde, YK ve PK;

Bu c¢aligmada,

atiksulardan bakir ve ¢inko metal

iyonlarmin gideriminde fistik kabugu ve piring kabugu
biyokiitlelerinin kullanimi arastirlmustir.  Biyokiitlelerin
karakterizasyonu, SEM-EDS, FTIR analizleri ile
gerceklestirilmistir. YK ve PK’nun, bakir ve ¢inko
biyosorpsiyonu Oncesi ve sonrast SEM-EDS goriintiileri

995 cm’deki karakteristik pik, C=C gerilme titresimine
aittir. Biyosorpsiyon ¢alismalar1, pH; 3-11 araliginda, 25°C
sicaklikta, 25 mg L! baglangic metal konsantrasyonunda ve
180 dk siirede gergeklestirilmistir. pH’1n artarken, Cu(Il) ve
Zn(II)’un sorpsiyon kapasitesinin arttig1 goriilmektedir.
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Biyosorpsiyon c¢alismalari, Langmuir, Freundlich ve
Temkin izotermlerine gore degerlendirilmistir. Izoterm
modelleri,  korelasyon  katsayilarina  (R?) gore
karsilagtirildiginda, uygulanan izoterm modellere uygunluk
gostermektedir. Biyosorpsiyon calismalari, hem heterojen
hem de homojen ylizeylerde ger¢eklesmektedir ve adsorbat
molekiilleri ile biyosorbentler arasinda etkilesim olmaktadir.

Kinetik caligmalari, yalanci birinci dereceden, yalanci
ikinci dereceden, Elovich ve Bangham modellerine gore
degerlendirilmistir.  Kinetik modellere ait regresyon
katsayilar1 (R?) incelendiginde, en yiiksek degerlerin yalanci
ikinci derece kinetik modelinden elde edildigi
goriilmektedir. Atiksulardaki Cu(Il) ve Zn(Il) iyonlarinin
gideriminde en uygun kinetik model; yalanci ikinci derece
kinetik modeldir.
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Yazarlar ¢gikar ¢atigmast olmadigini beyan etmektedir.
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